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RESUMO

A Destilagdo batelada ¢ a base para o projeto de unidades industriais continuas. Ela consiste
na separacao da substancia mais volatil presente em uma mistura liquido-liquido, que pode ter
sua representacdo fenomenologica obtida do equilibrio das fases, com a aplicagdo dos
modelos termodindmicos e consequente predigdes de propriedades importantes a essa
operacdo. Neste trabalho estudou-se a destilacdo batelada de misturas de etanol hidratado-
cloreto de sodio, utilizando micro-ondas como fonte de energia para geragao interna de calor.
A medida que as ondas eletromagnéticas (micro-ondas) se propagam no meio fisico como
func¢do das propriedades dielétricas do material e da temperatura, a energia na forma de radio
frequéncia ¢ convertida em calor fazendo-se com que o mesmo seja aquecido. Para o
desenvolvimento experimental dessa operagdo foi construido um sistema de destilacdo a radio
frequéncia denominado Unidade de destilacdo a Micro-ondas com sistema de controle de
temperatura e pressdo com a aquisicdo de dados de processo que possui uma cavidade
(refervedor) instalada com seis fontes emissoras de micro-ondas acopladas a uma coluna com
quatorze estagios de pratos perfurados que oferece a fase vapor do topo a um condensador
total que divide o produto condensado em duas correntes, produto ou destilado e refluxo. Os
resultados experimentais obtidos foram tratados utilizando o método estatistico de
planejamento composto central e superficie de resposta. Os ensaios experimentais foram
conduzidos, para a verificagdo do comportamento da operagdo de aquecimento de misturas
hidroalcodlicas por micro-ondas em coluna batelada de estidgios na separacdo etanol-dgua
com a presenca de cloreto de sddio em concentragdes variando de 0,16% a 1,8%. Foi obtido
nos experimentos etanol hidratado com concentracdes de 86% p/p quando operando com
refluxo varidvel em que puderam ser verificados fortes efeitos cruzados entre as variaveis
independentes. Quando relacionado com o consumo energético, foi verificado um consumo
relativo de 1,59 kWh/kg de etanol. Estes resultados apresentaram boa viabilidade técnica e
fortes indicios de viabilidade econdmica, principalmente quando da presenga de eletrdlito
(NaCl), que melhorou a conversdo de energia de RF em calor. Estes resultados indicam uma
boa alternativa para o processo de destilacdo visto que esta pode aumentar a capacidade de

producdo de colunas j4 instaladas.

Palavras-chave: micro-ondas, aquecimento dielétrico, destilagdo batelada, separacdo, coluna

de estagio, etanol.



ABSTRACT

The batch distillation is the basis for the design of continuous industrial units. The operation,
which consists of separation of the more volatile substance present in a liquid-liquid mixture,
might have a phenomenological representation through the balance of the phases with the
application of thermodynamic models and consequential predictions of properties important
to the operation. In this thesis, the batch distillation of ethanol blends hydrated and salt using
radio frequency energy - RF (Microwave) as a power source for internal heat generation.
Once the electromagnetic wave (Microwave) propagates on the physical environment as a
function of the dielectric properties of the material and temperature, energy in radio
frequency’s form is converted into heat making the material heats itself. For experimental
development of this operation was necessary to build a distillation system using radio
frequency with control pressure and temperature and data acquisition system called
Distillation Microwave Unit, that has a cavity (reboiler) installed six emission sources
microwave coupled to a column with sieve plates fourteen stages which offers the vapor from
the top condenser to a total dividing the condensate into two streams, product or distillate and
reflux. The experimental results were processed using the statistical method of central
composite design and response surface. Experimental tests were conducted to verify the
performance of the heating operation of water-alcohol mixtures microwave column batch
separation stages in ethanol-water in the presence of sodium chloride at concentrations
ranging from 0.16 to 1%, 8%. Was obtained in experiments ethanol with concentrations of
86% when. When related to energy consumption, has been a relative consumption of 1.59
kWh / kg of ethanol. These results showed good technical feasibility and economic viability is
strong evidence, especially when the presence of electrolyte (NaCl), which improved the
conversion of FR energy into heat. These results indicate a good alternative to the distillation
process as it can increase the capacity of columns already installed. These results indicate a
good alternative to the distillation process as it can increase the capacity of columns already

installed.

Key words: microwave, dielectric heating, batch distillation, separation, stage column,
ethanol.
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CAPITULOI
1. INTRODUCAO

1.1. Producio de etanol

Nas ultimas décadas, tem-se presenciado um aumento significativo no interesse pela
pesquisa em combustiveis e fontes renovaveis de energia. Duas principais razdes para o
aumento desse interesse sdo as preocupacdes com a reducdo de emissdes de didxido de
carbono provenientes da queima de combustiveis fOsseis e com a inseguranca no
abastecimento de petrdleo.

Além de ter uma longa historia de uso como combustivel para veiculos, o bioetanol
pode ser produzido a partir de uma variedade de fontes, incluindo a biomassa, residuos e algas
(MCGEE E CHAN-HILTON, 2011).

As recentes iniciativas para a substituicdo do uso de combustiveis fosseis por
biocombustiveis t€ém estimulado a producao de etanol globalmente. Esta substitui¢dao reduz os
impactos ambientais, provenientes da queima dos combustiveis fosseis e de seus derivados
que ocorrem em todo o mundo, principalmente na América do Norte, Europa e Asia.

O etanol, proveniente de produtos agricolas, ¢ produzido em larga escala, e tem como
principais fontes de matéria-prima, a cana-de-agucar e o milho.

Devido a escassez dos combustiveis fosseis, hd preocupacdes com o desenrolar do
novo mercado mundial do combustivel e com o estabelecimento das regras minimas para seu
funcionamento. Nao s6 o Brasil como também, a Unido Européia e Estados Unidos atuam
incentivando pesquisas para o desenvolvimento de etanol de segunda geragcdo que utiliza
fontes lignocelulosicas para o seu processamento.

Na industria de cana-de-agucar brasileira existem geralmente dois grandes setores, o
setor acgucareiro e o setor do etanol, ambos provenientes do processamento da cana. Nesse
contexto, a tomada de decisdo da producao pode ter influéncia, uma vez que a produgdo de
agucar e a produgao de alcool competem entre si por matéria-prima.

Alltech (2008), entretanto, alerta também para o avango da producao de etanol a base
de graos, principalmente do milho. A mudanga no ritmo de produgdo dos biocombustiveis,
entre eles o etanol, passa a provocar uma série de impactos no mercado mundial de alimentos,

principalmente graos, aglicar e oleaginosas.
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Dado o crescente consumo de energia fossil e a preocupagdo ambiental, segundo
World Bank (2005), esses fatores tém estimulado a instituicdo de programas e medidas contra
o efeito estufa, entre os quais, o uso de biocombustiveis.

Nesse sentido, o desenvolvimento do setor alcooleiro ao redor do mundo tem
respondido muito rapidamente as demandas por energia. O programa para uso de etanol norte-
americano, aprovado pela lei denominada Energy Independence and Security Act of 2007, por
exemplo, pode ser considerado bastante ambicioso, dada a pretensdao de substituir 20% do
consumo de combustiveis fosseis por biocombustiveis, ja em 2017 (OECD, 2006; EPE,
2008). Isso implica em um mercado de cerca de 90,8 bilhdes de litros a ser suprido em menos
de 10 anos e 136 bilhdes de litros até 2022. J4 a Unido Europeia (UE-27) optou claramente
pelo uso de biodiesel como fonte de energia renovavel e combustivel alternativo (FIGUEIRA,
2005).

Ha outros paises ou regides no mundo, tais como Caribe, paises da Europa, da Africa,
da Asia, da América do Sul e Central, que possuem suas industrias alcooleiras, mas que se
apresentam em um estagio inicial do processo de expansao (WORLD BANK, 2007).

Para a OECD (2006), Rothkopf (2007) e FAO (2007), o ritmo acelerado da expansao
da producao de energia renovavel, em particular, o etanol, tem se tornado pauta constante na
agenda politica mundial, principalmente no que tange a necessidade de desenvolvimento de
novos mercados para a agricultura e para a geracdo e aumento de renda para produtores rurais.

BRITO (2003) considera que o setor alcooleiro brasileiro podera ser um dos ofertantes
mundiais de alcool combustivel, além de oferecer tecnologias modernas para montagem de
destilarias em outros paises do mundo.

Segundo o exposto, o objetivo geral desta tese de doutorado ¢ o de apresentar e avaliar
uma nova tecnologia de destilacdo batelada de misturas etanol hidratado-cloreto de sodio que
utiliza como energia para a vaporizagdo, energia de Radio Frequéncia, também conhecida
como micro-ondas. Sendo os objetivos especificos:

» Avaliar o aquecimento de misturas hidroalcoolicas por RF em diferentes condi¢des
operacionais;

» Simular o ELV considerando as interagdes eletroliticas;

» Avaliar a eficiéncia da coluna construida neste trabalho;

» Avaliar o processo de destilagao via micro-ondas no ambito da composi¢ao do produto

condensado e do consumo energético relativo, em diferentes condi¢des operacionais.
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A principal contribuicdo desta tese, sob o ponto de vista experimental ocorre pela
execugdo de testes com o monitoramento das condi¢des operacionais para o sistema etanol-
agua-cloreto de sodio operando em batelada cujo aquecimento ocorreu pela utilizagdo de
micro-ondas. Tais ensaios permitem a determinacao das composi¢des dos produtos obtidos,
bem como dos seus respectivos consumos energéticos como fungdo das condic¢des iniciais e
operacionais. O amplo conjunto de resultados obtidos abrange desde a determinagdo de
equagdes empiricas até¢ a simulacdo de um modelo matematico a descri¢ao fisica do
comportamento do equilibrio liquido vapor considerando a presenca de eletrdlitos (NaCl).

Os resultados apresentados indicaram boa viabilidade técnica para a operagdo proposta
neste trabalho. Por fim, verificagdes do comportamento operacional nas avaliacdes do
processo de separacdo aqui estudado, foram exploradas para uma descricdo factivel do
fenomeno.

O presente trabalho foi dividido em 6 (seis) capitulos. No Capitulo 1, foram
apresentados os conceitos fundamentais e a motivacdo do desenvolvimento desta tese, com a
apresentacao da proposta e a importancia de seu desenvolvimento no cenario atual e seus
principais objetivos.

No Capitulo 2 e Capitulo 3 sdo apresentadas a revisdo bibliografica e a fundamentagao
tedrica em conjunto, subdividida em parte I e parte II. Nestes capitulos foram apresentados os
principais conceitos relacionados ao tema, com énfase no processo de destilacdo batelada e no
aquecimento dielétrico (micro-ondas).

No Capitulo 4 sdao apresentadas a descricdo e caracterizagdo da unidade piloto
indicando as rotinas analiticas que foram utilizadas nos experimentos. Uma descri¢do das
determinagdes da composi¢cdo dos produtos obtidos no processo e, por fim, a metodologia
experimental utilizada para realiza¢do dos experimentos.

No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos através do estudo do
aquecimento dielétrico, do estudo da simulagdo do ELV e do estudo experimental da
destilacdo de mistura hidroalcodlicas utilizando como for¢a motriz as micro-ondas. O objetivo
principal do capitulo ¢ apresentar os resultados obtidos cercados de uma discussdo
fundamentada.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes desta fase e o cronograma com as etapas
posteriores para continuidade do projeto da tese.

Para finalizar, no Apéndice foram inseridos os resultados de calibracdo do

equipamento, bem como dos resultados da simulagdo do equilibrio liquido-vapor.
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CAPITULO II
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA/ FUNDAMENTACAO TEORICA - PARTE 1

Neste capitulo, serdo apresentadas algumas publicagdes relevantes a respeito dos
processos de destilagcdo e sua fundamentacdo, e sobre o aquecimento dielétrico, avaliando sua
teoria e a evolugdo da técnica ao longo dos anos. Esse material ndo abrange todos os trabalhos
publicados na area, mas sim uma amostra significativa dos estudos realizados sobre o assunto.

No que se refere as técnicas de destilacdo experimental, existem muitos trabalhos
publicados na literatura cientifica. Quanto ao aquecimento dielétrico (micro-ondas) muitos
estudos também ja foram publicados, porém a maioria deles foi direcionada a processos de
extracdo, esterilizacdo e cozimento de alimentos. Os trabalhos publicados e consultados foram
alocados em cada capitulo pertinente.

O conhecimento das condigdes de equilibrio de uma dada mistura na operacdo de
destilagdo ¢ de fundamental importancia, pois permite efetuar predigdes de algumas condi¢des
operacionais relevantes para esta operacdo. Assim, faz-se necessario o conhecimento das

principais caracteristicas do equilibrio entre as fases na destilacao.

2.1. Equilibrio de fases para sistemas binarias — regra de fases

Para classificar o equilibrio entre as fases, J. Willard Gibbs descreveu o equilibrio
matematicamente em termos de nimero de componentes, nimero de fases coexistentes, e as
condi¢des necessarias para estabelecer o equilibrio. Esse modelo, denominado regra das fases,
permite definir qual nimero de variaveis independentes ou de graus de liberdade, disponiveis
em uma situagdo particular, deve ser utilizada (MCCABE; SMITH, 1993). A regra de fases ¢

expressa comao:

F=N+2-7w-r-s 2.1
sendo:

F — ¢é o nimero de graus de liberdade;

N — ¢ o numero de componentes do sistema;

7 — € o numero de fases;

r = ¢ o numero de reagdes quimicas independentes;

s — ¢ o numero de restrigoes;
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Ao analisar o equilibrio utilizado na transferéncia de massa, e considerar a regra de
fases e que r = s = 0, ha geralmente, duas fases distintas de modo que F = N.

O nimero de graus de liberdade ou variancia F ¢ o nimero de varidveis independentes
de temperatura, de pressdo e de concentracao, que podem ser fixadas para definir o estado de
equilibrio do sistema. Se um nimero variavel menor que F for definido, existird um numero
infinito de estados, que atendem as suposi¢des e, se selecionar arbitrariamente muitas
variaveis, o sistema estara superdimensionado.

Desse modo, para sistemas em equilibrio, composto de uma fase vapor e uma fase
liquida, fixando-se duas varidveis intensivas, define-se um sistema bindrio em equilibrio; trés
variaveis, um sistema ternario em equilibrio, e n variaveis, para um sistema de n componentes
em equilibrio (VAN WINKLE, 1967).

As relagdes entre pressao, temperatura € composicao sao muito importantes no estudo
de equilibrio entre as fases. Pode-se verificar tal relagdo ao analisar o comportamento do
aquecimento de uma solucdo liquida bindria. Imagina-se que o fluxo de calor ¢ fornecido
lentamente a solugdo liquida Figura 2.1 a.

No diagrama da Figura 2.1 c, o ponto a; representa a solugdo liquida sub-resfriada.
Como resultado do aquecimento da solugdo, aparece a primeira bolha de vapor no ponto a,,
fazendo com que o émbolo suba rapidamente Figura 2.1 b; este ponto faz parte da linha de
saturacao liquida (ou curva do ponto de bolha). Considera-se que as paredes do cilindro nao
tém atrito, assim o émbolo se movimentard livremente para equilibrar as pressdes interna e
externa. Se o calor continuar sendo fornecido, mais vapor ¢ desprendido da solucdo liquida,
porém, se o experimento ¢ parado certo tempo, as fases (liquida e vapor) conseguem o

equilibrio.
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Figura 2.1: Caracteristicas do equilibrio liquido-vapor em misturas binarias.
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Figura 2.2: Equilibrio liquido-vapor para misturas binarias ordinarias.

Fonte: Adaptado de Treybal, 1981.

Damasceno (2007) analisa esse diagrama de fases evidenciando a existéncia de duas
superficies que delimitam a regido na qual coexistem as duas fases (invélucro de fases) em
que nas condi¢des de xo =0 e xo =1 tem-se as curvas das pressoes de vapor dos componentes
B e A puros, respectivamente. Ainda de acordo com o mesmo autor, observa-se a existéncia
de uma regido em que se t€m temperaturas mais altas e pressoes mais baixas, onde a fase
vapor pura se evidencia (abaixo e a direita do involucro de fases); existe também outra regido
com temperaturas mais baixas e pressdes mais altas, onde a fase liquida pura pode ser
evidenciada. Assim, a superficie superior do invélucro de fases representa a curva de liquido
saturado e a inferior representa a curva de vapor saturado.

Fixando a pressdo no diagrama da Figura 2.2, tem-se um corte no invélucro de fases
por um plano horizontal paralelo ao eixo da temperatura representando a pressdo constante
Figura 2.3 (a).

A Figura 2.3 (b) apresenta a influéncia da composi¢do do liquido na composi¢do do
vapor para misturas no interior do involucro de fases. Deve-se salientar que este estudo limita-
se a uma solucao binaria ordinaria, em que a fracdo molar do componente mais volatil no

vapor ¢ sempre superior a do liquido.
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Figura 2.3: Diagrama de equilibrio liquido-vapor a pressdo constante, para misturas ordinarias.

Fonte: Adaptado de Treybal, 1981.

Um dos métodos disponiveis para formular a relacdo de equilibrio liquido-vapor,
amplamente difundido, ¢ o utilizado por varios autores, como: Nichita e Leibovici (2006),
Stichlmair e Fair (1998) e Dastur e George (1963); que define a constante de equilibrio
liquido-vapor (K;) para um componente i qualquer, como sendo a relagdo entre as fragdes
molares do componente i na fase vapor e na fase liquida em equilibrio, representada pela

Equagdo 2.2, usualmente gerada pela lei de Raoult Equacgao 2.1.

P =x,p, (2.1)
K =2 P

x, P
(2.12)

O valor da constante de equilibrio liquido-vapor (X;) representa a medida de tendéncia
do componente i vaporizar. Caso esse valor seja elevado, o componente tende a concentrar-se
no vapor e, ao contrario, tende a concentrar-se no liquido. Se o valor de K; for igual a um, o

componente dividir-se-4 igualmente entre o vapor e o liquido (KISTER, 1992).



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica/Fundamentacdo tedrica — Parte 1 8

O valor de K; ¢ fung¢dao da temperatura, pressdao e composicao. No equilibrio de uma
mistura bindria, sempre que duas destas trés varidveis forem fixadas, a terceira também o sera.
Entdo, o valor de K; pode ser considerado como fun¢do da pressdo e composi¢do, ou
temperatura e composi¢do, ou ainda, temperatura e pressao (KISTER, 1992).

Uma medida do grau de enriquecimento, ou a facilidade de separagdo, ¢ a volatilidade
relativa entre pares dos componentes. A volatilidade relativa (o) da maioria das misturas
muda com a temperatura, pressdo e composi¢do. Quanto mais o; desvia da unidade, mais
facil ¢ separar o componente i do componente ;.

A Figura 2.4 representa a curva de equilibrio liquido-vapor (ELV) para uma mistura
de etanol-agua, e quanto maior for a distancia entre a curva de equilibrio e a linha 45°, maior
sera a diferenca entre a composicdo de vapor (ya) € a composicdo da fase liquida (xa).

Consequentemente, a separa¢do ¢ mais facil de ser realizada.

Diagrama xy
T T T T T T T
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| | | | | | |
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| | | | | P
9] It Bl pltd It ity Bl P < i B
8 -
S | | | | o | |
> | | | [ | |
[ e T T T T T T T T AT T T AT T T T T T T T
2 .
@ | | - | | | |
= | 11— | | | | |
g e g Y I N A
T 1 | | | | | |
o | | | | | | |
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| T | i T ] | i
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0 0.1 0.2 03 04 05 06 07 0.8 09 1
Fragdo molar de EtOH na fase Liquida

Figura 2.4: Diagrama ELV para a mistura etanol-agua a pressdo de 760 mmHg

Uma medida numérica desta separagdo ¢ a volatilidade relativa o4p. Esta ¢ definida
como a razdo da concentragdo de A no vapor sobre a concentracdo de A no liquido dividido
pela razdo entre a concentragdo de B no vapor pela concentracdo de B no liquido. Uma alta

volatilidade relativa indica facil separagao por destilacao.

y/
o, = S Xa _Va¥p (2.4)
y% VX4
Xp
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Geralmente, considera-se y4 como sendo igual a fracdo molar do componente de
menor ponto de ebulicdo, e yp igual a fragdo molar do componente de maior ponto de
ebulicdo, na mistura de vapor em equilibrio de fase com o liquido com fragdao molar x4 para o

componente mais volatil e, xp, para o componente menos volatil. Para misturas binarias, tem-

se que:
Xz = 1—xA (25)
yvg=1-y, (2.6)

Ao substituir as Equagdes 2.5 e 2.6 em 2.4, com y, em evidéncia, sera obtida a
Equacao 2.7:

a'AB'xA

_ 2.7
Y4 1+x, (0t —1) @.7)

Assumindo a volatilidade relativa constante, para as diferentes temperaturas, pode-se

representar graficamente um diagrama de fragdes molares, conforme Figura 2.5.

1.0
0.9
0.8
0.7
06
05
0.4
03
B2

o1

0.0

Fracio molar do componente mais volatil na fase vapor

B 03 62- 63 04 95 08 BFY B8 05 1D

Fracio molar do componente mais voladtil na fase liguida

Figura 2.5: Variacdo das curvas de equilibrio de fracdes molares com a volatilidade relativa.
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Para misturas binarias proximas da idealidade, que seguem a lei de Raoult, tanto na
fase de vapor como na liquida, o valor da volatilidade relativa de uma mistura binéria pode ser
admitido constante, e entdo, a fragdo molar no vapor, y,, correspondente a varias composigdes
no liquido, pode ser facilmente determinada a partir da Equacdo 2.7 (BILLET, 1979) e
(KUNNAKORN et. al. 2013).

A hipétese de uma solugdo ideal para esses componentes A e B, pode ser aplicada,
pois as semelhancas existentes entre suas moléculas praticamente ndo influenciam no
comportamento das interagdes intermoleculares do outro (DAMASCENO, 2007).

Praticamente todas as misturas sdo classificadas como misturas ndo ideais. Essas
misturas exibem desvios positivo (Y1) ou negativo (; < 1) da lei da Raoult ou da idealidade.
Se estes desvios se tornarem grandes, a pressdo de vapor exibira um ponto extremo em
temperatura constante, ou, equivalentemente, um ponto extremo na temperatura de ebuli¢ao
em pressao constante, considerada esta, uma mistura azeotropica.

Como citado por Towler e Sinnott (2008), em um ponto azeotropico, a volatilidade
relativa dos componentes assume o valor unitario (o;;=1) e € impossivel enriquecer mais o
vapor. Assim, azedtropos nunca podem ser separados em componentes puros por destilagao
ordinaria.

Tipicamente, a destilagdo convencional torna-se ndo econémica quando 0,95<a;<1,05
(ha excecdes), desde que uma razdo de refluxo alta ou um niimero grande de estigios de
equilibrio tedrico sdo requeridos (SEADER, et al, 2011).

Em relacdo a fase vapor, como a maioria das destilagdes € conduzida a baixas pressdes
(inferiores a 5 atm), € razoavel considerar o comportamento ideal na fase vapor e os
coeficientes de fugacidade (fatores de corre¢do da ndo idealidade na fase vapor) sdo, portanto,
aproximadamente unitarios (van WINKLE, 1967).

A extensdo do desvio da idealidade de componentes em misturas liquidas ¢ medida
pelo coeficiente de atividade y, que é frequentemente chamado de fator de correcdo da lei de

Raoult. Aplicando-se esse fator de corre¢do a lei de Raoult, resulta em:

P, =v:x,p, (2.8)

Vale observar que o coeficiente de atividade y depende da temperatura, pressdo e

composi¢ao ¢ a determinagdo dessas relagdes ¢ essencial em estudos de destilagdo (van
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WINKLE, 1967). Para o coeficiente de atividade, podem ser utilizados diversos modelos, tais
como os de Margules, Van Laar, Wilson, NRTL, UNIQUAC, UNIFAC e UNIFAC-E.

Neste trabalho, foi utilizado o modelo termodinamico UNIFAC-E, para o ajuste dos
dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ver capitulo 3). Esta modelagem foi
proposta por Sander et al (1986) e implementada por Kikic et al (1991).

Ha também misturas binérias em que as forcas de interacdo entre as moléculas 4 e B
sdo as mesmas entre moléculas 4 e 4 ou B e B, respectivamente. Nesse caso, a molécula ndo
diferencia se est4 colidindo com uma mesma molécula ou de outra substancia. Estas misturas
sao conhecidas como misturas ideais (STICHLMAIR; FAIR, 1998).

Em um azeotropo de ponto de ebulicdo maximo Figura (2.6), as espécies moleculares
se atraem, enquanto que, num azedtropo de ponto de ebuli¢do minimo Figura (2.7), elas
repelem-se. Se o azeoOtropo ocorre na faixa de composicdo em que os dois liquidos sao
imisciveis, ocorre separacao de fases € um azedtropo heterogéneo ¢ formado (SEADER, et al,
2011).

Nem sempre os desvios em relacdo ao comportamento ideal sdo tdo grandes que levam
ao aparecimento de um maximo ou de um minimo no diagrama de fases. Quando esses

extremos aparecem, no entanto, as consequéncias para a destilacdo sdo grandes.

Composigéo i !
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- | ]
3 l : :
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) ! 1
g | |
) Temperatura de ebuligdo ; i
~ do liquido i :

0 b a 1

Fragdo molar de A, z4

Figura 2.6: Diagrama de temperatura e composi¢do para azeotropos de maximo.
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Figura 2.7: Diagrama de temperatura ¢ composi¢do para azedtropos de minimo.

2.2. Destilacao

A destilagcdo, de modo geral, ¢ uma operagdo unitaria que consiste da separacdo dos
constituintes de uma mistura, baseada na diferenca de volatilidade, onde a fase vapor entra em
contato com uma fase liquida, e ha transferéncia de massa tanto do liquido para o vapor,
quanto do vapor para o liquido.

A fase liquida e a fase vapor podem conter os mesmos componentes, mas em
quantidades relativas diferentes. O efeito final ¢ o aumento do componente mais volatil no
vapor, ¢ do componente menos volatil no liquido. Conforme mencionado, essa operagao ¢
dependente das condi¢des de equilibrio no sistema. A destilagcdo pode operar tanto em regime
continuo quanto em batelada.

No primeiro caso, a alimentagdo da mistura a ser separada, assim com a remog¢ao dos
produtos destilados da coluna ¢ feita de maneira continua. Dada uma carga e condigdes
operacionais fixas, passado o estado transiente no inicio da operagdo da coluna, as retiradas de
liquido e vapor serdo constantes. O mesmo acontece com as composi¢des destas correntes,
que permanecem inalteradas com o tempo. A destilagdo continua ¢ usualmente empregada
quando grandes quantidades de mistura a ser separada estdo disponiveis a uma taxa e
composicao razoavelmente uniformes.

Por outro lado, na destilagdo em batelada uma carga liquida da mistura a ser separada

¢ adicionada a coluna e a seguir ¢ continuamente vaporizada. O vapor produzido ¢ removido



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica/Fundamentacdo tedrica — Parte 1 13

da coluna, condensado e armazenado em reservatorios. Ao longo da batelada a mistura
original vai sendo consumida e as composi¢des ao longo da coluna vdo mudando
continuamente. Variagdes nas temperaturas de toda a coluna acompanham as alteragdes de
composi¢ao.

Industrialmente ela pode ser utilizada para varias aplicagdes, dentre elas a produgado de
bioetanol. Tipicamente, uma mistura de um processo de fermentagao contém em média de § a
10% em peso de etanol (Pinto e Wolf-Maciel, 2000), a partir desta mistura, pode ser obtido
etanol com elevada pureza, utilizando uma destilacao simples, a fim de obter uma mistura

perto do ponto azeotropico.

2.2.1. Destilaciao batelada

A destilagdo batelada simples ¢ um dos métodos mais utilizados no processo de
purificacdo de misturas homogeéneas. Ela se baseia na evaporagdo parcial da mistura liquida, a
fim de separar seus componentes. As substancias mais volateis, isto ¢, com menor ponto de
ebulicdo, vaporizam primeiro. Ao passarem por um condensador, se liquefazem, sendo
finalmente recolhidas em um tanque acumulador (SEADER, et al, 2011). O processo em
batelada requer consideravelmente mais trabalho e ateng¢do do que o processo continuo.

Em geral ¢ necessario parar, drenar e limpar a coluna cada vez que uma nova carga
deve ser destilada, o que pode resultar num aumento substancial do tempo total do processo.

Deste modo a destilagdo em batelada ¢ normalmente utilizada quando um produto
deve ser manufaturado somente em determinados periodos e onde um nimero de misturas
diferentes deve ser separado em diferentes periodos pela mesma coluna. Em muitas plantas
quimicas as colunas de destilagdo em batelada sdo importantes partes destes processos,
realizando separacdes e purificagdes de pequenos volumes de especialidades quimicas de alto
valor agregado.

Como grande vantagem do processo descontinuo, destaca-se o fato de que uma unica
coluna em batelada pode separar uma mistura de “N” componentes em seus componentes
puros, enquanto em um processo continuo seriam necessarias “N-1" colunas para realizar a
mesma separacao. Uma simples coluna pode processar uma grande faixa de composigdes de
alimentacdo, um numero variado de componentes e diferentes graus de dificuldade de

separacao.
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A preferéncia por processos descontinuos esta baseada em aspectos econdomicos, uma
vez que ¢ necessdrio menos capital para o investimento inicial, e também na maior
flexibilidade alcangada na operacdo deste processo. Em muitas situacdes onde a composi¢ao
da alimentacao pode mudar frequentemente ou quando diferentes quantidades da carga inicial
devem ser processadas, a versatilidade de uma unidade de destilacdo em batelada ¢ excelente.

Um sistema de destilacdo em batelada consiste basicamente de: um refervedor, uma
coluna de retificacdo, um condensador e reservatérios para a coleta de destilados.

Esse procedimento ¢ valido para a purificacdo de liquidos com impurezas volateis
dissolvidas e para a separacdo de misturas, cujos componentes apresentam pontos de ebuli¢cao
muito diferentes.

Neste processo, a mistura a ser destilada ¢ carregada em um tanque na base do
destilador (refervedor ou still pot) e a mistura ¢ aquecida até¢ o seu ponto de bolha. No ponto
de bolha, inicia-se ebulicdo e a mistura ¢ mantida em ebulicdo, enquanto o destilado ¢

continuamente removido e condensado (Figura 2.8).

Condensador

Refrigerante

Destilado

V=Vapor

PP P —— ) 0 P

L= Liquida

i

¥

Calor

Figura 2.8: Destilagdo diferencial simples.
Fonte: Adaptado de Wankat (1988).

Com o passar do tempo, € observado um aumento gradual na temperatura de ebulicao
do liquido, pois o liquido remanescente ¢ enriquecido do componente menos volatil na
propor¢ao em que o componente de menor ponto de bolha ¢ destilado até que uma quantidade
viavel de produto seja obtida. Neste processo ¢ obtido produto com baixa concentragao.

Quando os pontos de ebuli¢ao dos componentes de uma mistura sao muito préximos, a
destilacdo simples ndo permite uma boa separag¢do, sendo necessario repetir 0 processo por
varias vezes. Este procedimento, denominado destilagdo fracionada (Figura 2.9), ¢ muito

utilizado no controle de teor alcdolico de bebidas.
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Figura 2.9: Destilacdo diferencial fracionada.
Fonte: Adaptado de Foust (1982).

No Processo de destilacdo diferencial fracionada ¢ possivel obter um produto (p) com
concentracdo mais elevada, uma vez que se trata de um sistema com sucessivos estagios
(VALDERRAMA, et al., 2012).

A operacao de uma coluna de destilacdo em batelada pode ser separada em trés partes:
a partida, a produgdo e a parada.

Na pratica, uma coluna convencional de destilagdo em batelada pode ser partida na
seguinte sequencia. O refervedor € carregado com a mistura a ser separada e calor ¢ aplicado,
de modo a trazer a carga ao seu ponto de bolha. Dependendo do calor aplicado, uma parte da
carga ¢ vaporizada e sobe através da coluna, atingindo quase que instantaneamente o
condensador. Entdo, a valvula do condensador ¢ aberta e o liquido condensado ¢ armazenado
no tanque do condensador. Apds isso, a valvula do refluxo ¢ aberta. O liquido comega a
escoar pelos pratos, sendo retido pelos vertedouros, até atingir novamente o refervedor. A
coluna opera entdo a refluxo total até que o estado estacionario seja atingido ou entdo até a
composicao do destilado atingir o grau de pureza necessario (MUTJABA, 2004).

Em alguns casos, pode decorrer um longo periodo de tempo, até que alguma dessas
condi¢des seja satisfeita.

A fase da produgdo comega com o inicio da retirada de destilado. A operacao nessa
fase e sua duracao dependem das especificagdes do produto e de fatores econdmicos.

Ao final da producdo, a coluna pode ser parada na seguinte sequencia: a fonte de calor
da coluna ¢ desligada, o acimulo de liquido na coluna colapsa e ¢ coletada no refervedor, e o

actimulo no condensador ¢ misturado com o produto de topo ou com a carga do refervedor.
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Para todos os tipos de configuragdo de colunas, esses procedimentos de partida,

producdo e parada serdo praticamente iguais.

2.3 Balancos de massa em estagios de equilibrio

A curva de equilibrio ¢ o locus de todos os pontos de equilibrio. Para uma dada
composi¢ao do liquido, representada pela fragdo molar do componente mais volatil x,,, tem-se
uma composi¢do de vapor em equilibrio, y,, e vice-versa. Um estdgio de equilibrio n ¢
caracterizado pelo ponto (x,, y,) na curva de equilibrio onde x, e y, sdo as composi¢des do
liquido e vapor que deixam esse estagio SEADER, et al, (2011).

Dessa forma, na Se¢do de Retificacdo, tém-se os fluxos constantes V e L, enquanto na
Secio de Esgotamento tém-se os fluxos constantes Ve L. Considerando que os pratos sio
numerados sequencialmente de cima para baixo e que o prato em consideragao seja o enésimo
prato abaixo do topo. Entdo, o prato imediatamente abaixo do prato n € o prato n+1, aquele

imediatamente acima dele ¢ denominado de prato n-1. Veja esquema nas Figuras 2.10 e 2.11.

A
Ln2 V-1
Xn-2 Yn-1
Prato n-1 > | :
A
Vi
Yn
Ln—1
y
Prato n >| :
Vn+1
Ly Yn+1
Xn
Y
Praton+1 — > :
Ln+1 Vn+2
Xn+1 Yn+2
Y

Figura 2.10: Balango de massa para prato n.
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Xn

Observe que as bolhas de vapor passam
através do liquido

Figura 2.11: Contato entre fases em um tnico estagio.

Um balanco de massa global e por setor pode ser efetuado a partir da coluna destilagdo

apresentada pela Figura 2.12, como segue:

Balanco global:

F=D+B

F.X]: = D.XD + B.XB

Balango no Refervedor:

L,=B+V,

Lb.Xb = B.XB + Vb-}’b

Balango no Condensador:

V.=D+L,

Va.ya=D.xp + LaXa

(2.9)

(2.10)

2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)
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o Pr=itn do =i I
Frsio d= siim enisgso

Coluns de
retiicagdo

# gecdo de esgotamento

FProduto
de fundo

Refiuxe
Lh v Ep

Figura 2.12: Representagdo esquematica para balangos no processo de destilagao.

Para realizar o balango de massa nos pratos da coluna de destilagdo na secao de
retificagdo e secdo de esgotamento, considere o esquema da Figura 2.13.

Na seg¢do de retifica¢do, a qual inclui todos os pratos acima do prato de alimentagao,

teremos o seguinte balango.

L Dx,,

= —x, +
st D+L, " D+L,

(2.15)

A expressdo anterior ¢ denominada “reta de operacdo da se¢do de enriquecimento” e
apresenta a rela¢do entre as composigoes de equilibrio de dois pratos consecutivos da Se¢ao
de Retificagdo. Esta equagdo relaciona a composi¢do do vapor do prato n+1 (yu+1) com a
composicao do liquido do prato n (x,). Trata-se de uma equagdo de reta.

J& para a se¢do de esgotamento, a qual ¢ composta por todos os pratos abaixo do prato

de alimentagao, o balango de material sera dado por:

ym+l = xm - (2 16)
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A ultima expressdo também se trata de uma reta a qual ¢ denominada “reta de
operacdo da secdo de esgotamento” e mostra a relacdo entre as composi¢des de equilibrio de
dois pratos consecutivos da Secdo de esgotamento. A equagdo relaciona a composi¢do do

vapor do prato m+1 (ym+1) € a composicao do liquido do prato m (Xy,).

Prodiuto

Condensador de topo

Segao de
Retificacao

Vit s ¥

Ly, Xp

n+1

Vit o Yirrt

Pl X m+1

Secdo de i
Esgotamento

8 _ Produto
de fundo

Refenvedor

Figura 2.13: Diagrama esquematico de uma coluna de destilacao.
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O equilibrio entre o liquido e o vapor presente em um prato qualquer ¢ resultante do
equilibrio térmico entre os fluxos que entram no prato (liquido que vem do prato de cima e
vapor que vem do prato de baixo). Sendo assim, as composi¢des de equilibrio x e y sdo

funcdo da temperatura de equilibrio do prato.

2.4. Razao de Refluxo

Na Figura 2.13, pode-se observar a existéncia de uma vazao V, do vapor para o
condensador no topo da coluna. Apds condensar, a corrente de liquido condensado ¢ retirada
da coluna a uma vazio (D), como produto de topo e o restante, com uma vazao (L,) retorna
para a coluna. A razdo entre as vazdes de liquido que retorna para a coluna (L,) e de produto

de topo (D) retirado ¢ denominada Razao de Refluxo, dado pela Equacao 2.17.

R, =—* (2.17)

Ao considerar que as vazdes de liquido e de vapor sejam constantes em cada se¢do da

coluna, na secao de retificacdo tem-se que: L = L, entdo:

L V-D
R, =—=——" 2.18
==, (2.18)
Da equacao (2.15) ter-se-a:
L D, L D,
Vo = ~—x, + L = X, +— (2.19)
D+L, D+L, D+L D+L

Dividindo o numerador e o denominador de cada termo da equacao 2.19 por D, tem-se

a reta de operacdo da secdo de retificagao:

R
D xn+ xD
R, +1 R, +1

yn+1 = (220)
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2.5. Prato de alimentacao

Neste prato, a alimentagdo pode ser realizada com a mistura em cinco condi¢des
térmicas diferentes: fria, no ponto de bolha, parcialmente na fase vapor, vapor saturado e
vapor superaquecido. Estas condi¢cdes podem ser representados, matematicamente, por um
fator denominado f, que ¢ o nimero de mols de vapor escoando na Se¢do de Retificacdo que
resultam da introducdo de cada mol de alimentagcdo. Os esquemas apresentados a seguir nas
Figuras 2.14, 2.15, 2.16, 2.17 e 2.18 apresentam os possiveis estados da alimentacao

(SEADER, et al, 2011).

\ R

L \"/

Figura 2.14: Alimentagao fria.

Na Figura 2.14, ¢ apresentado um esquema de uma alimentagdo fria. Nela, toda a
corrente de alimentacdo soma-se ao fluxo de liquido, coluna abaixo. Além disso, parte do
vapor condensa para aquecer a alimentagdo ao ponto de bolha; e isto faz com que o fluxo de
liquido seja maior na se¢do de esgotamento e diminua o fluxo de vapor na secdo de

retificacao.

Figura 2.15: Alimentag@o no ponto de bolha.
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Quando a alimentagao esta no seu ponto de bolha (Figura 2.15), nenhuma condensagao

é requerida para aquecer a alimentagdo, de maneira queV =V e L=F+L.

Figura 2.16: Alimentagdo parcialmente na forma de vapor.

Se a alimentagdo est4 parcialmente na forma de vapor (Figura 2.16), parte dela se junta

a L resultando em L e a outra parte se soma a J para formar V.

T Vv

Figura 2.17: Alimentagdo na forma de vapor saturado.

Se a alimentagdo é vapor saturado (Figura 2.17), a corrente inteira se soma a ¥ para

formar V,demodoque L=L e V=V+F.

Quando a alimentagdo ¢ vapor superaquecido (Figura 2.18), parte do liquido que esta
descendo da coluna de retificacdo ¢ vaporizado para resfriar a corrente de alimentagdo ao
estado de vapor saturado.

Entdo, o vapor na se¢do de retificacdo consiste do vapor da se¢do de esgotamento,
corrente de alimentagdo e parte do liquido que desce para a se¢do de esgotamento. Como
resultado, o fluxo para a se¢do de esgotamento ¢ menor do que para a se¢do de retificacdo,

pois uma quantidade adicional de vapor ¢ formada.
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L \'

Figura 2.18: Alimentag@o na forma de vapor superaquecido.

Conforme SEADER, et al (2011), todas as cinco situacdes apresentadas anteriormente
podem ser caracterizadas pelo uso de um tUnico fator denotado por q e definido como o
numero de mols do fluxo liquido na se¢do de esgotamento que resulta da introdugdo de cada
mol da corrente de alimentagdo (Figura 2.19). Logo, q tem os seguintes limites numéricos

para as varias condigdes:

Figura 2.19: Efeito da condigo térmica da alimentagdo na linha de alimentagao.
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q > 1 — Alimentacado fria

q =1 — Alimentac¢do em ponto de bolha (liquido saturado)
0 < q <1 — Alimentagdo parcialmente na forma de vapor
q = 0 — Alimentagdo em ponto de orvalho (vapor saturado)

q <0 — Alimentag¢dao com vapor superaquecido

2.6. Estimativa do numero de pratos tedricos de uma coluna.

Para efetuar a estimativa do niumero de estdgios tedricos em uma coluna nesta tese,
utilizou-se o método de McCabe-Thiele, para tanto, deve-se assumir que os fluxos de liquido
(descendente) e de vapor (ascendente) sdo constantes em todos os pratos de uma mesma se¢ao
da coluna (RAVI, 2008).

O método de McCabe-Thiele ¢ baseado na representagdo das equagdes do balanco de
massa do componente mais volatil numa mistura bindria, como linhas de opera¢do no
diagrama x-y.

A inclinagdo da linha, numa dada secdo da coluna, ¢ igual a relagdo entre as vazdes
molares do liquido (L) e do vapor (V) nesta secao, conforme McCabe e Smith (1993).

Se a vazdo de liquido é constante, a vazao de vapor também o deve ser, devido a
conservagao de massa em cada prato.

A hipdtese mais importante para a aplicagdo do método de McCabe-Thiele ¢ da
igualdade de calor molar de vaporizacdao para os dois componentes. Outras hipoteses sao de
operacdo adiabdtica e sem calor de mistura ou efeitos de calor sensivel (PERRY; GREEN,
1997). A determinag@o do niimero de estagios de equilibrio, utilizando o diagrama, através do
método de McCabe-Thiele, ¢ feita como descrito a seguir.

No projeto, uma coluna de destilacdo com retificacdo, devem ser fornecidos: a vazao
de alimentacgao (F), a composicao da alimentagdo (xr), as composigdes desejadas dos produtos
(xp € xp), a razdo de refluxo (Rp) e o estado da alimentacdo (q). A partir dai, pode-se
determinar as equagdes da Linha de Operacao na secdo de Retificagdao, Linha de Operagao na
secdo de Esgotamento e a Linha de Alimentagao.

De posse da curva de equilibrio (liquido-vapor) para uma mistura binaria arbitraria,
conforme Figura 2.20, efetua-se a localiza¢do das Linhas de Operacao na secdo de Retificacdo

e de Alimentagdo, conforme Figuras 2.21 e 2.22.
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Mistura binaria de A e B

-_—

Fracao molar de A no vapor, y

o

0 1
Fracdo molar de A no liquido, x

Figura 2.20: Diagrama de equilibrio para a espécie A.

Rp+ 1

Fracéo desejada
Xp —> na retificagdo

Figura 2.21: Localizagéo da linha de operagdo na secdo de retificagdo.
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XF

1
XF Xp
Frag&o na linha
de alimentagao

Figura 2.22: Localizag8o da linha de alimentagio.

Apos definida a composicao da secao de esgotamento (xg), marca-se este ponto sobre a reta y
= X e traga-se a reta desse ponto até o ponto de intersec¢do da linha de operacao de retificagao

e da linha de alimentagdo. Observe a seguir na Figura 2.23.

Ponto de intersecg¢ao
para as trés linhas

L T R

S

XB
Fragédo desejada
na dessorgao

Figura 2.23: Diagrama de equilibrio ponto de interseccao.

F Xp

Na Figura 2.23, as linhas de operagdo representam as se¢des da coluna e a linha de
alimentagdo que esta associada ao prato de alimentagao, sendo este a interface entre as se¢des

de retificacdo e esgotamento, onde as trés linhas se cruzam num mesmo ponto.
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Para a determinagdo do nimero de estagios tedricos numa coluna de destilagdo, traca-
se as linhas de amarragdo (fie-lines) a partir do ponto xg ou Xxp até atingir um ao outro, tendo
como limite a linha superior da curva de equilibrio e, na parte inferior, a determinag¢do das
linhas de operagao para retificagao e esgotamento. A Figura 2.24 apresenta o resultado final.

Neste caso em questdo, precisa-se de seis pratos tedricos para realizar a separacao da

mistura bindria nas composic¢des desejadas, de acordo com a alimentagdo fornecida.

XB XF Xp
Fragéo desejada
na dessorgao

Figura 2.24: Diagrama de McCabe-Thiele para determinagdo do numero de estagios.

2.7. Refluxo total (nimero minimo de estagios)

Na situacdo de refluxo total (D = 0), a razdo de refluxo tende a infinito e a inclinacao

_R_da linha de operagio da segdo de retificagdo tende a 1. Dessa forma, nesta situagio, tanto
R+1

a linha de operacdo da se¢do de retificacdo quanto a da se¢do de esgotamento encontram-se
sobre a linha 45° e, assim, seus pontos de intersec¢do nao dependem da composicdo de
alimentac¢do e da localizagao de linha q.

O ntimero de pratos teoricos, determinado em uma situacao de refluxo total, fornece o
niimero minimo de estigios para se realizar a separagdo. Para o caso de um condensador total,
todo material vaporizado é condensado e retornado para a coluna como refluxo e todo o
material de fundo ¢ vaporizado e reciclado para a coluna. Desta maneira, os fluxos dos
produtos de topo e fundo sdo zero. A Figura 2.25 apresenta o nimero minimo de pratos igual

a trés para uma situagao hipotética.
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Fragdo molar do vapor (y)

X Xp

Fragdo molar do liquido (x)
Figura 2.25: Determinag@o do niimero de estagios tedricos.

2.8. Razio minima de refluxo (infinitos pratos teoricos)

A razdo minima de refluxo corresponde a um nimero infinito de estagios. Quando R ¢
reduzido, a inclinagdo da linha de operagdo da se¢do de retificagdo também diminui, e se
aproxima cada vez mais da linha de equilibrio. Se a razdo de refluxo continua a ser reduzida,
um “ponto comprimido” ocorre onde a linha de operacdo da se¢do de retificagdo intercepta a
curva de equilibrio. Quando a compressao ocorre, o numero de pratos teoricos (estdgios)

torna-se infinito. Sob essas condigdes, a razdo minima de refluxo pode ser determinada a

partir da inclinagdo da linha de operacdo da segdo de retificacio que é _Ruino , onde R
R +1

I
minimo c

minimo

a razdo minima de refluxo. O diagrama de McCabe-Thiele, para o caso de razdo minima de
refluxo, € apresentado na Figura 2.26.

Na pratica, as razdes de refluxo empregadas estdo em algum lugar entre razdo minima
e o refluxo total. Deve-se selecionar um valor em que a separagdo em questdo seja conseguida
com o menor custo possivel. Aumentando-se o refluxo, reduz-se o nimero de estagios
requeridos e, consequentemente, o custo capital, mas aumenta as exigéncias, por exemplo, de
vapor e agua e custos operacionais. A razdo 6tima de refluxo serd aquela que proporcionar o
menor custo operacional anual. Nao existem regras rigidas e nem rapidas que possam ser

fornecidas para selecao da razao de refluxo.
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Ponto comprimido

Fragdo molar do vapor (y)

X Xg Xp
Fragc&o molar do liquido (x)
Figura 2.26: Diagrama de McCabe-Thiele.

2.9. Destilagao batelada: influéncia da razao de refluxo

Segundo Perry e Green (1997), a destilagdo operando em batelada ¢ uma operagdo
unitaria que efetua a separagdo de substincias contidas em uma mistura liquida em produtos
de diferentes volatilidades. Essa tecnologia ¢ muito utilizada em laboratorio e em pequenas
unidades de produg¢do de bebidas destiladas.

A destilagdo em batelada ¢ uma das operagdes unitarias mais comuns nas industrias
farmacéuticas e de especialidades quimicas, devido a pequena escala de produ¢do de produtos
de elevado valor agregado e de frequentes mudancas no objetivo da separacao (SKOURAS, et
al. 2005); nestas industrias, a destilagdo em batelada ¢ uma tecnologia comum na recuperagao
de solventes e ajuda a lidar com os crescentes incentivos econdmicos € regulamentagdes
ambientais (RODRIGUEZ-DONIS et al., 2001). Consequentemente, estabelecer novos e
eficientes métodos para a destilacdo batelada destas misturas ¢ um assunto importante tanto
para a academia quanto para a industria (SKOURAS; et al. 2005).

A destilagdo em batelada pode ser dividida em trés etapas primarias: vaporizagao,
separacgdo, e condensacdo. A etapa de vaporizagdo consiste de um recipiente para a carga do
liquido a ser destilado e algum aparato para transferéncia de calor a mistura de liquido que
sera fracionada. Vapor d’dgua saturado ¢, geralmente, utilizado como fluido de aquecimento
na transferéncia de calor, mas 6leo quente ou outros meios também podem ser utilizados.

O dispositivo de separacao ¢ representado pela coluna e seus internos, onde ocorrem

transferéncias de massa e¢ de calor entre as fases de vapor e liquido. Os componentes



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica/Fundamentacdo tedrica — Parte 1 30

essenciais da parte de condensagdo sdao: o condensador propriamente dito € seus acessorios
como potes intermedidrios, bomba (se necessaria), sistema para dividir o condensado em
produto destilado e refluxo, valvulas de controle, entre outros. (BLOCK, 1967). Um esquema

tipico de uma instalagdo de destilacdo em batelada ¢ apresentado na Figura 2.27.

Nao condensaveis
Saida para atmosfera
Condensador ﬂ ou lavador

Coluna

Acumulador

Refluxo

Carga inicial

Destilado

Vapor _.> A — - == -

Produto
remanescente
no referverdor

Figura 2.27: Esquema tipico de destilacao em batelada.
Fonte: Adaptado de KUMANA, 1990.

/ L
Produto
)

Destilacdo em batelada possui a vantagem de possibilitar que misturas
multicomponentes sejam separadas em seus constituintes mais puros em uma unica coluna
(STICHLMAIR; FAIR, 1998). Devido a sua flexibilidade e baixo custo operacional, a
destilagdo em batelada ¢ importante nas industrias farmacéuticas e de quimica fina,
principalmente se a capacidade de operagao requerida € pequena.

No entanto, esse processo possui algumas desvantagens, como demandas elevadas de
energia e maior tempo de processo. Para substincias termo-sensiveis, o elevado tempo de
residéncia pode levar a sua degradacdo (WARTER; DEMICOLI; STICHLMAIR, 2004).

Em comparacdo com a destilagdo continua, a destilagdo em batelada oferece opgdes
atrativas de flexibilidade e economia pela reducdo de equipamentos, porque o mesmo
equipamento pode ser utilizado para diferentes produtos, dependendo da demanda do mercado
(MONROY-LOPERENA; ALVAREZ-RAMIREZ, 2003). De fato, em alguns casos, ¢
desejavel dispor-se de uma instalagdo Unica para multiplos propdsitos, para ser utilizada com

produtos diferentes (COATES; PRESSBURG, 1961).
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Oppenheimer e Serensen (1997) compararam o consumo de energia na destilacdo em
batelada e continua. Nesse estudo, notou-se que o consumo de energia ¢ maior na planta de
destilagdo batelada para todos os casos avaliados, e que a planta de destilagdo em batelada,
com composicao de destilado constante, consumiu menos energia que a com refluxo constante
para os trés casos estudados. O consumo de energia na planta de destilacio em batelada ¢
aproximadamente duas vezes maior que na continua (OPPENHEIMER; SORENSEN, 1997).
Geralmente, a destilagdo em batelada ¢ menos eficiente energeticamente que a destilacao
continua (SKOGESTAD et al., 1997; ZAVALA-LORIA et al., 2006).

Conforme mencionado anteriormente, a modelagem de uma coluna de destilacio em
batelada ¢ muito mais complexa em comparagdo com a coluna de destilagdo continua, ja que,
na primeira, € necessario considerar o regime nao permanente. A complexidade do problema
aumenta com o numero de componentes no sistema (DIWEKAR; MADHAVAN, 1991).

Na destilacdo em batelada, ha dois modos basicos de operacdo: a taxa de refluxo ¢
mantida constante, ou a composicdo do destilado em relagdo a um dado componente ¢
mantida constante (COATES; PRESSBURG, 1961). Para cada um dos modos, depara-se com
o problema de se determinarem as condi¢des apropriadas para utilizar uma coluna existente
com um numero fixo de pratos, e tamanhos fixos do refervedor e condensador (avaliacdo ou
“rating”), ou desenvolver uma nova instalacdo em que seja necessario selecionar e
dimensionar o nimero de pratos e as areas de troca térmica requeridas ao processo (projeto ou
“design”).

Os aspectos basicos, envolvidos nesses estudos, referem-se a um compromisso
econdmico entre os custos de instalagdo e de operagdo. Ao se optar por uma coluna com um
nimero maior de estagios de separagdo (mais caro, evidentemente), a taxa de refluxo
necessario pode ser menor, o que faz diminuir os custos operacionais para aquecimento e
resfriamento, além da economia nos custos do condensador, do refervedor e da propria
coluna, pois o seu didmetro podera ser reduzido em face das vazdes internas menores.
Analogamente, uma coluna com um numero menor de pratos, desde que seja superior ao
minimo requerido nas condig¢des de refluxo total, apresenta a vantagem de ser mais barata,
porém acarreta o aumento dos outros custos citados. Em geral, a chamada taxa de refluxo
externo “6timo” (mais econdmico) ¢ em torno de 1,15 a 1,25 vezes a taxa de refluxo minimo

(sob refluxo total) (GEANKOPLIS, 2003).
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2.2.2. Operac¢ao com taxa de refluxo constante

No modo de operagdo com refluxo constante, a taxa de refluxo ¢ mantida constante
durante a destilagcdo, o que resulta na mudanca continua da composi¢ao do destilado
(BAROLO; BERTO, 1998). Como apresentadas na Figura 2.28, as linhas de operagdo sdo
todas paralelas, porque a taxa de refluxo ¢ constante (STICHLMAIR; FAIR, 1998).

Linha de operagio (t = 0)

= Inclinagdo =L/V =R/R +1 = cte.
R & +xD(I:O)
R+1 R+1

J‘n+l w

Linha de operacdo (t =1)
\ z —

J'l17+1 = R xm + A‘D (t 1)
R+1 R+1

Fragao molar do componente mais volatio no vapor, y

|
|
I
I
|
|
|
|

0 X Xo 1

v
Frag@o molar do componente mais volatio no liquido, x

Figura 2.28: Destilacdo em batelada com refluxo constante.
Fonte: Adaptado de ELLERBE, 1973.

2.2.3. Operacao com composicao do destilado constante

A operagao de uma coluna em batelada sob condi¢cdo de refluxo variavel requer o
continuo ajuste do refluxo para manter a pureza especificada do destilado. Inicialmente, o
liquido do recipiente € rico no componente mais volatil, e uma taxa de refluxo, relativamente
baixa, produzira o destilado com a pureza desejada. No decorrer da destilacdo, a taxa de
refluxo deve ser continuamente aumentada até um valor maximo viavel ou adequada ao
processo (ELLERBE, 1973). Nesse momento, interrompe-se a destilagdo e o produto
remanescente no refervedor € reprocessado posteriormente. Na figura 2.29, estdo apresentadas
as linhas de operacdo com o aumento crescente de suas inclinagdes, devido ao aumento da
taxa de refluxo. Vale destacar que todas elas partem de um mesmo ponto (Xp, Xp), pois a

composi¢do do destilado, conforme mencionado, ¢ mantida constante ao longo do processo.
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Fragao molar do componente mais volatil no vapor, y

|
|
|
|
l
Xw

Fragao molar do componente mais volatil no liquido, x

Figura 2.29: Destilacdo em batelada com composicdo de destilado constante.
Fonte: Adaptado de ELLERBE, 1973.

A destilagdo em batelada com taxa de refluxo constante apresenta, como vantagem, a
facil operagdo, mas a dificuldade em seu monitoramento esta em escolher o ponto de término
mais adequado. Este sistema de destilagdo deve ter um ponto preciso de interrupgao (“‘corte”)
para evitar que um excesso do componente de maior ponto de ebulicdo seja levado ao
acumulador de destilado e faga com que a especificacdo deste produto ndo seja atendida
(BLOCK, 1967). Caso se obtenha um produto fora de especificagdo, este teria que ser
misturado a outro ou redestilado, podendo incorrer em uma perda econdmica significativa
(BAROLO; BERTO, 1998).

A operacdo com a composi¢ado do destilado constante ¢ mais dificil, pois para manter a
composicao desejada durante toda a destilagdo, necessita-se do continuo ajuste (aumento) da
taxa de refluxo. Por outro lado, a composicao do produto pode ser determinada com exatidao
durante a produ¢do (BAROLO; BERTO, 1998). Os dois modos de operagdes requerem
diferentes cargas térmicas para se obter a mesma quantidade e composi¢cao do produto.
Geralmente, menos energia ¢ requerida para a operacdo com concentragdo de destilado
constante ¢ esta diferenga ¢ especialmente maior para obtengao de destilados de alta pureza
(STICHLMAIR; FAIR, 1998). Esse fato se deve, provavelmente, a necessidade de uma maior

taxa de refluxo nestes casos, o que acarreta numa diferenga maior de energia requerida. No
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entanto, no estudo de um caso para uma mistura binaria benzeno-tolueno, segundo Kister
(1992), foi observado que a destilacio em batelada com refluxo varidvel precisou de uma
maior demanda térmica do que a operacdo com refluxo constante.

Segundo Coward (1967), o tempo de destilagio operando com taxa de refluxo
constante pode ser maior do que o tempo operando com composi¢ao do destilado constante.
Essa relagdo depende de varios outros aspectos do processo, e ndo apenas do modo de
destilagdo em si. O controle automatico da taxa de refluxo, em destilacdo com refluxo
variavel, deve ser vinculado a alguma variavel que corresponda de modo sensivel e imediato,
a mudanca da composic¢ao do produto de topo, para ndo haver atrasos neste controle corretivo,
enquanto que o ajuste do refluxo constante requer um simples controlador de vazao (BLOCK,
1961).

Segundo Block (1961), em uma coluna de poucos pratos tedricos, € mais vantajoso
operar com taxa de refluxo constante. Porém, quando o nimero de pratos tedricos se torna
maior, a separa¢do ¢ favorecida por essa sucessdo de estagios de contato liquido-vapor e, com
isso, a taxa de refluxo requerida pode ser menor. Logo, neste caso, o modo de operagdo com
refluxo variavel deve ser adotado. De fato, para as misturas estudadas por Block (1967),
quando o numero de pratos teoricos se torna relativamente alto, a operagdo com refluxo
variavel permite uma vazdo média de retirada de destilado mais alta do que a operagcdo com

refluxo constante.

2.10 Purificacao do etanol

Etanol-dgua forma um azedtropo com ponto de ebulicdo minimo, na composi¢ao
molar de 89,4 % de etanol e 10,6% de agua a 78,2°C e 101,325 kPa de pressdo atmosférica
(TREYBALL, 1981).

Esse comportamento faz com que a separacdo do azeodtropo etanol-dgua ndo seja
possivel usando o método de destilagio convencional. Portanto, sdo necessarios métodos
alternativos de desidratagao.

Ainda considerando o sistema etanol-agua, a destilagao extrativa usando etileno-glicol,
com ou sem adi¢do de sais, como CaCl,, por exemplo, pode ser utilizada para obtencao de
etanol com alta pureza (acima das condi¢des azeotropicas) (LEI, et al., 2003) no entanto ¢
necessario explorar a utilizagao de outros solventes de extragdo de maneira que estes possuam

caracteristicas mais seguras em sua operagao e armazenamento.
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Recentemente, Ravagnani et al. (2010) efetuaram a comparacdo da demanda de
energia de destilacdo extrativa para a purificacdo de etanol utilizando etileno-glicol e tetra-
etileno-glicol como incorporadores. Usaram tetra-etileno-glicol, pois se esperava que o
etileno-glicol pudesse ser proibido devido a sua toxicidade. No entanto, os resultados indicam
que o consumo de energia ¢ aumentado quando tetra-etileno-glicol ¢ usado como aditivo
solubilizante.

Existem processos de desidratacdo onde, sem considerar a fase do sistema, liquida ou
vapor, as acoes das substancias altamente higroscopicas formam fortes hidratos com a agua.
As principais substancias empregadas para este fim sdo a cal, cloreto de sodio, cloreto de
calcio, carbonato de potéssio, entre outras.

O método mais antigo ¢ a producdo de etanol anidro utilizando a cal. Neste, a dgua ¢
retirada por reacdo quimica, onde a cal (6xido de célcio) reage com a agua da mistura
azeotropica, formando hidroxido de calcio. O hidroxido de calcio por ser insoluvel em etanol,
precipita, restando etanol com aproximadamente 99,5% em massa. Posteriormente, a cal
remanescente ¢ separada do hidréxido de célcio por filtragdo e secagem.

Segundo Kumar et al., (2010), o hidréxido de célcio pode ser convertido a 6xido de
calcio podendo ser utilizado novamente. No entanto, altas temperaturas ou o emprego de um
forno de secagem a vacuo sdo necessarios. Apesar de a cal ser relativamente barata e se
produzir etanol de alta pureza, esta operacdo ¢ realizado em batelada, o que encarece o
processo devido a grande quantidade de energia necessaria.

Outra alternativa, para se conseguir etanol com pureza elevada, ¢ alterando a pressao
operacional do sistema. Como se sabe, a concentracdo do etanol no azedtropo etanol-agua
varia com relagdo a pressdo, sendo que, em pressdes abaixo de 11,5 kPa, o etanol e a 4gua nao
apresentam azeotropo (BLACK; DITSLER, 1972). Neste caso, pode-se operar com o
processo de desidratagdo a vacuo. A separagdo por este método envolve um arranjo de duas
colunas: a primeira que trabalha ha pressdes moderadas, levando a mistura até a concentragao
proxima ao azedtropo, e, a segunda, que trabalha a vacuo, onde ocorre a quebra do azeotropo,
separando assim, o etanol da 4gua (BLACK; DITSLER, 1972).

A operagdo sob alta pressdo também quebra o azeodtropo, mas pode levar a
decomposigdo térmica. O trabalho de Black (1980) mostrou que, quando o processo ocorre
em baixas pressdes, por exemplo, a coluna de destilagdo precisa de muitos estagios. O autor

conclui ainda que a producdo de etanol anidro ndo € pratica, porque requer, além de alto
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numero de estagios, grandes relagdes de refluxo, coluna com diametro grande e requerimentos
excessivos de vapor.

Como ja foi mencionada anteriormente, a composi¢ao do etanol no azedtropo etanol-
agua varia com as mudangas de pressdao. Entdo, usando arranjos de colunas que operem em
diferentes pressdes, ¢ possivel quebrar o azedtropo. Esse método ¢ usado atualmente para
obter o etanol anidro a partir de caldos de fermentacdo. O processo possui duas colunas em
série, trabalhando a baixa pressdo, porém, a pressdo da segunda ¢ maior que a da primeira
(ARIFEEN, 2007).

A destilacao azeotropica também € um processo amplamente utilizado na separagdo de
misturas bindrias azeotropicas. O exemplo cldssico de destilagdo azeotrdpica €, justamente, a
producdo de etanol anidro. Para produzir o etanol anidro por destilacdo azeotrdpica, o
equilibrio de fases liquido-vapor deve ser alterado pela adicdo de um terceiro componente
quimico. O componente adicional, chamado de agente de arraste, possibilita a separagdo de
um dos componentes da mistura em dire¢do a um dos produtos e, além disso, forma uma
mistura heterogénea que depois pode ser separada por decantagao.

Neste processo, a volatilidade do componente adicionado ¢ proximo ao dos outros
componentes formando um azedtropo com um ou mais deles (GOMIS, et al, 2005). No
processo, a espécie quimica selecionada ¢ denominada agente de separagdo massico. Esse
agente adicionado deve ser recuperado por destilagdo, decantagdo, ou outro método de
separacao e € retornado para a posi¢cao adequada na coluna.

O sistema de destilagcdo azeotropica, normalmente, consiste em duas colunas (partindo
de uma soluc¢do de etanol-agua proxima ao ponto azeotrdpico): a coluna de desidratagdo
(coluna azeotropica), usada para aumentar a concentragdo de etanol em presenca do agente de
separagdo massico e, uma segunda coluna, para recuperagdo desse agente, principalmente da
agua.

Na coluna azeotrdpica, o etanol ¢ retirado pelo fundo (composi¢do maior que 99% em
peso), enquanto o vapor de agua, solvente e pequenas quantidades de etanol, saem pelo topo.
A corrente de topo da primeira coluna entra em um decantador, onde ocorre a formacao de
duas fases: a organica (etanol e o agente) ¢ a aquosa (agente e agua). A fase organica serve
como refluxo a coluna azeotrdpica, enquanto a fase aquosa € enviada a coluna de recuperacao
do agente de separacdo massico (LUYBEN, 2006).

Quando um sal ¢ dissolvido em soluc¢do liquida composta por dois componentes

liquidos misciveis, o sal pode afetar a atividade de algum dos componentes da mistura. Se o
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sal dissolvido associa preferencialmente com as moléculas de um componente, a relagdao de
solubilidade entre os dois componentes da mistura original ¢ alterada (efeito chamado de “salt
effect”), permitindo a separacdo por destilagdio (LLANO-RESTREPO; AGUILAR-ARIAS,
2003).

A destilacao extrativa com sais dissolvidos ¢ basicamente similar a destilagao extrativa
com solventes liquidos. O sal, um componente ndo volatil, introduzido no topo da coluna de
destilagdo, flui para baixo ao longo da coluna, entrando em contato com o liquido em todos os
estagios, desta maneira alterando as propriedades coligativas do liquido nos estagios,
facilitando a separacdo da mistura. Pelo topo desta coluna ¢ obtido o etanol desidratado. A
corrente de sal e agua € enviada a um sistema de purificacdo, recuperando o sal e reciclando-o
a primeira coluna.

Esse método tem sido muito estudado e se mostra como uma técnica que até a atualidade
emprega a menor relagdo de energia por massa de etanol purificado. Entretanto, este processo €
composto de trés colunas, uma primeira que eleva a concentragdo do etanol de 10% em massa,
aproximadamente, até composi¢des proximas ao azedtropo, uma segunda coluna onde ingressa o
sal e uma terceira para recuperagdo do mesmo, o que eleva o investimento em equipamento.

Muitos Trabalhos tém demonstrado que ¢ possivel elevar a volatilidade relativa da
mistura etanol-agua, quando ¢ agregada nela uma mistura de solvente (etileno-glicol) e sal
(NaCl, CaCl,, SrCl,, AlCl3, KNO3, Cu(NOs3),, AI(CO3)3, KCO,CH3 e K,CO3). Na Tabela 2.1¢
apresentada a volatilidade relativa das misturas formadas, onde a razdo do volume da solucdo
azeotropica etanol + agua e do agente de separagdao ¢ 1.0 e a concentracdo de sal ¢ 0.2

gsal/dm’ de solvente (DUAN et al., 1980 e LEI et al.,2003).

Tabela 2.1: Volatilidade relativa da mistura etanol/dgua na presenga de diferentes sais.

Sal Volatilidade relativa

Etileno-glicol + AICI; 4,15
Etileno-glicol + Al(COs);3 2,87
Etileno-glicol + K2CO; 2,6
Etileno-glicol + SrCl, 2,6
Etileno-glicol + CaCl, 2,56
Etileno-glicol + KCO,CHj3 2.4
Etileno-glicol + Cu(NOs3), 2,35
Etileno-glicol + NaCl 2,31
Etileno-glicol + KNO; 1,9

Fonte: Adaptado de DUAN et al,, 1980 e LEI ef al.,2003
Esta mudanga ocorre por que ocorre mudanga nas propriedades coligativas das

misturas e consequente mudanca na temperatura de ebuligao da mesma.
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Em comparagdo com a destilagdo extrativa convencional, a destilagdo extrativa com
sal dissolvido em solvente, diminui a quantidade de solvente reciclado, faz uma redugao do
nimero de estagios tedricos, levando uma redugdo do consumo de energia, bem como a

redu¢do do custo de equipamento.

2.11 Estudos da destila¢io operando em batelada

Bai et al (2005) apresentam uma nova técnica de destilacdo operando com refluxo
total ciclico da sigla em inglés (CTR), nesta operagao foram utilizados dois tanques de refluxo
operando em dois ciclos, o primeiro ciclo se iniciava com o enchimento do primeiro tanque e
apos o enchimento, a carga era devolvida na forma de refluxo total até que se alcance a
composi¢do desejada. Apds o primeiro ciclo, era iniciado o enchimento do segundo tanque,
seguido da mesma metodologia no primeiro ciclo, caracterizando o segundo ciclo, a0 mesmo
tempo em que o liquido do primeiro tanque era drenado como produto de topo ou destilado.
Ainda segundo os mesmos autores, o tempo de processo foi reduzido significativamente
quando comparado com a separagao da mesma mistura operando com refluxo constante.

Bai et al (2007) estudaram a destilacdo batelada de misturas binarias utilizando o
modo de operacdo a refluxo total ciclico inferido pela temperatura do topo da coluna e pela
temperatura intermediaria da mesma. O sistema operava em regime de retirada total do
produto de topo alternado ao regime de refluxo total, controlado por uma valvula
eletromagnética que era acionada conforme as temperaturas (de topo e intermedidria)
programadas no sef point do controlador.

Hua et al (2007), realizaram o estudo da destilacdo batelada extrativa de etanol-dgua
utilizando dois refervedores em processo batelada. Os parametros operacionais adotados para
a realizacdo dos testes experimentais foram os mesmos utilizados em processos de destilagao
extrativa por batelada convencional. Os resultados obtidos para a planta piloto com dois
refervedores mostraram maior facilidade no controle operacional, maior flexibilidade e maior
eficiéncia de separacdo. Assim, este novo método fornece certa orientagdo para a aplicagdo
industrial em processos de destilagdo extrativa por batelada.

Lopes e Song (2010) efetuaram a avaliacdo da destilagdo batelada operando a refluxo
constante e refluxo variavel, no estudo foi proposto um modelo matematico para realizar a
comparagao entre as operagoes de refluxo constante e variavel em processos de destilagdo por

batelada de uma mistura bindria metanol-etanol. Os casos estudados apontaram um
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funcionamento melhor com o refluxo variavel, mantendo a vazao de vapor do topo da coluna
constante e diminuindo a taxa de fluxo de destilado em conformidade. Embora os resultados
sejam restritos as condi¢des estudadas, a metodologia ¢ validada para outras misturas bindrias
com propriedades semelhantes.

Hunter e Delmar (2012) estudaram a destilagdio de uma mistura binaria (etanol-
propanol), como um processo de retificagdo em batelada convencional e um processo
realizado em uma coluna de extracdo invertida. Foram utilizados de forma ciclica para obter
elevados teores de produtos a partir de um fracionamento binério. Durante a retificacdo, o
componente mais volatil ¢ retirado como destilado e o componente menos volatil ¢
concentrado no refervedor, assim a taxa de destilado diminui com o tempo.

A operagdo descontinua ciclica possui vantagens distintas, especialmente quando se
necessita de pureza elevada para ambos os componentes. Outra vantagem avaliada pelos
autores foi a capacidade de fracionamento quase que total da carga inicial. Este método tem se
tornado cada vez mais utilizado, principalmente quando os componentes binarios possuem
apenas pequenas diferengas em relagdo a suas volatilidades. Misturas com grandes diferencas
de volatilidades relativas sdo facilmente separados usando uma configuracdo que deixa
pequenas fragdes residuais, contendo solugdes quase puras do componente mais volatil para
extrair ou do componente menos volatil para retificar. Nesse caso, o tempo e energia gastos
durante as transi¢gdes podem neutralizar a vantagem da obtengdo de elevados teores de
produtos por operagdes ciclicas (HUNTER; DELMAR, 2012).

Zavala-Loria et al (2011) efetuaram o estudo de destilagcdo batelada da mistura binéria
etanol-dgua para verificar a eficiéncia termodinamica do processo sob refluxo constante para
obter o produto com elevada concentragdo. Para determinar a eficiéncia foi desenvolvido um
modelo matematico para simular a separacdo de misturas ideais e ndo ideais. Os resultados
obtidos permitiram observar a relacdo entre o refluxo e a eficiéncia termodindmica do
processo. Além disso, as varidveis , tais como a pureza do produto desejado e o tempo de
producdo, também afetam a eficiéncia termodindmica do processo. O aumento na pureza do
produto requer um acréscimo na razao de refluxo. A eficiéncia termodinamica média para o
processo de separacao de acordo com as condi¢des apresentadas foi de 37,95%.

Jain et al (2013) avaliaram as diferentes configuragdes para o processos de destilagdo
batelada, quais sejam coluna de retificagdo, Stripper e multe-vaso. Os autores identificaram as
melhores condi¢des operacionais, técnicas e econdmicas para as condi¢des estudadas. A

estrutura construida para o sistema de destilagdo descontinua seguiu os modelos genéricos,
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permitindo sua otimizagdo. A otimizagao do sistema de destilagao foi baseada na interagao de
uma programag¢ao nao linear e uma programacdo quadratica sequencial (SQP). Trés estudos
de caso foram apresentados para demonstrar a aplicabilidade desta abordagem. Os resultados
dos estudos de caso sugeriram um melhora significativa no desempenho do processo.

Bai et al (2010) efetuaram a modelagem dindmica para a simulagdo da destilagdo
operando em batelada com o refluxo total ciclico (CTR), no qual as mudangas no liquido
retido na coluna, a vazdo de liquido durante o enchimento do acumulador, e a consequente
mudanga no numero pratos teoricos sdao considerados. O efeito do liquido retido no
acumulador com o tempo de operacao foi investigado nessa simulacdo. A modelagem
dindmica foi comparada com a modelagem convencional sem levar em conta a mudanga na
taxa de fluxo liquido. Para os periodos de enchimento do acumulador e da coluna, o nimero
de pratos teoricos validos era alterado quando a vazao de liquido retido na coluna decrescia. O
resultado experimental mostrou que o modelo foi mais confidvel e mais preciso,

especialmente para a coluna com grande retenc¢ao de liquido.

2.12. O aquecimento dielétrico

O uso de energia eletromagnética para aquecimento de materiais dielétricos,
comecou a ganhar impulso com a patente do primeiro forno de micro-ondas (Radarrange®)
em 1946 por Engenheiros da Raytheon Corporation, que apoiaram-se nos efeitos observados
pelo Dr. Percy Spencer, que verificou a influéncia de ondas eletromagnéticas no aquecimento
de determinados materiais como chocolate, ovo e milho de pipoca (CLARK; SUTTON, 1996;
CARVALHO, 2005; SANSEVERIANO, 2002).

Este tipo de aquecimento usa energia eletromagnética e pode ser utilizado com éxito
para aquecer muitos materiais dielétricos. Atualmente a utilizagdo dessa fonte de aquecimento
vem crescendo e aplicada em diversas finalidades. Dentre as aplicacdes destacam-se: o
aquecimento de alimentos, secagem, carbonizagdo, fabricagdo de biodiesel, tratamento de
lixos hospitalares, processos quimicos, sintese organicas e inorganicas.

Nos processos térmicos convencionais, a energia ¢ transferida ao material através dos
processos de convecgdo, conducdo e radiagao do calor a partir da superficie do material. Em
contraste, a energia da micro-onda ¢ entregue diretamente ao material através da interacao
molecular com o campo eletromagnético. Enquanto no aquecimento convencional a troca de

calor se da pela transferéncia de energia devido a gradientes térmicos, no aquecimento por
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micro-onda, a energia térmica ¢ resultado da conversdo de energia eletromagnética
(OLIVEIRA, 2007). Como as micro-ondas podem penetrar nos materiais dielétricos, o calor ¢
gerado através do volume do material. Portanto, por ndo depender da difusdo de calor a partir
da superficie, ¢ possivel conseguir aquecimento mais rapido, uniforme e controlado
(OLIVEIRA, 2011). Comparativamente ao aquecimento convencional, o aquecimento via
micro-ondas possui algumas vantagens que refletem tanto na qualidade quanto na eficiéncia
dos processos. Esta fonte de energia reduz acentuadamente o tempo de aquecimento sem a
necessidade de altos gradientes de temperatura, outra vantagem € que o aquecimento por
micro-ondas € seletivo, o que possibilidade de maior controle de aquecimento.

Entretanto, uma desvantagem encontrada no aquecimento por micro-ondas ¢ a
dependéncia da permissividade com a temperatura. Essa dependéncia ¢ responsavel pelas
variacdes no campo elétrico e, consequentemente, na quantidade de calor que ¢ gerada dentro
do objeto. Esse fenomeno pode causar efeitos térmicos ndo controlados tais como thermal
runaway, que consiste no aumento exponencial da temperatura do material (CLARK, e
SUTTON, 1996).

O thermal runaway € um aspecto muito importante no aquecimento por micro-ondas,
J& que, se nao for controlado, pode provocar um aquecimento indiscriminado do material, com
a formacgdo de pontos de superaquecimento /ot spots, em todo material, devido aos gradientes
de temperatura no material, e ndo apenas aspectos positivos, como 0 aquecimento com taxas
elevadas.

Nesse sentido, deve-se mencionar que a formagado de /ot spots pode estar relacionada
a heterogeneidades composicionais da amostra e a flutuagdes na intensidade do campo
eletromagnético na cdmara, o que acarreta em heterogeneidades na sua distribui¢do dentro do
volume do material.

A distribui¢do de temperatura no dielétrico ¢ determinada pela distribuicdo de
energia eletromagnética no mesmo, que por sua vez, ¢ regida pela distribui¢do de campo
elétrico. A obten¢do de uma distribuicdo espacial e temporal de campo a qual permita um
aquecimento com qualidade (uniforme, controlado, rapido) ¢ extremamente dificil por
depender da geometria e das propriedades dielétricas do material (OLIVEIRA, 2011).

Na Tabela 2.2 é apresentado um comparativo do aquecimento convencional com o

aquecimento via micro-ondas.

Tabela 2.2: Comparagdo do aquecimento via micro-ondas e convencional
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Propriedade Aquecimento via micro- Aquecimento convencional
ondas
Velocidade Rapido Lento
Modo de transferéncia Acoplamento energético Condugao/convecgao
Mecanismo Acoplamento a nivel Aquecimento superficial
molecular
Propagacado Volumétrica Superficial
Seletividade Seletivo Nao seletivo
Instalagoes Reduzida Elevada

Fonte: Adaptado de FORTUNY et al., 2008

O aquecimento por micro-ondas ¢ também denominado de aquecimento dielétrico,
por sua vez ocorre através de dois principais mecanismos para a transformacdo de energia
eletromagnética em calor. O primeiro deles ¢ chamado rotacdo de dipolo, e relaciona-se com
o alinhamento das moléculas (que tem dipolos permanentes ou induzidos) com o campo
elétrico aplicado. As moléculas polares quando irradiadas de micro-ondas tendem a se
reorientarem de acordo com a mudanga rapida do campo. Quando se aplica uma irradiacao de
micro-ondas a um material, as componentes elétricas e magnéticas mudam rapidamente (~2.4
x10” por segundo a uma frequéncia de 2.45 GHz) e as moléculas ndo podem responder
rapidamente, mudando de direcdo, o que eleva a fricgdo e tem como consequéncia o
aquecimento (GALEMA, 1997).

O segundo mecanismo ¢ chamado de conducao idnica, neste, o calor € gerado através
de perdas por friccdo, que acontecem através da migracdo de ions dissolvidos sob a agdo de
um campo eletromagnético. Estas perdas dependem do tamanho, carga, condutividade dos
ions dissolvidos e interacdo destes ultimos com o solvente. Quanto mais concentrada ¢ a
solugdo, maior € o numero de colisdes e maior € o aquecimento (SANSEVERINO, 2001).

Para Clark e Sutton (1996); Jones (2002) e Al-Harahsheh (2004) a absor¢do da
micro-onda depende, assim, da constante dielétrica (€') da substancia (grau de polarizacdo) e
do seu tempo de relaxacdo. De acordo com a capacidade de dissipacdo de energia das micro-

ondas os materiais se classificam em:

a) Transparentes ou materiais com baixa perda em que nao ocorre mudanga

significativa com o material apds a interagdo com a micro-onda;
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b) Condutor que reflete completamente as micro-ondas sem absorcao
nenhuma;
c) Absorvente ou material com alta perda, o qual absorve as micro-ondas e

dissipa a energia eletromagnética absorvida em calor, dependendo do valor do

fator de perda dielétrica (€'"").

A Figura 2.30 ilustra o que foi descrito, a classificagdo dos tipos de absor¢do das

micro-ondas.

Microondas Material

Transparente
as microondas

Refletor

Com Altas Perdas

£ o Matriz Transparente
P e Fases com
6 o ° Altas Perdas
= [ ravacal

Figura 2.30: Interag¢do das micro-ondas com os materiais (SUTTON, 1989).

Diferentemente do aquecimento tradicional, a magnitude do aquecimento no caso das
micro-ondas depende das caracteristicas dielétricas das substancias. No processo de
aquecimento convencional, a energia ¢ transferida para o material, por transmissao, conducao
e radiagdo de calor, a partir das superficies do material. Em contraste, a energia no
aquecimento por micro-ondas ¢ liberada diretamente dos materiais, por interacdo molecular

com o campo eletromagnético (METAXAS; MERIDITH, 1993).



Capitulo 2 — Revisio Bibliografica/Fundamentacio tedérica — Parte | 44

Em geral, substancias polares interagem mais eficientemente com as micro-ondas,
enquanto que substdncias menos polares ou substancias com momento de dipolo nulo
interagem menos.

No aquecimento por micro-ondas o objetivo € a conversao da energia eletromagnética

contida nos campos da micro-onda em calor no material dielétrico que vai ser aquecido.
Na faixa de frequéncia ISM (Instrumental, Scientific and Medical), 400 MHz a 5.8 GHz,
encontra-se parte da faixa de frequéncia associada a micro-onda. Na faixa de frequéncia ISM
existem dois mecanismos fisicos preponderantes que possibilitam a conversdo da energia da
micro-onda em energia térmica (METAXAS; MERIDITH, 1993; MCCONNELL, 1999).

A condutividade elétrica € responsavel por um desses mecanismos. A conversdo da
energia pela condutividade ¢ mais significativa em frequéncias mais baixas da micro-onda
(abaixo de 896 MHz). A conversdo ¢ devido a presenca de correntes condutivas que fluem
dentro do material e que por efeito Joule geram calor. Essa corrente ¢ formada devido aos ions
constituintes do material (ou alguma carga livre presente) e a presenga do campo elétrico da

micro-onda. A densidade de poténcia associada ¢:

_ o’

: 2.21)

P,

Sendo o ¢ a condutividade elétrica do material dielétrico,

E | ¢ o modulo do campo

elétrico da micro-onda.

Em frequéncias mais elevadas, encontra-se a segunda forma de conversdao da energia.
A conversdo ¢ devido a reorientagdo de dipolos elétricos presentes no material. Esses
interagem com o campo eletromagnético da micro-onda e possibilitam a conversdo da
energia.

Os dipolos aparecem devido a estrutura molecular do material. Esses dipolos, quando
na presenga de um campo elétrico, sofrem uma for¢a capaz de fazé-los reorientar suas
posicdes. O consequente movimento dos dipolos ¢ que causa a conversdo de energia. A

densidade de poténcia que quantifica essa conversao de energia é:

~ 0)8"|E|2

Pi=— (2.22)

Em que o ¢ a frequéncia angular e €" ¢ a parte imaginaria da permissividade, também

conhecida como fator de perda dielétrica.
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Os fenomenos basicos envolvidos no aquecimento por micro-ondas sdo: o
acoplamento da energia de um campo eletromagnético pelo produto e a atenuagdo da absor¢ao
da energia dentro do mesmo. As caracteristicas do aquecimento de material, por sua vez, estdo
relacionadas ndo somente com as suas propriedades dielétricas, como também as propriedades
de transmissao peculiares aos processos de aquecimento dielétrico e as propriedades térmicas
e de transporte que afetam as transferéncias de calor e massa. J& a absor¢ao volumétrica de
poténcia (py) € proporcional a frequéncia (f), ao fator de perdas dielétricas (¢" ) e ao campo

elétrico local (E):
py =olE|” =2nfe"|E] (2.23)
Num material irradiado com micro-ondas, a expressao de conservagao da energia é:
g+q=2Y (2.24)
dt
sendo q ¢ a taxa liquida de transferéncia de calor através das fronteiras do material, ¢' ¢ a taxa
de calor produzido no interior do material (devido a conversdo de energia da micro-onda) e U

¢ a energia interna do material. A Equacao 2.24 pode ser escrita na forma diferencial na

seguinte maneira:

V. (kVT)+%weog”|E|2 =pc, aa_f (2.25)

sendok ¢ a condutividade térmica, p ¢ a densidade volumétrica e ¢, o calor especifico do
material.

A Equagdo 2.25 ¢ expressa considerando que: (i) a taxa liquida de transferéncia de
calor por condugdo através das faces de um elemento infinitesimal ¢ dada pela lei de Fourier;
(i1) que a taxa de variagdo da energia interna do elemento ¢ igual ao produto da densidade
volumétrica do material, pelo calor especifico e pela taxa de aumento da temperatura; (iii) a
taxa de calor gerado dentro do elemento ¢ dada pela densidade de poténcia eletromagnética.

A taxa de elevagdo de temperatura do material, no aquecimento por micro-ondas, ¢

geralmente descrita pela relagdo:

ar _ by
dt  pc,

(2.26)
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sendo:

T = temperatura do material no tempo t, em K;
cp = calor especifico (J/ kg K);

p = densidade (kg/m’).

O conhecimento das propriedades dielétricas, como a constante dielétrica (¢’) e o fator
de perda dielétrica (¢”), bem como suas relagdes em substincias liquidas sdo essenciais para
que seja estabelecida a quantidade de energia eletromagnética, na faixa de Radio Frequéncia —
RF (micro-ondas) necessaria ao aquecimento dielétrico (PROSETYA, 1991).

Os materiais dielétricos apresentam baixa corrente de condugdo quando determinado
campo elétrico externo ¢ aplicado. Assim, as moléculas e &tomos desses materiais apresentam
um movimento dipolar que gera friccdo, dissipando energia na forma de calor (PEYRE,
1997). Ja as propriedades dielétricas, que variam com a frequéncia aplicada, desempenham
uma fung¢ao importante para o aquecimento eficiente dessas substancias.

Entretanto, a transferéncia de calor no aquecimento por micro-ondas possui dificil
predicao. Isto se deve as variagdes ndo lineares das propriedades dos materiais com a
temperatura e composi¢io, como foi observado nos estudos de (CAMPANONE;
ZARITZKY, 2005).

Essas variagcdes podem provocar instabilidades térmicas nos mesmos, os chamados Aot
spots (Ahmed, 2007). Alguns estudos prévios indicam os valores de (¢”) () para o etanol e a
agua puros (ZHEN; KONG-SHUANG, 2007). Porém, ¢ necessario determinar tais
propriedades para o caso de misturas dessas substancias, uma vez que estas informagdes sao
importantes para o estudo do aquecimento das mesmas por micro-ondas.

Gadani et. al (2012) associam melhorias significativas nas propriedades dielétricas na
agua com a adicdo de sais. Os mesmos autores apresentam resultados que indicam a maior
conversdo de energia eletromagnética em calor, quando do aumento da concentragdo de
cloreto de s6dio em solucdes aquosas.

A transformagdo de energia eletromagnética em calor utilizando micro-ondas ocorre
através de dois principais mecanismos: rotagdo de dipolo e conducdo idnica. O primeiro
relaciona-se com o alinhamento das moléculas com o campo elétrico aplicado. No segundo, o
calor produzido deve-se as perdas por friccdo que acontecem, devido a migracdo de ions

dissolvidos sob atuacdo de um campo eletromagnético (KOSKINIEMI, et al, 2013).
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O aquecimento por RF (micro-ondas) ¢ um dos métodos mais interessantes para
aquecimento de materiais com caracteristicas dielétricas favoraveis. Ao contrario de outras
fontes de calor, nas quais o calor ¢ aplicado externamente a superficie do material, a
irradiagao de micro-ondas aquece todo volume do material (GEEDIPALLI, et al, 2007).

Este tipo de aquecimento tem vdarias vantagens sobre métodos convencionais, tais
como a minimiza¢do dos tempos de aquecimento e a distribui¢do uniforme de temperatura no
material como apresentou (OLIVEIRA; FRANCA, 2002).

Sun, et. al. (2007) referem que estas caracteristicas podem oferecer melhorias na
qualidade dos produtos para varios campos da industria: esterilizacdo de materiais, tratamento
esgotos, pirdlise (carbonizacdo), secagem, pasteurizagdo entre outras.

Autores como Metaxas e Meridith (1993), Meridith (1998), Chungen Yin (2012),
Maskan (2000) e Drouzas e Shubert (1996) efetuaram estudos praticos sobre processamento
com a utilizagdo de micro-ondas, como pasteurizagdo de sucos, processos de secagem,
preparacdo de amostras entre outros.

A Comissao Federal de Comunicagdo dos Estados Unidos - FCC define as frequéncias
de 0,915 GHz e 2,45 GHz para os propositos de aquecimento industrial por micro-ondas.
Porém, faixas de frequéncia de 0,9 a 18 GHz j& sdo utilizadas em alguns sistemas de
aquecimento por micro-ondas (BOOTY, 1994).

O aquecimento por micro-ondas ou dielétrico ¢ dependente das caracteristicas do
material, as principais caracteristicas, sdo as propriedades dielétricas do mesmo. Quando duas
placas metélicas paralelas a uma dada distancia e, entre elas, exista vacuo, haverd uma
capacitancia entre elas. Se em lugar do vacuo for colocado um material qualquer, ter-se-a4 uma
nova capacitancia.

A relacgdo entre as duas capacitancias ¢ chamada de permissividade do material ( x),
dada pela Equacao de Debye:

k=2 —glje (2.27)
80

. . o 1 -9 N
em que €' ¢ a parte real, €''a imagindria, &,= —x 10~ F/m e i=y —1.
’ ’ Iem

A separacao das partes real e imaginaria na equagao de Debye permite estabelecer as

seguintes expressoes para €' e €'':

glmg o e (2.28)
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gr= {8780 (2.29)
I+o't

sendo €_e €, respectivamente, as permissividades do material para frequéncias de radiacdo

muito altas (>>7') e extremamente baixas (<<T'), e t ¢é o tempo de relaxagio
(METAXAS; MERIDITH, 1993).

O fator de perda dielétrica (€'"') mede a eficiéncia da conversio de energia
eletromagnética em calor. A constante dielétrica (€') da substancia ¢ uma medida que indica o
seu grau de polaridade. Se um material possui maior valor de constante dielétrica, entdo maior
quantidade de energia pode ser nela armazenada (ZHU, et al, 2007).

Ja a razdo €''/€', numericamente igual a tand, sendo chamada de fator de dissipagao
Equagdo 2.28, indicando a habilidade de uma amostra converter radiagdo eletromagnética em
calor. De acordo com Kingston (1997), quanto maior seu valor, melhor a capacidade de
determinada substancia ser aquecida por micro-ondas.

tand == (2.30)
8!

Desde que a energia eletromagnética penetre no material dielétrico, ocorre a
transformag@o em calor por um conjunto de mecanismos em escala molecular e atomica, entre
0s quais se sobressaem a condug¢do i0nica e a rotacao dipolar.

Um material dielétrico pode ser definido como aquele que interage com um campo
elétrico, porque contém portadores de cargas que podem ser deslocados. Como todos os
materiais, um material dielétrico compde-se de um nucleo atomico positivo envolto por uma
nuvem eletronica negativa. Assim, quando um campo elétrico externo € aplicado, os elétrons
sao levemente deslocados com respeito ao ntcleo e entdo momentos dipolos sdo induzidos,
causando o fenomeno conhecido como polariza¢do eletronica dos materiais. Em materiais
dielétricos, as cargas locais se movem em resposta a um campo elétrico aplicado.

Os materiais apresentam carga livre e carga ligada e o movimento das cargas ligadas
resulta em polarizagdo das mesmas. A polarizagdo de cargas elétricas, na qual o0 movimento
translacional € restrito, ou a rotagdo molecular, na qual o movimento rotacional ¢ restrito,
resultam em um retardo entre o campo elétrico e a polarizagdo. O vetor polarizagdo retarda
em relagdo ao campo elétrico aplicado, fazendo com que a corrente resultante tenha um
componente em fase com o campo elétrico aplicado, resultando na dissipagdo de poténcia

dentro do material. Esse tempo de retardo ¢ conhecido como tempo de relaxac¢ao e ocorre por
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causa da dissipacdo de energia na forma de energia térmica no material (JONES, 1986;
THOSTENSON; CHOU, 1999).

As propriedades dielétricas sdo dependentes da frequéncia do campo aplicado, da
temperatura, da composicdo e da estrutura do material. Portanto, no caso de alimentos, essa
propriedade ¢ fortemente afetada pelo teor de agua e pela estrutura do material, como
porosidade e volume dos poros. A absorc¢ao preferencial das micro-ondas, pelas moléculas de
agua, promove um aquecimento focalizado, o que torna a aplicacdo dessa fonte de energia
interessante em processo de secagem, por exemplo.

Waraporn e Cha-Um (2009) referem que um material ¢ denominado dielétrico se tem
capacidade de armazenar energia quando um campo elétrico externo ¢ nele aplicado. Tais
materiais oferecem resisténcia a passagem de corrente elétrica, mas possuem a capacidade de
absorver e armazenar energia elétrica, devido ao deslocamento de cargas (polariza¢do), sob o
efeito de um campo elétrico presente.

As propriedades dielétricas dos materiais sdo frequentemente dependentes da
temperatura. Portanto, devem ser conhecidas em uma gama de temperaturas experimentais
desejadas, para permitir a previsao do comportamento do aquecimento dielétrico. Outro
conceito importante no aquecimento dielétrico ¢ conhecido como a profundidade de
penetragdo d,. Esta propriedade define a distdncia em que uma onda eletromagnética incidente
pode penetrar sob a superficie de um material.

Conforme as micro-ondas penetram e se propagam dentro do material, hd uma
atenuacao do campo elétrico. Essa atenuagdo do campo ¢ descrita pela distancia a partir da
superficie onde o campo elétrico ¢ reduzido a aproximadamente 1/3 do seu valor inicial, ou
seja, ¢ definida como a distancia na qual 63% da poténcia de micro-ondas aplicada ¢
absorvida e est4 associada com as propriedades dielétricas do material € com o comprimento
de onda da radiacdo incidente no espaco vazio (Ag) do campo eletromagnético aplicado de

acordo com a equagao:

Ao

n 2
2421 e 1+(8j ~1

8'

d, = 2.31)

O conhecimento das propriedades dielétricas dos materiais se faz necessario quando se

deseja efetuar o estudo do aquecimento por RF (micro-ondas) deste mesmo material,
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conduzindo a melhor condi¢do operacional e, consequentemente, ao melhor aproveitamento
energético.

Por se tratar de um assunto inédito quanto a aplicagdo, a destilagdo por micro-ondas
ndo possui muitos trabalhos publicados na literatura, porém, muitos foram publicados em
cada assunto isoladamente, destilagdao e aquecimento dielétrico. Grande parte destes trabalhos
estdo voltados para a modelagem e simulagdo e, outra parte focada em trabalhos
experimentais, seja para validagdo de modelos matematicos ou para configuragdo e
dimensionamento de novos equipamentos.

A revisdo bibliografica apresentada neste capitulo contempla os principais trabalhos
para a evolu¢do desta tese de doutorado e que, por sua vez, sdo importantissimos, devido a sua
significativa contribuicdo aos estudos de destilacdo e de aquecimento via micro-ondas.

A utilizagdo de micro-ondas soluciona alguns dos problemas enfrentados nos
processos de aquecimento convencional. Neste ultimo, a transferéncia de calor ocorre por
meio da conducdo de energia da superficie do material para o seu interior. Por outro lado, as
micro-ondas, por meio da fric¢do intermolecular causada principalmente por rotacdo dipolar
de moléculas polares, geram calor internamente ao material. Dessa forma, proporciona
gradiente de calor mais acentuado em locais distintos no volume material de aquecimento e
temperatura mais uniforme através de todo o volume material (METAXAS; MEREDITH,
1991).

A secagem por micro-ondas ¢ rapida, mais uniforme (em termos da absorcdo
diferenciada pelas regides mais umidas) e eficiente energeticamente, em comparacao ao
processo convencional; a remo¢ao de umidade ¢ acelerada. Ha de se levar em consideracao
também que, quando da utilizagdo do processamento por micro-ondas em comparagdo ao
processo convencional de secagem, para a mesma eficiéncia energética, ¢ suficiente que
apenas 20 a 35% do espago fisico sejam destinados a equipamentos (METAXAS;
MEREDITH, 1991; MARSAIOLI, 1991; MASKAN, 2000).

Experimentos que envolvem o aquecimento de liquidos orgéanicos ou inflamaveis por
micro-ondas, requerem cuidados especiais, pois sempre existem riscos de explosdes e
incéndios uma vez que no interior de células micro-ondas, arco voltaico (faisca) pode surgir
devido ao mau aterramento do equipamento que geralmente ¢ de metal. O principal cuidado ¢

efetuar o bom aterramento de todo do sistema para evitar o aparecimento dos arcos voltaicos.
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CAPITULO 111
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA/ FUNDAMENTACAO TEORICA - PARTE 11

Neste capitulo ¢ apresentada a fundamentacao teorica, que disponibiliza as ferramentas
necessarias ao desenvolvimento desta tese, que conta com o apoio da revisdo bibliografica
efetuada no capitulo anterior. Sdo apresentados e comentados alguns modelos de equilibrio
termodinamicos utilizados no processo de destilacdo e quais as influéncias no equilibrio em se
considerar a presenca de eletrdlitos na mistura. Apresenta-se ainda neste capitulo, a
fundamentagdo para determinacao da eficiéncia global e de estagio no processo de destilagao

operando em batelada.

3.1. Termodindmica do equilibrio

Termodinamicamente, o equilibrio das solugdes pode ser definido como uma condigao
estavel onde nao sao observadas mudangas no sistema durante um determinado intervalo de
tempo. Partindo desse pressuposto, todo sistema fechado em um tempo infinito pode atingir
um estado de equilibrio. Nessa condi¢do, ndo sdo observadas mudancas nas propriedades
macroscopicas do sistema. Contudo, ainda existem mudancas microscopicas, como
transferéncia de massa. Todavia, as taxas liquidas de mudanca sdo nulas. A condi¢dao
necessaria e suficiente para que um sistema esteja em seu estado de equilibrio € que a energia

de Gibbs seja minima (SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2007).
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Figura 3.1: Representacdo de um sistema fechado

20080 .OOC;:%{ OC'E%J:OO:D .OC?O%%%..O ..O

E?- %%O..'o?o LRSS




Capitulo 3 — Revisio Bibliografica/Fundamentacio tedrica — Parte 11 52

Considerando um sistema fechado com duas fases fluidas, como o representado na
Figura 9, sabe-se da termodinamica que a variacdo da energia livre de Gibbs de cada fase (a

vapor ¢ b liquida) ¢ dada pelas Equagdes 3.1 e 3.2:

NC

d(nG)* =(nV)*dP—(nS)*dT + Y u/dn! (3.1
i=1
NC

d(nG)’ = (nV)'dP—(nS)"dT +_ pt/dn; (3.2)
i=1

sendo:

n € o numero de mols;

S ¢ a entropia molar;

V' € o volume molar;

ui € o potencial quimico do componente i;

NC ¢ o numero de componentes presentes na fase a ou b.

A variagdo total na energia de Gibbs do sistema ¢ obtida pela soma das Equagdes 3.1 e

3.2, que originara a Equagdo 3.3:

NC NC
d(nG) = (nV)dP —(nS)dT + Y u'dn! +_ p'dn] (3.3)

i=1 i=1

Ao considerar o sistema fechado, segundo SMITH, VAN NESS e ABBOTT (2007) tem-se a
Equagao 3.4:

d(nG) = (nV)dP — (nS)dT (3.4)

Com essa consideragdo, admite-se que:

NC NC
D pfdn! + pldn] =0 (3.5)

i=1 i=1
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Como ocorre transferéncia de massa apenas entre as fases, as variagdes de dn’ e dn’,

apresentam uma identidade representada pela Equacao 3.6:
dn’ = —dn’ (3.6)

Ao substituir 3.6 em 3.5, tem-se:

NC

>t - it =0 6.7
i=1

Sabe-se que dn; # 0, assim a equagdo 3.7 pode ser escrita:

w= (3.8)

A igualdade dos potenciais quimicos ¢ uma condicdo para que ocorra o equilibrio, de
acordo com SMITH, et al (2007). Esse potencial fornece o critério fundamental para o
equilibrio de fases, inclusive em sistemas onde acorrem reacdes quimicas. Sua utilizacdo em
previsoes de equilibrio ¢ muito dificultada, pois esta propriedade ¢ definida em relacao a
energia interna e entropia, que ndo apresentam valores absolutos conhecidos. Outra
dificuldade apresentada em sua utilizacao ¢ que, quando a pressdao ou a composi¢ao tendem a
zero, o potencial quimico tende a menos infinito. Do exposto, o potencial quimico deve ser
substituido por uma variavel a que se correlacione, sendo a mais conveniente, a fugacidade
(f;). Esta varidvel possui unidade de pressdo e sua criacdo vem da expressdo do potencial

quimico para sistemas de gases ideais, Equacao 3.9:

du, = RTd(InP) (3.9
Sendo:

R a constante universal dos gases;

Pi é a pressao parcial do componente i.

Substituindo a pressdo parcial pela fugacidade, chega-se a Equacao 3.10:
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du, = RTd(In f) (3.10)

Integrando a Equacao 3.10, considerando a temperatura constante, obtém-se a Equacao

19:

=41 +RT1nL (3.11)
i i fo *

Sendo:

/!, o potencial quimico da espécie i em um estado de referéncia arbitrério;

£, afugacidade da espécie i em um estado de referéncia arbitrario.

Considerando a fase gasosa a baixas pressdes, o comportamento dessa fase se
aproxima do comportamento ideal (fugacidade igual a pressao parcial). Assim, a fugacidade

de referéncia pode ser dada pela fugacidade do componente puro na pressao de 1 atm e na

mesma temperatura do sistema, ou seja, f,’ =1, e a fugacidade real do componente i sera

dada diretamente pela pressdo parcial desse componente. Na fase liquida, ao recorrer ao
modelo de idealidade, ter-se-4& uma solucdo ideal. Deste modo, a fugacidade de um

componente i na fase liquida serd dada pela Equacao 3.12:

f=xnf! (3.12)

Sendo:

7, € coeficiente de atividade do componente i.

Substituindo 3.12 em 3.11, tem-se:

i, =u)+RTInx,y, (3.13)

Para que sejam possiveis os calculos do coeficiente de atividade ¢é necessario

considerar o conceito de propriedades em excesso, que surgem a partir da solugao ideal.



Capitulo 3 — Revisdo Bibliografica/Fundamentacdo tedrica — Parte 11 55

3.1.1. Propriedades em Excesso

Quando se opta por representar a idealidade da fase liquida através da solucao ideal, o
céalculo do desvio da solugdo real para a ideal é dado pela propriedade em excesso M, a

partir da Equacao 3.14:

M e = Mreal _Midedl (314)

Sendo:
M "™ uma propriedade real;

M uma propriedade ideal.

A solugdo ideal tem propriedades similares aos gases ideias. Deve-se considerar que o
conceito de propriedades em excesso sO tem significado para misturas. A energia de Gibbs em
excesso (G™) ¢é de particular interesse para a termodinadmica de solugdes. Com ela, é possivel

calcular o desvio do comportamento de solugdo ideal ( 7,), a partir da Equagao 3.15:

a(nGGXCJ
RT
ln'Yi = T (315)

T,P.n;#j

Como a representacdo da energia livre de Gibbs em excesso ndo ¢ uma estimacao
trivial, faz-se necessario sua previsao com o auxilio de modelos, até mesmo para sistemas sem
a presenca de eletrolitos. PRAUSNITZ et al. (1999) elucida que muitas equagdes sao
propostas para relacionar o coeficiente de atividade com a fragdo molar. Os modelos: Wilson,

NRTL, UNIQUAC e UNIFAC sao os modelos largamente utilizados.

3.2. O modelo UNIQUAC

Uma melhoria do modelo NRTL foi realizada por Renon e Prausnitz (1968). Ela
apresentou uma equacdo mais adequada para modelar a entalpia de excesso H““ do que

G“°. Buscando um modelo que descrevesse melhor a energia G*“, Abrams e Prausnitz

(1975) derivaram um modelo no qual modificaram a teoria quasi-quimica, levando em
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considera¢do a composi¢do local e as diferencas de tamanho dos componentes da mistura.

Este modelo recebeu o nome de Universal Quasi-Chemical Theory que é abreviado como
UNIQUAC. Nele, o calculo da G*“ ¢ constituido por duas contribui¢cdes, como apresentado

pela Equagdo 3.16.

G~ _[< s (3.16)
RT RT comb RT res

A parte combinatorial, subscrito comb, descreve a contribuicdo predominantemente

entropica. Para seu célculo, sdo necessarios apenas as composi¢des e parametros de area e

volume das moléculas puras. Seu equacionamento ¢ dado pela Equagao 3.17.

RT

(GJ Zx ln2+—2q X, ln— (3.17)
comb l

sendo:

Z o numero de coordenadas;

rX, ~ ,
®, =-—— Fra¢lo de volume do componente i.
rX;
J=
q X,
6. = ——— Frac¢do de area do componente i.

Z% )

Os parametros de volume (r) ¢ area (g) sdo parametros que normalmente nido siao
estimados. Seus valores sdo obtidos por dados experimentais ou gerados por métodos de
contribui¢do de grupos.

A segunda parcela da Equacdo 3.16 representa a contribui¢do residual Equagdo 3.18.
A parcela residual, objetiva modelar as forgas intermoleculares de curto alcance, responsaveis
pela entalpia de mistura. Para seu calculo, devem ser estimados parametros binarios de
energia de interacdo, os quais sdo estimados por base dados de equilibrio, como apresentadas

por Smith et. al. (2007) e Prausnitz (1999).
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Gexc NC NC
(RTJ z—gqixi In ;ejrﬁ (3.18)

O parametro 7, ¢ definido pela equag@o 3.19.

7. =¢€x Y 3.19
a; =u; —u, (3.20)
sendo

u; aenergia de interagdo entre o componente i € j.

Com o modelo de G““definido ¢ possivel calcular o coeficiente de atividade, cujo
logaritmo ¢ dado, também, pela soma das contribui¢des combinatorial e residual Equacao
3.21.

Iny, =y +Iny® (3.21)
Em que:
(O} o 7 D D,
In .comeh'l ]l -—— =gl n = |+1-—L 3.22
e ol 2oLyl G- 622)

NC NC Q'T'k
Iny® =gq|1-In > 6,7, |- D (3.23)
A ! Zek T
=1

Para Prausnitz et al., (1999) a equagdo UNIQUAC ¢ aplicavel a uma larga variedade

de mistura (ndo eletroliticas), contendo fluidos polares e apolares como hidrocarbonetos,
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alcoois, nitrilas, cetonas, aldeidos, 4cidos organicos, agua, entre outros. Esse modelo foi
estendido para predizer o equilibrio, utilizando o conceito da contribui¢do de grupos, gerando-

se 0 modelo UNIFAC.

3.3. Modelos termodinamicos para sistemas eletroliticos

Os modelos anteriormente apresentados sdo muito uteis para descrever sistemas que sao
comumente utilizados na engenharia quimica. Entretanto, sais, dcidos e bases inorganicas,
quando dissolvidos em sistemas adequados, apresentam comportamento completamente

diferente das solugdes supracitadas como mencionado por Pilla (1980).

1) Estas solugdes conduzem corrente elétrica em maior ou menor grau. Por este motivo,

estas substancias receberam o nome de eletrolitos;

2) Solucgdes eletroliticas apresentam propriedade osmdtica com valor mais acentuado do
que sistemas nao eletroliticos para uma mesma concentragdo de solucdo, com

possibilidade destas solu¢des dissociarem algumas de suas espécies quimicas.

O fato de essas solugdes apresentarem um comportamento distinto das solucdes
tradicionais, tais sistemas ndo podem ser explicados pelas teorias ja apresentadas, sendo
necessaria uma contribuicdo no estudo termodindmico das solugdes para representacdo
apropriada deste comportamento. Como destacado por PRAUSNITZ et al. (1999), é um
equivoco comum acreditar que esta extensdo € apenas detalhe, muito simples de ser realizada.

Prausnitz et al., (1999) e Pessoa (2006) apresentam a necessidade de incluir conceitos
e restricdes que nao estdo presentes em sistemas ndo eletroliticos, como por exemplo, a
eletroneutralidade.

Prausnitz et al., (1999) e Pessoa (2006) observaram na literatura a existéncia de muitos
estudos tedricos e experimentais de solugdes com eletrolitos e que eles sdo artigos dificeis de
compreensdo, uma vez que os autores ndo muito claros em suas defini¢cdes ou até mesmo por

ndo existir uma notagao padrao para esses sistemas.
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3.3.1. O Modelo de Debye-Hiickel

Um dos modelos mais representativos para a previsao do equilibrio termodinamico de
solucdes, contendo eletrolitos, ¢ o modelo de Debye-Hiickel.

Pessoa (2006) e Pilla (1980) citam que, em 1923, Peter Debye e Erich Hiickel
desenvolveram uma teoria na qual admitiram que, devido as interagdes eletrostaticas, cada ion
disperso na solucdo ocupava o centro de uma “atmosfera” i6nica cuja carga liquida era igual e
oposta a do ion central. Isto realmente ¢ observado, uma vez que os ions de carga oposta sao
atraidos e os de mesma carga, repelidos, gerando um aprisionamento do ion central numa
“atmosfera” de carga oposta, cuja densidade elétrica diminui do centro para a extremidade.

Logo, a distribuicdo dos ions em solugdo nao ¢ cadtica, conforme o postulado de
Arrhenius. Debye e Hiickel demonstraram que as interagdes do fon central com sua nuvem
determinam as suas propriedades. Entretanto, a nuvem idnica ¢ caracterizada pelas valéncias
dos ions em solugdo, pela concentragdo dos ions, pela temperatura e pela constante dielétrica
do meio ao menos quando a solugdo ¢ diluida. Em solugdes mais concentradas, surgem outros
efeitos afetando tanto a nuvem quanto a interagao ion-ion.

A partir da Lei de Poisson (da Eletrostatica), Debye e Hiickel desenvolveram uma
teoria onde trataram os ions como cargas pontuais em solugdo. Os mesmos autores
postularam, também, que a distribuigdo de ions ao redor de um ion central seria dada pela

equagdo de Boltzmann.

Do exposto, o modelo de Debye-Hiickel pode ser assim descrito:

Iny, =—Az2\1 (3.24)
Em que:

1 >
I= EZ mz; (3.25)

Y 1,327757x10°d/

3.26
(e,T)" (320
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sendo: / a forca i6nica e 4 o parametro que agrupa constantes universais e as propriedades do

solvente.
£, ¢ a constante dielétrica do meio, 7 ¢ a temperatura, e d; ¢ a massa especifica da

solucdo. A Equagdo 3.24 ¢ chamada de lei limite de Debye, pois reproduz o comportamento
do coeficiente de atividade de eletrolitos e recebe este nome porque retrata o comportamento
dos eletrolitos em solugdes diluidas.

Pilla (1980) e Pessoa (2006) citam que o modelo de Debye, foi modificado para se
aplicar a solu¢des de maior concentragdo. Para isso, foi levado em conta o efeito do centro
rigido do eletrélito, introduzido uma nova constante B, que ¢ dependente da temperatura e da

constante dielétrica do solvente, conforme Equagao 3.27.
Iny, =—"— (3.27)

Em que B ¢ apresentado pela Equacao 3.28.

6,359696 d >
5 63596964,

1) (3.28)

A constante dielétrica & do meio ¢ obtida dos valores dos solventes puros €,. A regra
empirica de mistura de Oster’s, para misturas aquosas bindrias (dgua ¢ o solvente 1) pode
aproximar-se a:

&:Q+P%—W%f4q‘;n

Ces-(e-1)] =7 o

Onde o volume molar da mistura V ¢é calculado dos volumes molares dos solventes V; e V>

COmo.:

V=x V+x,-V, (3.30)

A lei de Debye se mostra uma importante teoria de sistemas com eletrélitos, sendo a

base para os principais modelos de longo alcance. Existem também na literatura outras formas
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para o tratamento de sistemas eletroliticos. Destacam-se a utilizagdo de equagdes de estado
tipo CPA (Cubic Plus Association) € o modelo MAS (Mean Spherical Approximation),
desenvolvido a partir da Mecanica Estatistica para descrever interacdes entre espécies
carregadas em solucdo (DA PAIXAO, 2010).

Neste trabalho serd considerado o modelo UNIFAC modificado para eletrolitos, que

considera as contribui¢des do modelo de Debye-Hiickel.

3.4. ELV do sistema etanol-agua-cloreto de sédio

Para uma correta representagdo do comportamento termodindmico de uma mistura
solvente(s)-eletrolito(s), faz-se necessario compreender as interagdes intermoleculares nessas
solucdes. Neste estudo, sdo consideradas as forgas intermoleculares, que possuem papel muito

importante na dedugdo dos modelos termodinamicos para mistura solvente(s)-eletrolito(s).

3.4.1. Forcas Intermoleculares

De acordo com a terceira de lei de Newton, pode-se afirmar que a interagdo entre duas
moléculas quaisquer A e B, por exemplo, de uma amostra gasosa d4 origem a duas forgas,
uma em que A exerce sobre B e outra em que B exerce sobre A. Estas for¢as tém mesmo
modulo, mesma dire¢do e sentidos opostos, € podem ser atrativa, Figura 3.2(a) ou repulsiva

Figura 3.2(b).

(@) (b)

Figura 3.2: For¢as de intermoleculares (a) atrativas e (b) repulsivas

Para o melhor entendimento da interagdo entre moléculas ¢ muito importante
identificar as caracteristicas fisico-quimicas destas moléculas ou de uma mistura delas, tais
como: tipos de ligagcdes, organizacdo dos atomos dentro da molécula, e suas forcas
intermoleculares. As propriedades termodinamicas de uma substincia ¢ uma funcao
diretamente proporcional das forcas intermoleculares que estdo presentes entre as moléculas
dessa substancia. Além disso, as propriedades termodinamicas de misturas sao também uma

funcdo das forcas intermoleculares que atuam entre as moléculas da solugdo. Para ambos os
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casos, o conhecimento destas forgcas pode ser obtido a partir de observagdes gerais. O feito,
pelo qual os vapores se condensam em liquidos, sugere que as forgas entre as moléculas sejam
atrativas nesta mudanga de fase. Por outro lado, os liquidos que sd@o poucos compressiveis
indicam pequenas separagdes entre moléculas, pois as forgas entre elas sao repulsivas.

As forcas intermoleculares relacionam-se com a energia potencial de interagdo da

seguinte maneira (ABBOTT; PRAUSNITZ, 1994):

F(r):—“;—lr] (3.31)

Onde F ¢ a forca entre as moléculas, U ¢ a energia potencial compartilhada entre as
moléculas e r € o vetor de distancia entre os centros das moléculas.

Geralmente, a energia potencial entre duas moléculas em funcdo de suas distancias,
tem o comportamento apresentado pela Figura 3.3, que ¢ uma ilustragdo do comportamento da
energia potencial intermolecular para um par isolado de moléculas neutras com simetria
esférica. Para elas, essa energia s6 depende da distancia entre os centros das moléculas r, o
representa o diametro de colisdo, que se define como a separacdao intermolecular para qual
U=0, ry ¢ a separacdo de equilibrio onde U alcanca um valor minimo igual a — €. Em r =ry a
forca intermolecular resultante ¢ zero. Na literatura, encontram-se muitas expressdes para U
como fung¢do de g, € e r, todas essencialmente empiricas, ainda que suas formas funcionais
possuam alguma base teorica. A mais utilizada ¢ a fungdo potencial de Lennar-Jones.

(SMITH, et al., 2007).

Ulr)

ol S

0
Figura 3.3: Energia potencial entre duas moléculas em funcio de suas distancias
Fonte: Smith, et al., (2007).
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As forgas intermoleculares estdo classificadas em forcas de longo e de curto alcance.
Essa classificagdo baseia-se nas distancias técnicas matematicas, utilizadas em cada regido

das forcas intermoleculares.

34.1.1. Forgas de curto alcance (r < o)

Forgas de curto alcance sao também chamadas de for¢as de valéncia ou de forgas
quimicas. Ainda que sua origem fisica seja clara, o calculo tedrico detalhado tem sido muito
complicado e inexato para que pudesse ser util. Quando dois atomos se aproximam muito,
suas nuvens eletronicas se sobrepdem e produzem nelas grandes distor¢des, devido ao
principio de exclusao de Pauli, ou seja, em um atomo nao mais do que dois elétrons podem
ocupar um orbital e isto se eles tiverem spins opostos. Sendo assim, um atomo nao pode
conter dois elétrons com o mesmo conjunto de numeros quanticos. Se os atomos,
originalmente, possuem camadas eletronicas completas, seus elétrons tendem a se evitar e ha
uma diminuicdo da densidade da carga na regido desses atomos. Isto traz consigo uma
redugdo da carga nuclear pelo efeito de protecdo e o resultado ¢ uma repulsdao dos atomos.
Caso estes ndo possuam camadas completas, pode haver um aumento na densidade da carga,
devido ao pareamento entre elétrons, para cada ligacdo quimica. Portanto, as forgas de curto

alcance tem a mesma origem das ligagdes quimicas.

34.1.2. Forcas de longo alcance (r > r0)

Estas forcas aparecem quando as moléculas se encontram a distancias que nao ha
sobreposi¢do de suas nuvens eletronicas. Sdo de tipo atrativo, negativas, e delas tem-se um
conhecimento mais preciso em relagdo ao anterior. Costumam variar em fung@o inversa de
uma poténcia da distdncia e sdo de natureza bésica (nucleo e elétrons), devido a natureza
elétrica dos constituintes, e sdo de origem puramente eletrostatica. Os modelos, para
representar o coeficiente de atividade em sistemas eletrolito-solvente, baseiam-se em
dedugdes feitas a partir das teorias das forgas de curto e longo alcance. A interagdo molecular
solvente-solvente e solvente-ion (for¢as de curto alcance) pode ser representada com uma
modificagao ao modelo UNIFAC, considerando a dissociagdo total do eletrdlito no solvente
(eletrdlito forte) para o qual se necessitam os parametros modificados de UNIFAC reportados
por KIKIC, et al, (1991). Para o estudo desta tese serd apresentado brevemente a

representacao matematica para as forgas eletrostaticas.
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3.4.1.3. Forgas eletrostaticas

As forcas devidas a cargas pontuais, dentre todas as forgas eletrostaticas, sdo as mais
faceis de interpretar. Se se consideram duas cargas elétricas pontuais de magnitude g; e g;,
respectivamente, separadas entre si a uma distancia » no vacuo, a for¢a F' que se exerce entre

ambas esta dada pela lei de Coulomb:

o 44

e, (3.32)

F ¢ a forga intermolecular, » ¢ a distancia entre moléculas e &y ¢ a permissividade

dielétrica no vacuo (&) = 8,85419x10"* C2J"'m™). Ao aplicar a equacdo 3.31 na Equagio 3.32

e resolvendo sua integral, tem-se a Equacao 3.33:

9.4, +C

U=
4re,r (3.33)

onde C ¢ a constante de integracdo. Ao considerar U = 0 quando r tende ao infinito, a
constante de integra¢do da Equagdo (3.33) ¢ nula. No caso de ions, g; € g; sdo multiplos

inteiros da unidade fundamental da carga do elétron, portanto, a energia potencial entre os

dois ions ¢é:

2
B ZZ.Zje

Y Ame,r

(3.34)

em que Z; e Z; [-] sdo cargas idnicas e e=16021x10" Coulomb. Para a utilizagio deste
conceito em problemas de engenharia, deve-se considerar que os ions se encontram em um

meio que ndo a vacuo. Assim a Equagdo (3.34) devera expressar-se em funcdao da constante

dielétrica do solvente em que esté dissolvido o sal, entdo:
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2
_ ZZe

" (3.35)

ij

em que ¢ ¢ a permissividade absoluta, ¢ = g,&”; € ¢’ ¢ a constante dielétrica do solvente (a 25

°C, ¢'=78,41 para a dgua) (GADANI et. al. 2012).
3.5. Modelo UNIFAC-E

Sander, et al., (1986) apresentaram um modelo para descrever os efeitos de um sal
sobre o equilibrio liquido-vapor (ELV) de misturas 4gua-solvente. O modelo combina o
método de Debye-Hiickel com o método UNIQUAC modificado com parametros dependentes
da concentracao de sal. Os autores mostraram que o modelo pode representar as mudancas na
composi¢do na fase vapor ao adicionar o sal em misturas hidro alcodlicas com uma boa
exatiddo.

Macedo, et. al., (1990), usaram o método Debye-Hiickel modificado para assegurar
uma representacdo mais correta das forcas de longo alcance. Para esta modificacdo foi
necessario efetuar nova estimacao dos parametros de interagdo que ja foram publicados. Este
modelo estende o range de aplicabilidade do modelo de Sander, et al, (1986), permite incluir

mais ions e solventes.
As modificagoes foram:

e O método Debye-Hiickel ¢ calculado de acordo com a teoria de ions dissolvidos
(ABBOTT e PRAUSNITZ, 1994).
e O método UNIQUAC foi substituido pelo termo de UNIFAC.

Os parametros dos grupos de interagdo UNIFAC entre os grupos ions e solvente
foram estimados por Sander, et al (1986), enquanto que os valores dos parimetros de
interacdo entre os grupos dos solventes sdo os mesmos que os publicados anteriormente para
solugdes nao eletroliticas.

O coeficiente de atividade y, do solvente » em uma mistura liquida de solventes ¢é

calculado como:
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comb

Iny,=lny, ™ +Iny," +Iny,” (3.36)

Onde y” " ¢é o coeficiente de atividade de Debye-Hiickel e (", 7/ ) representam

I’

as contribui¢des combinatoria e residual do método UNIFAC.
O coeficiente de atividade de Debye-Hiickel - ™" ¢ calculado pela equagdo descrita

por Macedo, et al (1990):

oy 2-A-M, -d [ 1 }
= e sy BT ———— 21l + BT 3.37
Y B .d 1+ BT ( ) (37

n

em que, M, ¢ a massa molar do solvente n, I ¢ a forca i6nica, d, ¢ a densidade do solvente

puro n e d, ¢ a densidade da mistura de solventes.

d = (3.38)

MS
M

M, = Zx,'z M, ¢ a fracdo molar do solvente n livre de sal:

n

n

X, = z—l’l ¢ a massa molar da mistura liquida.

As constantes da equacdo de Debye-Hiickel sdo calculadas a partir das seguintes
equagoes 3.37 e 3.38 definidas anteriormente.

Kikic et al., (1991) avaliaram o modelo UNIFAC com a contribui¢do da equacgdo de
Debye-Hiickel, para predi¢do do ELV na presenca de eletrélitos. Foi avaliada pelos autores a
influéncia quantitativa do cloreto de célcio sobre a mistura dgua-etanol, no ponto de ebulicao.

Neste trabalho, foi estudado o efeito salino no ELV, variando-se a concentragao de sal
e permanecendo constante a composicao da fase liquida. Com as quantidades de sal avaliadas,
foi possivel quebrar o azedtropo, o modelo pode ser validado utilizando dados experimentais
de Mishima et al. (1986).

Jaques e Furter (1974) mensuraram dados de ELV para o sistema agua-etanol, na

presenca de cloreto de amonia em diferentes concentragdes € na pressao atmosférica. Em cada
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experimento, as composi¢des do liquido e do vapor, em estado estaciondrio, foram calculadas
por balango de massa a partir dos volumes e das densidades da carga na célula de equilibrio.
Os autores mostraram neste caso também a incapacidade deste sal de quebrar o azeotropo.

Johnson e Furter (1960) efetuaram medidas de dados de equilibrio para o sistema
agua-etanol, saturado com cloretos de sodio e potassio, na pressao atmosférica.

Para alguns dos sistemas, a concentragdo de saturacdo foi determinada por titulacao
dos ions cloretos (método de Mohr), enquanto que para outros, a concentracao foi meramente
reportada como sendo a saturacdo. Em cada experimento, as composi¢des do liquido e do
vapor, em estado estacionario, foram calculadas por balanco de massa a partir dos volumes e
das densidades da carga na célula de equilibrio. Neste estudo os autores mostraram a
incapacidade dos sais de quebrarem o azedtropo.

Rius Mir6 et al., (1965) estudaram a influéncia quantitativa do NaCl sobre a mistura
agua-etanol, no ponto de ebulicdo, em diferentes concentragdes de sal. Os experimentos foram
realizados na pressdao de 700 mmHg e os resultados mostraram que foi possivel deslocar o
azeotropo.

Riederi e Thompson (1949) utilizaram o ebuliometro de Othmer, para mensurar os
dados de ELV para o sistema dgua-etanol saturado com nitrato de potassio.

O equipamento foi carregado com uma solugdo concentrada de agua e sal,
vaporizando a agua em excesso, com a adi¢ao de alcool até atingir a concentragdo desejada.

Ap6s o equilibrio, as amostras do vapor e do liquido foram analisadas medindo-se a
densidade.

Os resultados mostraram que a adi¢do de sal & mistura liquida enriqueceu a fase vapor

em etanol, embora nenhuma alteragdo no ponto de azeotropo fosse observada.

3.6. Contribuicoes convencionais do modelo UNIFAC.

O modelo UNIFAC consta de duas partes aditivas, um termo combinatério ¢ que

considera o tamanho molecular e as diferengas de forma, e o termo residual y* que considera
as interagdes moleculares (SMITH, et al, 2007).
A fungdo ¢ contem unicamente parAmetros de espécie pura, enquanto a fungdo ¥~

incorpora dois pardmetros binarios por cada par de moléculas. Para um sistema

multicomponente.
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Parte combinatoria:

J
Iny¢ :l—Jn+1an—5q”(1—'Z” +1nL—"j (3.39)

n n

Aplicam-se também as seguintes fungdes:

A N N, Jo=— T [ = I
ry Zk:Vk k q, Zk:"k (0 n er.xj n qu.qj
J J

Parte residual:

Inyf=gq, [1 —~ Z[Hk P _ e, ln( Pu m (3.40)
Sk

% Sk

Aplicam-se também as seguintes fungdes:

T . = exp[ ok j
mk B
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€ =
q,
Z‘xn : qn ’ ekn
6,

B ij q;
J
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O subscrito # identifica as espécies, € j ¢ um pardmetro que estd em todas as
espécies. O subscrito & identifica os grupos, e m ¢ um indice mudo que percorre todos os

subgrupos. A quantidade v{" é o nimero de subgrupos do tipo k em uma molécula de espécie

n. Os valores dos parametros dos subgrupos R; € (O, assim como os parametros a,, de
interacdo entre os grupos de solventes e ions resultam de tabulagdes, todos estes sdo retirados
de Kikic, et al., (1991) (Tabelas 3.1-3.2).

Quando ¢ possivel construir uma molécula a partir de mais de um conjunto de

subgrupos, o conjunto que contem o menor numero de subgrupos diferentes ¢ um conjunto
adequado.

A grande vantagem do método UNIFAC ¢ que combina um nimero relativamente
pequeno de subgrupos para formar um niamero muito grande de moléculas.

Na Tabela 3.1, apresentam-se os parametros convencionais de volume e area

superficial de UNIFAC.

Tabela 3.1: Pardmetros de volume ( R, ) e area superficial (Q, ) do modelo UNIFAC - E.

Cations Anions
Tipo Ca” K Na® Li’ CI I
R, 1,0 3,0 3,0 1,0 0,9861 1,6807
O, 1,0 3,0 3,0 1,0 0,9917 1,4118
Solventes
N° Grupo principal N° Subgrupo R, O,
1 CH, 1 CH; 0,9011 0,848
- 2 CH, 0,6744 0,540
- 3 CH 0,4469 0,228
5 OH 15 OH 1,0000 1,200
6 CH;OH 16 CH;OH 1,4311 1,432
7 H,O 17 H,O 0,9200 1,400

Fonte: Kikic, et. al. (1991).

Na tabela 3.2 mostram-se os parametros de intera¢do a;, os quais foram utilizados

para representar as interacdes entre os grupos solvente-solvente, solvente-ion e ion-ion para o

desenvolvimento do modelo UNIFAC-E.
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Tabela 3.2: Pardmetros de interagdo a, em Kelvin

CH, OH CH;OH H,0 Ca™
CH, 0,0 986,5 697,2 1318,0 -433,2
OH 156,4 0,0 -137,1 353,5 5779,7
CH;0H 16,5 249,1 0,0 -181,0 -601,2
H,O 300,0 -229,1 289,6 0,0 -897,2
Ca™ 955,4 33437 -837,4 -838,2 0,0
K" 753,2 30,790 209,4 2482 n.c
Na* 1681,1 783,6 2860,8 -165,0 n.c
Li" 4651,5 -616,0 789,23 612,95 n.c
Cr 1991,2 -367,7 7604,5 -230,2 21983
I 9183,5 -864,67 n.d -733,4 n.d
K" Na" Li" Cr I
CH, 103,7 1257,7 6434.,4 68,14 -1796,4
OH 87,98 1610,4 -6,628 -586,4 31892,6
CH;O0H 89,21 2872 71,347 102,8 n.d
H,0 99,73 22,38 22,38 -982,5 -1366,9
Ca™ n.c n.c n.c 4166,3 n.d
K" 0,0 n.c n.c 205,9 -4359,6
Na" n.c 0,0 n.c 63422 75352
Li n.c n.c 0,0 22989, 1 n.d
Cr -704,8 14548 2795,6 0,0 n.c
I 1479,6 50016,7 n.d n.c 0,0

Fonte: Kikic, et. al. (1991).

3.7. Desenvolvimento termodinimico do ELV

Para o desenvolvimento de um Equilibrio-Liquido-Vapor ELV de um sistema pseudo-

binario (4lcool-agua) em presenca de eletrolito, e partindo do critério fundamental de

equilibrio de fases termodinamica, temos:
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K, ={7"I; Jx{"; ]Xexp[‘;—Tx(P—P[”’ )}} (3.41)

Sendo y, o coeficiente de atividade do solvente i, calculado com o modelo de

atividade UNIFAC-E, P, representa a pressdo de satura¢do do solvente i, P é a pressio total

do sistema, ¢’ corresponde ao coeficiente de fugacidade do solvente i as condigdes de

1

saturagdo, ¢ ¢é o coeficiente de fugacidade, v é o volume de liquido saturado, R ¢é a

constante universal dos gases e 7 ¢ a temperatura absoluta do sistema.

O modelo UNIFAC-E pode ser aplicado para a maioria das solu¢des aquosas, com
uma concentragdo maxima de eletrolito de 20% em peso.

A baixas pressdes € nos sistema etanol-agua-eletrolitos, o fator de corre¢ao de
Poynting, parte exponencial da Equacdo 3.41, aproxima-se a 1. De maneira consideravel, os
coeficientes de fugacidade podem ser calculados a partir de equacdes de estado, como a
equagdo de Peng-Robinson. A baixas pressoes, esse coeficiente pode assumir valor unitario. O
coeficiente de atividade ¢ calculado a partir do modelo UNIFAC-E, descrito anteriormente.
Em sistemas solvente-sal, esse coeficiente de atividade modifica o coeficiente de distribuigcao
K; de cada componente na solugdo e modifica também a volatilidade relativa dos

componentes e o equilibrio liquido-vapor.

No equilibrio, entdo, devera seguir com:

y, =K x, (3.42)

Com o critério de equilibrio anterior, serd desenvolvido o ELV etanol-4gua em
presenca de eletrolitos (NaCl) dissolvidos na fase liquida, sendo estes considerados
“eletrolitos fortes”, ja que sua dissolucao nesta fase ¢ total.

Thomsen (2004) efetuou um estudo do equilibrio-liquido-vapor na presenca de
solutos nao volateis (eletrdlitos) e observou em varias ocasioes (tipos e concentragdes de sais)
0 deslocamento do ponto de azeo6tropo para varias misturas pseudo-binarias, inclusive a

mistura etanol-agua-NaCl.
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3.8. Modificacao da volatilidade devido ao efeito salino

A volatilidade relativa a;; entre os componentes i € j em um sistema que consiste de

uma fase liquida e uma fase vapor em equilibrio se define como:

K. Ix.
o, =Ko Vil X;
K,y /x,

Este ¢ um parametro importante na determinagdo da possibilidade de separacao dos

(3.43)

componentes i € j em um equipamento de contato liquido-vapor, como nas colunas de
destilagdo. Se a; > 2, a separagdo por destilagdo € facil e requer um moderado niimero de
estagios, entretanto se a; < 2, a separagdo desta mistura por destilagdo torna-se complicada,
pois requer um elevado numero de estagios, tornando-se cada vez maior quando a; =21 ¢
infinitamente grande quando a; = 1. Com a adi¢do de sal no sistema etanol-dgua, busca-se
evitar que isso aconteca, jA que sem sua presenca, no ponto azeotrdpico, sua volatilidade
relativa ¢ igual a 1.

Nesta tese sera demonstrado a capacidade de um sal (NaCl) em deslocar o azedtropo
etanol-agua e expor sua facilidade na separacao do sistema modificado na presenca de energia

de radiofrequéncia (micro-ondas).

3.9. Eficiéncia de separacio

Pratos de destilagdo devem possuir a capacidade de promover um contato intimo entre
as correntes de vapor e liquido, podendo separd-las. Um contato mais completo e por um
maior periodo de tempo leva a uma aproximacdo mais estreita do equilibrio das correntes
efluentes.

Embora o modelo fisico de estagio de equilibrio seja conveniente para os célculos, o
numero de estagios de equilibrio que se calcula deve ser relacionado ao niimero de estagios
reais necessarios, antes de se poder cogitar a constru¢do de uma coluna de destilagdo.

Na pratica, as duas fases efluentes nao estdo em equilibrio, em virtude da dispersdo
inadequada das mesmas no estagio. Como resultado, a modificacdo da composi¢do de cada
fase em um estagio real ¢ quase sempre menor que a possivel em um estagio de equilibrio.
Assim, o numero de estagios tedricos de equilibrio deve ser relacionado ao numero de
estagios reais que sdo necessarios para determinada separagdo. Essa relagdo ¢ denominada

eficiéncia de estagio.
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Os valores de eficiéncia expressam numericamente o processo de transferéncia de
massa no prato, em que representa o sucesso da operagdo do mesmo, e, sua aproximagao, da
idealidade.

Virias definigdes de eficiéncia de prato tém sido propostas ao longo dos anos,
mostrando que as mais rigorosas e aceitaveis sdo também as mais dificeis de serem previstas
(LOCKETT, 1986). Ainda hoje, apos tantas defini¢des e criticas, a eficiéncia de Murphree
(1925) ¢ uma das mais amplamente empregadas nos calculos que envolvem os processos de
separacao. O seu conceito consiste em uma sequéncia de interpretagdes do fendmeno de

transferéncia de massa.

3.9.1. Eficiéncia de Murphree

A eficiéncia para um prato, definida por Murphree (1925), relaciona o comportamento
de um prato real com o de um prato ideal, assumindo que os fluxos molares das fases vapor e
liquida sejam constantes ao longo da coluna. Tradicionalmente, tem-se empregado na
literatura a definicdo de eficiéncia de Murphree para a fase vapor. Neste caso, assume-se que
as correntes liquidas que deixam ambos os pratos, real e ideal, sejam idénticas em quantidade
e em composicao; 0 mesmo ocorrendo para as correntes gasosas que chegam aos dois tipos de
pratos. Uma representa¢ao esquematica de um prato real e de um prato ideal de uma coluna de

destilag@o pode ser visualizada na Figura 3.4.

Xin+1) Xin+1)
| | ! |
_Estigont | |7 estigiom
1w g
__EifE'E’E”____ 3 __fifEE’E”____
yj;—ﬂ Y{fI?J
lx i) l Xn)

Figura 3.4: Estagio real (a) e estagio ideal (b) pela definicdo de Murphree (1925).

A Figura 3.4 expde um prato com Downcomer em uma coluna de destilagdo.

Considera-se que as correntes de entrada e de saida de vapor estdo completamente misturadas
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e com composicdo y(n-1) e y(n), respectivamente. A composic¢ao do liquido varia entre x(n+1)
e x(n) para as correntes que entram e saem do prato. Essas correntes de liquido estdo
misturadas e com composi¢des constantes € uniformes na entrada e na saida.

Quando se assume que, ao longo do prato, ndo ocorre mistura do liquido, ou seja, que
a composi¢ao varia uniformemente de x(n+1) a x(n), sem que ocorra nenhuma variacdo da
composi¢ao no plano vertical (p/ug flow) e se o vapor ascendente que estiver deixando o prato
y(n) encontra-se em equilibrio com o liquido de composi¢do x(n), que flui pelo Downcomer
de saida, ¢ dito como um estagio teorico, ou prato ideal.

Esse modelo considera que as correntes de entrada e de saida de vapor estdo
completamente misturadas e possuem composi¢oes médias de y(n-1) e y(n), respectivamente.
As correntes de liquido estdo misturadas e possuem composicdes constantes e uniformes na
entrada e na saida do prato, mas ndo necessariamente isto ocorre com o liquido ao longo do
mesmo. Assim, a composi¢do do liquido varia entre x(n-1) e x(n) para as correntes que entram
e saem do prato.

Dessa forma, define-se a eficiéncia de prato de Murphree com relagdo a fase liquida
(Eyz) para um dado componente (i) da mistura, em uma coluna de destilagdo pela Equacao

3.44. Para uma mistura bindria.

x n - x n—
Eypp =—2—"2 (3.44)

Xy = X1

sendo:

X, - fragdo molar do componente mais volatil na fase liquida na saida do prato n;

* ~ . y, . ’ . oqr .
X, - fragdo molar do componente mais volatil na fase liquida em equilibrio com a fase vapor

na saida do prato n;

X, - fragdo molar do componente mais volatil na fase liquida na entrada do prato n (saida

do prato (n-1) na coluna de destilagao).

Admite-se na defini¢do, que o liquido esteja completamente misturado, com a mesma
composi¢ao que deixa o prato. Na pratica pode ndo haver mistura completa do liquido ao
escoar pelo prato e, por isso, 0 vapor que passa na regido proxima ao vertedor de entrada do
prato, entra em contato com liquido mais rico nos componentes mais volateis do que o liquido
de saida. Portanto, ¢ possivel se ter, em certos pontos, vapor deixando o prato com

composi¢ao mais rica no mais volatil do que a propria composicao de equilibrio em relagdo ao
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liquido de saida. Nestes casos, eficiéncias superiores a 100% podem ser obtidas

(BELINCANTA, et al. 2006). Além de Belincanta, et al, (2006), Soares (2000)

verificou este fendémeno em seus experimentos.

3.9.1.1. Fatores que influenciam a eficiéncia de prato

O desempenho de um estagio real depende de muitas varidveis fisicas. Para as
eficiéncias dos estadgios serem altas, o tempo de contato entre o liquido e o vapor deve ser
longo para permitir que a difusdo ocorra, a superficie de contato entre as fases deve ser ampla,
e uma intensidade relativamente alta de turbuléncia € requerida para obter altos coeficientes
de transferéncia de massa.

A eficiéncia de separagdo depende do grau de contato entre as fases ao longo da
coluna, que por sua vez, depende das caracteristicas do projeto do prato, das condi¢des de
operagao utilizadas no processo de destilacdo e das propriedades fisicas da mistura a ser
destilada. Van Winkle (1967) e Kister (1992) apresentam algumas caracteristicas que
influenciam a eficiéncia em uma coluna de destilagdo de pratos perfurados, compilada como

segue:

e Parametros de projeto:
o Espessura do prato;
o Forma de escoamento do liquido;
o Projeto do Downcomer;
o Fracdo de area livre;
o Passo, diametro e arranjo dos orificios;
o Espagamento entre pratos;

o Diametro da coluna;

e Condigdes operacionais e propriedades da mistura a ser destilada:

O

Temperatura e pressao de operagao;

o Razo de refluxo;

o Velocidade das fases liquida e vapor;

o Caracteristicas da dispersdo formada sobre o prato;

o Densidade do liquido e do vapor;
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o Viscosidade do liquido e do vapor;
o Tensdo superficial da fase liquida;

o Volatilidade relativa dos componentes.

3.9.2. Caracteristicas do projeto do prato

As caracteristicas do projeto mecanico que afetam a eficiéncia de um prato sdo aquelas
relacionadas a propria configuracdo basica e aos acessorios utilizados no mesmo. Para pratos
perfurados, as caracteristicas dos orificios (fragdo de area livre, diametro, passo e arranjo) e
dos vertedores (tipo, altura, area e localizagdo) possuem papel fundamental na determinacgao
da eficiéncia.

De acordo com Kister (1992), vertedores com maior altura elevam o nivel de liquido
sobre o prato nos regimes froth e emulsdao. Como resultado, existe um aumento na area
interfacial e no tempo de contato com as bolhas de vapor. Assim, em regimes onde o liquido ¢
a fase continua, ocorre um aumento da eficiéncia.

Umbholtz e Van Winkle (1957) citam que a eficiéncia do prato diminui com o aumento
da area do vertedor e que a faixa de operacdo do prato praticamente duplica, quando se
duplica a area do mesmo. Segundo os mesmos autores, os fatores responsaveis por essa
diminui¢do na eficiéncia podem ser a diminui¢do do caminho percorrido pelo liquido, a
menor area disponivel para o fluxo de vapor entre os vertedores € a diminuigao da altura de
liquido aerado sobre o prato.

Outro parametro que afeta a eficiéncia do prato € a fracdo de area perfurada. Segundo
Kister (1990), existem indicacdes que menores fracdes de area de orificio aumentam a
eficiéncia. Um exemplo deste fato pode ser encontrado no trabalho de Moraes (2006), onde os
melhores resultados de eficiéncia na destilacdo foram encontrados na menor area livre de
escoamento utilizada (1,9 %). Neste caso, o aumento da fracdo de area livre promove uma
diminui¢do na altura da dispersao que se forma sobre o prato. Kister (1990) cita que a redugao
na altura da dispersao é acentuada em pratos contendo uma pequena fracdo de area de
orificios, entretanto torna-se insignificante em fragdes acima de 10 %.

Segundo Umbholtz e Van Winkle (1957), a razdo do passo pelo didmetro do orificio ¢
um fator decisivo sobre a eficiéncia de transferéncia de massa. Quando os orificios estao
afastados, uma grande quantidade de liquido ndo consegue contatar o vapor. Por outro lado,
quando os orificios estdo mais proximos uns dos outros, ocorre a coalescéncia das bolhas de

vapor, gerando uma menor area superficial disponivel para o contato com o liquido. Segundo
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os autores, deveria existir um maximo para a eficiéncia do prato em func¢ao desta razdo. Nao
se encontrou uma evidéncia clara de que o didmetro de orificio influencie a eficiéncia do
prato. Contudo, Kister (1990) cita que, sob o regime froth, pequenos orificios provém um

melhor contato liquido-vapor, aumentando a eficiéncia.

3.9.3. Condig¢oes operacionais

Partindo-se do principio de que o prato esteja operando dentro de sua faixa de
estabilidade, diversos outros fatores que influenciam a eficiéncia do mesmo podem ser
avaliados. Como exemplo, o comportamento hidrodindmico das fases liquida e gasosa ao
longo da coluna; que pode afetar diretamente os valores de eficiéncia. Neste caso, parametros
como as velocidades das fases e os regimes de fluxo que podem ocorrer em um prato devem
ser investigados.

A eficiéncia ¢ alterada com a velocidade de vapor devido a sua influéncia sobre a
altura da dispersdo, o que altera o tempo de contato entre as fases. A medida que se aumenta a
velocidade do vapor, no inicio da operagdo de um prato de destilagdo, alcanga-se um ponto
para o qual o liquido comeca a ser retido sobre o mesmo. Com o gradual aumento da
velocidade, a eficiéncia cresce rapidamente até atingir um valor maximo, apés o qual comega
a decrescer. Para maiores velocidades, atinge-se o limite superior de operagdao do prato, onde
a eficiéncia decresce rapidamente. Com isto, observa-se uma curva parabolica para a
eficiéncia com respeito a velocidade do vapor.

De acordo com McCabe e Smith (1993), para velocidades de vapor muito baixas, a
eficiéncia dos pratos ¢ baixa devido ao contato deficiente entre o liquido e o vapor. Para
velocidades intermediarias, dentro do intervalo normal de operagdo, a eficiéncia dos pratos ¢é
maxima e ¢ praticamente independente da vazio de vapor. Ja, para velocidades elevadas de
vapor, a baixa eficiéncia é observada devido a existéncia do fenomeno de arraste.

Uma maior carga de liquido eleva o holdup sobre o prato, proporcionando um
aumento no tempo de contato com o vapor € consequentemente, aumentando os valores de
eficiéncia de prato. Novamente, cuidados devem ser tomados para que o limite superior de
operagao do prato ndo seja atingido.

Em geral, os valores de eficiéncia de prato diminuem com a reducdo da razdo entre o
liquido e o vapor (L/V). Ellis e Hardwick (1969) estudaram o efeito da razao de refluxo na

eficiéncia de pratos perfurados de Oldershaw, realizando experimentos sob uma taxa
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constante de aquecimento. Foi encontrado que a eficiéncia de prato diminui
consideravelmente para baixas razdes de L/V na se¢do de retificacdo e também para altas

razoes de L/V na se¢do de esgotamento da coluna.

3.9.4. Calculo da eficiéncia de Murphree

3.94.1. Operacao em refluxo total

Devido as dificuldades em medir experimentalmente a composi¢ao do vapor em cada
estagio, optou-se por avaliar a eficiéncia de Murphree operando em refluxo total, visto que
nestas condi¢des a composicao da fase vapor que sai de um prato arbitrario sera igual a
composicdo da fase liquida que entra neste mesmo prato, conforme apresentado por Soares
(2000), como segue.

Seja a Figura 3.5, representando as correntes de liquido e vapor de um estagio arbitrario.
Utilizam-se as seguintes consideragdes:

* a coluna ¢ adiabatica;

* a mistura das fases ¢ perfeita em cada estagio;

* 0 condensador ¢ total.

Vi Ln+1)

yon X(mn+1)

Vn-1) L)

V(n-1) X(n)

Figura 3.5: Esquema de um estagio
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Balango de Massa Global Aplicado ao Estagio (i):

Vi t Ly =V + Ly (3.45)
Na condicao de refluxo total e considerando-se (i) como o prato de topo, sabe-se que:

Ly =V (3.46)
Aplicando-se (3.46) em (3.45), tem-se:

Vi = L (3.47)

Analogamente o balango de massa aplicado ao componente mais volatil no estagio (i), na

condicdo de refluxo total e considerando-se (i) o prato de topo, tem-se:

V(n—l)y(n—l) +L(n+])‘x(n+l) =V Ym +L(n)x(n) (3.48)
Rearranjando:
Yy = X(usny (3.49)

Aplicando-se (3.46) e (3.49) na equagdo (3.48), tem-se:

Vi Yiuen = LX) (3.50)
E finalmente substituindo (3.47) em (3.50):

Y-ty = X(my (3.51)
sendo:

L e V sdo as vazoes molares das correntes de liquido e de vapor.

X €y sdo as composi¢des, em fracdo molar, das fases: liquida e vapor.

Por defini¢do, o desempenho do prato € expresso em termos da eficiéncia de Murphree

no prato baseado na fase vapor € o apresentado na equagdo 3.44, assim, desde que a refluxo
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total o valor de y, seja igual a composicdo do liquido que entra no prato, y, = Xwm+1) €,

similarmente, yn+1) = X(), €ntao:

X —-X
_ ey T
Evyoy=—" (3.52)
Yy =X
sendo:

X441y - fracdo molar do componente mais volatil na fase liquida na entrada do prato n;

y(*n) - fracdo molar do componente mais volatil na fase vapor em equilibrio com a fase liquida

na saida do prato n;

X, - fragdo molar do componente mais volatil na fase liquida na saida do prato n;

3.10. Eficiéncia global

Como mencionado anteriormente, na condi¢do de pratos ideais, o tempo de mistura
entre o liquido e o vapor que entram no prato ¢ suficientemente longo para que eles saiam do
mesmo em condigdes de equilibrio. Assim, ndo ¢ mais possivel haver maior mudanca em
concentracoes dos efluentes do que aqueles, quando atingem o equilibrio, mas, na pratica,
essas condi¢des de equilibrio ndo acontecem.

Esta se¢do considera o calculo do numero de pratos reais em fun¢do da eficiéncia

global da coluna e o numero de pratos ideais. A eficiéncia global da coluna ¢ definida como:

N,
=—L 3.53
Te=N (3.53)

Sendo que N, representa o nimero de pratos ideais da coluna e , N,, o nimero de pratos

reais. O primeiro pode ser calculado pelo método de MacCabe Thiele, como apresentado no
capitulo anterior. O nimero de pratos reais pode ser calculado se a eficiéncia global da coluna
¢ determinada.

Para avaliar essa eficiéncia, considera-se primeiramente a transferéncia de massa no
elemento mostrado na Figura 3.6(a). Nas fases, liquida ¢ vapor desse elemento, existe um
gradiente de concentragdo, ocasionando que os elementos que o conformam se movimentem
da por¢do de maior & de menor concentracdo. Se 0s escoamentos permanecem imoveis, 0s

elementos de diferentes gradientes se difundirdo a uma velocidade lenta. Ja, se os
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escoamentos estdo em turbuléncia, os elementos se movimentardo rapido, fazendo com que a

troca de massa seja intensificada.
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Figura 3.6: (a) transferéncia de massa num elemento, (b) representacéo das fracdes molares na interface (c)
representacdo das fragdes molares na curva de equilibrio.

Cada faixa transversal horizontal do elemento da Figura 3.6 (a) terd concentragdes de
vapor e liquidos diferentes, variando de baixo para cima em um diferencial de fracdo molar.
Essa faixa pode ser representada na Figura 3.6 (b), onde se podem ver as fra¢gdes molares no

seio do vapor (y,) e do liquido (x,), assim como as fragdes molares na interface, para o
vapor (y, ;) e para o liquido ( x, ), as quais se encontram em equilibrio.

As fragdes molares da faixa do elemento também podem ser representadas na curva de
equilibrio, como exposto na Figura 3.6 (c).

Embora seja possivel usar nimeros fracionarios de estadgios de equilibrio, ¢ evidente
que somente se podem construir nimeros inteiros de estagios reais. A eficiéncia global ¢ facil

de usar nos célculos, mas da pouca percepgao sobre as variaveis fisicas que determinam o seu

valor.
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3.11. Propriedades fisicas

As propriedades fisicas das fases liquida e gasosa sdo constantemente modificadas
durante a destilagdio de uma dada mistura. Essas modificagdes provém variagdes nas
caracteristicas de operacdo da coluna, alterando a eficiéncia do processo.

Na literatura, podem ser encontrados diversos trabalhos experimentais que associam
variacdes na eficiéncia de prato ao gradiente de tensdo superficial da fase liquida (FANE,;
SAWISTOWSKI, 1969; HART; HASELDEN, 1969; SYEDA et al., 2004). Os resultados
normalmente sdo apresentados como uma fungdo das caracteristicas da espuma formada sobre
os pratos de destilacdo. Assim, as relagdes encontradas incluem variagdes na eficiéncia de
prato com a composi¢ao da fase liquida, altura da dispersao e tipo de regime de fluxo presente
nos pratos.

A tensdo superficial e seu gradiente sdo conhecidos por influenciar a eficiéncia dos
pratos, afetando a estrutura da espuma das misturas gas-liquido. A tensdo superficial de
liquidos afeta o tamanho e a estabilidade das bolhas na espuma, e, portanto, influencia na area
interfacial de contato entre as fases. O gradiente de tensdo superficial ¢ desenvolvido na
interface gas-liquido, quando um dos componentes da mistura possui uma tensao superficial
menor do que o outro. Liquidos puros ou misturas, cujos componentes possuem tensiao
superficial semelhante, ndo exibem um gradiente de tensdo superficial.

O mecanismo de estabilizacdo da espuma, provocado pelo gradiente de tensdo
superficial, ¢ conhecido como efeito Marangoni. Hofhuis e Zuiderweg (1979) introduziram o
conceito de transferéncia de massa induzido pelo efeito Marangoni na destilagdo. Segundo os
autores, ¢ possivel distinguir trés tipos de sistemas com respeito as variagdes na tensao
superficial desenvolvidas na corrente de refluxo: positivos, negativos e neutros.

Para sistemas positivos, existe um aumento na tensdo superficial a medida que a
corrente de refluxo flui através da coluna, o que, em outras palavras, significa que o
componente mais volatil possui menor tensdo superficial. Esse sistema possui uma maior
capacidade de formacao de espuma, quando comparado aos outros sistemas.

Enquanto que um gradiente de tensdo superficial positivo aumenta a eficiéncia no
regime de espuma, um gradiente negativo aumenta a eficiéncia no regime spray. Cabe
ressaltar que, tanto para os sistemas positivos quanto negativos, as volatilidades relativas
devem ser grandes o suficiente para permitir a existéncia de gradientes de tensdo superficial

apreciaveis.
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Em sistemas positivos, o gradiente de tensdo superficial é o fator chave para
estabilizagdo da espuma. A espuma estavel aumenta a area interfacial de contato entre as fases
e, consequentemente leva a uma alta eficiéncia pontual. Entretanto, a for¢a de estabilizacao da
espuma diminui, conforme a fragdo molar do componente mais volatil se aproxima de zero,
ou de 1. Isso ocasiona uma reducao significativa na area interfacial nestas regides, resultando
em uma eficiéncia pontual menor (SYEDA et al., 2007).

De fato, sistemas positivos exibem uma maior eficiéncia pontual no meio da faixa da
curva de eficiéncia versus composicdo. Assim, uma redugdo significativa da eficiéncia
normalmente ¢ observada nas regides de alta e baixa concentracdo do componente mais
volatil. Para os sistemas negativos e neutros, a variacdo da eficiéncia com diferentes
composigdes € negligencidvel e ndo segue a tendéncia dos sistemas positivos. O aumento da
eficiéncia pontual, acompanhado pela queda brusca nas concentracdes extremas, € um
fendmeno bem estabelecido para os sistemas positivos.

Hart e Haselden (1969) verificaram que para sistemas positivos, a varia¢do na altura
da dispersdao passa através de um valor méximo e a densidade da dispersdo, por um valor
minimo. Segundo os autores, a grandeza deste maximo ndo esta diretamente relacionada a
diferenca de tensdo superficial dos componentes puros, mas ¢ dependente das vazdes dos
fluidos. Verificaram, também, que a composicdo na qual esse mdaximo ocorreu era
independente das vazodes dos fluidos. De acordo com os autores, os maximos ocorreram nas
concentracoes intermediarias das misturas a serem destiladas.

Hothuis e Zuiderweg (1979) predisseram que os sistemas positivos deveriam
apresentar um valor maximo para a eficiéncia com a composicdo, sendo que este maximo
deveria ocorrer para a composi¢do na qual a forca motriz de transferéncia de massa fosse
maxima. Assim, Hart e Haselden (1969) concluiram que a altura da dispersao ndo aumenta na
mesma propor¢do da forca de transferéncia de massa.

Uma explicagdo sobre essa diferenca na altura da dispersdo pode ser feita utilizando as
propriedades fisicas do sistema. No caso de sistemas positivos, ¢ esperado que a posicao da
altura maxima de dispersdo seja deslocada para o componente mais leve, devido a pequena
taxa de liquido drenado da dispersao. Hart ¢ Haselden (1969) citam que esse deslocamento
entre as dispersoes preditas e observadas, da maxima altura de espuma e da maxima eficiéncia
de dispersao, foi sempre direcionado para o componente mais leve.

Um exemplo deste resultado ¢ apresentado por Reinehr (1987), o qual verificou que,

para o sistema etanol-agua, a for¢ca motriz apresentou um valor méximo entre as composi¢oes
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de 20 e 40 %, e que, assim, o maximo de eficiéncia e de altura de dispersdo se encontrava
deslocado na dire¢cdo do componente menos denso.

Syeda et al. (2007), utilizando uma coluna de destilagao de Oldershaw, operada a uma
velocidade de vapor constante (0,25 m/s) e regime froth, encontraram que para o sistema
positivo metanol-dgua, a altura de dispersdo ¢ maxima e constante na faixa de concentracao
de metanol compreendida entre 0,2 e 0,8, sendo que, nos extremos da faixa ocorre uma
diminui¢do brusca dessa altura. Com isso, os autores destacam que as bolhas estabilizadas
geram maior altura de dispersao no meio deste intervalo de concentragao.

A revisdo bibliografica, bem como a fundamentacao tedrica apresentada neste capitulo
contempla alguns trabalhos relevantes para a evolugdo da tese de doutorado e que, por sua
vez, sdo importantissimos pela sua significativa contribuicdo ao estudo da utilizagdo de
aquecimento por micro-ondas em coluna batelada de estagios para a separacdo misturas

etanol-dgua com a presencga de cloreto sédio.
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CAPITULO IV

4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta uma descri¢do detalhada dos equipamentos e dos demais
recursos materiais empregados no desenvolvimento da tese, assim como apresenta as

metodologias utilizadas nos experimentos.

4.1. Sistema de destila¢do via micro-ondas

O sistema experimental, utilizado para a destilacio batelada de misturas
hidroalcoodlicas via micro-ondas, incluiu em seu escopo inicial, o projeto basico do
sistema de destilagdo cuja forca motriz advém de irradiagdo de energia de Radio
Frequéncia — RF ou comumente classificada de micro-ondas. Tal sistema constituiu-se
de uma coluna de destilacdo em escala laboratorial, utilizada para a obtencdo de
parametros operacionais, de modo a garantir a obtencdo de um produto com
concentracdo de ctanol satisfatoria, uma boa eficiéncia na destilacdo e aceitavel

consumo de energia.

4.2. Coluna de destilacao — unidade de destilacio a micro-ondas UDM-01

A coluna de destilagdo utilizada neste trabalho ¢ uma coluna UDM-01 de projeto
proprio e fabricada pela empresa Motorque Industria Mecéanica e Comércio, construida
especificamente para este estudo. A Figura 4.1 mostra uma foto da coluna de destilagao
utilizada nesta tese.

A coluna de destilagdo, deste trabalho ¢ composta por 14 estagios, cada estagio
foi fabricado em ago inoxidavel AISE — 304, conforme detalhado nas Figuras 4.2 e 4.3,
em que os internos sdo munidos de pratos perfurados, os quais tiveram seus projetos
apresentados anteriormente.

Para descrever detalhadamente todos os recursos desta coluna de destilagdo, sera

utilizado o esquema apresentado pela Figura 4.3.
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Figura 4.1: Foto da coluna de destilagdo.
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Figura 4.3: Sistema de destilagdo a Radio Frequéncia ou micro-ondas
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A coluna de destilacdo deste trabalho possui 14 estdgios, cuja temperatura e
pressdo sdo medidas em todos os estdgios por transmissores de temperatura modelo
WTWO1, marca WT Sensor, e Transmissores de pressdo modelo WTR10 da mesma
marca.

Um sistema de seis mddulos de micro-ondas, instalado no refervedor (base da
coluna), € responsavel por aquecer a mistura que sera destilada. No fundo do refervedor,
existem valvulas que permitem a alimentagdo, circulagdo e a coleta de amostra para
analise. O refervedor possui dois tubos transparentes que permitem a visualizacdo do
nivel de mistura que estd sendo destilada. Esse equipamento permite operar com carga
minima e maxima de 40 e 110 quilogramas, respectivamente. No refervedor, existe,
além das medic¢des de temperatura e pressao, o controle dessas mesmas variaveis.

Essa coluna de destilagao possui modo de operagdo batelada, onde o registro de
alimentacdo V1 s6 ¢ aberto para a admissao da solucdo a ser destilada, que escoa por
acdo do campo gravitacional. A substancia mais volatil é separada da mistura na coluna,
em que a mesma ¢ condensada em condensador total, passa pelo acumulador e, em
seguida, pode ser armazenada e/ou refluxada para a coluna com a abertura da valvula
V4.

No topo da coluna de destilacdo, existe um condensador que ¢ alimentado por
agua fria através de uma valvula de abertura manual, que permite o ajuste da vazdo da
agua que passa pelo condensador com o auxilio de um hidrometro. A fungdo deste
equipamento ¢ de condensar o vapor que sobe pela coluna de destilagdo fazendo com
que o produto destilado escoe para o acumulador.

Os rotametros (devidamente calibrados) sdo instalados na saida do destilado e na
entrada do refluxo para relacionar suas vazdes e determinar a razao de refluxo, atribuida
na operagao, sendo que esse refluxo € injetado no topo da coluna.

Para ensaios em atmosfera rarefeita e controlada, acoplou-se uma bomba de
vacuo de anel liquido modelo — BV 075, marca FEMIC, que ¢ acionada por um inversor
de frequéncia que controla a rotagdo do motor da bomba e, consequentemente, o nivel
de vacuo no interior do refervedor, além de atmosfera rarefeita no reservatorio, ter-se-a
também esta condi¢do no interior da coluna.

A valvula de refluxo da coluna de destilacao, bem como da saida do destilado ¢
do tipo agulha e estdo instaladas nas entradas dos rotdmetros, que permite um ajuste
fino das vazdes. O refluxo ¢ ajustado com uma bomba peristaltica modelo Easy-Load

L/S da marca Masterflex®.
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O esquema da instalacdo experimental, apresentado na Figura 4.3, consiste de
uma coluna de destilagdo composta por quatorze estagios, um refervedor com cavidade
de Radio Frequéncia ou Micro-ondas, um condensador total e um acumulador. Os

detalhes de cada estagio da coluna estao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Caracteristicas construtivas dos estagios do destilador

Caracteristicas Estagio
Diametro interno (mm) 60
Altura (mm) 100
Area total da superficie interna - At (mm?) 28274
Area ativa - A, (mm?) 21380
Area do Donwcomer - Aq (mmz) 3447
Diametro do orificio (furo) (mm) 2
Area total dos furos — Ay (mm?) 291,2

A base da coluna possui dois registros, que permitem o vapor fluir do refervedor
para a coluna e o produto de fundo (liquido descendente) retornar para o refervedor. O
topo ¢ interligado ao condensador total por uma tubulagdo em ago galvanizado, o
condensado produzido escoa por acdo do campo gravitacional para o acumulador, que
imediatamente divide a corrente de entrada em outras duas, a corrente de destilado (D) e
a corrente de refluxo (R), de maneira a permitir a medi¢do de vazao do destilado e do
refluxo por rotdmetros com escala de 0,4 a 2,0 galdes por hora da marca KEY
Instruments, devidamente calibrados.

A 4gua de refrigeracdo, que circula no condensador, ¢ fornecida pela companhia
de saneamento local, cuja temperatura ¢ medida por termopares tipo j na entrada e saida
do mesmo, e sua vazao ¢ monitorada e controlada por um hidrometro.

O aquecimento do sistema ¢ realizado por uma cavidade de RF com poténcia na
faixa de 0,95 kW a 5,7 kW variando de 0,95 em 0,95 kW, construido pela ONDATEC
Tecnologia Industrial em Micro-ondas, onde esta instalado o aparato de destilacdo a
micro-ondas. Para o estudo em questdo, foram utilizadas poténcias variaveis, a fim de

avaliar o desempenho do sistema.

O sistema dispde de sensores de pressdo e temperatura em todos os estigios e

também no refervedor. A aquisi¢ao dos dados dos sensores foi realizada através de um
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sistema aquisicao e controle, conectado a um computador que armazena os resultados

experimentais.

4.3. Sistema de aquisicao e controle

A coluna de destilagdo UDM-01 esta equipada com um sistema de aquisicao de
dados, supervisorio e controle que permite o registro e a visualizagdo das temperaturas e
pressoes de cada estagio, bem como o controle da temperatura e pressao no refervedor.
O sistema de controle e aquisicdo de dados, conta com um Software “SACP-02”
desenvolvido especificamente para esta tese, onde todas as variaveis do processo podem
ser medidas e algumas delas podem ser manipuladas. Neste trabalho utilizou-se um

computador equipado com placa de aquisi¢ao de dados e o Software “SACP-02” para o

controle e supervisdo da coluna cuja janela de comando pode ser visualizada na Figura
4.4,
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Figura 4.4: supervisorio do sistema de aquisicao e controle
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Na interface de “Input Output” I/O os sinais avaliados sdo analdgicos, a tabela 4.2

mostra as varidveis avaliadas no processo que podem ser lidas ou manipuladas através das

interfaces de I/O. Todos os sinais analdgicos operam em uma faixa de valores de 4 a 20 mA.

Tabela 4.2: Relacdo de sinais de entrada na interface /O do SACP-02

Saida do sensor

Borne Sinal Medido Canal | Escala do sensor (mA)
Minimo Maximo | Minimo Maximo
JO1 | Célula — temperatura (ambiente) 0 0 250 4 20
JO2 | Célula — pressdo interna 1 0 250 4 20
JO3 | Estagio 01 — temperatura 2 0 250 4 20
J04 | Estagio 01 — pressdo 3 0 250 4 20
JO5 | Estagio 02 — temperatura 4 0 250 4 20
JO6 | Estagio 02 — pressao 5 0 250 4 20
JO7 | Estagio 03 — temperatura 6 0 250 4 20
JO8 | Estagio 03 — pressdo 7 0 250 4 20
JO9 | Estagio 04 — temperatura 8 0 250 4 20
J10 | Estagio 04 — pressdo 9 0 250 4 20
J11 | Estagio 05 — temperatura 10 0 250 4 20
J12 | Estagio 05 — pressao 11 0 250 4 20
J13 | Estagio 06 — temperatura 12 0 250 4 20
J14 | Estagio 06 — pressao 13 0 250 4 20
J15 | Estagio 07 — temperatura 14 0 250 4 20
J16 | Estagio 07 — pressdo 15 0 250 4 20
J17 | Estagio 08 — temperatura 16 0 250 4 20
J18 | Estagio 08 — pressdo 17 0 250 4 20
J19 | Estagio 09 — temperatura 18 0 250 4 20
J20 | Estagio 09 — pressdo 19 0 250 4 20
J21 | Estagio 10 — temperatura 20 0 250 4 20
J22 | Estagio 10 — pressao 21 0 250 4 20
J23 | Estagio 11 — temperatura 22 0 250 4 20
J24 | Estagio 11 — pressao 23 0 250 4 20
J25 | Estagio 12 — temperatura 24 0 250 4 20
J26 | Estagio 12 — pressao 25 0 250 4 20
J27 | Estagio 13 — temperatura 26 0 250 4 20
J28 | Estagio 13 — pressao 27 0 250 4 20
J29 | Célula — temperatura (liquido) 28 0 1000 4 20
J30 | Refluxo — temperatura 29 0 1000 4 20
Temperatura de entrada do
J31 | condensador 30 0 1000 4 20
J32 | Temperatura saida condensador 31 0 1000 4 20

Todas as temperaturas e pressoes podem ser lidas em uma escala de 0 4 250°C e 0 a

250 kPa respectivamente, exceto as temperaturas da célula (liquido no refervedor), do refluxo
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e das entrada e saida do condensador que sdo lidas em uma escala de 0 a 1000 °C, dada a
especificidade dos sensores utilizados nestas medi¢des. As saidas analdgicas operam entre 4 a
20 mA, entdo 4 mA equivale a 0 °C e 0 kPa enquanto que 20 mA equivale a 250 °C e 250 kPa
respectivamente para os canais de 0 a 27. Para a leitura das temperaturas da célula (liquido no
refervedor), do refluxo, da entrada e da saida do condensador, 4 mA equivale a 0 °C e 20 mA
equivale a 1000 °C.

O sistema de controle utilizado neste trabalho ¢ um Controle Proporcinal-Integral-

Derivativo — PID conforme diagrama da Figura 4.5.

» P Ke)

—u(t) > D Je(t) I Klew dr Processo Y(t)—>

D K dew/ar

Figura 4.5: Diagrama de controle PID

4.4. Mistura hidroalcoolica

Os experimentos foram realizados com misturas de etanol-agua-cloreto de sddio, em
diferentes composigdes iniciais (sal e etanol) e pressdo de operagdo, pois, assim foi possivel
verificar a influéncia desta variavel na produtividade do sistema de destilagdo a micro-ondas,
estas condicoes estdo listadas na Tabela 4.3.

Etanol e 4gua sdo substancias totalmente misciveis. A mistura destes componentes
forma um azedétropo homogéneo de minimo a pressdo atmosférica, com fracdo molar de
etanol de 0,894 e temperatura de ebulicdo de 351,3 K. A formacdo do azeodtropo ocorre
devido as interacdes intermoleculares, onde a volatilidade relativa se torna muito baixa para
composicdes superiores a 0,7. Isso justifica a utilizacdo de composi¢des baixas de etanol na

alimentagdo, pois utilizando grandes quantidades deste componente, muitos pratos poderiam
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alcancar valores de composi¢ao préximos uns dos outros, impossibilitando a analise do perfil

de composicao ao longo das colunas.

Tabela 4.3: Niveis das varidveis experimentais

Varidveis Manipuldveis

Cron (%) Cucr (%) P (kPa)
6,59 0,159 45,60
10,00 0,500 49,00
15,00 1,000 54,00
20,00 1,500 59,00
23,41 1,841 67,41

Nas condig¢des de operagdo utilizadas, foram encontradas temperaturas que variaram
de 333,15 a 363,15 K no refervedor (temperatura de ebulicdo do componente menos volatil) e,
temperaturas proximas ao azedtropo no topo das mesmas. Assim, conforme esperado, as
propriedades das fases: liquida e vapor, variavam de prato a prato, pois estas sdo fungdes da
temperatura e da composicdo. As propriedades fisicas dos componentes puros sao
apresentadas na Tabela 4.4. Os valores de massa especifica sdo dados na temperatura de

293,15 K; e nas temperaturas de ebuli¢do normais a pressio atmosférica de 1,013x10”kPa.

Tabela 4.4: Propriedades do etanol e 4gua puros.

Massa molar - MM Densidade — p Temperatura de
Componente 3
(g/mol) (g/cm”) ebulicao (K)
EtOH (C,;H¢sOH) 46,07 0,7915 351,55
Agua (H,0) 18,02 0,9982 373,15

Fonte: Perry et al., (1997).

4.5. Medida da concentracio de etanol

Conforme visto na Figura 4.3, a valvula V4 permite a coleta do material destilado,
assim como a valvula V5 permite a coleta do produto de fundo. Para verificar a concentragao
do etanol destilado utilizou-se neste trabalho um picnémetro de 50 mL com termometro da
marca Inconterm e alcodmetros (densimetros para alcool etilico e suas misturas com agua),

devidamente calibrados. Sabe-se que de acordo com a variagdo de um dos componentes de
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uma mistura temos uma respectiva variacdo da densidade (massa especifica) da mesma.
Portanto para medir a concentracdo de misturas hidroalcodlicas, pode-se efetuar sua
inferéncia pela densidade.

Neste trabalho, a determinagdo do teor alcodlico do destilado foi obtida da norma
ABNT NBR 5992:2008 Versao corrigida e NBR 5992:2008 ERRATA 1 e verificada pela
ABNT NBR 6308:2012. A Figura 4.6 a e b apresentam os instrumentos utilizados.

Limitador
de nivel

\

@

a b

Figura 4.6: (a) Picnometro e (b) Densimetro para alcool e suas misturas com agua.

O picndémetro ¢ um recipiente com volume conhecido, instalado com um termoémetro
de mercurio. O termdmetro de mercurio indica a temperatura da mistura que ird preencher o
picndmetro, pois se sabe que a densidade varia com a temperatura, nesta tese, as medidas de
densidades das amostras, ocorreram a temperatura de 25°C, estabilizadas em banho
termostatizado modelo TE-183 da marca Tecnal Equipamentos para Laboratorios.

Com o picnometro devidamente calibrado e consequentemente com seu volume real
definido, preenche-se 0 mesmo com a mistura ¢ depois mede a massa do picnometro. Para o
calculo da densidade, Subtrai-se a massa medida do picndmetro preenchido com a mistura da
massa do picnometro vazio e divide-se este resultado pelo volume medido do picnémetro. O

picnometro possui um limitador de nivel para que em todas as medidas, o volume de mistura
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em seu interior seja sempre o mesmo. Conhecendo o valor da densidade, obtém-se o valor da
porcentagem massica de etanol.

Para diferentes concentragdes de etanol, a densidade ira ter um valor diferente, desta
forma ¢ possivel medir o valor da concentracio de uma determinada substancia em uma
mistura binaria.

A Figura 4.7 mostra a curva da densidade em funcdo da porcentagem massica de

etanol na mistura para uma temperatura de 25°C. Adaptada de Perry e Don Green, 1997.
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Figura 4.7: Curva da densidade em fung@o da porcentagem massica de etanol em mistura hidroalcooélica a 25°C.

Como a curva mostrada na Figura 4.7 retorna apenas um valor de porcentagem
massica para cada valor de densidade, pode-se medir a porcentagem madssica de etanol na
mistura para todos os possiveis valores de densidade. Nesta tese, optou-se por realizar as
medidas das porcentagens madssicas de etanol das amostras coletadas na coluna através da
medida de densidade.

Devido a pequena porc¢ao de amostras dos estagios, a determinacdo de concentragio
nas destas amostras, utilizou-se do método de indice de refragdo. Para cada fracdo molar de
etanol tem-se um indice de refracdo associado medido em um refratdmetro. A partir de varios
valores de indices de refragdo de fragdes molares conhecidas tem-se uma curva de calibragdo.
Esta é usada para a determinagao das concentragdes desconhecidas a partir de seus indices de
refracdo medidos. O indice de refragdo foi medido a temperatura de 25°C que foi mantida
através de um banho termostatico. Para a curva de calibracdo (Figura 4.8) foram preparadas
varias amostras de fragdes molares conhecidas ¢ mediram-se os indices de refracao.

Através destes pontos ajustou-se uma equacao no intervalo de 0 a 50% (Equagao 4.1).

Com essa equagao foi estimada as concentragdes desconhecidas. Para concentragdes maiores
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que 50 % em massa de etanol a determinagdo direta da concentragdo ndo ¢ possivel com
exatiddo como se pode ver pela Figura 4.8. Com isso, a determinagdo das concentragdes
nestes casos deve ser feita pela diluicdo da amostra. Apds a diluicdo, com a concentracao
abaixo de 50 %, ¢ possivel medir a concentracdo da mesma e através de um célculo de

balanco massa determinar a concentragao inicial.

Cron =16839-IF —22,453 R? =98% (4.1)
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Figura 4.8: Diagrama Concentracdo de EtOH versus indice de refragao.

Além destes recursos, pode-se estimar a concentracdo de etanol ao longo da coluna
através dos diagramas de fase da mistura agua-etanol. A Figura 4.9 mostra o diagrama de fase
da mistura 4gua-etanol.

O diagrama de fases mostra como variam as temperaturas de ebulicdo ou condensacao
da mistura agua-etanol de acordo com o valor de fragdo molar de etanol no vapor ou no
liquido. Através destas curvas, pode-se estimar a concentragdo de etanol a partir das
temperaturas medidas pelos transmissores de temperatura. Dependendo se o transmissor de
temperatura estiver lendo a temperatura no vapor ou a temperatura no liquido, utiliza-se a
curva verde (vapor) ou a curva azul (liquido) para estimar a concentragdao de etanol ao longo

da coluna, neste estudo foi utilizada a do liquido.
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Figura 4.9: Diagrama de fases da mistura agua-etanol a 101 kPa.

4.6. Ensaios experimentais

A coluna de destilacdo foi operada em condi¢des de refluxo total e parcial. Além
disso, os experimentos foram realizados em diferentes temperaturas e pressoes, devidamente
controladas, para toda a faixa operacional das colunas. O procedimento experimental adotado
¢ exposto a seguir, incluindo a operagdo da coluna, a coleta dos dados experimentais e a

determinag¢do dos limites operacionais da mesma.

4.6.1. Operaciao com refluxo Total

Em condi¢oes de refluxo total ndo ha destilado, alimentacdo ou outras correntes de
entrada ou saida. O refluxo total se caracteriza pelo retorno de todo o vapor condensado no
condensador para o topo da coluna. Para uma dada separagdo o numero minimo de estagios ¢
alcan¢ado em condicao de refluxo total.

Para a realizacdo do experimento, primeiramente ajustou-se a quantidade de solucdo e
a composi¢ao inicial da mistura no refervedor.

Em seguida, carregou-se a célula do refervedor com cerca de 40 kg de mistura com

composicdo conhecida abrindo o registro V1. Abriu-se também a entrada de 4gua no
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condensador e regulou-se a vazdo de agua pelo registro Vag, de modo que o liquido
condensado retornasse a coluna sub-resfriado (abaixo de 35°C), para minimizar perdas de
vapor pelo respiro do condensador para a atmosfera e evitar danos nos rotdmetros e bomba de
Vacuo.

Determinou-se a pressdo atmosférica, utilizando o bardmetro de merctrio e verificou-
se se os transmissores de pressdo estavam devidamente calibrados. Feito isto na leitura dos
transmissores de pressdo efetuou-se a mesma operagao para os transmissores de temperatura
com a utiliza¢do de um termdémetro de mercurio devidamente calibrado (INMETRO).

Apds o carregamento do sistema, fechou-se o registro V1, ligou-se a bomba de
circulagdo de fluido e iniciou-se o aquecimento, selecionando as condi¢des desejadas de
temperatura e pressdo no supervisorio apresentado pela Figura 4.12; os valores foram
selecionados para cada ensaio distinto, de maneira que houvesse a formagdo de selo no
“downcomer” de todos os pratos e ndo ocorresse afogamento, gotejamento, nem arraste de
liquidos nos pratos da coluna, esta verificagdo pdode ser facilmente observada pelo perfil de
temperatura no interior da coluna.

A valvula de agua de refrigeracdo (Vagr) foi ajustada manualmente de acordo com a
poténcia fornecida no refervedor, sendo aberto o suficiente para condensar todo o vapor
proveniente do topo da coluna.

Inicialmente, operou-se com refluxo total até que o regime permanente estivesse
estabelecido na coluna. Considerou-se o regime permanente quando, nestas condi¢des, 0
perfil de composi¢do na coluna permanecia constante ao longo do tempo, isto €, quando trés
medidas consecutivas de uma amostra eram encontradas como sendo idénticas no topo da
coluna. Assim, o tempo necessario para a coluna estabilizar era determinado, variando de
acordo com as condi¢des adotadas em cada experimento. Em regime permanente, a coleta dos
dados experimentais iniciou-se. A temperatura do refluxo foi medida por um termopar tipo j e
registrada no sistema de supervisdo e controle.

Alcancado o regime permanente, abriu-se, de modo abrupto e total, a valvula para a
coleta do destilado que estd conectada ao rotametro (refluxo nulo, portanto), a amostra foi
coletada em um béquer a uma quantidade suficiente para analise. Em seguida, fechou-se a
valvula, analisou-se a sua densidade para corre¢do da vazdo volumétrica e retornou-se a
condicdo de refluxo total. Considerou-se a vazao do rotdmetro ajustada pela concentragdo de
etanol e pela temperatura, conforme calibra¢ao do instrumento para diversas condi¢des dentro

da faixa experimental adotada neste trabalho Anexo I. Deste modo associou-se a vazao do
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liquido com a do vapor que saiu do topo da coluna. Retornou-se o produto coletado durante
essa medi¢do ao refervedor, para manter a massa total do sistema fixa.

O retorno foi feito, pela injecdo do produto na mangueira de refluxo. Este
procedimento foi repetido trés vezes tanto no inicio como no final do ensaio; considerou-se,
para efeito de calculos, o valor médio obtido destas medi¢cdes. Mediu-se a composicao do
destilado através do sua densidade em base massica. A vazdo do refluxo foi medida por outro
rotdmetro no sistema. Assim o regime permanente pode ser considerado.

Apds a determinagdo descrita acima € que se iniciou o ensaio propriamente dito. A
valvula de coleta do destilado foi aberta e iniciou-se a leitura do refluxo, bem como a
composicdo das amostras de destilado coletadas. Esta valvula foi aberta de modo que
houvesse refluxo na coluna e que os selos nos “downcomers” fossem mantidos.

Neste instante e depois periodicamente o sistema de aquisi¢do iniciou-se a coleta dos
dados do sistema, que pdde ser definido no supervisério em intervalos convenientes para a
amostragem do destilado e andlise de sua densidade.

As variaveis coletadas pelo sistema de supervisdo e controle sdo as mesmas
especificadas na Tabela 4.2. Coletaram-se também amostras do produto de fundo (registro
V5) para determinagdo da composicdo. Ao final da batelada, uma amostra da solucdo
remanescente no refervedor foi coletada para a determinagdo da composigao.

E importante ressaltar que os registros VD1 e VD2 permaneceram abertos durante
todo o experimento, assim como a bomba de circulacdo de fluido em funcionamento, pois este
sistema tem como objetivos anular os efeitos do aquecimento local “hotspot” e uniformizar o
aquecimento no refervedor ao gerar uma convecgdo forcada em seu interior. Por questdes
construtivas as cavidades de micro-ondas foram instaladas na parte superior do refervedor e
assim se fez necessario a instalagdo deste sistema.

Os registros V2 e V3 permaneceram abertos para permitir que vapor escoasse do
refervedor para a coluna e o liquido escoasse da coluna para o refervedor respectivamente,
estas valvulas foram utilizadas para atenuar o arraste excessivo de vapor do refervedor para a
coluna.

O refluxo parcial € caracterizado pela operagdo onde apenas parte do vapor
condensado retorna para a coluna como refluxo. A outra parte ¢ chamada de destilado. A

razdo entre a vazao de refluxo L e a vazao de destilado D é chamada de razao de refluxo.
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4.6.2. Operacao com refluxo Parcial

O procedimento experimental em regime de refluxo parcial foi semelhante a operacao
em refluxo total. Porém, quando o regime permanente foi atingido, acertou-se entdo o refluxo
parcial. O registro do rotametro foi aberto e a vazdo de destilado foi acertada. Este foi
direcionado para o refervedor pela mangueira de refluxo.

Com a operagdo em regime permanente, do mesmo modo coletaram-se as amostras e
registraram-se as temperaturas e as pressoes ao longo do sistema, e com o auxilio do
rotametro, as vazoes de destilado e de refluxo foram obtidas.

Na operacdo com refluxo parcial, ndo se alterou significativamente a vazdo de
destilado. Como o tempo requerido para a determinacdo desta composi¢do através do
picndmetro provocou uma defasagem no monitoramento, acompanhou-se a temperatura da
saida da coluna, e quando esta se elevou, significando a alteragdo da composi¢iao, aumentou-
se a taxa de refluxo, diminuindo-se a vazdo de destilado de modo que esta temperatura
retornasse ao valor anterior. Este procedimento gerou uma sucessdo de comportamentos
discretos (“degraus”), pois, na realidade, operou-se em intervalos de refluxo constante com
pequenas oscilagdes da composi¢do do produto; foi adotado esse modo operacional nos
ensaios, pois a instalacdo ndo permite um ajuste sensivel, de modo continuo, do refluxo
durante o experimento. Mas, como a composi¢ao foi praticamente constante (a sua variagao
nesses “degraus” era muito pequena), ao final do ensaio, fez-se uma média das composi¢des
medidas ao longo do ensaio.

Na saida do condensador, dispusera-se de dois rotdmetros devidamente calibrados que
indicaram a vazao de destilado e a vazdo de refluxo, conforme descrito anteriormente (ver
Figura 4.3). Ressalta-se que a determinagdo efetiva da vazdo foi feita, medindo-se a
concentragdo massica de etanol do destilado e a temperatura do mesmo, ajustados pela
equacado de calibracdo apresentada no Anexo L.

Um programa computacional em ambiente MatLab, foi desenvolvido para a resolucao
do sistema de equacdes dos balangos de massa, energia e equilibrio das colunas de destilacao.
Os calculos forneceram os perfis de composicdo da fase liquida, da temperatura e da pressao
ao longo das colunas, além dos valores da eficiéncia global e de Murphree para a fase vapor
(operando em refluxo total). Os dados experimentais de temperatura, pressdo, vazdo de

destilado, razdo de refluxo, composicdo e vazao de destilado foram utilizados como dados de
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entrada para o programa. Ainda, foram utilizadas correlagcdes de equilibrio liquido-vapor da
mistura. Os dados de equilibrio foram preditos utilizando o método UNIFAC-E descrito no
capitulo anterior. A pressdo de vapor dos componentes puros foi calculada pela equagdo de

Antoine. O Anexo II contém todo o procedimento utilizado para os calculos.

4.7. Aquecimento dielétrico

Para avaliar a influéncia das propriedades dielétricas da mistura etanol hidratado-cloreto
de s6dio no aquecimento dielétrico, efetuou-se um planejamento experimental e utilizou-se a
metodologia de superficie de resposta, como segue posteriormente.

Inicialmente foram preparadas as solu¢des de etanol hidratado-cloreto de sddio nas

concentragdes: Cy,(0.19, 0.6, 1.2, 1.8 e 2.21% p/p) e C,(4.64, 6, 8, 10 e 11.36% p/p),

definidas para o planejamento experimental.

A preparacdo das amostras foi feita utilizando-se uma balanga analitica, a partir de etanol
99.9% MERCK®, NaCl PA. Synth® e 4gua deionizada. Apds, as misturas foram
acondicionadas em recipientes com volume de 150mL. Os valores foram selecionados de
maneira a atender as condi¢des operacionalmente compativeis com o processo de destilacao
industrial de etanol.

As propriedades dielétricas das diferentes misturas de etanol hidratado-cloreto de sodio
foram determinadas em uma faixa de frequéncia de 10 MHz a 3.0 GHz, nas temperaturas de
53°C, 60°C, 70°C, 80°C e 87°C, devidamente controladas em banho termostatizado

conforme esquema da Figura 4.10.
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Figura 4.10: Diagrama esquematico do sistema de determinagdo das propriedades dielétricas.
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Os materiais utilizados para a determinacao das propriedades dielétricas foram: Sonda
Coaxial (Coaxial Probe); Linha de Transmissdo; Cavidade Ressoante; Placas Paralelas,
equipamento pertencente a Universidade Federal do Rio Grande do Norte do laboratério de
telecomunicagdes do curso de Engenharia Elétrica. Escolheu-se o processo da Sonda Coaxial
por ser ndo destrutivo em relacdo a amostra e direcionando para amostras liquidas ou
pastosas. Por este processo determinam-se as partes real e imaginaria da permissividade (k),
bem como sua tangente de perda.

Deficientes
4.7.1. O método da Sonda Coaxial

O método da Sonda Coaxial consiste em obter as propriedades dielétricas de uma
mistura, a partir de um Network Analyzer dedicado; um software especifico ¢ a Sonda
conforme apresentado na Figura 4.11.

A sonda, apresentada na Figura 4.12, possui um selovidro-metal hermético, que a
torna resistente a corrosdo e a produtos quimicos abrasivos, suportando uma faixa de

temperatura de — 40°C a 200°C e permite medidas em funcao da frequéncia e da temperatura.

= - —
Figura 4.11: Sistema montado para medi¢io
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Figura 4.12: Sonda (a) e calibrador (b)



Capitulo 4 — Materiais e Métodos 104

A sonda usada foi a Agilent 85070D; um VNA AGILENT E5071C e um software
Agilent 85070D. O procedimento de calibragdo foi feito antes da medicao.

Escolheu-se inicialmente a faixa de frequéncia que se desejava trabalhar, uma amostra
de dgua a aproximadamente 25°C e calibrava-se o sistema em uma sequéncia pré-escolhida:
teste no ar; teste em curto circuito e teste na agua.

Ap0s a calibracdo completa testava-se, por seguranga, a constante dielétrica da dgua e
do alcool, ambas conhecidas. Confirmados estes valores, pode-se medir a constante dielétrica

de uma ou varias amostras da mistura.

4.7.2. Planejamento Experimental

Para selecionar os melhores valores operacionais das propriedades dielétricas para
sistema de aquecimento por RF (micro-ondas), dentre as varidveis citadas, foi realizado um
planejamento composto central (PCC), compreendendo um planejamento fatorial a cinco
niveis com trés varidveis, trés réplicas no ponto central e ainda seis experimentos nos pontos
axiais (o), totalizando 17 experimentos. Cada ensaio teve a duracdo de aproximadamente 1
minuto apos o equilibrio da temperatura, sendo representados €” e € pelas respostas “y; e y,”
respectivamente. Efetuou-se a otimizacao apenas na frequéncia de 2,45 GHz, pois, trata-se do
valor mais utilizado industrialmente. O volume de solu¢ao utilizada em cada ensaio foi de 50
cm’.

As variaveis foram codificadas conforme Equagdes (4.2), (4.3) e (4.4). Foram

selecionadas as seguintes variaveis: x; concentragdo de cloreto de sodio (%) - Cy,q; X2,

concentragdo de etanol (%) - Cyy € x3, temperatura (°C) — T.

g, = S =12 (4.2)
0,6
x, = Caon =8 4.3)
2
X, = T-70 (4.4)
10

As variaveis e niveis do planejamento sdo apresentados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Niveis do planejamento

Variaveis (—o) -1 0 1 (o)
codificadas
Crci 0,19 0,60 1,20 1,80 2,21
Ceon 4,64 6,00 8,00 10,00 11,36
T 53,00 60,00 70,00 80,00 87,00

A Tabela 4.6 apresenta a matriz do planejamento com as condi¢des operacionais dos
17 experimentos realizados.

Tabela 4.6: Matriz do planejamento

Experimento x1(%) x2(%) x3(°C)
1 0,60 6,00 60
2 1,80 6,00 60
3 0,60 10,00 60
4 1,80 10,00 60
5 0,60 6,00 80
6 1,80 6,00 80
7 0,60 10,00 80
8 1,80 10,00 80
9 0,19 8,00 70
10 2,21 8,00 70
11 1,20 4,64 70
12 1,20 11,36 70
13 1,20 8,00 53
14 1,20 8,00 87
15 1,20 8,00 70
16 1,20 8,00 70
17 1,20 8,00 70

4.8. Avaliacgao estatistica para a producao de etanol utilizando micro-ondas

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar a obtengdo de etanol com
utilizagdo de energia de radiofrequéncia (micro-ondas), em processo que operava em batelada,
para tanto, foi utilizado o Planejamento Composto Central, com base na metodologia de

superficie de resposta (MSR), a fim de avaliar a influéncia das variaveis: Cg,; (% p/p),
Cy.ci (% p/p) e Pressdo de operacdo (kPa), entdo, foi realizado um planejamento composto

central (PCC), compreendendo um planejamento fatorial a cinco niveis com trés variaveis,
trés réplicas no ponto central e ainda seis experimentos nos pontos axiais (o), totalizando 17
experimentos.

ApoOs o equilibrio térmico do sistema, foram avaliadas as varidveis dependentes,

representadas por: concentragdo do produto de topo (%) e o consumo relativo de energia
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elétrica (kWh/kg de EtOH) pelas respostas “y;, e ), respectivamente em diferentes
condi¢des operacionais. O volume de solu¢do utilizada em cada ensaio foi de 40 kg.

Foram definidas como variaveis independentes para o Planejamento Fatorial a
concentracdo de etanol no refervedor no inicio do processo, a concentracao de cloreto de
sodio na mesma condi¢cdo, bem como a pressdo de operacdao para a destilagdo a RF (micro-
ondas). As concentracdes de EtOH e NaCl, assim como a pressdo de operacdo P (kPa), sdo
fundamentais porque irdo influenciar o fluxo de vapor e as caracteristicas termodinamicas da
mistura, como foi discutido em capitulos anteriores.

Foram estabelecidos como variaveis dependentes, a graduagdo alcodlica (%) e o
consumo energético relativo (kWh/kg de EtOH) nas diferentes condigdes operacionais
conforme descrito nos niveis do planejamento da Tabela 4.7, o tempo de abertura do registro
para retirada do alcool devido aos experimentos prévios, foi estabelecida em 10 minutos apds
atingir a equilibrio térmico no refervedor. A carga usada no refervedor nos varios testes com o
destilador foi de 40 kg. O consumo energético relativo foi calculado pela relagdo do consumo
energético instantdneo com a massa de etanol produzida e sua composi¢do equivalente a

alcool anidro.

4.8.1. Analise das variaveis

No planejamento, foram analisadas trés variaveis independentes que influenciaram na
graduagdo alcodlica e no consumo de energia em cada experimento; as faixas iniciais
estudadas neste planejamento fatorial foram definidas tendo como base valores experimentais
e que foram obtidos como os melhores resultados nos experimentos preliminares.

As variaveis foram codificadas conforme Equacdes (4.5), (4.6) ¢ (4.7). Foram selecionadas

as seguintes variaveis: x; concentragdo de etanol (%) - C,y; X2 concentracdo de cloreto de

sodio (%) - Cy,q»> € X3, pressdo (kPa) — P.

X, = Cron—15 (45)
5

X, = Cruci —1 (4.6)
0.5

X, = P—554 (47)

Na Tabela 4.7 estao tabulados os valores das varidveis independentes deste estudo,

cabe ressaltar que alguns arredondamentos foram estabelecidos visto que apresentavam
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valores fracionados ficando muito dificil a conducdo durante a experimentacdo junto ao

equipamento, ja na Tabela 4.8, ¢ apresentada a matriz do planejamento.

Tabela 4.7: Niveis do planejamento

Variaveis codificadas (—or) -1 0 1 (o)
x1 Cron (%) 6.59 10,00 15,00 20,00 23.41
X2 Cyoar (%) 0,16 0,50 1,00 1,50 1,84
x; P (kPa) 45,60 49,00 54,00 59,00 67.41

Tabela 4.8: Matriz do planejamento na destila¢do via micro-ondas

Experimento x1(%) x2(%) x3(kPa)
1 10,00 0,50 49,00
2 20,00 0,50 49,00
3 10,00 1,50 49,00
4 20,00 1,50 49,00
5 10,00 0,50 59,00
6 20,00 0,50 59,00
7 10,00 1,50 59,00
8 20,00 1,50 59,00
9 6,49 1,00 54,00
10 23,41 1,00 54,00
11 15,00 0,16 54,00
12 15,00 1,84 54,00
13 15,00 1,00 45,60
14 15,00 1,00 67,41
15 15,00 1,00 54,00
16 15,00 1,00 54,00
17 15,00 1,00 54,00

Todos os experimentos foram efetuados na condig@o de equilibrio térmico e razdo de
refluxo total e parcial (1,6) e nula.

Os valores experimentais foram submetidos a uma andlise de regressdo multipla para
quantificar os principais efeitos das varidveis, bem como as interagdes e as contribuigdes
quadraticas para as respostas estudadas. A analise foi realizada de acordo com a Equagado
(4.8), onde Y ¢ a resposta e x representa as trés variaveis independentes.

Y =4 +Zﬁ/x/ +Zﬂ//x/2 +22ﬂ/]x/xj (4.8)

i=1 j=1
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CAPITULO V
5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os principais resultados obtidos através dos ensaios
experimentais para a destilagdo de mistura, etanol hidratado-cloreto de sodio por radio
frequéncia (micro-ondas). O capitulo ¢ basicamente dividido em 5 partes: (1) Avaliacdo do
aquecimento de misturas hidroalcodlicas por micro-ondas; (2) Equilibrio Liquido-Vapor do
etanol hidratado-cloreto de sdédio, em diferentes concentracdes de NaCl e pressoes; (3)
Determinagdo no nimero de estagios teoricos; (4) Determinagdo da eficiéncia de destilacao
(global e de pratos) e (5) Avaliacdo experimental para destilacdo de mistura etanol hidratado-

cloreto de sodio por radio frequéncia (micro-ondas).

5.1. Avalia¢do do aquecimento de misturas hidroalcodlicas por micro-ondas

A influéncia das variaveis: x; concentragdo de cloreto de sodio (%) - Ciaci; X2,
concentracdo de etanol (%) - Cgon € x3, temperatura (°C) — T sobre as propriedades
dielétricas €”e ¢ foi estudada segundo um planejamento fatorial composto central com trés
réplicas no centro, perfazendo um total de 17 experimentos.

Os resultados experimentais sdo apresentados na Tabela 5.1. Com estes resultados foram

estimados os parametros dos modelos de regressdao segundo a aplicagdo da Equacao (4.8).

Tabela 5.1: Resultados experimentais no aquecimento dielétrico

X1 Craci (%) X, Ceion (%) x; T(°C) »e’ »ne
1 (0.6) 1 (6) 1 (60) 65,7843 25,7205
1(1,8) -1 (6) -1 (60) 62,7598 16,5267
-1(0,6) 1(10) 1 (60) 63,043 21,9390
1(1,8) 1 (10) -1 (60) 61,1245 18,0666
-1(0,6) -1(6) 1 (80) 64.2749 27,7580
1(1,8) -1 (6) 1 (80) 60,2523 15,0664
-1 (0,6) 1(10) 1 (80) 59,9301 22,3730
1(1,8) 1 (10) 1 (80) 58,5546 14,1140
11,682 (0.19) 0 (8) 0 (70) 63.084 27,6120
1,682 (2.21) 0(8) 0 (70) 59,8527 18,3052
0(1,2) 11,682 (4,64) 0 (70) 65,0083 29,1054
0(1.2) 1,682 (11,36) 0 (70) 60,2302 26,0313
0(1.2) 0 (8) 1,682 (53)  63.6284 21,4045
0(1.2) 0(8) 1,682 (87)  59.4921 14,9332
0(1.2) 0(8) 0 (70) 61,2990 25,6367
0(1.2) 0(3) 0 (70) 61,3010 25,6363

0(1,2) 0(8) 0 (70) 61,2980 25,6359
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A precisdo dos resultados experimentais pode ser constatada através da avaliagdo dos
resultados obtidos no nivel central do planejamento, onde as diferencas entre as respostas
foram inferiores a 0,5%.

Os dados experimentais foram submetidos a analises de regressao multipla para
quantificar o efeito das varidveis principais, bem como efeitos de interagdo e contribuicdes
quadraticas as respostas estudadas. Foi estabelecida uma probabilidade maxima de erro no
teste de 10%, sendo assim os parametros com nivel de significancia superiores a 10% foram
negligenciados.

Nas Tabelas 5.2, e 5.3, apresentam-se os resultados obtidos da aplicagdo de regressoes
multiplas para as respostas €’e¢ €”. Ao se comparar os niveis p observados com o nivel p

estipulado pela significancia de 10%, observa-se que para a resposta y; (€’) somente
2 . . . 2
X;,X,,X;, X; € X,-x,foram significativas e para a resposta y, (¢’) somentex,,x; e x; foram

significativas.

Com isso, utilizou-se dos modelos para as respostas €’ e €”, que estdo representadas
respectivamente pelas Equagdes 5.1 e 5.2, para a analise de superficie de resposta. E
importante ressaltar que tais equacdes contém somente as variaveis e interagdes que
influenciaram significativamente a resposta. Os valores dos coeficientes de correlagdao para €”

e ¢ foram respectivamente 0,98 e 0,79 para os modelos ajustados.

Tabela 5.2: Anélise de regressao multipla para y; (¢”) no aquecimento dielétrico

Coeficientes Erro t (10) p
Bo 61,47 0,10 629,00 2,54E-24
B -1,16 0,08 -14,38 5,25E-08
B2 -1,35 0,08 -16,82 1,16E-08
B3 -1,22 0,08 -15,18 3,11E-08
B2z 0,44 0,08 95,32 3,37E-04
B12 0,47 0,11 4 47 1,20E-03
B23 -0,21 0,11 -1,98 7,54E-02
Nivel de significancia (a) 0.10
Tabela 5.3: Andlise de regressdo multipla para y, (¢’) no aquecimento dielétrico
Coeficientes Erro t (13) p
Bo 25,95 1,11 23,35 9,34E-12
B -3,64 0,70 -5,23 1,62E-04
B 11 -1,55 0,73 2,11 9,44E-02
B3 -3,24 0,73 -4,43 6,79E-04

Nivel de significancia (a) 0.10
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y,=61.47-1.16-x,-1.35-x,—1.22-x,+0.44-x; +0.47-x,-x,-0.21 - x, - x, (5.1)
y,=2595-3.64-x,—1.55-x] —3.24 - x; (5.2)

Uma andlise dos residuos mostrou que estes seguem uma distribui¢do normal e s@o

independentemente distribuidos, com variancia constante conforme pode ser observado pelas

0,5
04} S
03}

02}

01} o d o

o

O

o0

Residuos €" [-]

[

=

N
O

O

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67
Valor Observado €" [-]

dispersdes aleatorias nas Figuras 5.1 e 5.2.

Figura 5.1: Grafico dos residuos para y; (¢”) no aquecimento dielétrico
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Figura 5.2: Grafico dos residuos para y, (¢”) no aquecimento dielétrico
As relagdes das variaveis dependentes preditas e observadas sdo apresentadas nas

Figuras 5.3 e 5.4. Os valores observados foram medidos experimentalmente e os valores
previstos foram avaliados a partir dos modelos gerados usando as fungdes de aproximacgao,
Equacdes 5.1 € 5.2.

Os valores dos coeficientes de correlagdo para as respostas €’ e €’, segundo os
modelos ajustados foram respectivamente 0,9872 e 0,7878, mostrando uma alta
correspondéncia dos modelos com os resultados experimentais como pode ser observado nas

Figuras 5.3 e 5.4.

Valor Predito £" []

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67
Valor Observado " [-]

Figura 5.3: Valores estimados x observados para y; (¢”) no aquecimento dielétrico
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Figura 5.4: Valores estimados x observados para y, (¢”) no aquecimento dielétrico

Os efeitos das variaveis independentes e das suas interagdes nas respostas podem ser
visualizados através da analise das superficies de resposta das Figuras 5.5 a 5.10, construidas

a partir das Equagoes 5.1 e 5.2, considerando a varidvel ndo analisada em seu ponto central.

[ J<62

Figura 5.5: Superficie de resposta para y; (¢”) fixando a Cy,cyno aquecimento dielétrico
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Figura 5.6: Superficie de resposta para y; (¢”) fixando a Cgoy no aquecimento dielétrico

Figura 5.7: Superficie de resposta para y; (¢”) fixando a T no aquecimento dielétrico
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Figura 5.8: Superficie de resposta para y, (¢) fixando a Cy,c) no aquecimento dielétrico

Figura 5.9: Superficie de resposta para y, (¢”) fixando a Cg,on no aquecimento dielétrico
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Figura 5.10: Superficie de resposta para y,(¢’) fixando a T no aquecimento dielétrico

Ao avaliar as superficies apresentadas nas Figuras anteriores, observa-se a existéncia
da influéncia da concentragdo de NaCl (x;) e da temperatura (x;) em todas as respostas
estudadas.

Considerando a influéncia da concentragao de NaCl, pode-se observar a ocorréncia
deste fenomeno devido ao mecanismo de aquecimento facilitado pela conducdo idnica, em
que o calor gerado através de perdas por fric¢do, ¢ conduzido pela migracdo de ions
dissolvidos quando sob a acdo de um campo eletromagnético. Estas perdas dependem do
tamanho, carga, condutividade dos ions dissolvidos e interagdao destes ultimos com o solvente.

Ao avaliar a influéncia da temperatura, o que pode ser observado ¢ a minimizagao do
efeito de rotacdo dipolo (orientacdo) ocasionado pela agitacdo térmica das moléculas, efeito
este fortemente dependente da temperatura.

Ao se analisar a concentragdo de EtOH (x;) € observado que nao existe influéncia
significativa desta varidavel em €’(y;), porém, para €’ (y;) ela € a varidvel que mais influencia
a resposta, isto pode ser observado devido ao efeito dipolo no aquecimento dielétrico em que
a menor polaridade do EtOH em relagdo agua requer maior energia para a orientacdo destas
moléculas e consequentemente influencia a dissipacao de calor no sistema. Essas observagoes
concordam com os niveis de significncia p apresentados nas Tabelas 5.2 ¢ 5.3.

A concentragdo de NaCl (x;) na forma linear bem como a temperatura de operagao (x;3)

na forma quadratica foram as variaveis que apresentaram maior influéncia na resposta €’(y>).
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5.2. Equilibrio Liquido-Vapor do etanol hidratado-cloreto de sddio em diferentes

concentracoes de NaCl e pressoes

A maioria das pesquisas sobre o efeito salino no Equilibrio Liquido-Vapor - ELV das
solucdes esta limitada na apresentagdo dos dados experimentais, com poucas tentativas para
desenvolver correlagdes. Além disso, em muitos casos, somente solugdes salinas na condigao
de saturagdo foram estudadas, bem como a influéncia da pressdo no ELV, na maioria das
contribuicdes avaliadas na pressdo atmosférica. Com a abordagem dos fundamentos
termodinamicos, necessarios para o entendimento do ELV em presenca de eletrolitos, e
explicado o modelo termodinadmico utilizado neste trabalho, para predizer dados de ELV para
a mistura solvente-eletrdlito, dos sistemas agua-etanol-NaCl, visto que esses dados ndo estdao
disponiveis na literatura e sdo cruciais para estimativas e avaliacdo de projetos de colunas de
destilagdo com pratos perfurados, os resultados da modelagem termodindmica serdo, a partir
de agora, descritos.

As equagdes do método UNIFAC-E foram implementadas em ambiente MatLab R-
2009, esquematizando-se um algoritmo de calculo de ponto de bolha, ponto de orvalho e
volatilidade relativa em diferentes concentracdes de NaCl e diferentes Pressoes, conforme
Figuras 5.11 e 5.12.

A curva de equilibrio para o sistema agua-etanol, livre sal, também foi construida,
para que os efeitos, salino e de pressao, pudessem ser melhores visualizados.

Na Figura 5.11, pode-se observar a capacidade do NaCl quebrar o azedtropo em
concentragdes acima de 5%, sendo que abaixo desta concentragdo houve apenas um
deslocamento do mesmo na curva, este fendmeno ¢ observado pelo efeito nas propriedades
coligativas da solugdo, assim com o aumento da concentracao de sal e sua maior afinidade
com a dgua da mistura, este tende a reduzir a formagao do azedtropo.

Na Figura 5.15, a influéncia da pressdao no ELV, se mostrou pouco acentuada, sendo
que nao foi possivel quebrar o azedtropo na faixa de pressdo simulada, tendo havido apenas o
deslocamento do mesmo na curva. Estudos apontam que somente em pressdes muito baixas €
que existe a possibilidade de quebra do azeotropo na mistura etanol agua, pois a influéncia

desta grandeza na volatilidade relativa da mistura se mostra pouco acentuada.
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Figura 5.11: Curva de ELV para o sistema agua-etanol-cloreto de sdédio em diferentes concentragdes de NaCl, a

375 T

pressdo de 1 atm, predito pelo modelo UNIFAC-E
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Figura 5.12: Curva temperatura x composicao para o sistema agua-etanol-cloreto de s6dio em a 1% de NaCl, a

pressdo de 1 atm, predito pelo modelo UNIFAC-E
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Figura 5.13: Curva temperatura versus composi¢ao para o sistema agua-etanol-cloreto de sédio em a 2% de
NaCl, a pressdo de 1 atm, predito pelo modelo UNIFAC-E
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Figura 5.14: Curva temperatura versus composi¢ao para o sistema agua-etanol-cloreto de sédio em a 5% de
NaCl, a pressao de 1 atm, predito pelo modelo UNIFAC-E
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Figura 5.15: Curva de ELV para o sistema dgua-etanol-cloreto de sodio em diferentes Pressdes, livre de NaCl,
predito pelo modelo UNIFAC-E

Os resultados das contribui¢des do método UNIFAC-E para a volatilidade relativa em
diferentes concentracdes de NaCl e diferentes Pressdes, sdo apresentadas nas Figuras 5.16 e
5.17 respectivamente.

Nas condigdes estudadas, o efeito salino, provocou maior influéncia nas predi¢des
termodindmicas, quando comparado com o efeito de pressdes rarefeitas, provavelmente
devido a maior agdo das forgas eletroliticas de longo alcance no aumento da volatilidade
relativa, como mostram as Figuras 5.16 e 5.17. Em todos os casos, € notorio o beneficio em
se utilizar sal e reduzir a pressdo no processo de destilacdo do etanol, ndo somente pela
eliminacdo e deslocamento do azedtropo, mas também pelo aumento da volatilidade relativa
do sistema agua-etanol. As consideragdes anteriores quanto ao efeito coligativo do sal e da

influéncia da pressdo, podem explicar o fendmeno aqui descrito.
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Figura 5.16: Curva da volatilidade relativa no ELV para o sistema agua-ctanol-cloreto de sddio em diferentes
concentragdes de NaCl, a pressdo de 1 atm, predito pelo modelo UNIFAC-E.
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Figura 5.17: Curva da volatilidade relativa no ELV para o sistema agua-ctanol-cloreto de sodio em diferentes
Pressdes, livre de NaCl, predito pelo modelo UNIFAC-E.
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5.3. Determinacio no niimero de estagios teoricos e da eficiéncia de destilacio (global e

de pratos)

5.3.1. Eficiéncia Global

Conforme descrito anteriormente, a avaliagdo da eficiéncia para o sistema de
destilacdo Etanol-agua-Cloreto de sodio, foi efetuada apenas na condi¢do de refluxo total,
visto algumas dificuldades quando da operacdo em refluxo parcial. Com essa consideragdo, a
curva de operagdo coincide com a curva em que a composicdo do liquido ¢ igual a
composi¢ao do vapor, ou seja x = y. Operando a refluxo constante € com condicdes iniciais de
8% INPM de etanol e 1% m/m de NaCl no refervedor e pressao de operagdo de 54 kPa,
obteve-se um destilado (produto de topo) com concentragdo média de 79% INPM ou fracao
molar de 0,70 e no produto de fundo a concentragao média foi de 2% INPM ou fragcao molar
de 0,008. Com estes resultados, foi possivel estimar o numero de estagios requerido para esta

operac¢ao, Figura 5.18 e sua eficiéncia global.
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Figura 5.18: Diagrama de McCabe Thiele para o sistema estudado a refluxo total.

O calculo da eficiéncia global foi efetuado utilizando a equagdo 3.54 do referido
capitulo, assim, conforme Figura 5.18 com o nimero de estdgios minimo igual a trés e com o
numero de estagios reais € igual a quatorze, obteve-se a eficiéncia global igual a 21%.

A eficiéncia observada pode ser explica uma vez que o aquecimento via micro-ondas
causa desarranjos hidrodinamicos no interior da coluna, devido a vaporizagdo abrupta, uma
vez que pode ocorrer uma grande oferta de energia em um pequeno intervalo de tempo no
refervedor ocasionando o arraste excessivo de vapor para o interior da coluna e consequente
redugdo da eficiéncia. Como este fenomeno ocorre aleatoriamente, pode haver momentos em
que a ocorréncia de arraste excessivo ndo ocorra e a depender do instante da amostragem,
outra condi¢do de eficiéncia possa ser verificada.

A condi¢ao de razdo de refluxo total ndo é uma condigdo operacional satisfatoria, visto
que nao se tem produto (destilado), pois todo o condensado é devolvido para a coluna, assim

como no refluxo minimo, que requer um niimero de estagios infinitos.

5.3.2. Eficiéncia de Murphree

Para a determinagao da eficiéncia de transferéncia de massa foi utilizado o conceito

desenvolvido por Murphree, cujo procedimento de calculo foi descrito no Capitulo 3. As
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condi¢des experimentais e os valores médios dos resultados estdo compilados nas Tabelas 5.4
e 5.6. Estes valores foram caracterizados pelo desempenho da eficiéncia ao longo da coluna
de destilagdo obtida pela média dos ensaios avaliados, de acordo com a similaridade no

comportamento.

Tabela 5.4: condi¢des operacionais iniciais

Variavel experimental Média
Alimentagdo (%EtOH) 5,00
Alimentagado (%NaCl) 1,00
Vazio de refluxo Qp (Lh™) 7,82
Vazio de destilado Qp (Lh™) 0,00
Razao de refluxo R (Qr/Qp) total
Pressao (kPa) 54

Os valores apresentados na Tabela 5.5, foram divididos em experimentais e
calculados, quais sejam: Temperatura T [°C], Pressdo P [kPa], Indice de Refracdo [-],
Concentracdo de Etanol C_EtOH [%] e Composicao x [-] na fase liquida em cada estagio,
representando os resultados experimentais e como resultados calculados a Composi¢cdo da

fase liquida no equilibrio x* e a Eficiéncia de Murphree para a fase liquida.

Tabela 5.5: Resultados experimentais e calculados

Estigio T[°C] P [kPa] IF [-] C—[]f/z(])H x [-] x*[-] Ewt [-]
1 63,6 54,8 1,357 0,795 0,701 0,727 85,983
2 64,5 55,2 1,355 0,728 0,540 0,541 99,429
3 65,3 56 1,352 0,627 0,407 0,419 79,748
4 65,1 55,8 1,35 0,559 0,359 0,446 28,368
5 65,3 55,7 1,349 0,526 0,325 0,419 39,635
6 66,2 55,7 1,347 0,458 0,264 0,315 51,133
7 65,9 55,5 1,345 0,391 0,210 0,346 39,463
8 66,2 56,5 1,341 0,256 0,122 0,315 8,969
9 66,2 55,3 1,336 0,223 0,103 0,315 14,179
10 66,6 55,2 1,335 0,155 0,0681 0,278 13,055
11 66,7 57,1 1,335 0,088 0,037 0,269 7,5105
12 67,2 55,7 1,335 0,044 0,018 0,231 3,139
13 69,5 55,6 1,334 0,027 0,011 0,115 2,535
14 70,7 54 1,334 0,020 0,008 0,080 10,088
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Na coluna estudada, os estdgios foram devidamente identificaveis partindo do topo
para o fundo, existiu em cada um deles uma quantidade de liquido retido suficiente que
possibilitou a retirada de amostras da fase liquida em cada estagio sem maiores problemas.

A obtencao do perfil de concentracao da fase liquida na coluna de destilacao estudada
permitiu uma analise qualitativa e quantitativa da distribuicdo dos componentes ao longo da
coluna de destilacao.

Tal comportamento ¢ visualizado na Figura 5.19. Este comportamento ¢ caracterizado
pelo aumento da concentragdo do componente mais volatil na corrente interna do liquido em
direcdo ao topo da coluna e a diminui¢do do mesmo na dire¢do do fundo do equipamento. Isto
ocorre por ocasido da transferéncia de calor e massa descrita através dos fendmenos de
condensagdo e vaporizagao parcial em cada estagio da coluna de destilagao.

Ao considerar que os fendmenos de transferéncia de massa e calor ocorrem
simultaneamente, as composi¢des e a temperaturas interfaciais devem estar em equilibrio
entre si conforme o diagrama de fases. Para que esta condi¢do seja mantida, deve-se ocorrer a
evaporacao ou a condensacdo parcial na interface para que o fluxo de calor permaneca
diferente nas duas fases. Assim, ocorre a transferéncia do componente mais volatil da fase
liquida para a fase vapor, e a do componente menos volatil da fase vapor para a fase liquida,
mediante condensagdo parcial. Com a progressdo destes fendmenos ¢ ocasionado o
enriquecimento do componente mais volatil em dire¢ao ao topo da coluna.

Ainda na Figura 5.19 pode ser observado que as fracdes molares na fase liquida se
distribuem de 2% no fundo a 79% no condensador, para esta condi¢do particular de operagao.

De posse dos resultados da composicdo da fase liquida ao longo da coluna
apresentados na Figura 5.24 e com o auxilio da correlacdo da fase liquida em equilibrio com o
vapor em fun¢do da temperatura, Equacdo (AIl.4) (apresentada no anexo 2), foi possivel
efetuar os calculos da eficiéncia de Murphree apresentada nas Figuras 5.20 ¢ 5.21.

Neste trabalho a eficiéncia de Murphree para a coluna de destilagdo foi calculada e
discutida para a condi¢do operacional de razdo de refluxo total, uma vez que ndo foi possivel
estabelecer a razao de refluxo constante.

Como sdo muitos os fatores que podem afetar a eficiéncia de Murphree, ¢ dificil
separd-los e avaliar seus efeitos individualmente. No entanto, o grau de influéncia destes
fatores depende fortemente das propriedades fisicas, ou seja, da composi¢cdo, conforme
exposto anteriormente. Devido a complexidade de interagdo entre os efeitos das variaveis que

afetam a eficiéncia, a predi¢ao da eficiéncia de Murphree ¢ dificil de ser alcangada.
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Figura 5.19: Distribui¢do de composi¢do da fase liquida ao longo da coluna

Outro fator que pode influenciar na eficiéncia € o tipo do equipamento. Dependendo
ainda da diferenca de propriedades fisicas existentes entre os componentes mais € menos
volateis da mistura, ¢ provavel que se tenha uma grande variacdo da vazdo volumétrica da
fase vapor, por questdes ja discutidas anteriormente, e um efeito menos acentuado para a fase
liquida ao longo da coluna. As variaches nas vazdes de vapor serdo normalmente
compensadas mediante ajuste da area dos orificios dos pratos, ao passo que as variagdes nas
vazdes de liquido podem ser compensadas ajustando-se as areas dos vertedores. Entretanto,
ndo ¢ comum modificar o projeto de cada prato para o alcance da condi¢do de melhor
eficiéncia, assim se utiliza 0 mesmo projeto de um prato como padrio para todos os estagios,
caso contrario quanto maior o numero de projetos para os pratos individuais, maior sera o
custo de fabricacao de uma coluna.

Neste trabalho, o estudo foi realizado em uma coluna com 14 pratos com a mesma
caracteristica geométrica ja descrita no capitulo anterior. Tem-se deste modo uma grande
variagdo da eficiéncia ao longo da coluna para uma mesma condi¢do operacional.

Conforme se observa na Figura 5.20, a eficiéncia ndo se mantém constante ao longo
da coluna de destilacdo, variando significativamente do fundo até o topo. Excetuando os
valores correspondentes aos estagios 1, 2 e 3, nota-se que a eficiéncia tende a diminuir em

dire¢do ao fundo, estando este parametro compreendido entre 2 e 50%.
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Em sistemas ndo ideais, a eficiéncia varia significativamente com a concentragdo da
fase liquida. Segundo Belincanta et al. (2006) Esta variacdo na eficiéncia ¢ pequena para a
faixa de concentragdo intermediaria, sendo consideravel para concentragdes baixas e altas do
componente mais volatil (etanol). Como consequéncia de se ter uma pequena forca motriz
para concentracdes extremas (baixas ou elevadas) do componente mais volatil, ocorre uma
diminui¢do na altura da dispersdo, ou seja, tem-se uma menor formacdo de espuma e,

portanto, uma menor eficiéncia.

100 7# T T T T T
O e e e A
* | | | | |
1 Y ————————
o [O0r— - T i i i i HR—
(0] | | | | | |
_E | | | | | |
I e e
=) | | | | | |
2 | | | | | |
8 50r------—- Eocee = oo o % ——————— s s T S oo
© | | | | | |
(@] | | | | | |
A0 e e e e et
2 | | | | | |
0 R T I S e
0l L [ L L [ ]
| | | % |
10} oo e S e e
0 : : : : : i
0 2 4 6 8 10 12 14

Estagio

Figura 5.20: Eficiéncia de Murphree em cada estagio

Ante ao exposto anteriormente, a composicao da fase liquida tem um importante efeito
sobre a eficiéncia para os sistemas como o caso da mistura bindria etanol-agua.

Como para este sistema a volatilidade ¢ grande (em torno de 7 a 10) a baixas
concentragdes de etanol (2 a 8 %), uma pequena variagdo na concentra¢do resulta em uma
grande varia¢do na eficiéncia de Murphree.

O mesmo comportamento ocorre quando a concentragdo de etanol ¢ muito alta
(maiores que 70 %).

Neste contexto, a Figura 5.21 expde os resultados obtidos para o ensaio considerando
a variacao da eficiéncia de Murphree em fun¢do da composi¢do da fase liquida. Como pode

ser observada pela figura citada, a eficiéncia ndo sofre variagdes significativas, ao se
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Eficiéncia de Murphree

modificar a composi¢do de etanol em um prato, na regido de 0 a 30 % de etanol. Acima desta
regido, qualquer variagdo na composi¢do do sistema afeta de forma significativa o resultado

final da eficiéncia.
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Figura 5.21: Eficiéncia de Murphree em func¢do da composi¢@o na fase liquida

Além da composicdo da fase liquida, outros fatores que podem afetar a eficiéncia de
Murphree sdo as condigdes operacionais, ou seja, temperatura e pressao ao longo da coluna.

Na Figura 5.22 observa-se o perfil de temperatura e pressdo resultante deste ensaio.
As temperaturas situaram-se entre 60 e 70°C e a pressdo de 54 a 57 kPa do fundo ao topo da
coluna, estando, portanto, de acordo com a faixa de temperatura de ebuli¢ao dos componentes
envolvidos nestas condigdes citadas. Observou-se também, que a regido de baixa
concentragdo de etanol apresentou temperaturas mais elevadas devido ao aumento da

concentra¢do da 4gua, componente com maior temperatura de ebulicdo da mistura utilizada.
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Figura 5.22: Distribui¢do de temperatura e pressdo ao longo da coluna

5.3.3. Curvas de destilacio com taxas de refluxo parcial

A fim de se avaliar o sistema de destilagdo via micro-ondas, algumas curvas do
processo foram construidas. Tais curvas de processo apresentam a evolugdo da destilagdo em
fun¢do do tempo nos ensaios.

Os ensaios para verificacdo das curvas de destilacdo foram submetidos a refluxo
parcial, de modo que fosse possivel coletar o méaximo de informagdes para posteriores
avaliagdes do processo.

Mediram-se as composi¢des do destilado, x,, de cada estidgio e da mistura no
refervedor, Wx em fungdo do tempo de ensaio em intervalos de tempo de 20 minutos. A
batelada teve o tempo total de 200 minutos a partir do regime térmico estabelecido.

Foi efetuada também a estimac¢do da composicdo do destilado seguindo o modelo
UNIFAC, para comparar com os dados experimentais. O modelo UNIFAC pode ser utilizado
uma vez que na coluna de destilagio ndo foi verificado a presenca de sal, comprovado
qualitativamente pelo método Mohr. Neste método, os cloretos sao titulados usando-se uma

solugdo padrao de nitrato de prata (AgNO3) usando como indicador o cromato de potéassio. O
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final da reagdo produz um precipitado marron-avermelhado de cromato de prata (Ag,CrOy),
que pode ser quantificado.
Os ensaios foram realizados para a destilacio em batelada, operando com taxa de

refluxo variavel, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Resultados dos ensaios de destilacdo operando com refluxo parcial.

Composicao do liquido nos Estagios
Tempo de Temperatura °C
destilacio minutos Topo XD model

XD Wx

0 60,55 89,27 85,43 15
20 60,62 87,65 85,40 14,13
40 60,74 84,95 84,63 13,22
60 60,81 83,41 83,04 12,36
80 60,8 83,63 82,59 11,45
100 60,87 82,12 82,07 10,51
120 60,91 81,27 80,45 9,52
140 60,98 79,80 79,23 8,57
160 61,01 79,18 77,88 7,63
180 61,04 78,56 77,75 6,77
200 61,09 77,54 77,21 5,87

Durante os ensaios de destilagdo em batelada, operando com refluxo variavel, foram
retiradas amostras do destilado e a partir do respectivo indice de refra¢do, obteve-se a sua
composi¢ao (xp). Ao mesmo tempo, foi medida a temperatura do vapor de topo, com isso
determinou-se a fragdo molar de etanol em fungdo da temperatura pelo diagrama de
temperatura de orvalho versus composicao estimado pelo modelo UNIFAC. Estes valores
estdo apresentados na Figura 5.23. Apesar de ter menor precisdo que o indice de refragdo para
a determinagdo da composi¢do, pode-se verificar que a composi¢do de etanol estimada pelo
modelo, possui a mesma tendéncia que a composi¢cdo determinada pelo indice de refracao
(xp).

Observa-se na Figura 5.23, como esperado, a diminui¢do da composi¢ao do etanol no
destilado, confirmado através das duas determinagdes (picndmetro e temperatura de orvalho).

Observa-se ainda uma pequena discrepancia entre os pares de valores, porém ambos

seguem a mesma tendéncia, o que mostra boa aproximagao do modelo UNIFAC.
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Figura 5.23: Distribui¢do de composi¢do em funcdo do tempo de destilacdo

O mesmo procedimento foi efetuado com a solugdo remanescente do refervedor, desta

vez com amostras retiradas do refervedor e, a partir de sua massa especifica, obteve-se sua

composicdo (xW). Estes valores estdo apresentados na Figura 5.24. Observa-se, neste caso, o

decaimento da composicao da mistura remanescente do refervedor, como sendo praticamente

linear, isso pode ser explicado pela taxa de vaporizagdo global linear dentro do refervedor

quando operado com pressao rarefeita e aquecimento via micro-ondas.
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Figura 5.24: Distribui¢do de composi¢ao do destilado e do refervedor em fungdo do tempo de destilacao
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Figura 5.25: Distribui¢do de composigdo do destilado e do refervedor nos estagios

No intervalo de tempo admitido nestes ensaios (200 minutos), verificou-se no perfil de
composicao do destilado uma pequena variagdo, sobretudo nos estagios superiores como pode
ser visualizado na Figura 5.25. Este fendmeno pode ser explicado devido a taxas de
transferéncia de massa uniformes no intervalo estudado, uma vez que a taxa de vaporizacao
no refervedor nesta operacdo, pode ser considerada uniforme, conforme ja explicado

anteriormente.

5.3.4. Avaliacdo das distribuicoes de temperatura, pressio e consumo energético em

diferentes condicoes.

Para a avaliagdo da destilagdo via micro-ondas, foi necessario estabelecer o regime
estacionario de temperatura excetuando-se quando operado a razdo de refluxo nula. Para tal
avaliagdo foram efetuados experimentos operando a razdes de refluxo parcial, nula e total.
Assim, antes de iniciar-se a coleta de amostras, fixaram-se as condic¢des iniciais no refervedor
e dos parametros operacionais do sistema. O alcance do estado estacionario foi estabelecido

através da leitura periddica das temperaturas nos estagios intermediarios da coluna de
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100

20

destilacdo, em intervalos fixos de tempo ajustados no controlador da coluna. Quando o
pardmetro medido tornava-se constante, assumia-se que a coluna havia alcangado o estado
estacionario.

Os ensaios tiveram como objetivos principais avaliar o funcionamento da coluna de
destilacdo a micro-ondas, verificar o comportamento do controlador de temperatura e pressao,
bem como do sistema de aquisicdo de dados (temperatura, pressdo, consumo energético
instantaneo e consumo energético acumulado), familiarizando-se, desta maneira, com a rotina
de trabalho proposta no Capitulo 4. Portanto, foram desenvolvidos trés ensaios considerando
os seguintes modos de operacdo: Razdo de refluxo intermediaria, nula e total.

Nas Figuras 5.26, 5.27 e 5.28 visualiza-se o comportamento da temperatura nos
estagios e no refervedor, bem como na entrada e saida do condensador, em fun¢do do tempo,
na coluna. A leitura de temperatura foi realizada em intervalos de 5 segundos e, como se pode
observar nas Figuras 5.26, 5.27 e 5.28, o estabelecimento do estado estaciondrio ocorreu em
tempos diferentes para cada condig@o apresentada, excetuando-se para a razao de refluxo nula
em que ndo se estabeleceu o regime estacionario, pois com a retirada total de destilado a
temperatura de ebulicdo no refervedor também aumentava significativamente com o tempo,

uma vez que a mistura no refervedor era empobrecida do componente mais volatil e

enriquecida do componente menos volatil e com maior temperatura de ebuli¢do.
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Figura 5.26 Distribui¢do de temperatura ao longo do tempo de processo a refluxo parcial
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Nas Figuras 5.29, 5.30 e 5.31 visualiza-se o comportamento da pressao nos estagios e
no refervedor, bem como na entrada e saida do condensador, em func¢do do tempo, na coluna.
A leitura da pressdo foi realizada em intervalos de 5 segundos e, como se pode observar nas
Figuras 5.29, 5.30 e 5.31, a pressdo permaneceu constante nos estagios e variou pouco entre

os estagios, validando o sistema de controle de pressao do sistema.
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Figura 5.29: Distribuig¢do de pressdo ao longo do tempo de processo a refluxo parcial
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Figura 5.31: Distribui¢do de pressdo ao longo do tempo de processo a refluxo total

Nas Figuras 5.32, 5.33 e 5.34 visualiza-se o comportamento do consumo energético
instantaneo e acumulado do sistema em fun¢do do tempo, na coluna. A leitura dos consumos
energéticos foi realizada em intervalos de 5 segundos e, como se pode observar nas Figuras

5.32, 5.33 e 5.34, puderam ser perfeitamente mensuraveis.
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Figura 5.32: Consumo energético instantdneo e acumulado ao longo do tempo de processo a refluxo

parcial
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Figura 5.34: Consumo energético instantdneo e acumulado ao longo do tempo de processo a refluxo
Em todos os ensaios, foram selecionados as condigdes operacionais de 8% de EtOH,

1% de NaCl e pressao de operacdo de 54 kPa todos estes pardmetros avaliados no refervedor.
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Nesta secdo foram atribuidos os seguintes parametros de saida: temperatura, pressdo,
consumo energético instantaneo e consumo energético acumulado. Ante ao exposto
anteriormente, o sistema de aquisi¢ao de dados e controle pode ser validado para as analises
em questao; ¢ importante salientar que todos os instrumentos foram verificados e calibrados
previamente para garantir a confiabilidade dos resultados.

Avaliando a Figura 5.26 que operou com refluxo parcial, observa-se que o perfil de
temperatura do liquido no refervedor (curva azul superior) foi diferente da temperatura
medida no ambiente ou no vapor (curva preta) no mesmo equipamento.

Observa-se ainda na Figura 5.26 que as temperaturas do liquido e do vapor no interior
do refervedor ndo estdo em equilibrio térmico e assim o refervedor ndo pode ser considerado
um estagio de equilibrio.

Este fendmeno se ocorre devido as diferentes interacdoes das micro-ondas com o
liquido e vapor no interior do refervedor. Enquanto que o liquido na presenca de sal recebia
continuamente a propagacao das micro-ondas, o vapor com suas moléculas mais dispersas, na
auséncia de sal; praticamente ndo convertia energia de micro-ondas em calor e por
consequéncia se aquecia menos (Gadani D. H., et.al, 2012 e Zhen & Kong-Shuang, 2007).

Outras perturbacdes sdo: a localizacdo dos emissores de micro-ondas que ficam na
parte superior do refervedor e pela influéncia da temperatura na propriedade dielétrica das
substancias, conforme estudo anterior efetuado nesta tese.

Este mesmo fendomeno foi verificado nas figuras 5.27 (refluxo nulo) e 5.28 (refluxo
total), porém quando o sistema operou com refluxo parcial, a temperatura do vapor foi menor
que a temperatura do liquido, diferente das condi¢des das Figuras 5.27 e 5.28, provavelmente
devido a razdo de refluxo nao ter sido devidamente estabelecida, ou seja, ndo ter sido
constante ao longo do experimento, caracterizando o refervedor como um estagio de nao
equilibrio em todos os testes.

Outra caracteristica observada no perfil de temperatura nos estdgios (curvas
intermediarias) quando o processo ocorreu a refluxo parcial foi verificada uma grande
instabilidade, isso ocorreu devido a variacdo da razdo de refluxo ao longo do experimento,
nesta condi¢do as perturbagdes geradas nos internos da coluna provavelmente ocasionaram
perda de eficiéncia nos estagios.

Nas Figuras 5.27 e 5.28 foi observado comportamento regular no perfil de temperatura
dos estagios, pois nestas condigdes as vazdes molares nos internos da coluna foram bem
estabelecidas, mantendo-se constantes quando se operou com razdo de refluxo total e linear

quando operada a razao de refluxo nula.
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5.4. Avaliacdo experimental para destilacio de mistura etanol hidratado-cloreto de

sédio por radio frequéncia (micro-ondas).

Para o estudo de modelagem da destilagdo utilizando micro-ondas, foi utilizado o
sistema apresentado no capitulo anterior. A partir dos dados obtidos com os experimentos,
alimentou-se o Software (Statistica) para obtengdo de um modelo ajustado satisfatoriamente
dentro do intervalo de estudo (-1,682 a 1,682), valores codificados do planejamento estatistico
experimental. Todos os experimentos foram desenvolvidos em condi¢des de refluxo nulo,

parcial e total.

5.4.1 Operac¢ao em refluxo nulo

Pela Tabela 5.7 ¢ possivel visualizar os resultados tabulados para cada experimento

que ocorreram nas condi¢des de refluxo nulo.

Tabela 5.7: Resultados experimentais operando a refluxo nulo na destilagdao por RF

Exp. X, CEtOH X, CNaCl X; P yl y2 consumo relativo
(%) o (kPa) CEOH o h/Keromons)
(/0) (%) EtOH100%
1 -1 (10) -1 (0,5) -1 (49) 53,24 3,89
2 1(20) -1 (0,5) -1 (49) 67,70 2,35
3 -1 (10) 1(1,5) -1 (49) 55,3 6,19
4 1(20) 1(1,5) -1 (49) 65,58 5,23
5 -1 (10) -1 (0,5) 1 (59) 62,36 5,18
6 1(20) -1 (0,5) 1(59) 68,60 2,98
7 -1 (10) 1(1,5) 1(59) 41,35 5,08
8 1(20) 1(1,5) 1(59) 67,60 4,16
9 -1,682 (6,49) 0 (1) 0 (54) 40,05 4,34
10 1,682 (23,41) 0 (1) 0 (54) 75,55 2,32
11 0 (15) -1,682 (0,159) 0 (54) 65,23 3,65
12 0 (15) 1,682 (1,841) 0 (54) 54,58 5,31
13 0 (15) 0 (1) -1,682 (45,6) 68,90 4,27
14 0 (15) 0 (1) 1,682 (67,41) 62,85 5,15
15 0 (15) 0 (1) 0 (54) 74,95 2,52
16 0 (15) 0 (1) 0 (54) 74,13 2,40
17 0 (15) 0 (1) 0 (54) 74,81 2,47

Nas Tabelas 5.8 e 5.9, apresentam-se os coeficientes ajustados pelas regressdes

multiplas para as respostas Concentragao de etanol (Cgion %) € Consumo relativo (Kwh/kg de
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etanol). Ao se comparar os niveis p observados com o nivel p estipulado pela significancia de

10%, observa-se que para a resposta y; (Cgon %) somente x,,X,,X; , X3, X; € X, - x, foram

significativas. Para a resposta y, (Kwh/kg de etanol) somente x,,Xx,,X;,x2,X7,X, X, € X, * X,

foram significativas.

Tabela 5.8: Anélise de Variancia da regressio miltipla para y; na destilacio RF (R* =0,91)

Coeficientes Erro t (10) p
Bo 74,64 2,38 31,41 2,51E-11
B 8,56 1,12 7,67 1,69E-05
B11 -5,99 1,23 -4,87 6,47E-04
B2 -2,93 1,12 -2,62 2,54E-02
B22 -5,24 1,23 -4,27 1,64E-03
B33 -3,13 1,23 -2,55 2,89E-02
B3 -2,74 1,46 -1,88 8,92E-02

Nivel de significancia (a) 0.10

Tabela 5.9: Anélise de Variancia da regressdo multipla para y, na destilagio RE (R* = 0,97)

Coeficientes Erro t(9) p
Bo 2,46 0,18 13,80 2,33E-07
B1 -0,66 0,08 -7,90 2,46E-05
B11 0,33 0,09 3,58 5,89E-03
B2 0,66 0,08 7,93 2,38E-05
B22 0,74 0,09 8,00 2,21E-05
B33 0,82 0,09 8,89 9,48E-06
B12 0,23 0,11 2,132 6,22E-02
B2s -0,51 0,11 -4,69 1,13E-03

Nivel de significancia (a) 0.10

Com isso, pode-se estabelecer equacdes ou ajustes para as respostas (Cgion %) €
(Kwh/kg de etanol), que estdo representadas respectivamente pelas Equagdes. 5.3 ¢ 5.4, para a
analise de superficie de resposta. E importante ressaltar que tais equagdes contém somente as

variaveis e interagdes que influenciaram significativamente a resposta.

y, =746406+8,5619- x, — 29274 x, - 59856- x7 —52415-x) —=31313-x7 —27438-x, -x;  (5.3)

y, =2,4565 —0,6602 - x, +0,6628 - x, +0,3298 - x7 +0,7363 - x7 +0,8176 - x +...

(5.4)
..+0,2325 -x,-x,-0,5125 - x, - x;
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Uma analise dos residuos mostrou que estes seguem uma distribuicdo normal e sdo
independentemente distribuidos, com variancia constante conforme pode ser observado pelas

dispersoes aleatorias nas Figuras 5.35 e 5.36.
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Figura 5.35: Grafico dos residuos para y; (C_EtOH) na destilagdo RF

Residuos: Consumo [kWh/kg de etanol]
o
o
(o)

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5
Valor Predito Consumo rel. [kWh/kg de etanol]
Figura 5.36: Grafico dos residuos para y, (Consumo Relativo) na destilagdo RF

As relagdes das variaveis dependentes preditas e observadas sdo apresentadas nas

Figuras 5.37 e 5.38. Os valores observados foram medidos experimentalmente e os valores
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previstos foram avaliados a partir das equagdes geradas usando as func¢des de aproximacao,

Equagdes 5.3 e 5.4.
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Figura 5.37: Valores estimados versus observados para y; (C_EtOH) na destilagdo RF
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Figura 5.38: Valores estimados versus observados para y, (Consumo Relativo) na destilagdo RF

Os valores dos coeficientes de correlagdo para as respostas (Cgion %) e (Kwh/kg de etanol),

segundo os modelos ajustados foram respectivamente 0.91 e 0.97, mostrando uma boa
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correspondéncia dos modelos com os resultados experimentais, como pode ser observado
também nas Figuras 5.37 e 5.38.

Assim como na analise de variancia, os diagramas de Pareto foram usados para ilustrar
os efeitos das varidveis independentes estudadas e suas interagdes sobre os resultados das
variaveis dependentes. Ele compreende um grafico de barras horizontais que estd associado
aos efeitos de cada varidvel individualmente e suas interagdes, na qual o efeito ¢ tdo
significativo quanto mais a direita da linha vermelha ele estiver, no nivel de significancia de
90% de confianga, confirmando os resultados obtidos nas Figuras 5.35 e 5.36, na mesma
figura as barras fornecem os resultados dos efeitos das variaveis e estdo dispostas de modo
decrescente.

Pela Figura 5.39 ¢ possivel observa-se que para a resposta y; (Cgon %) somente

2 . . . .
X,,X,,X;] , X5, X; € x,-x, foram significativas, € na Figura 5.40, para a resposta y, (Kwh/kg
de etanol) somente x,,x,,X;,xJ,x],x,-X, € X, x, foram significativas, ambas analises

concordando com a analise de variancia efetuada anteriormente.

A— 7/// one
G %//_zﬁm ?

AL //%-1.35193 1
i ]

-4 87435 1

=1

Figura 5.39: Grafico de Pareto para a Cgoy no topo na destilagdo RF
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Figura 5.40: Grafico de Pareto para o Consumo especifico na destilagdo RF

Os efeitos das varidveis independentes e das suas interagcdes nas respostas podem ser
visualizados através da analise das superficies de resposta das Figuras 5.41 a 5.46, construidas

a partir das Equagdes (5.3) e (5.4), considerando a variavel analisada em seu ponto central.

B <60
B <50

Figura 5.41: Superficie de resposta para y, fixando a Press@o na destilagdo RF
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Il > 70

Figura 5.42: Superficie de resposta para y, fixando a C_NaCl inicial na destilagdo RF
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Figura 5.43: Superficie de resposta para y, fixando a C_EtOH inicial na destilagdo RF
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Figura 5.44: Superficie de resposta para y, fixando a Pressao na destilagdo RF
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Figura 5.45: Superficie de resposta para y, fixando a C_NaCl inicial
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Figura 5.46: Superficie de resposta para y, fixando a C_EtOH inicial na destilagdo RF

Ao avaliar as superficies de respostas apresentadas nas figuras anteriores, observa-se a
existéncia da influéncia da concentragdao de etanol inicial (x;), da concentragdao de cloreto de
sodio inicial (x;) e da Pressdo do sistema (x;) em todas as respostas estudadas. Essas
observagodes concordam com os niveis de significancia p apresentados nas Tabelas 5.8 € 5.9.

A concentracdo de etanol inicial (x;) na forma linear bem como a Pressdo do sistema
(x3) na forma quadratica foram as varidveis que apresentaram maior influéncia nas respostas
Cgton no topo (y;) e consumo relativo (y,) respectivamente.

O aumento da composi¢do de etanol no inicio do processo melhora substancialmente a
composicao do destilado e diminui o consumo energético da operagdo devido a alteragdo da
temperatura de ebulicdo da mistura no refervedor e em condi¢des de pressao rarefeita,
privilegia a transferéncia de massa do etanol no refervedor, aumentando a quantidade de
etanol na fase vapor que entra na coluna.

Ao avaliar os resultados quanto a composi¢ao de cloreto de so6dio, pode-se destacar a
sua influéncia nas propriedades coligativas da mistura, fazendo assim com que a temperatura

de ebuli¢do varie sensivelmente com o aumento da concentracao de cloreto de sodio, ¢ da
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mesma forma privilegiando a transferéncia de massa do etanol no refervedor, aumentando a
quantidade de etanol na fase vapor que entra na coluna.

O mesmo raciocinio pode ser aplicado para a influéncia da pressao na mistura do
refervedor, porém, em pressoes muito baixas ou muito altas, dentre a faixa estabelecida neste
trabalho, pode ocorre dois fendmenos distintos, o arraste excessivo de liquido nos internos da
coluna em pressdes muito baixas ou o gotejamento nos internos da coluna em pressdes mais
elevadas. Assim as pressOes situadas proximas ao nivel intermediario se mostraram mais

atrativas.

5.4.2 Operacio em refluxo parcial

Pela Tabela 5.10 € possivel visualizar os resultados tabulados para cada experimento

que ocorreram nas condigdes de refluxo parcial.

Tabela 5.10: Resultados experimentais operando a refluxo parcial na destilagio RF

Exp. x,C x; P y1 CEtOH ¥, consumo relativo
0 NaCl 3 1 2
%1 CEtOH (%) %) (kPa) (%) (Kwh/kg de etanol)
1 -1 (10) -1(0,5) -1 (49) 79,25 2,87
2 1 (20) -1 (0,5) -1 (49) 84,00 1,63
3 -1 (10) 1(1,5) -1 (49) 60,77 3,17
4 1 (20) 1(1,5) -1 (49) 77,00 1,38
5 -1 (10) -1 (0,5) 1(59) 75,77 2,17
6 1 (20) -1 (0,5) 1 (59) 84,00 1,66
7 -1 (10) 1(1,5) 1 (59) 63,20 3,1
8 1(20) 1(1,5) 1(59) 70,80 2,62
9 -1,682 (6,49) 0(1) 0 (54) 65,58 3,29
10 1,682 (23,41) 0 (1) 0 (54) 85,77 1,59
11 0 (15) -1,682 (0,159) 0 (54) 77,20 2,55
12 0 (15) 1,682 (1,841) 0 (54) 65,07 2,37
13 0 (15) 0(1) -1,682 (45,6) 78,45 1,72
14 0 (15) 0(1) 1,682 (67,41) 77,95 1,89
15 0 (15) 0(1) 0 (54) 82,96 1,86
16 0 (15) 0(1) 0 (54) 78,45 1,84
17 0 (15) 0(1) 0 (54) 80,37 1,88

Nas Tabelas 5.11 e 5.12, apresentam-se os resultados obtidos da aplicagdo de
regressdes multiplas para as respostas Concentracao de etanol (Cgon %) € Consumo relativo
(Kwh/kg de etanol) na condicdo de refluxo parcial. Ao se comparar os niveis p observados

com o nivel p estipulado pela significancia de 10%, observa-se que para a resposta y; (Cgion

%) somente Xx,,xX,,x; € x; foram significativas. Para a resposta y, (Kwh/kg de etanol)

2 . . .
somente x,,x,,X;,X;,X, X; € X, -x, foram significativas.
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Tabela 5.11: Andlise de Varidncia da regressdo multipla para y; na destilacdo RF (R2=O,9)

Coeficientes Error t(12) p
Bo 79,44 1,22 65,07 1,15E-16
B1 5,18 0,76 6,78 1,95E-05
B11 -1,54 0,80 -1,92 7,96E-02
B2 -5,24 0,76 -6,87 1,72E-05
B22 -3,14 0,80 -3,91 2,06E-03

Nivel de significancia (a) 0.10

Tabela 5.12: Analise de Variéncia da regressdo miltipla para y, na destilagio RF (R* = 0,93)

Coeficientes Erro t (10) p
Bo 1,85 0,089 20,68 1,54E-09
B -0,50 0,06 -9,00 4 12E-06
B11 0,22 0,06 3,76 3,71E-03
B2 0,12 0,06 2,14 5,78E-02
B2 0,23 0,06 3,88 3,05E-03
B13 0,26 0,07 3,49 5,84E-03
B2 0,23 0,07 3,15 1,04E-02

Nivel de significancia (a) 0.10

Com isso, pode-se estabelecer equacdes ou ajustes para as respostas (Cgion %) €
(Kwh/kg de etanol), que estao representadas respectivamente pelas Equagdes. 5.5 € 5.6, para a
analise de superficie de resposta. E importante ressaltar que tais equagdes contém somente as

varidveis e interagdes que influenciaram significativamente a resposta.

v, =79,44+518-x, —524-x,-1,53-x; —3]14-x] (5.5)
y,=185-050-x,+012-x,+0,22-x; +0,23-x; +0,26-x, - x, + 0,23 - x, - x, (5.6)
Uma analise dos residuos mostrou que estes seguem uma distribuicdo normal e sdo

independentemente distribuidos, com variancia constante conforme pode ser observado pelas

dispersdes aleatdrias nas Figuras 5.47 e 5.48.
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Figura 5.47: Grafico dos residuos para y; (Cgon) na destilagdo RF
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Figura 5.48: Grafico dos residuos para y2 (Consumo Relativo) na destilagdo RF

As relagdes das variaveis dependentes preditas e observadas s3o apresentadas nas
Figuras 5.49 e 5.50. Os valores observados foram medidos experimentalmente e os valores
previstos foram avaliados a partir das equacdes geradas usando as funcdes de aproximacao,
Equacdes 5.5 € 5.6.

Os valores dos coeficientes de correlagdo para as respostas (Cgion %) € (Kwh/kg de

etanol), segundo os modelos ajustados foram respectivamente 0.90 e 0.93, mostrando uma
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boa correspondéncia dos modelos com os resultados experimentais, como pode ser observado

também nas Figuras 5.49 e 5.50.
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Figura 5.49: Valores estimados versus observados para y; (C_EtOH) na destilagdo RF
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Figura 5.50: Valores estimados versus observados para y, (Consumo Relativo) na destilagdo RF
Pela Figura 5.51 ¢ possivel observa-se que para a resposta y; (Cgion %) somente
x,,X,,x; e x; foram significativas, e na Figura 5.52, para a resposta y, (Kwh/kg de etanol)
2 2 .. . L.
somente x,,x,,X;,Xx,,X, X; € X, x, foram significativas, ambas andlises concordando com

a analise de variancia efetuada anteriormente.
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Figura 5.51: Grafico de Pareto para a Cgoy no topo na destilagdo RF
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Figura 5.52: Grafico de Pareto para o Consumo especifico na destilagdo RF

Os efeitos das variaveis independentes e das suas interagdes nas respostas podem ser
visualizados através da andlise das superficies de resposta das Figuras 5.53 a 5.58, construidas

a partir das Equagdes (5.5) e (5.6), considerando a variavel analisada em seu ponto central.
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Figura 5.53: Superficie de resposta para y; fixando a Pressdo na destilagdo RF

Figura 5.54: Superficie de resposta para y; fixando a Cy,c inicial na destilagdo RF



Capitulo 5 — Resultados e Discussdo

A S SRR GUIRSIOT)

[]<70

Figura 5.55: Superficie de resposta para y, fixando a Cgoy inicial na destilagdo RF
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Figura 5.56: Superficie de resposta para y, fixando a Pressdo na destilagdo RF
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Figura 5.57: Superficie de resposta para y, fixando a Cy,c inicial na destilagdo RF
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Figura 5.58: Superficie de resposta para y, fixando a Cgoy inicial na destilagdo RF
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Ao avaliar as superficies de respostas apresentadas nas figuras anteriores, observa-se a
existéncia da influéncia da concentracdo de EtOH inicial (x;) e da concentracdo de NaCl
inicial (x;) em todas as respostas estudadas. Essas observagdes concordam com os niveis de
significancia p apresentados nas Tabelas 5.11 ¢ 5.12.

A concentragdo de NaCl inicial (x;) na forma linear bem como a Concentragdo de
EtOH inicial (x;) na forma Linear foram as varidveis que apresentaram maior influéncia na
concentracdo de produto Cgiog no topo (y;), no consumo relativo (y;) as variaveis que
apresentaram maior influencia foram: a concentragdo de EtOH inicial (x;) na forma linear e a
concentragdo de NaCl inicial (x;) na forma quadratica.

A concentracdo de etanol inicial (x;) na forma linear bem como a Pressdo do sistema
(x3) na forma quadratica foram as varidveis que apresentaram maior influéncia nas respostas
Ckton no topo (y;) e consumo relativo (y,) respectivamente.

Assim como na operagdo operando a refluxo nulo, na operagdo a refluxo parcial, o
aumento da composi¢do de etanol no inicio do processo melhora substancialmente a
composi¢do do destilado e diminui o consumo energético da operacao devido a alteracdo da
temperatura de ebulicdo da mistura no refervedor e em condi¢des de pressdo rarefeita,
privilegia a transferéncia de massa do etanol no refervedor, aumentando a quantidade de
etanol na fase vapor que entra na coluna.

O mesmo pode ser observado quanto a composi¢ao de cloreto de s6dio, em que se
destaca a sua influéncia nas propriedades coligativas da mistura, fazendo assim com que a
temperatura de ebuli¢do varie sensivelmente com o aumento da concentragdo de cloreto de
sodio, e da mesma forma privilegiando a transferéncia de massa do etanol no refervedor,
aumentando a quantidade de etanol na fase vapor que entra na coluna.

Ja em relagdo a pressdo na mistura do refervedor ndo foi verificado influéncia nas
respostas estudadas. Provavelmente devido a instabilidade no refluxo, uma vez que o mesmo

ndo permaneceu constante, anulando assim o efeitos desta varidvel nas respostas estudadas.

5.4.3 Operacao em refluxo total

Pela Tabela 5.13 ¢ possivel visualizar os resultados tabulados para cada experimento

que ocorreram nas condi¢des de refluxo total.
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Tabela 5.13: Resultados experimentais operando a refluxo total na destilagao RF

Exp x; CEtOH xCua x; P y1 CEtOH »2 consumo relativo

(%) (%) (kPa) (%) (Kwh/kg de etanol)
1 -1(10) -1(0,5) -1 (49) 85,95 2,37
2 1 (20) -1(0,5) -1 (49) 84,32 1,23
3 -1(10) 1(1,5) -1 (49) 81,40 2,14
4 1(20) 1(1,5) -1 (49) 88,05 1,18
5 -1(10) -1 (0,5) 1(59) 82,60 2,28
6 1 (20) -1(0,5) 1(59) 86,03 1,26
7 -1(10) 1(1,5) 1(59) 81,97 2,45
8 1(20) 1(1,5) 1(59) 90,45 1,16
9 -1,682(6,49) 0(1) 0 (54) 86,53 2,89
10 1,682 (23,41) 0(1) 0 (54) 90,35 1,08
11 0(15) -1,682 (0,159) 0 (54) 84,87 1,11
12 0 (15) 1,682 (1,841) 0 (54) 83,49 1,09
13 0 (15) 0(1) -1,682 (45,6) 82,32 1,08
14 0 (15) 0(1) 1,682 (67,41) 82,48 2,13
15 0 (15) 0 (1) 0 (54) 84,42 1,72
16 0 (15) 0(1) 0 (54) 84,73 1,74
17 0 (15) 0(1) 0 (54) 84,59 1,72

Nas Tabelas 5.14 e 5.15, apresentam-se os resultados obtidos da aplicagdo de

regressoes multiplas para as respostas Concentragdo de etanol (Cgiong %) € Consumo relativo

(Kwh/kg de etanol) na condi¢do de refluxo total. Ao se comparar os niveis p observados com

o nivel p estipulado pela significancia de 10%, observa-se que para a resposta y; (Cgion %)

2 . . .
somente x,,Xx;, X;, X,-X,, X,-X; € X, -x, foram significativas. Para a resposta y, (Kwh/kg

2 . . .
de etanol) somente x,,x;,x; € x, foram significativas.

Tabela 5.15: Analise de Varidncia da regressdo multipla para y; na destilagio RF (R*=0,94)

Coeficientes Erro t (10) p
Bo 84,41 0,36 232,83 5,25E-20
B1 1,71 0,23 7,54 1,97E-05
B11 1,42 0,24 5,94 1,43E-04
B33 -0,72 0,24 -3,01 1,30E-02
B12 1,67 0,30 5,62 2,20E-04
B13 0,86 0,30 2,91 1,57E-02
B2s 0,58 0,30 1,94 8,04E-02

Nivel de significancia (a) 0.10
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Tabela 5.16: Analise de Varidncia da regressdo multipla para y, na destilagio RF (R* = 0,92)

Coeficientes Erro t(12) p
Bo 1,72 0,08 20,40 1,11E-10
B1 -0,55 0,05 -10,37 2,42E-07
B11 0,13 0,06 2,46 3,01E-02
B22 -0,18 0,06 -3,19 7,74E-03
B3 0,15 0,05 2,78 1,68E-02

Nivel de significancia (a) 0.10

Com isso, pode-se estabelecer equagdes ou ajustes para as respostas (C_EtOH %) e
(Kwh/kg de etanol), que estdo representadas respectivamente pelas Equagdes 5.7 € 5.8, para a
analise de superficie de resposta. E importante ressaltar que tais equagdes contém somente as

varidveis e interagdes que influenciaram significativamente a resposta.

v, =8441+1,71-x, +1,42-x; —0,72-x; +1,67-x, -x, +0,86-x, - x, +0,58-x, - x, (5.7

v,=171-055-x,+0,14 'xf -0,18 ‘xj +0,15-x; (5.8)

Uma andlise dos residuos mostrou que estes seguem uma distribuigdo normal e sdo
independentemente distribuidos, com variancia constante conforme pode ser observado pelas

dispersdes aleatdrias nas Figuras 5.59 e 5.60.
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Figura 5.59: Grafico dos residuos para y; (C_EtOH) na destilagdo RF
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Figura 5.60: Grafico dos residuos para y, (Consumo Relativo) na destilagdo RF

As relagdes das variaveis dependentes preditas e observadas sdo apresentadas nas
Figuras 5.61 e 5.62. Os valores observados foram medidos experimentalmente e os valores
previstos foram avaliados a partir das equagdes geradas usando as fungdes de aproximacgao,
Equacgdes 5.7 € 5.8.

Os valores dos coeficientes de correlagdo para as respostas (Cgion %) € (Kwh/kg de
etanol), segundo os modelos ajustados foram respectivamente 0.94 e 0.92, mostrando uma
boa correspondéncia dos modelos com os resultados experimentais, como pode ser observado

também nas Figuras 5.61 e 5.62.
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Figura 5.61: Valores estimados versus observados para y; (C_EtOH) na destilagdo RF
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Figura 5.62: Valores estimados versus observados para y, (Consumo Relativo) na destilagdo RF

Pela Figura 5.63 ¢ possivel observa-se que para a resposta y; (Cgion %) somente

2 2 . . . .

X,,X;, X;, X;°X,, X,-X; € x,-x; foram significativas, e na Figura 5.64, para a resposta y,
2 . . o

(Kwh/kg de etanol) somente x,,x;,x; e x, foram significativas, ambas analises concordando

com a analise de variancia efetuada anteriormente.
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Figura 5.63: Grafico de Pareto para variavel Dependente Cgoy no topo na destilagéo RF
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Figura 5.64: Grafico de Pareto para variavel Dependente (Consumo especifico) na destilagdo RF

Os efeitos das varidveis independentes e das suas interagdes nas respostas podem ser

visualizados através da analise das superficies de resposta das Figuras 5.65 a 5.70, construidas

a partir das Equacdes (5.7) e (5.8), considerando a variavel analisada em seu ponto central.
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Figura 5.65: Superficie de resposta para y, fixando a Press@o na destilagdo RF
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B < o

Figura 5.66: Superficie de resposta para y, fixando a Cy,¢ inicial na destilagdo RF

Figura 5.67: Superficie de resposta para y, fixando a Cgoy inicial na destilagdo RF
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Figura 5.68: Superficie de resposta para y, fixando a Pressdo na destilagdo RF
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Figura 5.69: Superficie de resposta para y, fixando a Cy,c inicial na destilagdo RF
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Figura 5.70: Superficie de resposta para y, fixando a Cgoy inicial na destilagdo RF

Ao avaliar as superficies de respostas apresentadas nas figuras anteriores, observa-se a
existéncia da influéncia da concentragdao de etanol inicial (x;), da concentragdo de cloreto de
sodio inicial (x;) e da Pressdo (x;) em todas as respostas estudadas. Essas observagdes
concordam com os niveis de significincia p apresentados nas Tabelas 5.17 e 5.18.

A concentragdo de etanol inicial (x;) na forma linear bem como a Concentragdo de
etanol inicial (x;) na forma quadratica foram as varidveis que apresentaram maior influéncia
na concentragdo de produto Cgoy no topo (y;), no consumo relativo (y,) as variaveis que
apresentaram maior influencia foram: a concentracio de etanol inicial (x;) na forma linear e a
concentrac¢do de cloreto de sddio inicial (x,) na forma quadrética.

A influéncia dessas variaveis possui a mesma explicagdo apresentada na operacdo a
refluxo nulo. Vale ressaltar que para a resposta concentragdo de produto Cgiop no topo as
superficies apresentaram um ponto de sela nao possuindo um maximo ou minimo local.

A concentragdo de etanol inicial (x;) na forma linear bem como a Pressdo do sistema (x3) na
forma quadratica foram as variaveis que apresentaram maior influéncia nas respostas Cgion N0
topo (y;) e consumo relativo (y,) respectivamente.

O aumento da composi¢do de etanol no inicio do processo melhora substancialmente a

composicdo do destilado e diminui o consumo energético da operacdo devido a alteragdo da
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temperatura de ebulicdo da mistura no refervedor e em condi¢cdes de pressdo rarefeita,
privilegia a transferéncia de massa do etanol no refervedor, aumentando a quantidade de
etanol na fase vapor que entra na coluna.

Ao avaliar os resultados quanto a composi¢ao de cloreto de sddio, pode-se destacar a
sua influéncia nas propriedades coligativas da mistura, fazendo assim com que a temperatura
de ebuli¢do varie sensivelmente com o aumento da concentracdo de cloreto de sodio, ¢ da
mesma forma privilegiando a transferéncia de massa do etanol no refervedor, aumentando a
quantidade de etanol na fase vapor que entra na coluna.

O mesmo raciocinio pode ser aplicado para a influéncia da pressdo na mistura do
refervedor, porém, em pressdes muito baixas ou muito altas, dentre a faixa estabelecida neste
trabalho, pode ocorre dois fenomenos distintos, o arraste excessivo de liquido nos internos da
coluna em pressdes muito baixas ou o gotejamento nos internos da coluna em pressdes mais
elevadas. Assim as pressoes situadas proximas ao nivel intermedidrio se mostraram mais
atrativas.

Ao efetuar uma avaliacdo energética no processo apresentado nesta tese, observa-se
pelos resultados apresentados nas Tabelas 5.10 5.13 e 5.16 que em média os consumos
operados com razdo de refluxo nula, parcial e total foram respectivamente, 3,97; 2,21 e 1,64
kW/kg de etanol. Estes valores se mostram satisfatorios quando comparados aos valores de
processos convencionais, como os apresentados por BARBA et al. em (1985). Na Tabela
5.16, sdo mostrados valores de consumo de energia para os processos de destilagdo do alcool,
estudados por BARBA et al. (1985) com estes valores pode-se observar que todas as médias
estdo dentro da faixa apresentada. Com esses resultados pode-se afirmar que o consumo

energético na destilacdo, aqui apresentado se apresenta satisfatorio.

Tabela 5.17: Comparagao entre o consumo de energia para diversos processos de produgao
de etanol anidro

Agente Separador Consumo de energia (kW/kg de etanol)
Cloreto de calcio 1,3956
Gasolina 2,5586
Pentano 2,7912
Vacuo 3,2564
Eter dietilico 3,489
Benzeno 4,3031
Etileno glicol 5,2335

Fonte: Adaptado de BARBA et al. (1985).

O presente capitulo apresentou os principais resultados e suas discussodes desta tese.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este capitulo apresenta as principais conclusdes referentes ao estudo tedrico-
experimental da destilagdo batelada de misturas de etanol-agua-cloreto de sodio, utilizando
energia de radio frequéncia - RF (micro-ondas) e propde sugestdes para o desenvolvimento de

trabalhos futuros.

6.1 Conclusoes

6.1.1 Quanto a Avaliacio do aquecimento de misturas hidroalcodlicas por RF

Dos resultados obtidos neste estudo, pode-se verificar que as variaveis que
apresentaram maior influéncia nas respostas: constante dielétrica €’ e fator de dissipag¢do tgo
foram a concentracao de cloreto de sodio, e a temperatura da mistura. Para a resposta perda
dielétrica €” a variavel que mais influenciou a resposta foi a concentragao de etanol. Verifica-
se também que a concentracdo de etanol foi a varidvel que apresentou menor influéncia nas
respostas €’ e tgo.

As propriedades dielétricas de uma solucdo sofrem modificagdes significativas com a
variacdo da concentragdo de NaCl, por exemplo, e da temperatura, evidenciando suas
influéncias no aquecimento destas solu¢des por micro-ondas em conformidade com alguns
trabalhos da literatura reportados nesse estudo.

Neste estudo também foi possivel a observar que, nos intervalos estudados, a
concentragdo de EtOH nao influenciou o aquecimento por micro-ondas, visto sua té€nue
influéncia, sobretudo, nas propriedades que definem a habilidade dos materiais converter

energia de RF em calor.
6.1.2 Quanto ao ELV da mistura etanol-agua-cloreto de sodio

Este estudo foi desenvolvido pela simulagdo do ELV utilizando o modelo UNIFAC-E
que leva em consideracdo a intera¢ao ion-solvente em diferentes concentracdes de eletrolitos
(NaCl) e em diferentes pressdes. Neste estudo pode-se observar que a presenca de eletrolitos

na mistura influencia, sobremaneira, a natureza do ELV. Observa-se que com o aumento do
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contetdo de eletrdlito hd o deslocamento do azedtropo para a direita da curva de equilibrio,
ou seja, a mistura azeotropica passa a ficar mais rica do componente mais volatil, ou neste
caso do etanol, até que esta mistura azeotropica deixe de existir. Neste trabalho a
concentra¢do limite para a “quebra” do azeotropo foi de 5% de NaCl. Avaliou-se também a
influencia da pressao no ELV e verificou-se que a mesma também influencia o ELV, porém,
mais ténue se comparada a presenca de NaCl, neste caso seriam necessarias pressoes

baixissimas (5 kPa) para a “quebra” do azedtropo.

6.1.3 Quanto ao niumero de estagios teoricos e eficiéncias, global e de Murphree

Neste estudo, foi o calculo do numero de estagios tedricos pela metodologia de
McCabe Thiele, considerando a curva de equilibrio construida com o modelo UNIFAC-E,
com 1% de NaCl operando a refluxo total (visto as dificuldades operacionais de amostragem
do vapor em cada estdgio) e pressdo de operagdo de 54 kPa, que apresentou trés estagios
tedricos encerrando neste caso uma eficiéncia global de 21%. O que se observa na eficiéncia
de pratos ou de Murphree ¢ que a maioria dos pratos teve eficiéncia abaixo de 50%, sendo que
apenas os trés pratos do topo apresentaram eficiéncia superior a este valor.

Este resultado pode ter como causa, taxas de transferéncia de massa baixas devido
arraste excessivo de liquido ou gotejamento nos internos da coluna ocasionados por
velocidade da fase vapor varidvel, uma vez que o aquecimento por micro-ondas propicia uma
vaporizagdo abrupta, resultando na perda de eficiéncia por parte do equipamento.

Os resultados indicam que, no sistema ndo-ideal etanol-agua-cloreto de sddio, a
eficiéncia varia significativamente com a composicdo da fase liquida. Esta variacdo na
eficiéncia € pequena para a faixa de concentracOes baixas, sendo consideravel para
concentragdes de etanol acima de 30%. Sob estas consideragdes e pelos estudos bibliograficos
efetuados neste pode-se avaliar que a eficiéncia de Murphree e consequentemente a eficiéncia
global ¢ funcdo da velocidade superficial da fase vapor, do tipo de dispersdo e da fragcdo de
area livre, ou seja, da hidrodinamica do sistema, fenomeno nao estudado neste trabalho. Outra
observagao importante ¢ que provavelmente o sistema foi operado com excesso de energia de
micro-ondas o que causou as perdas mencionadas e que com a melhor aplicagdo de micro-

ondas, o consumo energético pode ser ainda mais reduzido nesta operagao.
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6.1.4 Quanto a destilacdo do etanol hidratado-cloreto de sodio por radio frequéncia

Pela andlise dos resultados obtidos nos varios experimentos € posteriormente
confirmando na andlise estatistica, observa-se que a destilagdo batelada do etanol hidratado-
cloreto de sodio por radio frequéncia € perfeitamente factivel.

No que se refere a operagcdo do equipamento, pratica simples, tendo como principais
variaveis de controle a pressdo e temperatura do refervedor, o que ndo ofereceu nenhuma
dificuldade de controle, uma vez que os instrumentos de controle deram apoio a operagdo sem
problemas. Pelos experimentos realizados foi possivel testar a capacidade do equipamento
disponibilizado para testes em produzir alcool etilico hidratado com graduagdes de até 76%,
85% e 90% nos respectivos refluxos nulo, parcial e total.

Durante os testes pode ser verificado que o equipamento tem um desempenho razoavel
para produgdo por batelada quando operado dentro dos limites estudados.

Para os testes operando sem refluxo, verificou-se que as varidveis que mais
influenciaram na composi¢cdo do destilado e do consumo energético relativo foram
respectivamente, as concentragdes de etanol e de cloreto de sddio iniciais, € a pressdo e
concentracao de cloreto de sodio.

Nos testes operando com refluxo parcial, verificou-se que as varidaveis que mais
influenciaram na composic¢ao do destilado e do consumo energético relativo foram em ambos
0s casos, as concentracoes de etanol e de cloreto de sodio iniciais.

Ja nos testes operando total, verificou-se que as varidveis que mais influenciaram na
composi¢do do destilado e do consumo energético relativo também foram em ambos os casos,
as concentragoes de etanol e de cloreto de sodio iniciais.

Na avaliacdo energética no processo apresentado nesta tese, observa-se pelos
resultados apresentados que em média os consumos energéticos relativos na destilagao
operados com razdo de refluxo nula, parcial e total foram respectivamente, 3,97; 2,21 e 1,64
kW/kgEtOH anidro. Estes valores se mostram satisfatorios quando comparados aos valores de
processos convencionais, como os apresentados por BARBA et al. em (1985). Com esses
resultados pode-se afirmar que o consumo energético na destilacdo apresentada nesta tese se

apresenta satisfatoria.
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Por fim podemos concluir que a operacdo de destilagdo utilizando micro-ondas pode
aumentar a capacidade de producdo de colunas ja instaladas, aumentando a capacidade

produtiva e consequentemente o custo de produgao.

6.2 Sugestoes para trabalhos futuros

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros, que poderdo

complementar o estudo aqui realizado.

e Desenvolver um modelo de aquecimento por RF acoplado aos modelos
fenomenoldgicos de transferéncia de calor e massa;

e Efetuar estudo fluidodindmico na coluna de destilacao;

e Aprimorar o projeto da coluna de destilagdo tal que seja possivel a coleta de vapor nos
estagios;

e [Estudar experimentalmente o ELV na presenca de diferentes eletrolitos;

e Efetuar avaliacdo da eficiéncia da coluna em razdes de refluxos intermediarias;

e Efetuar um estudo da emissdo de micro-ondas necessaria a destilacdo visando melhor
aproveitamento energético;

e Avaliar a viabilidade técnico-econdmica da destilacdo a RF operando em modo

continuo.
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Apéndice 1: Calibracio dos rotimetro

Visto que a composicao da mistura na saida do condensador era variavel, necessitou-se
de efetuar a calibragdo dos rotadmetros (medidores de vazao volumétrica), sendo que esta
variavel ¢ afetada pela massa especifica da mistura, que por sua vez ¢ funcdo da composicdo e
temperatura.

Ante ao exposto, efetuou-se a calibragdo dos dois rotdmetros utilizados nesta tese
preparando-se misturas EtOH-H,O em diferentes composi¢coes e diferentes temperaturas
(controladas por banho termostatizado), respeitando as faixas experimentais para cada

variavel. Seguem os resultados para cada rotdmetro utilizado.

Rotametro I:

Tabela Al.1: Dados da calibragdo do rotametro 1

Temperatura Concentracdo Vazdo rotametro Vazao real Vazao real
°C °INPM Qrot (L/h) Qreal (cm3/min)  Qreal_Calc (cm3/min)
26,00 93,31 12,62 15,87 6,607599273
26,00 93,31 12,62 15,18 6,607599273
26,00 93,31 12,62 15,80 6,607599273
26,00 93,31 12,62 15,98 6,607599273
26,00 93,31 12,62 15,95 6,607599273
25,00 93,31 25,24 26,77 16,69971804
24,00 93,31 25,24 25,58 14,82838428
24,00 93,31 25,24 27,90 14,82838428
24,00 93,31 25,24 26,60 14,82838428
24,00 93,31 25,24 24,60 14,82838428
29,00 93,31 37,85 47,57 36,14692544
29,00 93,31 37,85 47,54 36,14692544
28,00 93,31 37,85 50,02 34,27559168
28,00 93,31 37,85 49,86 34,27559168
28,00 93,31 37,85 47,84 34,27559168
28,00 93,31 50,47 63,69 46,23904421
28,00 93,31 50,47 63,79 46,23904421
29,00 93,31 50,47 64,55 48,11037797
29,00 93,31 50,47 65,83 48,11037797
29,00 93,31 50,47 64,15 48,11037797
29,00 93,31 63,09 79,82 60,0738305
28,00 93,31 63,09 82,91 58,20249674
28,00 93,31 63,09 85,39 58,20249674
28,00 93,31 63,09 78,29 58,20249674

Continua...
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Tabela A1.2: Estatistica do ajuste da calibragdo do rotametro 1

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,945988867
R-Quadrado 0,894894936
R-quadrado ajustado 0,894187951
Erro padrao 12,92508955
Observacoes 450
ANOVA
gl sQ MQ F F de significagdo
Regressdo 3 634381,3259 211460,442 1265,79103 1,0603E-217
Residuo 446 74507,84124 167,05794
Total 449 708889,1671
Coeficientes Erro padrdo Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores
Intersecdo -117,7560662 8,74052494 -13,47242494 5,98262E-35 -134,9337953 -100,578337
Temperatura °C 1,87133376 0,245051363 7,636496032 1,37186E-13 1,389735003 2,352932516
Concentragao EtOH INPM 0,683158666 0,04519474 15,11588896 5,62769E-42 0,594337571 0,771979762
Vazdo Rotdmetro (cm3/mim) 0,948100848 0,018346974 51,67614274 2,1217E-190 0,912043591 0,984158104
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Dados Estatisticos do ajuste

De posse do modelo ajustado Equagdo (Al 1), ajustou-se as vazdes nos experimentos
recorrentes.

0 . =117,76 +1,87 - T(°C) + 0,68 - C .y (INPM) + 0,95 - Q (AL1)

rot

A Figura Al.1 representa a dispersdo entre os valores reais e ajustados para a vazao.

160
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80
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0 I T T T 1
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00

Figura AL 1: Dispersdo valor real e valor ajustado rotdmetro 1
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Rotametro 1I:

Tabela A1.3: Dados da calibracdo do rotdmetro 2

Temperatura Concentragdo Vazao rotametro Vazdo real Vazao ajustada
°C °INPM Qrot (L/h) Qreal (cm3/min) Qreal_Calc (cm3/min)
24,2 93,31 25,24 26,29 10,75398046
28,4 93,31 37,85 48,57 32,14914488
28,6 93,31 50,47 64,4 45,26816649
28,2 93,31 63,09 82,07 57,14425661
26,8 93,31 75,71 95,06 66,94879424
26,4 93,31 88,33 110,58 78,82488436
29,8 93,31 100,95 126,51 98,57287392
30 93,31 113,56 138,73 111,6818284
30 93,31 113,56 138,73 111,6818284
30 92,48 25,24 13,32 22,15114532
27 92,48 37,85 26,26 28,63113186
27 92,48 50,47 40,44 41,33584297
28 92,48 63,09 60,38 56,11210657
28,2 92,48 100,95 103,25 94,64055041
30,2 92,48 113,56 115,82 111,4782994
30 92,48 126,18 132,6 123,7687
28 91,63 25,24 12,57 17,37531311
28,6 91,63 37,85 23,8 31,31288859
30,4 91,63 50,47 37,34 47,74639418
29,8 91,63 63,09 57,23 59,2081738
314 91,63 75,71 70,99 75,22736889
31 91,63 88,33 84,59 87,10345901
31 91,63 100,95 102,65 99,80817012
31,6 91,63 113,56 113,31 113,7457456
31 91,63 126,18 131,74 125,2075252
26 90,78 25,24 10,54 12,5994809
25 90,78 37,85 15,84 23,22257241
27,6 90,78 50,47 24,95 41,31331998
28 90,78 63,09 43,94 54,84665209
27,6 90,78 75,71 62,58 66,72274221
27,8 90,78 88,33 75,8 79,84176382
29,6 90,78 100,95 90,34 96,2752694
30,8 90,78 113,56 104,1 111,4557764
31 90,78 126,18 117,41 124,574798
22 89,92 25,24 9,22 3,673099878
22 89,92 37,85 14,3 16,36774387
22 89,92 50,47 20,48 29,07245498
22,6 89,92 63,09 31,36 43,02009758
22 89,92 75,71 50,64 54,4818772
24 89,92 113,56 95,3 96,72904839

Continua...
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Continuagao

24,8 89,92 126,18 108,22 111,0910015
29,6 79,79 25,24 6,85 11,8762788
30 79,79 37,85 9,97 25,39954378
30 79,79 50,47 15,12 38,10425489
29 79,79 63,09 23,25 48,73741352
29 79,79 75,71 40,46 61,44212464
29 79,79 88,33 55,15 74,14683575
31 79,79 100,95 70,37 90,99465183
30,4 79,79 113,56 80,63 102,4463643
31 79,79 126,18 92,7 116,3940069
24 70,62 37,85 15,97 6,144218516
24,4 70,62 50,47 20,16 19,67755062
26 70,62 63,09 29,53 35,69674571
26 70,62 75,71 44,73 48,40145682
26 70,62 88,33 60,36 61,10616793
26 70,62 100,95 73,88 73,81087905
26 70,62 113,56 79,63 86,50552304
27 70,62 126,18 90,72 101,2817866
30 60,65 63,09 27,54 36,56143729
30 60,65 75,71 45,35 49,2661484
30 60,65 88,33 60,36 61,97085951
33 60,65 126,18 102,39 106,2895832
32 49,88 37,85 16,23 7,278093682
32 49,88 50,47 22,6 19,98280479
32 49,88 63,09 36,37 32,68751591
32,4 49,88 75,71 54,32 46,22084801
33 49,88 88,33 71,07 60,16849062
33 49,88 100,95 81,96 72,87320173
33 49,88 113,56 92,95 85,56784572

33 49,88 126,18 104,59 98,27255683
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Tabela A1.4: Estatistica do ajuste da calibracdo do rotametro 2
Estatistica de regressdo
R multiplo 0,941115385
R-Quadrado 0,885698167
R-quadrado ajustado 0,880655439
Erro padrao 13,37984889
Observacgdes 72
ANOVA
gl sQ MQ F F de significagdo
Regressdo 3 94328,70713 31442,90238 175,6386983 5,90457E-32
Residuo 68 12173,38424 179,0203564
Total 71 106502,0914
Coeficientes Erro padrdo Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores
Intersegdo -134,2455753 22,09765017 -6,075106372 6,28232E-08 -178,3407497 -90,15040098
°C 2,071552484 0,621731191 3,331910181 0,001397593 0,830907209 3,312197758
°INPM 0,744384991 0,115291539 6,456544858 1,33227E-08 0,514324307 0,974445674
Qrot (cm*/mim) 1,00671245 0,052111139 19,31856553 2,55138E-29 0,902726291 1,110698608
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De posse do modelo ajustado Equagdo (Al.2), ajustou-se as vazdes nos experimentos
recorrentes.

0 . =—134,25+2,07-T(°C) +0,74 - C 0y INPM) +1-Q (AL2)

rot

A Figura Al.2 representa a dispersdo entre os valores reais ¢ ajustados para a vazao.
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Figura AL2: Dispersdo valor real e valor ajustado rotametro 2
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Apéndice 2: Determinac¢io dos dados de Equilibrio

Um programa em ambiente MatLab foi utilizado a fim de predizer a relacdo de
equilibrio do sistema etanol-dgua-NaCl a pressao de operacao variavel. O célculo dos dados
de equilibrio liquido-vapor envolve a determinacdo dos coeficientes de fugacidade (®i) e dos
coeficientes de atividade (yi), uma vez que o sistema ¢ ndo-ideal. Devido a pressdo de
operacdo da coluna ter sido rarefeita, a fase vapor pode ser assumida como ideal e portanto,
uma aproximagdo consiste em considerar o coeficiente de fugacidade igual a unidade. Desta

maneira tem-se:

yiP=xy,P" (AIL])

Na equacao (AIlL.1) o coeficiente de atividade (yi) foi predito pelo modelo UNIFAC-E,
exposto no capitulo 3. Por sua vez, as pressdes de vapor dos componentes puros, P*, foram

preditas pela equacdo de Antoine (AIL2).

B

log P = A4—
8L T+C

(AIL2)

Para o sistema etanol-adgua, os valores das constantes de Antoine e volume molar estdo
listados na Tabela AIL.1. Os valores das constantes de Antoine aplicam-se aos casos em que a

temperatura € expressa em K e a pressdao de vapor em bar.

Tabela AIL1: Propriedades do etanol e 4gua puros.

Constante de Antoine Volume molar
Componente 3
A B C (cm”/mol)
EtOH (C;HsOH) 11,064 3121.,9 -68,978 59,44
Agua (H,0) 11,793 3887,1 43,172 18,05

Fonte: Adaptado de Perry et al., (1997).
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Tabela AIL2: Dados de Equilibrio etanol-dgua a 1% NaCl e pressdo de 0,54 kPa.

Dados de Equilibrio
X y
0 0

0,020408 0,23264995
0,040816 0,347549175
0,061224 0,414427472
0,081633 0,457645957
0,10204 0,487764002
0,12245 0,510047424
0,14286 0,527392387
0,16327 0,541510321
0,18367 0,553469176
0,20408 0,563964227
0,22449 0,573463626

0,2449 0,582291274
0,26531 0,590676293
0,28571 0,598783755
0,30612 0,606734417
0,32653 0,614617754
0,34694 0,622500791
0,36735 0,630434213
0,38776 0,638456668
0,40816 0,646597866
0,42857 0,654880822
0,44898 0,663323531
0,46939 0,671940213

0,4898 0,68074227

0,5102 0,689739034
0,53061 0,698938349
0,55102 0,70837216

0,57143 0,717992924
0,59184 0,727835546
0,61224 0,73790616

0,63265 0,748211318
0,65306 0,758758321
0,67347 0,769555575
0,69388 0,780612996
0,71429 0,791942481
0,73469 0,803558468

0,7551 0,815478627
0,77551 0,827724706
0,79592 0,840323613
0,81633 0,853308785

Continua...
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Continuag¢ao
0,83673 0,866721959
0,85714 0,880615485
0,87755 0,895055383
0,89796 0,910125436
0,91837 0,925932744
0,93878 0,942615373
0,95918 0,960353077
0,97959 0,97938259
1 1

Curva de equilibrio para o Sistema EtOH-H,O-NaCl
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Figura AIL1: Grafico de fragdo de etanol na fase vapor versus fragdo de etanol na fase liquida, para o
sistema etanol-agua-cloreto de sédio.

No grafico AIlL 1 de x vs. y* foi ajustada a melhor curva que pudesse representar estes

dados e a equacdo de y*= y(x) ¢ exposta abaixo:

y; =-46,92-x° +158,70 - x’ —210,05- x;} +137,65-x; —46,21-x7 +7,77 - x +0,0574
S R?=0,9941

(AIL3)
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Diagrama Txy
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Figura AIlL.2: Diagrama de temperatura versus composicao.

Para verificar a relagdo da temperatura com a composi¢ao do liquido, efetuou-se uma
correlacdo com a utilizagdo do diagrama de temperatura em fun¢do da composi¢ao do liquido
(x) Figura AIL2.

No grafico AIL.2 de T vs. x foi ajustada a melhor curva que pudesse representar estes

dados e a equacao de xdT = x(7) é exposta abaixo:

*_ 1037 . 720,78
x; =2,175-107 -T (AIL4)
~R*=098

Utilizou-se a Equagdo (AIL4) para inferir x, a partir de dados experimentais de 7.
Uma vez determinada a fragdo molar de etanol na fase liquida em equilibrio com a fase vapor
x,; (Equagdo 1.4) em cada prato da coluna foi possivel calcular a eficiéncia de Murphree para

a fase liquida. Em que: o indice i representa os pratos.



