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SIMBOLOGIA

raio do f1io

atividade do solvente na solugdo liquida

'parametros de inicializacdo da equacdo da energia

primeiro coeficiente do virial adimensional, eq. (A.26)

primeiro coeficiente do virial
concentra¢ao molar da mistura solvente/ar gasosos

parametros de inicializac8o da equacdao da difusao da
massa

calor especifico adimensional do solvente na fase

ligquida, eq. (3.83)

calor especifico adimensional do soluto na fase liquida,
eq. (3.84)

calor especifico do ar
calor especifico do material do fio

calor especifico do solvente na fase liquida

calor especifico do soluto na fase liquida

diametro do fio

taxa de variacdo da func¢do de Gibbs aTs e P constantes

taxa de variacdo da funcao de Gibbs da fase liquida

taxa de variag¢do da fungdo de Gibbs da fase vapor
taxa de variacdo de moles de solvente

taxa de variacdo de moles de soluto

taxa de variacdo de moles de solvente na fase liquida
taxa de variagdao de moles de solvente na fase vapor

taxa de variacdo de moles de soluto na fase liquida
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taxa de variacdao de moles de soluto na fase vapor

incremento na disténcia axial percorrida pelo fio

parametros das equacgOes de incializagéo

parémetros das equacdes de incializacéo

difusividade massica do solvente no ar

(3.44), para Pr < 1

coeficientes da eq.

coeficientes da eq. (3.44), para Pr > 1

coeficientes da eq. (4.19), para 6, < 6,

coeficientes da eq. (4.19), para b, < §,

espessura da camada de solucdo liquida sobre o fio

espessura da camada de solugdo liquida sobre o fio na
entrada do reservatério

espessura da camada de soluto puro sobre o fio no final
da destilagédo

fugacidade

solvente puro na fase liguida
fugacidade do solvente puro na fase vapor
fugacidade do solvente na mistura na fase liquida

fugacidade do solvente na mistura na fase vapor

parémetros da equacdo do 19 coeficiente do virial
(Apéndice G)

funcdao de Gibbs da mistura

funcdo de Gibbs da fase liquida
funcdo de Gibbs da fase vapor

funcdo de Gibbs molar parcial do solvente na fase liquida

funcdo de Gibbs molar parcial do solvente na fase vapor
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coeficiente de transféncia de calor convectivo entre o
fio e o ar ‘

entalpia especifica do solvente puro liquido

entalpia especifica do solvente puro gasoso

entalpia especifica de vaporizagao do solvente

entalpia especifica do soluto puro liguido

prarametros das equag¢des de incializacao

parametros das equagdes de incializacgao

fluxo global da entalpia da solug¢do liquida, eqg. (3.77)

desvio relativo entre os comprimentos de destilag¢dao do
modelo 1 e do modelo 2 (=[L:(2)-t (1)1/7t-(1))

constante de Boltazmann
condutibilidade térmica do ar

coeficiente de transferéncia de massa de solvente para
o ar (kg/m?2.seg)

coeficiente de transferéncia de moles de solvente para
o ar (mol/m?.seg)

condutibilidade térmica do fio

eq. (3.92)

variavel genérica (¢ , B , Yy , 65 ou w,)

coniprimento critico de destilagao, isto é transigéo entre
0s regimes laminar e turbulento

massa total contida no volume V.,
massa de ar contida no volume V',

fluxo massico total de solugao aderida ao fio que passa
numa sec¢ado transversal do reservatério

fluxo massico total de solvente aderido ao fio que passa
numa sec¢ao transversal do reservatoério
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fluxo m&ssico total de soluto aderido ao fio gue passa
numa secg¢ao transversal do reservatério

massa de solvente contida na soluc¢édo liquida

massa de soluto contido na solucgdo liquida

massa de solvente contida no volume v,

taxa méssica de solvente evaporado por unidade de &rea
massa molecular equivalente da miséura ar-solvene gasoso
massa molecular do ar

parédmetro fungado de w,, para célculo de a,

massa molecular do solvente

massa molecular do soluto

fluxo molar total de solvente aderido ao fio que passa
numa sec¢do transversal do reservatério

niumero de moles de solvente na solucgdo
nimero de moles de soluto na solugao

taxa molar total de solvente evaporado por unidade de
area

numero de moles total contidos no volume V,
nimero de moles de ar contidos no volume V,
numero de Nusselt, eqg. (3.91)

nimero de Avogadro ( = 6.023x10%)

nimero de moles de solvente contidos no volume V,
pressao total da solugdo liquida (=101.3 kPa)
pressao.caracteristica da solugdo liquida

presséao reduzidalassociada ao solvente ou a mistura
liquida

pressdo parcial de vapor dé solvente
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xvi

pressado caracteristica do solvente liquido
pressdo de saturacao do solvente gasoso

pressdo caracteristica do soluto liquido

pressao caracteristica de interacao binaria
solvente/soluto

pressdo critica do solvente

namero de Peclet relativo a solugdo liquida, eq. (3.72)

numero de Peclet relativo ao fio, eq. (3.90)

numero de Prandtl do ar |

fluxo de calor difusivo

fluxo de calor local na parede do fio

coordenada radial

nimero de segmentos repetidos por molécula de solvente

namero de segmentos repetidos por molécula de soluto

constante universal dos gases (=8.313 kJ/kmol.K)
constante de Clapeyron do solvente, eq. (3.88)
parametros das equagdes de inicializagdo
parametros das equacdes de inicializacgao

nimero de Reynolds baseado no raio do fio (= U.a/v,)

nimero de Reynolds de transig¢ado laminar/turbulento, eq.
(5.4)

resisténcia térmica da soluc¢do liquida ou do ar

coordenada axial

nimero de contatos moleculares do solvente por segundo
numero de contatos moleculares do soluto por segundo

entropia da mistura
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nimero de Sherwood em base massica, eq.

nimero de Sherwood em base molar, eq.

xvii

(4.30)

(3.60)

numero de Schmidt do solvente no ar

entropia da mistura na fase liquida e na fase vapor,
respectivamente

razao entre
(3.99)

temperatura

temperatura
liquida

temperatura
temperatura
temperatura
temperatura
temperatura
temperatura
temperatura
temperatura
temperatura

temperatura

temperatura

as capacidades térmicas do ar e do fio, eq.

do ar na regido de camada-limite térmica

reduzida associada ao solvente ou a mistura

do ar no reservatorio de calor e massa
critica do solvente gasoso
reduzida, eq. (G.12)

do fio e da solucgdo polimérica

‘de entrada do fio no reservatério

reduzida associada ao solvente
caracteristica da solugdo liquida
reduzida associada ao soluto
caracteristica da solug¢do liquida

caracteristica do solvente liquido

caracteristica do soluto liquido

velocidade axial adimensional do ar na regiao de camada-

limite (=

u'/U)

velocidade axial do ar na regido de camada-limite

velocidade axial do fio

velocidade radial adimensional do ar na regido de camada

limite (=

v /)
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velocidade radial do ar na regiao de camada limite
volume molar da mistura solvente-ar gasosos

velocidade transversal do ar devido a difusdo de solvente

volume critico do solvente gasoso

velocidade global adimensional de evaporag¢do do solvente
na interface ar-solucado liquida, eqg. (3.20)

velocidade global de evaporacéo do solvente na interface
ar-solugdo liquida

volume molar parcial de solvente no ar

volume molar parcial do ar

velocidade de evaporagao do solvente no ar

volume especifico do solvente puro liquido

volume especifico do soluto puro ligquido

volume total da solug¢do liquida

volume caracteristicq da.solugao liquida

volume reduzido associada ao solvente ou a mistura liquida

volume de ar de referéncia, contém N, moles de solvente
e N, de ar, ou m,;, kilogramas de solvente e m, de ar

volume molecular 4o solvente
volume molecular do soluto
volume por segmento do solvente

volume por ségmento do soluto

volume da mistura na fase liquida e na fase vapor,
respectivamente .

volume caracteristico do solvente (core volume) por
unidade de massa

volume caracteristico do soluto (core volume) por unidade
de massa



volume
volume
volume
volume
fragao

fracao

molar do
molar do
reduzido
reduzido
molar do

molar do

Xix

solvente liquido

soluto liquido

associado ao solvente ligquido
assocliado ao soluto liquido
solvente na solucdo liguida

soluto na solucdo liquida

fracdo molar inicial do solvente no ar na interface
ar-soluc¢ao liquida

fracdo molar de solvente no ar na interface ar-solugdo

liquida

coeficiente de compressibilidade

coeficiente de compressibilidade do solvente
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SIMBOLOS GREGOS

pardmetro relacionado a equagdo da camada-limite
hidrodinamica

parémetro relacionado a equacdo da camada~limite térmica
parimetro relacionado a equacédo da camada-limite massica

coeficiente de atividade do solvente baseado na fracgao
segmental, eq. (2.30)

altura adimensional da camada-limite massica, eqg. (4.9)
altura adimensional da camada-limite térmica, eq. (3.22)

altura adimensional da camada-limite hidrodinadmica, eq.
(3.21)

altura da camada-limite massica
altura da camada-limite térmica
altura da camadaflimite hidrodinamica

pardmetro de interacdo molecular solvente/soluto, eq.
(2.23)

calor de diluicao do solvente no soluto, eq. (2.38)

entalpia de mistura entre solvente/soluto por unidade
de massa de solugdo, eq. (2.32)

entalpia de mistura entre solvente/soluto por mol de
solugdo, eq. (2.35)

entalpia de mistura entre solvente/soluto por unidade
de volume de solugao, eq. (2.34)

fluxo global de entalpia da mistura entre solvente/soluto

entalpia global de mistura entre solvente/soluto, eq.
(2.31) '

galor de diluicdo adimensional do solvente, eq. (3.86)

entalpia' especifica de mistura adimensional entre
solvente/soluto, eq. (3.85)
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incremento de ¢ no processo de integrag¢do numérica

parametro funcdo de T eV, eq. (2.39)
coordenada axial adimensional ( = s/a)

comprimento critico adimensional de destilacao
(transicao laminar/turbulento) ( = L./a)

comprimento adimensional de destilag¢do, que é a distancia

percorrida pelo fio para que a concentrac@o massica de
solvente atinja 1 %

coordenada radial adimensional ( = r/a)

coordenada radial adimensional equivalente ao raio do
fio

coordenada radial adimensional que define a regiao
externa a camada-limite

temperatura édimensional do ar, egq. (3.24)
temperatura adimensional de referéncia
temperatura adimensional do fio, eq. (3.23)
razao de contato molecular, eq. (2.40)

temperatura adimensional do ar na regido de camada-limite
( =(T-TN/Ty)

temperatura adimensional do ar em contato com a solugao
polimérica, eq. (3.17)

eqg. (3.70)
eqg. (4.43)
potencial gquimico do solvente

potencial quimico do solvente na fase liquida e vapor,
respectivamente

potencial quimico do soluto

potencial quimico do soluto na fase liquida e vapor,
respectivamente :
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" viscosidade cinemdtica do fluido do reservatério

viscosidade éinemética do ar

3,14159...
eq. (3.71)
eq. (4.44)

massa especifica da mistura ar/solvente no ar
massa especifica do ar

massa especifica do material do fio

massa especifica do solvente gasoso
difusividade térmica do fluido do reservatério
difusividade térmica do ar

Aifusividade térmica do material do fio

fracdo segmental do solvente

fracédo segmental do soluto

entalpia especifica adimensional de vaporizacdo do
solvente, eq. (3.87)

parametro de interacédo energética molecular
solvente/soluto

calor de diluigao adimensionalisado em relagdo a ¢;,.
eq. (2.42)

constante proporcional ao calor de mistura

fracdao massica inicial do solvente no ar na interface
ar-solucdo liquida

fracdo massica do solvente no ar na regido de
camada-limite massica

fracdo massica do solvente no ar na interface ar-solugéo
liquida

fracdo massica inicial do solvente na solucdo liquida
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W o fracdo méassica do solvente na solucdo liquida

Won fracdo massica do soluto na solug¢do liquida



RESUMO

Este trabalho contém um estudo de transferéncia de calor e
massa em fios em movimento continuo embebidos de solugao polimérica
bindria adentrando reservatério de calor e massa.

As mlisturas apresentadas s&o limitadas a solugbdes poliméricas
bindrias apolares com caracteristicas diferentes, uma com solvente
forte de tolueno e poliestireno e outra de solvente fraco de
ciclohexano e poliestireno. Entende-se solvente forte como o bom
solvente do ponto de vista termodinémico e solvente fraco como o
solvente pobre. Com estas duas solugdes pode-se avaliar a influéncia
das propriedades termodindmicas no processo de destilacao. Cada
solucao bindria foi tratada por uma teoria apropriada.

A solugdo com solvente forte foi equacionada pela teoria de
Flory-Huggins, cuja validade foi verificada experimentalmente por
Bawn et alli. A solu¢do com solvente fraco recebeu um tratamento
mais completo pela teoria de Flory-Prigogine, onde consideram-se
as variacdoes dos volumes especificos com a temperatura e com a
concentracdo de solvente na mistura. As duas teorias de solugdes
bindrias permitiram avaliar as influéncias do calor de diluigéao e
da atividade do solvente na mistura.

As equacbdes de transporte foram tratadas por duas formulacodes
complementares entre si. Aprimeira, denominada de modelo 1, consiste
na aplicac¢do da analogia de transferéncia de calor e massa de
Chilton-Colburn. Nesta formulacdo foram tomadas as equagdes de
transferéncia de calor puro do trabalho de Bourne & Dixon resolvidas
pelo método integral de Kdrman-Pohlhausen para camada-limite laminar

para a determinagadao do nimero de Nusselt. A _equa¢éo de transporte
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de massa no fio estéd acoplada a equacio de transferéncia de calor
através do nimero de Sherwood, que é calculado através do nﬁmero
de Nusselt pela relacdo da analogia de Chilton-Colburn.

A segunda formulacao, chamada de modelo 2, consiste na resolugéo
das equagdes de camada-limité hidrodinamica, térmica e massica
laminares pelo método de KArmadn-Pohlhausen. Com esta solugdo pode-se
obter o nimero de sherwood independentemente' do numero de Nusselt
e, por isso, esta formulacdo pode comprovar ou nao a validade da
analogia de Chilton-Colburn em problemas desta natureza.

Deste trabalho obteve-se diversas conclusdes. Dentre elas
verificou-se que os calores de diluicao e vaporizacao dos solventes
considerados sé influenciam o processo de transferéncia de calor.
A atiyidade do solvente s6 tem influéncia no processo de
transferéncia de massa no final da destilagdo, ou seja para baixas
concentragéeé de solvente. A analogia de ChiltonQCOIburn foi
verificada para espessuras de camadas de resina polimérica usuais

em processos industriais de esmaltagem de fios.



XXVi

ABSTRACT

This paper sets out to present a study on heat and mass transfer
in continous motion on wires impregnated with a binary polymer
solution entering a heat and maés reservoirs.

The mixtures presented are basically apolar polymer solutions,
one containing a good solvent toluene with polystirene and the
other containing a poor solvent cyclohexane with polystirene. The
influence of thermodynamic properties in the distillation process
can be assessed by applying both solutions.

Each binary solution was treated according to a suitable theory.
The solution with good solvent was solved by the Flory-Huggins
thery, whose validity was experimentally tested by Bawn et alli.

The solution containing the poor solvent was given a more
thorough treatment. variations of specific vqlumes invrelation to
temperature and solvent concentration in the mixture (the
Flory-Prigogine theory) were considered. Both theories on binary
solutlbns helped'assess influences of heat dilﬁtion and activity
of the solvent in the mixture.

Transport equations were treated by two formulations which are
mutually complementary. The first formulation, called model 1,
applies the cChilton-Colburn heat and mass transfer analogy. The,
~pure heat transfer equations were based on the work of Bourne &
Dixon and solved by the Karman-Pohlhausen integral method for the
laminar boundary layer in order to determine the Nusselt nuﬁber.
The equation of mass transport on the wire is combined with the
heat transfer by the Sherwood number, which is calculated by the

Nusselt number by means of Chilton-Colburn analogy relation.
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"The second formulation, called model 2, consists in solving
the equations of hydrodynamic, thermal and mass laminar boundary
layers by the Karman-Pohlhausen method. By applying this solution,
the Sherwood number can be obtained independently ¢f the the Nusselt
number. Therefore, the formulation may prove the validity of the
Chilton-cdlburn analogy in such kinds of problems.

This present study has led to various conclusions, one of which
is that dilution heats and vaporization of the solvents considered
only influence the heat transfer process. The activity of the
solvent only has influence on the mass transfer process at the end
of distillation, that is, for low solvent concentrations. The
Chilton-Colburn analogy was verified for comnion thickness of polymer
resine 1layers usually observed in industrial wire enamelling

processes.



CAPITULO 1
INTRODUCAO

O processo de transferéncia de calor e massa em fios ocorre na
producdo industrial de fibras, na esmaltagao_de fios e no processo
de limpeza de fios met&licos. Em geral, o fio entra em um reservatério
de calor a uma temperatura maior ou menor gque a temperatura do
fluido deste reservatério, que pode ser um gas ou um liquido. O
conhecimento do processo industrial requer previamente o estudo
paramétrico do processo por duas razdes; uma das quais é a
determinacao do numero de parametros gue influenciam o processo e
que devem ser considerados na experimentagdo ou no controle do
mesmo e outra para saber de que forma estes par@metros influenciam
a transferéncia de calor e massa.

Uma primeira anélise do problema pode ser feita sem a necessidade
da solucdo das equacdes de camada-limite massica, ‘fazendo-se a
hipétese de validade da analogia de Chilton-Colburn [1]. Neste
trabalho, a solucdo das equacdes da energia e transferéncia de
massa no fio é denominada de Modelo 1. Por existir pouca informacao
na literatura pertinente, que justifiquem a validade desta analogia
na andlise da transferéncia de massa em solucdes poliméricas em
fios, procurou-se resolver o problema com uma abordagem de
camada-limite que pode servir de referéncia para validar a anaiogia'
utilizada. Entdo, uma segunda anadlise do problema sera feita
fazendo-se a hipétese de camada-limite laminar e resolvendo estas
equacdes pelo método integral de Kdrman-Pohlhausen [2]. Esta segunda

solugcdao sera denominada de Modelo 2.



A transferéncia de massa em superficies isotérmicas supondo-se
baixa velocidade de transpiracdo (lowmass transfer rate) é governada
pela teoria de difusdo classica [1], onde a for¢a motriz responsavel
pela transferéncia de massa é a diferengé entre a pressao parcial
de vapor na superficie e a pressao parcial de vapor no meio exterior
a camada-limite. No caso de solugdes ideais ou muito diluidas, a
pressdo parcial de vapor na superficie de transferéncia de massa
é igual a pressdo de saturacdo do liquido que se transfere de um
meio para outro. No caso de solug¢Oes eletroliticas ou organicas
poliméricas, as solu¢des se desviam largamente da Lei de Raoult.
Consequentemente, este desvio pode influenciar o processo de
transferéncia de massa. E um dos propdésitos deste trabalho abordar
esta questdo formulando o problema de maneira a considerar também
o efeitc dos calores de mistura e diluicdo da solug¢do liquida
presente sobre o fio.

As teorias de solugdbes binarias eletroliticas estao bastante
desenvolvidas [3], enquanto que as teorias de solug¢des bindrias e
terndrias para polimeros apresentam resultados bastante promissores
com o0s trabalhos de Flory & Huggins [4] e Prigogine & Fiory [51.
O primeiro trabalho [4], apesar de oferecer uma teoria limitada
para determinacdao dos parametros relativos a solugdes binéarias,
fornece boas correlacdes para solventes fortes, como é o caso do
tolueno, que serd um dos solventes abordados. A segunda teoria de
solugdes poliméricas relatada em (5] embora simples, permite a
caracterizacdo de solucdes binarias com um método sistematico da
termodinamica classica. Esta teoria tem ainda a vantagem de fornecer
boas estimativas do volume da solucdo e sua dependéncia com a

temperatura e concentrac¢do do solvente. Uma estimativa precisa do



volume da solugdo é indispensavel para avaliar localmente a
concentrag¢ao do solvente no fio. Esta teoria fornecé boas correlagdes
para solventes fracos, como é o caso do ciclohexano, que sera um
outro solvente a ser abordadof

A teoria de camada-limite tem sido utilizada na formulac¢ao de
problemas de transferéncia de calor em fios metdlicos e fibras. A
solucdo do problema de transferéncia de calor em fios isotérmicos
no ar foi apresentada por Karnis§ & PechoC [6) utilizando o método
de KXArman-~Pohlhausen. Nesse trabalho, apesar de se ter um fio
isotérmico tem-se um valor comparativo para os numeros de Nusselt
calculados nos Modelos (1) e (2). Bourne & Dixon [7] resolveram o
mesmo problema considerando a variagao de temperatura no fib na
direcgado axial.

Nesse trabalho justifica-se a adequac¢dao do método integral de
Kadrman-Pohlhausen para o calculo do perfil de temperatura na regiao
de caméda-limite. Também se propde um polindémio para inicializac¢ao
da camada-limite térmica e o método para sua determinag¢do a partir
das equacdes de camada-limite corfespondentes. Chida & Katto [8])
resolveram esse problema para fios e fitas considerando efeitos
bidimensionais de condug¢adao de calor. Em [8] sdo também relatados
resultados experimentais obtidos por método de interferometria de
Mach-Zender para o caso de fita met&dlica, mostrando também que a
teoria de camada~limite e o método de Karman-Pohlhausen sao adequados
na solucao deste tipo de problema.

O presente trabalho aborda o problema da transferéncia de calor
e massa em fios de cobre impregnados por dois tipos de misturas
poliméricas, uma de ciclohexano e poliestireno e outra com tolueno

e poliestireno. Este fio com uma solu¢do polimérica adentra no



reservatério de calor e massa constituido de ar aquecido em repouso,
com o objetivo de destilar o solvente contido na solugao binéaria.

O fio deixa o reservatério apenas com o0 soluto poliestireno puro.



CAPITULO 2
TEORIA ELEMENTAR DA SOLUCAO DE LfQuIDOS

2.1 - INTRODUCAO

Um problema de transferéncia de calor pura envolve as
propriedades termodindmicas relacionadas a energia, que sao as
entalpias dos componentes em questao.

0 pfoblema de transferéncia de massa, gque esta sempre assoéiado
a um problema de transferéncia de calor, envolve mais algumas
propriedades termodinamicas‘tais como, entalpia de vaporizagao'do
solvente, calor de dilui¢8o do soluto no solvente e a atividade do
solvente na mistura. Neste capitulo resolveu-se apresentar as
teorias que equacionam os parémetros relativos a transferéncia de
massa, embora este problema ainda ndo tenha sido apreséntado em
detalhes.

Dentre os parametros em questao, o mais importante é a pressao
parcial de vapor do solvente, isto é, a concentracdao molar de
solvente y,, nha interfacg ar-solucao liquida. Este parémetro é a
condigcdo de contorno do problema de transferéncia de massa de
solvente no ar e é fungao da concentragao massica de solvente w,,
e da temperatura da solugdo T, A entalpia de vaporizagao e o calor
de diluicdo sdo as propriedades termodinédmicas envolvidas no
processo de mistura ou separacao de componentes como é o caso da
destilagao de solventes, enquanto a atividade do solvehte é uma
propriedade que mede a influéncia do soluto na mistdra. A atividade

do solvente é um pardmetro necessdrio para o cdlculo da concentracéo



de solvente y,, na interface ar-solu¢do liquida. No Apéndice A
demonstra-se a relag¢do entre a concentracao e a atividade do solvente

na interface através das leis de equilibrio de fases, de onde

resulta a eq. {(A.28) abaixo,

PY b1,(0s) P3
Yo —Ch(uhm7}.P)7;exp[—7g__(7r_yw)

A seguir, mostra-se duas teorias que sdo aplicadas para
equacionar a atividade e o calor de diluic&do de solventes em solugdes

poliméricas, especialmente para os casos aqui abordados.

2.2 - TEORIA DE FLORY-HUGGINS

Peia teoria de Flory-Huggins [4], [5] e [9], existem duas
contribuigodes principais para as propriedades termodinémicas de
uma solugéo binaria polimérica, que sdo: uma entropia de mistura
atérmica, considerando apenas a contribuig¢do do estado de desordem
das moléculas e uma entalpia que é devida a diferenca das forgas
intermoleculares. Essas contribuig¢des sadao calculadas através da
termodindmica estatistica, aplicando-se a teoria do reticulado.

Assim, a atividade do solvente é expressa por,

r _
a, = 65, exp[(l—r—l) Os2* X ¢§2] (2.1)

2

onde ¢, é a fragdo segmental do solvente, ¢, € a fragao segmental

do soluto, ¥ é o pardmetro de interagdo energética molecular

solvente/soluto, fungdo de Ts e Xx;o-

X1 N (2.2)
(X160 T1+X20 T2)

b5, = 1-05, =



onde r, é o nimero de segmentos repetidos por molécula de solvente,

.r, é o nimero de segmentos repetidos por molécula de soluto, X0 €
a fracd@o molar do solvente na solucdo liquida e x, é a fracao molar
do soluto na solucgdo liquida.

Como o numero de segmentos por molécula r, é proporcional ao

volume molar 1V, de cada componente i vem

SRS | (2.3)

ra Va

Substituindo-se a eq. (2.3) em (2.2), tem-se

X 10 l 1 2
= -— = 04
¢$1 1 ¢82 (xlo V1+XZ9 VZ) ( )

Assim, ¢, torna-se a prépria fracgao volumétrica de solvente

na mistura.

Da termodindmica classica de solucdes de polimeros [10] tem-se

P

que a entalpia de mistura solvente/soluto, que é expressa por
12 oX
Ah, = -k Tg— X0 sz - (2.5)
T s

onde k é a constante de Boltzmanm.
Uma aproximacdo razodvel para x € assumir que este seja

inversamente proporcional a temperatura e independente da

concentracao molar Xx;g.

No caso do tolueno, o calor de diluicao Aé¢, é nulo, pois este

é um solvente forte, conforme verificacdo do trabalho de Bawn et

alli [11].



A teoria de Flory-Huggins pressupbe que a mistura de solvente
com polimero seja isobarica e isotérmica, e ocorre sem mudanc¢as de
volume. Assim, tem-se uma teoria fraca para explicar o comportamento
de solugbes gue variam sua temperatura quando ocorre a mistura. No
entanto esta teoria aplica-se com boa concordancia a solventes
fortes, ou seja, solventes com baixa energig livre [12]}.

Assim, a atividade do tolueno na mistura foi equacionada por
esta teoria, e também experimentada por Bawn et alli {11}, cujos
resultados foram coerentes com a teoria. Isto ocorreu porgque o
tolueno é um solvente forte e sua'atividade depende somente da
concentrac8o do solvente e ndo da temperatura. Portanto, é uma
solugadao mais préxima da idealizada pela teoria de Flory—Huggins.'

Assim, por [11] tem-se

a, = explIn(1-My)~ M, (1+M, M)l (2.6)

onde

(1-we) : (2.7)

Mo = 05, - 1) wral

e para o tolueno M; = 1.436 e M;; = 0.660.
Bawn et alli [11] mediu o calor de misturalﬁh}f, e verificou

gue era nulo para o tolueno.

Na figura 2.1 tem-se o comportamento da atividade a, e da

presséo de vapor y,, do solvente tolueno em solugdo com poliestireno.
“"Estes parametros sao apresentados em fungéb da concentracgdo méssica
de solvente na solugdo liquida w,, e da temperatura adimensional
da solugdo O, e foram calculados pela eq. (2.6) e (A.28)

respectivamente.
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Figura 2.1 - Atividade e pressdao parcial de vapor do solvente

tolueno em solugdo com poliestireno em fungdo da concentragado

midssica e da temperatura.

Nota-se que a temperatura do solvente é fundamental na
destilagdo, assim quanto mais aquecido estiver o fio maior é a taxa
de destilagdo.

Esta teoria sera aplicada ao tolueno, e estd descrita no
relatério RT 352/264 da Pirelli S.A. - Cia Industrial Brasileira
[13].

Um avang¢o na avaliag¢do das propriedades de uma solugdo
polimérica é conseguido na teoria de Flory-Prigogine que leva em

conta fatores volumétricos.
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2.3 - TEORIA DE FLORY-PRIGOGINE

Detalhes da teoria de Flory & Prigogine podem ser encontrados
abundantemente na literatura especializada. Como exemplo tem-se o
trabalho de Flory et alli [14], [15] e o trabalho de H&cker et alli
[16]. Comparacgdes da teoria com dados exberimentais podem ser
encontradas em [17], [18] e [19].

A teoria de Flory & Prigogine baseia-se no fato de que o solvente
e o soluto tem moléculas com estruturas repetidas por entidades
segmentais, contendo respectivamente r, e r, segmentos. Esta teoria
foi aplicada a solugdo de ciclohexano e poliestireno no relatério

RT 352/289 da Pirelli S.A. - Cia Industrial Brasileira [20].

Se /5, € o volume por segmento do componente i (core volume),

i=1,2 , entdo o volume molecular de i é expresso por

Ve =1 Vg (2.8)
onde pressupde-se que

Ve = Vss (2.9

Desta forma, o volume por mol de i é dado por
V.= N, r, Vg, (2.10)

onde N, é o numero de Avogadro. Entdo o volume (core volume) por
unidade de massa é expresso por

Visp = Ny 1, Vs, M, (2.11)
onde M, é a massa molecular do componente i.

A quantidade de componente i na mistura binaria é expressa pela
fracdo segmental, dada pela eg. (2.2), a qual pode também ser

expressa na forma
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Wo V:.SP ]
2.12
(Wi Visp+wa Vasp) ( )

s =
onde w,, € a fracdo madssica de componente i na mistura, i=1,2.

Da funcdo de particdo energética da termodinadmica estatistica,
Flory & Prigogine demonstraram que tanto o solvente como a solugdo
obedecem ao principio dos estados correspondentes, que no presente

caso é expresso pela equag¢do de estado adimensional,

'ﬁ f‘/‘, I—/:l/S 1
= = (7“3 NS - == (2.13)
onde
- P
= 2 2.14
P P ( )
— |4
I = 2.15
V* ( )
— T
- 3 2.16
T = ( )

s80 variaveis reduzidas associadas ao solvente puro ou a mistura,

f

conforme for o caso.

Esta teoria permite um cdlculo mais preciso dos volumes molares,

pois considera-se as variagbes decorrentes da mistura dos

componentes na solucgdo.

No caso do solvente, tem-se os seguintes parametros reduzidos

P - 2.17
P (2.17)

vV = [f‘ (2.18)
VISP

7o Lls (2.19)
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onde P}, Vis, e T] sdo determinados experimentalmente por métodos

de termodinamica macroscoépica.

No caso da solugdo tem-se os parametros a seguir

P = 0%, P] + ¢2,P, + 265,05,P1 (2.20)
P, = (PP 2 (1 - A) ' 2.21)
T F (2.22)

(051 PI/TY + $s2P2/T32)

onde P, e T, s3o parametros do soluto e determinados

experimentalmente, enquanto A é um parametro de interacdo molecular

solvente~soluto, fun¢do da temperatura. No caso do ciclohexano
tem-se para A a equac¢ao empirica
A = -0.19105+0.440330, ~0.223262 (2.23)
Para pressdes moderadas a equac¢ao reduzida (2.13) fica

simplificada para o seguinte

([—/-1/3_ 1 )
= VMS . (224)

~l

A atividade do solvente na solugdo, dada pela eq. (2.1) pela

presente teoria [21] é expressa na forma

s51/3

a, = ¢ exp{(l r—-‘)tb +———-————P;M1VISP [3ln 7 -1 +(—-——l A
= - — === +
oo r:/)"°* RT} vieo ) \V. V)T,

2 - .
.~$2M1V1-S.P * = *
* —7?:7—.5-17——(1’1'*1’2‘21’12)]} (2.25)
onde
— 14
V) = — (2.26)
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—_ Ts

= 2.27
- Ts |
T, = — . 2.28
rn_ MiVis (2.29)

¥
ra MoV osp

M, é a massa molecular do solvente, R é & constante universal

dos gases, e ¢g5; = 1-¢5; de acordo com eq. (2.2).
A seguir mostra-se a sequéncia de cdlculo da atividade, através
de cada parametro da equagdo (2.25).

Uma vez especificada a temperatura 7s; e a fra¢do méssica w,,,

¢s, €& calculada através da eq. (2.12) com Visr € Visp conforme os
Apéndices F e G, respectivamente, ¢s; € dado pela eq. (2.2), P é
calculado da eq. (2.20) com Pf e P; definidos no apéndice F e G,
‘respectivamente, P}, da eq. (2.21) e A da eq. (2.24), T® é calculado
da eq. (2.22) com T} e 7T, definidos nos apéndices F e G,
respectivamente, ¥, da eq. (2.24) com7 = T, da eq. (2.27), V. da
eq. (2.24) com T = fz da eq. (2.28), V da eq. (2.24) com T dada
rela eq. (2.19) e a razdor,/r, é dada pela eq. (2.29).

Assim, tem-sea, = a;(w,,,Ts) da eq. (2.25) para pressao total

igual a 1 atm.

Da eq. (2.25) pode-se calcular o coeficiente de atividade do

solvente baseado na fracdo segmental do solvente pela definigdo

r, = 24 (2.30)
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A entalpia de mistura ou calor de mistura para n, moles de

solvente e n, moles de soluto, de acordo com [13] e [20] é expressa

por

b:Pi , ¢safz f:) (2.31)
V] Vz Vv ‘

AHZ = (R M\ Vigp + naM,Viep) (

A entalpia de mistura por unidade de massa de solugdo é dada
por

AH!Z
- (2.32)

AR - m
™ (m; + my)

de onde tem-se

boiPi 4"12}); - B (2.33)
Vv, Vs Vv

Ah'r'rz2 = (wJOV:SP + wzoV;SP)(

A entalpia por unidade de volume de solucdo é dada por

AR = borPi | bs2Pe P (2.34)
Vi V, V
e a entalpia por mol de solugdo é expressa por
ARy = (x,oM,Visp + X2oMoV3s,)ARY (2.35)
. 0 calor de diluic@o pode ser calculado pela egquagao
Ahp = < (AH 2.3
IR T E;(A m)nz"rs'p ( . 6)
ou entdo pela equagdo de Gibbs-Helmholtz,
=5 0 .
Ah,p = RTS (lnl‘l)nﬂn2 : (2.37)

2T s
Contudo, o calor de dilui¢do também é conhecido de expressdes

desenvolvidas da prépria teoria. Segundo {22], é expresso na forma

. . 1 T,-T 1+€T 02
Ah,, = P,M,V15P<,:I—7~—I%+ers( %? )] . ;)x‘z 2> (2.38)

1
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onde x,, é proporcional ao calor de mistura especifico por unidade

de volume, enquanto que € é definido pela teoria termodindmica de

Flory [22] é expresso por

3(171/3_ 1)
- _ 2.39
¢ Ts[1-3(7'°-1)] ( )

0, é a fragdo de contato molecular expressa por

$s2S2 '
0, = 2.40
z (bds151+ds252) ( )

onde s; é o nimero de contatos moleculares do componente i por

segmento.

O calor de diluicao do solvente adimensionalizado é definido

por

np, = A (2.41)
'ORT, '

Para o par poliestireno-ciclohexano, §,/s, = 2.0 e X, = 42

J/cm®, Para o par poliestireno-metil-etil-cetona, s,/s; = 2.1 e

Xiz = 26 J/cm®.

O calor de diluig¢cdo adimensional, x,, conforme [22] é expresso

por

Ahig : '
Xy = Z—p (2.42)
RT s52
Este pardmetro é comparado com dados experimentais em [16] e
[17] para os pares poliestireno-ciclohexano e poliestireno-

metil-etil~cetona. A teoria tem excelente correspondéncia com dados
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experimentais. Valores numéricos de Ah}2, Ab'2, A, e x, baseados
nesta teoria séo apresentados na tabela 2.1 para o par

poliestireno-ciclohexano enm diferentes temperaturas.

{

W0 T, = 306K T = 313K

AR'2(kJ7kg) A2 Y X
0.00 0.0000 | 0.0000 1.4412 | 1.3668
0.10 1.8057 0.0597 0.9480 1.1100
0.20 3.2749 0.1083 0.6169 0.9141
0.30 4.3874 0.1451 0.3933 0.7613
0.40 5.1212 0.1694 0.2428 0.6397
0.50 5.4519 0.1804 0.1427 0.5414
0.60 5.3524 0.1771 0.0777 | 0.4607
0.70 4.,7928 0.1586 0.0374 0.3938
0.80 3.7397 0.1237 0.0142 0.3378
0.90 | 2.1560 0.0713 0.0031 | 0.2905
1.00 0.0000 0.0000 0.0000 - 0.2274

Tabela 2.1 - Entalpia especifica de mistura Ah,’, adimensional A2,

calor de diluig8o adimensional A¢, e X,-

Os valores de X, reproduzem fielmente os dados apresentados

em ([16}, o que reforgca a validade desta teoria para o par

ciclohexano~poliestireno. ¢

A figura 2.2 ilustra o comportamento da atividade e da presséo

parcial de vapor do solvente ciclohexano na solucdo com poliestireno
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como funcdes da concentrac¢do madssica de solvente na solucao liquida
w,, e da temperatura adimensional da solug¢do Og5. Valores de yo
maiores que a unidade nao representam mais uma ptessao parcial,

mas simplesmente uma razdo de pressdes.

Yo

—_— 10

10
Wyo

Figura 2.2 - Atividade e pressadao parcial de vapor do solvente
ciclohexano em solucado com poliestireno em fungéo da concentfagao

massica e da temperatura.
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FORMULAGCAO DO PROBLEMA DE TRANSFERENCIA DE CALOR E MASSA

3.1 - INTRODUGAO

‘o problema de transferéncia de calor e -massa no processo de
destilacdo de solventes em fios adentrando continuamente em tuneis
foi primeiramente formulado admitindo-se a validade da analogia de
Chilton~Colburn. Este problema consiste de um fio de diametro d,
com uma velocidade U e temperatura 7,, adentrando continuamente um
reservatério de calor e massa constituido de ar em repouso a

temperatura 7, com uma concentracdo de solvente nula, conforme a

figura 3.1.
Ta
/]
/]
/
/
7
y oIV
8] To
-——)——"F
4
Vel 2 .
5 \%
/
% u
ol -
Figura 3.1 - Geometria do fio adentrando continuamente no

reservatério de calor e massa.
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Segundo esta analogia o nimero de Sherwood em base molar Sh

relaciona-se ao numero de Nusselt Nu pela equacgéo

- SC 1/3
Sh - Nu(—r;;) (3.1)

onde Sc é o nimero de Schmidt e Pr é o numero de Prandtl.

conforme Bird [1] e Burmeister [23] a analogia citada é valida
para problemas de transferéncia de calor e massa quando a taxa dé
massa transportada é suficientemente pequena para nao perturbar a
transferéncia de calor. Na vefdade a analogia de Chilton-Colburn
foi verificada entre problemas de transferéncia de calor pura e
problemas de transferéncia de massa, por isso é necessério que um
processo nido interfira no outro. Assim estabeleceu-se uma série de
condi¢des para que a analogia exista, uma delas é a condicdo de
nao escorregamento do fluido na parede, pois esta é uma das condig¢des
de contorno do problema de transferéncia de calor pura, entao é
necessaria uma baixa taxa de evaporacdo de solvente para que a
velocidade transversal na parede do fio v, possa ser desprezada.
Uma outra'condicao de validade da analogia é a necessidade de
manter-se a pressdo parcial do solvente destilado y,, uniforme e
constante durante o processo, bem como as propriedades fisicas do

fio, do ar e do solvente devem permanecer inalteradas.

3.2 - HIPOTESES SIMPLIFICATIVAS:

a) O escoamento do fluido na vizinhanca do fio, isto é, na regido
de camada-limite é laminar e axissimétrico
b) O fluido é Newtoniano e incompressivel

c) A dissipacdo viscosa é desprezivel
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d) A solucdo polimérica é binadria e somente o solvente é destilado
e) N&o h& succiio de fluido induzida pelo fio na entrada do
reservatério

f) As proﬁriedades fisicas do ar, do solvente e do fio sdo constantes
g) O solvente forma com 0 ar uma solu¢do gasosa muito diluida, ou
seja, admite~se a hipdétese de baixa taxa de transferéncia de massa.
Em outras palavras, a solucdo gasosa é considerada ideal

h) O ar ndo penetra na solug¢do liquida do fio

i) 0 fio tem condutibilidade térmica muito maior que a do ar, (o}
que permite desprezar os gradientes radiais de temperatura no
fio

j) A espessura da camada de solu¢do liquida sobre o fio e;, é muito
menor que o diédmetro do fio d, o0 dque perhite desprezar sua
resisténcia térmica. Para um caso critico onde d = 0.2mm,
e, = 20um e Nu = 0.5, obteve-se Ry(ar)/R,(solugdo) = 0(10), onde
R;r é a resisténcia térmica em questdo. Logo, a temperatura da
solucdo em cada ponto é aproximadamente igual a do fio
k)'Devido a pequena espessura de solucdo liquida sobre o) fio,
sdo desconsiderados os gradientes radiais de Concentragao de
solvente sobre o fio

1) Supde-se que o namero de Peclet do fio Pes seja grande o

suficiente para que a difusdo de calor axial ao fio possa ser

desconsiderada.

3.3 - EQUACOES DE CONSERVACAO DA MASSA, QUANTIDADE DE MOVIMENTO E

ENERGIA NO AR

Diante das hipéteses estabelecidas anteriormente, as
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equacdes de conservacéo da massa, quantidade de movimento e energia
no ar, reduzem-se respectivamente, as equa¢les parabélicas

tradicionais de camada-limite em coordenadas cilindricas

rau . o(rv’)

2s o= ° (3.2)
Lu'o- ut v u’

Pl FZ(’?}T) (3.3)
0T oT g d oT

u 3; + Vv 'a-,-_- - F;(ry) (3.4)

onde v é a viscosidade cinematica do fluido e o é a difusividade

térmica do fluido.
Assumindo a validade da hipétese (g), pode-se considerar o
fluido como sendo composto de ar puro, ou seja, vV = VvV, e 0 = 0 .

As condi¢des de contorno sao as seguintes'

u'(a,s) = U (3.5)
v'(a.s) = vy, | (3.6)
lim u'(r,s) = u'(8},5) = 0 | . @37
T(a,s) = Ts(s) . (3.8)
lim T(r,s) = T(6;,8) = T, (3.9)
T(r,0) = T, : . ) (3.10)

onde 6, é a altura da camada-limite hidrodinamica; 6; é a altura

da camada-limite térmica e Ts é a temperatura do fio. A altufa de
camada-limite é expressa pela soma da espessura da camada-limite

com o raio do fio, conforme figura 3.1.



Definindo-se ¢t = s/a,

n=r/a, u=u/lU,
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ve=v/U e

O = (T*-TA)/TO, tem-se as equacgbes adimensionalizadas seguintes

né___u AU
18 an

du  du

v— =

1 1
u;E on  Re mon

e o 112
u;f an RePrmon

2 (2
ﬂan

"an

(3.11)

(3.12)

(3.13)

onde Re é o numero de Reynolds baseado na velocidade e no raio do

fio e Pr é o nimero de Prandtl do ar

conforme as equagdes (3.5) a (3.10), as condigdes de contorno

adimensionais séao
u(l,t) =1
U(IOC) =UV

lim u(m.8) = u(d,,t) =0

ne
e(1.%) - @5 = 05 - 8,

lim @(M.&) = 8(6,,8) = 0

n-ow.

®(n,0) = 1 -9,

onde
»
Vw
v =T
by
6, = 2
8r
3 —
6, p

(3.14)
(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.16)

(3.19)

(3.20)
(3.21)

(3.22)
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(X, .

0 z (3.23

s TO T . )
T4

0, = & (3.24)

Para resolver estas equagbes de conservacgdo usou-se o método
integral de Karman-Pohlhausen [2]. Este é um método simples, conciso
e nao exige o uso de métodos numéricos sofisticados para a obtengéao
da solucdo. Este trabalho fundamenta-se nos artigos de Karnis e
Pechoé [6], Bourne e Dixon [7j e Chidé e Katto [8) gque também usaram
este método pelas mesmas razdes.

0 método integral é baseado na integracdo das equagdes de
conservacdo em uma dada direcao, ou seja, faz-se uma média integral
neste eixo de coordenadas e resolve-se a equa¢do diferencial
resultante no outro eixo (no caso de escoamento bidimensional).
Assim o método integral transforma’uma equagao diferencial parcial
a duas varilveis em uma equa¢do diferencial ordinaria de primeira
ordem.

Esta integragdo sé pode ser obtida se for proposto um perfil
de variagdo da grandeza fisica em estﬁdo com a coordenada a ser
integrada. Originalmente foi proposto um perfil que praticamente
coincide com a solucdo exata da camada-limite. Propbds-se um perfil
logaritmico de variacdo da grandeza em estudo com a coordenada
radial, de tal forma que este coincida com os primeiros termos de
um perfil polinomial. Sabe-se que um perfil polinomial é tanto mais
préximo da solucdo exata quanto mais termos houver no polindmio e
qgquanto mais condig¢des de contorno ele satisfizer. No caso, o perfil
de K&rman-Pohlhausen expandido em séries de Taylor aproxima-se do

polinémio de terceira ordem, que é de boa precisdao nos métodos
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integrais, principalmente na regido mais ptéxima ao fio, na
vizinhanca der = a, onde o polindmio é menos sensivel aos termos
de maior grau (ver Apéndice A de Bourne e Dixon [7]).

Assim, aplica-se este método integral as équagﬁes (3.12) e

(3.13) com o0s seguintes perfis propostos

u(n,t) = l-éln(n) para nss, _ (3.25)

u(n,t) = 0 para n>6, (3.26)
onde

6, = exp(a) (3.27)

e como condicdo de contorno paraa em{ = O tem-se

a(0) = 0 (3.28)

Para a temperatura,

%‘1—‘(—% - 1-%1n(n) ‘para n<s; (3.29).

o(n,t) =0 para n>6; : (3.30)
onde

6, = exp(B) A (3.31)

e como condigao de contorno para B em ¢ = 0 tem-se

B(0) = O | (3.32)

onde §, e 6, sd0 as alturas adimensionais de cada camada-limite.

As equacdes (3}25) e (3.29), também podem ser expressas por

_In(m)

‘ <§ 3.33
In(6,) para nshH, ( )

u(n, &) = 1
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o(n:.t) _ | . In(m)

< .
6.-6, Inc6.) para n=<od, (3.34)

Aplicando-se primeiramente o método integral a equacdo de
conservacdo da quantidade de movimento (3.12), integrando-a no eixo

radial entren;, = 1 e n, & « vem

"2 du "2 du e a
fm nugdn v nYgen dn (3.35)

Eliminando-se a velocidade transversal v através da equacdo da
continuidade (3.11) vem

1 du’

d f"ar 2
T nl~nu dn - vy E;ﬁ(m.t) : (3.36)

Decorre da eq.(3.26) que o limite de integracdo Superior P

pode ser reduzido a n, = §,. Substituindo-se as equagées‘(3.25) e

(3.27) em (3.36) resulta

da 2(!3 1
dg - [(a- 1)exp(2a)+a+ 1](Rea+v"') (3.37)

Tendo-se o parametro a(¢), conhece-se completamente a

camada~limite hidrodin@mica, através do perfil proposto por
Karman-Pohlhausen dado pela eq. (3.25).

- Aplicando-se o método integral a equacdo de conservacao da
energia (3.13) e integrando-se a mesma'na coordenada radial entre

n, =1 en, * ©, resulta

2 00 Nz 20 1 j”‘a ( 39)
vt =dn = - 3.3
.ﬁ‘ nu acd“ * ", nv and" Re Pr J,, 27 an dn , (3.38)

Eliminando-se a velocidade transversal v através da equagdo da

continuidade (3.11) venm
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d [ L_29n,.0) (3.39)

ag J, nuedn - ul, = -p s

o] limité de integracdo superior n, serd definido ou pela eq.

{3.26) ou pela eq. (3.30), conforme a menor dés alturas de
camada-limite §, ou 6. Ou seja, a integragdo acima se anula quando
qualquer uma das grandezas u ou ® se anule. Sabe-se gue o namero
de Prandtl fornece uma razdo entre os efeitos de difusdo de quantidade
de movimento e os efeitos de difusdo de calor no mesmo fluido.
Assim, pode-se prever as ordens de grandeza das camadas;iimite

hidrodinamica §, e térmica §, da seguinte forma

6, < &, para Pr <1 ' (3.40)
6, >8, para Pr>1 -' (3.41)

Ou seja, na eq. (3.40) a difusdao da quantidade de movimento
foi menor que a difusdo de calor, e na eq. (3.41) a Gltima foi a
menor.

Agora pode-se generalizar o limite superior de integracgao n,,

para um fluido qualquer definindo-se 1, por
N, = &, para Pr <1 _ (3.42)
N, =6 para Pr>1 | (3.43)

substituindo-se as egs. (3.25) e (3.29) em (3.39), considerando

Pr <1 vem

gE - l 1 . _ g do, gs_r |
da e<[4(RePr[3 Uw) (0.-0,) dt ]da f} (3.44).
onde
1)1 1M1
e- .exp(za)(l-&')(? * (“Z)f{z' - @49)
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2 2 2
- oocea(E-5F-d-dg) - (-4)2
g =_exp(2a)(£—%f£§) - (2+$+é—+&lﬁ) | (3.47)

Considerando Pr > 1 tem-se a mesma equacdo (3.44), porém com

coeficientes e’, f' e g' expressos por

el - exp(zﬁ)(_z._l-g-d-_z_—L) + (14..1_)_1_. (3_48)

8] ‘32 a af q[jz a ‘32
) i1 1V\1
f = GXP(ZB)(I’B')? + (l"‘é‘)a—'-z (3.49)
' 11,1 11,1
o = o552 35) - (2557 a5) (3.50)

Na se¢do 3.7 mostra-se uﬁa simplificacdo da eq. (3.44) que a
conduz a equagdo (3.98) da camada-limite térmica do trabalho de
Bourne e Dixon [7]. Esta'expressao é que estéd sendo usada para a
avaliagcao do numero de Nusselt deste capitulo.

Nesta simplificagdo substitui-se d6./d{ extraido da equagao

(3.89), sem os termos relativos a transferéncia de massa, e dt{/da
da inversa da equac¢8o (3.37). A velocidade de destilacédo v, foi
desconsiderada.

Tendo-se o parametro fB(a) a camada-limite térmica fica

completamente conhecida através da eq. (3.29).

3.4 - EQUACAO DE CONSERVAGCAO DA MASSA DA SOLUCAO LIQUIDA NO FIO

Cconforme Bird [1] o fluxo molar total de solvente na solugéo
ligquida aderida ao f£io que atravessa uma seccho transversal do

reservatério de calor e massarsig;, pode ser relacionado a taxa molar
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de solvente que se difunde no arﬁ" através do coeficiente de
transferéncia de moles de solvente para o0 ar k.. 0 resultado é o

seguinte
(3.51)

Conforme a figura 3.2 pode-se fazer o seguinte balan¢o de massa

’is,(S) - ’iSI(S"'dS) - ﬁ.]ndds = 0 ) (3'52)
Ar a TA
ny
ep
u . V.C. ‘
o i e ] o ¢ o 4 o b o ¢ ¢ — ¢ — o v ¢ ——r s — s — e ¢ e e ¢ — ¢ — o— — d - 20
na (s ha (stds) {

EASNSNNNNN N NN NSO S SRR OO S OSNSSOOANNANANNNY

ds

br

=3

—_——

0 _
Figura 3.2 - Balanco de moles de solvente no filme de solug¢do sobre

o fio.

Avaliando-se os termos em (s+ds) da eq. (3.52) attavés de

expansdes em séries de Taylor resulta

dris,
ds

= -nind (3.53)

Sabe-se que

Ms)
M

ng, =

(3.54)
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onde mgs; é o fluxo méssico total do solvente aderido ao fio que

passa numa secgdo transversal do reservatédrio de calor e massa e
M, é a massa molecular do solvente.

Define-se fragdo mé&ssica de solvente em relacio a solugédo por

o = TSt (3.55)
0 Ms)+Ms2 .
onde ms, € o fluxo massico total de soluto aderido ao fio que passa

numa secg¢éo transversal do reservatdério de calor e massa e é dado
por

: ﬂder

Vg,

Mgy, = (3.56)

onde ¢, é a espessura de soluto sobre o fio apbés a destilagéo

completa e v, € o volume especifico do soluto puro.

A espessura final do soluto sobre o fio e, pode ser relacionada

a espessura de solucado inicial sobre o fio e,, admitindo-se que o
solvente e o soluto formam uma solugdo ideal, ou seja, os seus
volumes especificos mantém-se constantes na mistura, o que permite
somar uma camada de solvente com uma de soluto bara compor a
espessura total e;. Assim, conhecendo-se a concentragao méssica
inicial do solVente W, e 0s volumes especificos do solvente v,, e

do soluto v,; puros, tem-se

Wo (U : '
e, = el/[l*fl_wo(vz')] (3.57)

substituindo-se a eq. (3.54) na eq. (3.53) e eliminando-se Mg,

em favor de w,, através da eq. (3.55) vem
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dw e ElndMl 2 Yio ' :
- - - l1-w ——— 3.58
ds Ms2 ( 10) (1-vy10) ( )

Substituindo-se a eqg. (3.56) em (3.58) e adimensionalizando-a

em ¢ vem ‘
dwlo: ElaMlbzt 2 Yio
= - l-w —_ (3.59
ag e U ( to) (1-vy10) ‘ )

Sabe-se que o numero de Sherwood Sh em'base molar pode ser

definido como

(3.60)

onde ¢ é a concentracdo molar da mistura por unidade de volume e

D,, é a difusividade méssica do solvente no ar.

Para calcular o valor de ¢ parte-se da sua definigéao

N,+N
- 1T V4 7 (3.61)

V.

o)
L]
Sl

onde v é o volume molar da mistura, N; é o numero de moles de

solvente contidos em um volume VV, e N, é o nimero de moles de ar
contidos em um volume V.

considerando-se para efeito de calculo de ¢ a mistura como

solucdo gasosa ideal, ou seja o volume da mistura é igual a soma

dos volumes de cada componente, a lei de Amagat pode ser aplicada
v = )’w‘-’l * (I'Ym)l-h (3.62)
onde v, é o volume molar parcial do solvente no ar e v, é o volume

molar parcial do ar.

O ar a temperatura ambiente pode ser considerado um gds ideal
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v, = RZS ) ' (3.63)

onde R é a constante universal dos gases ideais e P é a presséo

ambiente (atmosférica).
Ja que nao se conhece o comportamento do solvente gasoso presente
na mistura, este serid considerado um gas real para tornar seu

equacionamento genérico. Desta forma

-  Z,RT
vl = 1- o (3.64)
P
onde 7, é o coeficiente de compressibilidade do solvente.
O valor de Z, expresso pela eq. (A.19) é dado por
B, (Ts)P .
Z, = o BulTs)P (3.65)

RTs
substituindo-se as equagdes (3.63), (3.64) e (3.65) na eq.

(3.62) resulta

_ B, (TSP |RTs o
- _ 3.6
v I:l+yl° T :] 3 | (3.66)
e portanto
P | (3.67)

C = — — —
[RT.(1+y,0B1i(Ts)P/RTs)]
Adimensionalizando-se o primeiro coeficiente do virial E‘,(Ts),
através da eq. (A.26) e também a temperatura Ts através da egq.
(3.23) vem

= P— 7 (3.68)
[RTo8s(1+y10b 11(93)/.95')]

c



32

Este Qélor decfé funcéo de 6, e y,, e foi avaliado desta forma

abrangente para se ter uma equag¢do genérica de transferéncia de
massa de solvente do fio para o ar. Nesta aplicagdo onde as
propriedades fisicas do ar sao mantidas constantes a equagado (3.68)
é simplificada fazendo-se y,, igual a zero, baseando-se na hip6tese
g, e usa-se um valor médio para a temperatura 0O .

Substituindo-se as equagdes (3.68), (3.60) em (3.59) resulta

conforme [13] 0 que Ssegue

dw g - - 28hh,, (l'wio)z Yio (3.69)
ag [65(1-¥10) (1 +¥10011(05)/05)]
onde
1 n;
= — 70
A Pe, (3.70)
n, = koTe (3.71)
2e,UR
Pe, = Uzl—stTtT; (3.72)

onde ks € a condutibilidade térmica do material do fio.

3.5 - EQUACRO DA ENERGIA NO FIO E NA SOLUCAO LIQUIDA

0 balanéo de engrgia no fio é feito considerando-se também a
solugdo liquida sobre este através de um volume de controle que

abranja uma secgao elementar do fio, conforme [13] e [20]



o
2rha[Ta — Ts (s)]ds %" hy,ds

Vv.C.

&\\\\{\\\\\\\\\\Y\'

ﬂQafq(S) + ﬂoefq(s+d5) +

PsCps UTs (21— = e T2 2T psCps UTs (s+dsd]

R |

Hyp () R —_—_ T S©Stt Hy (s+dls)
g’» ds

0
Figura 3.3 - Balanco de energia no fio com solu¢do polimérica.

Do balanco de energia no volume de controle indicado na figura

3.3 tem-se

na?[q(s)+psCp,UT s(s)]-na’[q(s+ds)+psCp,UT s(s+ds)]+ H 2(s)+

d:;ss’hl,,ds+2nha[7’,,—Ts(s)]ds =0 ' (3.73)

-Hp(s+ds)+

onde q(sj é o fluxo de calor transferido para o volume de controle

por condugdo, ps é a massa especifica do material do fio, C,, é ©
calor especifico do material do fio, H,, é 0 fluxo global da entalpia
da soluc¢do liquida, h,;, € a entalpia do solvente puro gasoso por
kilograma de solvente e h é o coeficiente de transferéncia de calor
por convecgao entre o fio e o ar.

Substituindo-se q(s) pela Lei de Fourier unidimensional,

dT s

e (3.74)

q(s) = -ks



34

e avaliando-se os termos em (s+ds) através de expansdes em séries

de Taylor vem

d*T dTs dH dm

2 S 2 S 12 S1

na‘kg 75 -na‘psCp U s ds + s h,,*

+2nhal[T ,-Ts(s)} = O (3.75)

A taxa de variagdo do fluxo de solvente no fio em relagédo ao

comprimento axial é equacionada em funcd@o da eq. (3.55) na forma

dmg, - Msa dw g
ds - a(l-wlo)z dC

(3.76)

onde Mg, e dw,,/dt estdo definidos pelas egqgs. (3.56) e (3.69)

respectivamente.

0 fluxo global da entalpia da solucdo liquida H,, é avaliado

conforme a figura 3.4 como segue

le = AHIZ";mSlhll*mSZth (3.77)
V.C.
Mgy hyy
AH!E EEE— H]a
g ey

Figura 3.4 - Balan¢o de energia no processo de mistura

solvente-soluto.
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onde AH,, é o fluxo global da entalpia de mistura, que é a

energia envolvida no processo de mistura de dois ou mais componentes.

Pode-se entdo avaliar o termo dH,,/ds baseado na eq. (3.77)

segundo a derivada composta a seguir

dH OAH,, ., dh,, . dh, |dTs [éAH,» drig,

= T -+ h .
ds [ 3T, sigT, T Ms2gT, | ds [ams, * “] as 78

de onde define-se

OAH |, '
v Ahyp | (3.79)
OAH dAR?

2 = mg (3.80)

= m ———
oT s ° 3T
onde Ah,, é o calor de diluicédo do solvente na solucédo por kilograma

.de solvente, mgs é o fluxo méssico total de solucdo aderida ao fio
numa secgao transversal do reservatério, Ah)? é a entalpia de mistura
por kilograma de solugao,

= . ' 3.81
dT s C ( )

onde C, é o calor especifico do solvente puro na fase ligquida e

dh,,

7 = C» (3.82)

ondeC,, é o calor especifico do soluto puro. A entalpia de vaporizagéao

do solvente h,, é definida pela diferenca entre h;, e h,,.

A adimensionalizacdo de todas as grandezas é definida conforme

as expressdes

cp = 2 | (3.83)
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C»; - % (3.84)
Ab,f ::T’l"i (3.85)
Ab, 2:}“: (3.86)
Oy = Rho’}"o | ‘ (3.87)
R = -5-1 (3.88)

onde R, é a constante de Clapeyron do solvente gasoso.

Desprezando-se a difusdo axial de calor baseado na hipétese
simplificativa (1), tem-se finalmente a equagdo da conservagao da

energia para o fio como segue

1 ING,? W ) ]des
P + Peg |——+
[ ez((l-wm) 005 "’(1_wm)c."."'c.»g s dt

: Pe, dw,,
"'(A'br"q’uu)(l ~w)? dt

—2Nu(8,-05)K = 0 | (3.89)

onde Pes é o nimero de Peclet do fio definido por

psCp,al  RePro, : ' (3.90)
ks Os

Pe; =

e Nu é o nGmero de Nusselt definido por

Ny = 2 (3.91)
ka
e
K = Ka . (3.92)
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Deve-se Observar que a derivada parcial de A¢.? com O, para os

materiais orgédnicos é muito menor que os calores especificos do

solvente e do soluto, por isso foi desconsiderada neste trabalho.

3.6 - DETERMINACAO DO NUMERO DE NUSSELT

Neste ponto é necessario determinar o valor de Nu para que se

possa resolver as equagdes diferenciais. Toma-se a definigdo de

fluxo de calor local na parede do fio q, por

oT . _ |
Quw = -kA'_r'(a’s) = h(Ts-T,) (3.93)

Adimensionalizando-se a igualdade dada pela eq. (3.93) vem
20 | - )
Sﬁ-(l,C) = -Nu(8:-9,) (3.94)

Para calcular o primeiro membro da eq. (3.94), admite-se o
perfil de Ka&rmé&n-Pohlhausen proposto para a temperatura expresso
pela eq. (3.29) e calcula-se o gradiente adimensional da temperatura

do ar na parede do fio como segue
Y 1 |
r(l.t) = -=(05-0,) (3.95)
2N B
Igualando-se a eq. (3.94) com (3.95) ven

Nu = é— (3.96)

Calculando-—'se o0 nmero de Nusselt Nu tem-se o nmero de She:;wood

Sh através da analogia de Cchilton-Colburn dada pela eq. (3.1).

3.7 - INICIALIZAGAO DAS EQUAGCOES DIFERENCIAIS

Apds obter~-se as relacdes de Nu e Sh, tem-se todos os parémetros
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para iniciar a integrag¢do numérica das equacdes (3.37), (3.44),
(3.69) e (3.89), porém a condicdo inicial de a e B em¢ = O,
leva as equacgdes (3.37) e (3.44) a uma singularidade neste ponto.
Bourne e Dixon [7) solucionaram esta indeterminacdo resolvendo um
problema de tranéferéncia de calor puro em fios, onde propSem um
polindémio da forma 8(a) para inicializar a eq. (3.44). A hipétese
de um poiinﬁmio funcdo apenas de a s6 é piausi&el porque a edq.
(3.44) é uma equacdo diferencial ordinaria dea. O polinbémio proposto

€ de 38 ordem na forma
B = b,a+b,a’+b,a’ , (3.97)
gue satisfaz a condi¢do inicial ema = O, exigida pela eq. (3.32).

Com este polinémio determinado Bourne e Dixon conseguem iniciar
o0 processo de integracdao numérica. O método usado para determinacéo
~dos coeficientes b,, b, e b; serd detalhado no capitulo 4. Diante
da disponibilidade das. equacdes de transferéncia de calor
apresentadas em (7] e considerando que a formulacao'deste_capitulo
baseada na analogia de chilton-Colburn € aproximada, efetuou-se
uma simplificacdo na equacdao da energia, de modo que se pudesse
empregar as mesmas equacdes de [7) para o célculo do nimero de
Nusselt.

No presente caso, desprezou-se todos os termos relativos a
camada de solucdo polimérica sobre o‘fio, para que se obtivesse
uma equacdo da energia no ar idéntica a do trabalho de Bourne e
Dixon [7]. Simplificando-se os termos de transferéncia de massa da
equacgao da energia no fio, bem como a velocidade v, da equacdo da

energia no ar, obtém-se a equagldo de transferéncia de calor pura
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no fio, que é substituida na eq. (3.44). Resultando entdo a prépria
equacdo da energia no ar da referéncia [7], a qual é vadlida para

Pr < 1,como segue

dg _ Bl 2 _ Ux—B)(aexp(a)-senh(a))‘2texp(a)
da ;[Pr 1+ (acosh(a)-senh(a)) a? ](l+[3)senh(a)+
-acosh(q)—aﬂexp(-—a)} : (3.98)
onde
PaCr,
- 3.99
psChr, ( )

A simplificacao da equacdo da energia no fio é apenas um
artificio para substituic¢do na eq. (3.44), de onde resulta uma
equacdo mais simples, que é efetivamente usada para o céalculo de
R e consequentemente de Nu. Mas a equagdo que corrige a temperatura
0 do fio permanece com todos os termos relativos a camada de solugéao
polimérica. Esta aproximagado é tanto mais precisa quanto menor for
a taxa de transferéncia de massa, ou seja, quanto mais real for a
hip6tese (g). O par@metro importante no processo de destilagao &
o numero de Nusselt, gque segundo a tabela_ 5.7 nao depende
significativamente da transferéncia de massa.

A grande vantagem desta simplificagdo é que de desta forma
tem-se o0 polindmio de inicializag¢do determinado, dado pela eq.
(3.97) anexa no Apéndice B e portanto tem-se um método simplificado
para avaliar a destilagdao de solventes em solugdes poliméricas.

Para uma avaliacao mais precisa desta guestdao pode-se res&lver
0 problema do transporte de massa no ar ou seja, resolver a equagao

da camada-limite méssica. Esta extensdo vem complicar muito a
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determinacdo das equacgdes, principalmente os polindémios de
inicializacéo, porém é um caminho pratico para se tentar verificar

a validade da analogia de Chilton-Colburn em um problema como este.
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CAPITULO 4

SOLUCAO DO PROBLEMA DE TRANSFERENCIA DE MASSA

ATRAVES DE ANALISE DE CAMADA-LIMITE

4.1 - INTRODUGAO

Neste capitulo pretende-se justificar a validade da analogia
entre os processos de transferéncia de calor e massa em fios em
movimento continuo, através da solugio da camada-limite méssica no

ar, pois esta solugdo permite o cdlculo do nimero de Sherwood.

4.2 - EQUAGAO DA DIFUSAO DE MASSA NO AR

A equagdo de difusd@o binéria do solvente no ar, simplificada

pelas hipéteées dadas na sec@o 3.2, segundo Bird [1) é dada por

AV R L Dua( a‘Ul)
L35 TV o r or\' or : (4.1

onde Yy, é a concentracdoc massica de solvente no ar e D;, é a

difusividade de solvente no ar.

As condig¢bes de contorno sao as seguintes

y,(a,s) = Yy, | (4.2)
l"Eﬂh(ras) = ¢, (6,.5) =0 ' (4.3)
llll'(r.o) = Yy | (4‘4)

onde 6§, é a altura da camada-limite massica definida como a soma

da espessura da camada-limite massica e o raio do fio.

Adimensionalizando-se as varidveis conforme o capitulo 3 tem-se
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v, 9w, 1 ia( aw,) -
uatifvan ReScnan nan (4.5)

As condigdes de contorno adimensionais sé&o

v, (1.8) = vy (4.6)
lim v, (1.8 = ¥ (88) = O (4.7)
v, (1,0) = v, . (4.8)
onde
b = Om (4.9)
a

Para resolver a eq. (4.5) aplicou-se o0 mesmo método integral
de KArman-Pohlhausen, também empregado para a solucdo das equacdes
(3.12) e (3.13) pelos motivos expostos no capitulo 3.

O perfil de variacdo de v, com a coordenada n é dada por,

&m—'}—z# 1—-1—1n(n) para n<s, (4.10)
Vo Y '
M =0 para ) n>9§, (4.11)
Vo
onde
6, = exp(y) C(4.12)

e para condigd@o de contorno dey em¢ = O tem-se

v(0) = O (4.13)

A eq. (4.10) também pode ser expressa por

vi(n,%) -1 In(n)

- ara <8 4.14
Yio In(6,,) P n m ( )
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Tendo-se o perfil de K&rman-Pohlhausen para W, dado pela eq.

(4.10) pode-se aplicar o método integral a eq. (4.5), integrando-a
na coordenada radial entremn, = 1 e n, @ ®» como segue

"2 " W, 1 f"za ( awl)
fn dn f nv—-— n = 5.5e i n-—;'- dn (4.15)

Eliminando-se a velocidade transversal v através da equac¢do da
continuidade (3.11) resulta

" 1 9y,
nuwldn - UyVPyo = _ReScSF{("“U (4.16)

dt
O limite de integragdo superior n, seré definido de acordo com

0 menor valor das alturas de camada-limite §, ou b,, conforme u ou

Y, se anule primeiro na coordenada 7.

Assim,
n, = 8§, para 6§,<6,, (4.17)
N, = b, para 5, <8, ' (4.18)

Se a condigdo de contorno w,, fosse constante, poder-se-ia

dizer que a eq. (4.17) valeria para Sc < 1 e a eq. (4.18) valeria
para Sc > 1, pois o nGmero de Schmidt fornece uma razdo entre
difusdao de quantidade de movimento e difusdo de massa no mesmo
fluido. Porém, devido ao comportamento nado-linear de a, mostrado
nas figuras 2.1 e 2.2, as condig¢des de contorno para y,p OU V,,
caem bruscamente para baixos valores de w,,, consequentemente nada
se pode afirmar.

Substituindo-se a eq. (3.25) e (4.10) em (4.16) e

considerando-se o caso da eq. (4.17) resulta
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w ol )-SR ) @
onde

E = exp(2a)(l—i)$5+(l+é)$—z- ‘ : (4.20)

e B () T e

G = ~exp(2<x)(§—§l{-+ &1—\/) - (2+£+%+£—;) (4.22)

considerando-se agora o caso da eq. (4.18) resulta a mesma

equacdo (4.19) porém com coeficientes £', F' e G' dados por

, 1 2 2 1
E = eXp(2y)(g—-3——+———~) - (1*1)“15 (4.23)

Yy y? a ay ay? aly
1)1 1)1
F' = 2 (1-—)—+(1+—)—q 4,24
exp(2Y) v o ( )
) i 1 1 I 1 1
G = exp(2y)(; ;+GY) - (2+a+-y—*a—y) (4.25)

O termo dvy,,/dt pode ser avaliado numericamente segundo a

derivada composta a seguir

d¥ o dV,of2y10d8s 2y0dwy,
= + . (4.26)
dt - dyp\99s dt Jwy dt
onde
dy MM
Vo - 1M 4 - (4.27)
dyioe (YoM +(1-Yi0)M4)
é derivada de
M
Vo YoM (4.28)

-IY10M1*‘(1"Y10)M4_
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As derivadas parciais ay,g/aes e Jy,o/dw,, s&o avaliadas

numericamente através da eq. (A.28).

Tendo-se o parametro yv(a), passa-se a conhecer completamente

a camada-limite méssica através da eq. (4.10).

4.3 - DETERMINAGCAO DO NUMERO DE SHERWOOD

Conhecida a camada-limite maAssica pode-se determinar o namero
de Sherwood em base maAssica Sh. Toma-se para isto a definig¢do de

fluxo méssico local na parede do fio m, através da Lei de Fick [1)

pD,, oV, (V16— 0)

S E R S (42

rfl,=
onde p é a massa especifica da mistura no ar e k, é o coeficiente

de transferéncia de massa de solvente para o ar em kilogramas por
metro quadradé por segundo.

Define-se o nimero de Sherwood em base méssica em funcdo da
massa especifiéa da mistura p que varia localmente com a concentragao
de solvénte. Na eq. (4.1) porém desprezou-se esta variacéo de massa
especifica. Isto é uma boa aproxima¢do para solugbes diluidas.

Em consequéncia

(4.30)

Aplicandb-se a definig¢do da eq. (4.30) e adimensionalizando-se

a igualdade dada pela eq. (4.29) resulta

oY,
‘5‘1',]'(1&) = -Sh¥,, (4.31)

Da eq. (4.10) tem-se
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]
iy ) - -%w,o (4.32)

on
Comparando-se a eq. (4.31) com (4.32) resulta

Sh = 1 ' (4.33)
‘v .

A eq. (4.33) é andloga a eq. (3.96), pois o perfil de
Karmadn-Pohlhausen para a equacdo de difusdo de solvente no ar é
andlogo a equacdo da energia no ar. Esta semelhan¢a aparece também
nas equa¢des (3.44) e (4.19), as quais diferem apenés entre os
parémetros de temperatura e concentracido massica.

Diante destas semelhangas pode-se pensar gque o problema de
transferéncia de massa € completamente andlogo ao problema de
transferéncia de calor, e que forgosamente esta solugdo seré a
mesma dada pela analogia de Chilton~Colburn. Mas como num método
integral um parametro fica independente, as solu¢des serao
inpendentes. No caso, 3 ou y sdo parametros indendentes em suas
respectivas equagbes. Poder-se-& entdo verificar se realmente a

analogia proposta no capitulo 3 é vidlida para este tipo de problema.

4.4 - EQUACAO DA DIFUSAO DE MASSA DA SOLUCAO LIQUIDA NO FIO

Na sequéncia é necessario achar uma equagdo de transporte de
massa no f£io em fungdo dos paréimetros massicos Y, e Sh,

Neste sentido toma-se a definicao dada na eq. (4.29),

(V1o-0)

are” T 4.34
(1 -vyy0) ( )

rh-l = kl
onde y,, é dado pela eq. (4.28) e y,;p € calculado através da eq.

(A.28).
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Fazendo-se um balanco de massa de solvente semelhante ao da

figura (3.2) com as grandezas mAssicas tem-se

! = -m,nd (4.35)

onde mg, € o fluxo madssico total de solvente aderido ao fio que

passa numa seccdo transversal do reservatério de calor e massa.

Eliminando-se mg, em favor de w,, através da eg. (3.55) e

substituindo-se a eq. (4.34), na eq. (4.35) tem-se

dwlo - -klnd(l w )2 \Plo

- 4.36
ds Ms2 (1-v) ( )

Para substituir-se a definigdo de Sh dada pela eg. (4.30) é

necessério calcular o valor de p. Partindo da sua definigéo

m

= — 4.37

P v ( )
onde

Mm = M,+Mm, (4.38)

em,, é a massa de solvente contida num volume V/, e m, é a massa

de ar contida no mesmo volume V' no ar.

Pode-se relac1onar;)comc: através da conversao da base massica

para molar

=NM (4.39)
onde N é o numero de moles total de solvente e ar, contidos em um
volume V. e M € a massa molecular-equivaiente da mistura solvente
- e ar dada por

M=y oM +(1-y,sdM, : (4.40)
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pividindo-se a eq. (4.39) por I/, e substituindo-se a eq. (4.40)

resulta
p = C(YioM +(1 -y 0)M,) (4.41)
substituindo-se a eg. {(4.30) juntamente com as equac¢des (4.41),

(3.67) e (3.56) na eq. (4.36) e adimensionalizando-se s através

de ¢ vem
0 . _penaz oMMt Y0 (g g e (4.42)
dt Bs(1+y10001(05)/85) (1-v10)
onde
KPru,M
A2 e 2 f 4.43
A M, ScPe; ¢ )
P
S (4.44)
Tz PACr,To

Para solugdes gasosas muito diluidas, como é o caso, pode-se
substituir no numero de Sherwood p por p, & uma temperatura média

obtendo-se

az

. (1 —w)? W

= —2Sh\ - 4.45
" 05 (1 =wy) ( )

Aeqg. (4.42) é genérica para massa especifica da mistura variével
com 8, e y,,, mas nessa aplicagdo onde as propriedades fisicas séao
mantidas constantes, usou-se a massa especifica do arp , para avaliar

o Sherwood.

4.5 - CALCULO DA VELOCIDADE DE EVAPORAGAO DO SOLVENTE

Para méompletar as equagbes desta solugdo de camada-limite é

necessario avaliar a velocidade v, . Sabe-se que o fluxo massico
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local de solvente na parede do fio m; é dado por
my = pv; (4.46)
e que a velocidade global v, é dada por uma média ponderada {1]

conforme
PUL = PyUI+P LU, - (4.47)
Baseado na hipétese simplificativa (h) do capitulo 3 pode-se
dizer que
pAv; = 6 7 (1.48)
Substituindo-se as equagdes (4.48) e (4.46) em (4.47) resulta
My = pul, | (4.49)
substituindo-se agora a eq. (4.34) em (4.49) e
adimensionalizando-se os termos resulta

Shyyo

" T ReSc(1-w0) (4.50)

A equagdo da energia no fio é a mesma deduzida no capitulo 3,
ou seja a eg. (3.89) com todos os termos referentes a camada de
solucdo polimérica sobre'o fio. As equagdes de conservagdo de
gquantidade de movimento e energia no ar também s&o as mesmas do
capitulo 3, gquais sejam equac¢des (3.37) e (3.44) respectivamente.

Sabe-se do capitulo 3 que estas equacdes sdo singulares em
¢ = 0, o mesmo acontece para a eq. (4.19). Para inicializar o
processo de integrag¢do numérica procede-se como Bourne e Dixon (7]

propondo um polindémio para a equagdo da energia no ar na forma

B = b,a+ba’+bjya’ (4.51)
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Analogamente, para a equacdo da difusdo de solvente no ar
admite-~-se

Y = c,a+ca’+cya’ (4.52)

A caracteristica mais importante destes polindmios € que eles
satisfazem as condig¢des de contorno para B ey em¢& =0 e que
permitem o inicio do processo de inicializag8o numérica. Pode-se
calcular B e y na vizinhanga dea = O e a bartir destes valores
pode-se continuar a integrac¢do numérica através das respectivas
equagbes diferenciais, que j& ndo sdo singulares para estes novos
valores dé o, B ey. Isto equivale a determinar uma nova condigéao
de contorno em um ponto { na vizinhan¢ga da origem.

Esta expansio polinomial de B e y como fungdes somente de a,

sé foi possivel por que as equacdes (3.44) e (4.19) contém derivadas
totais de 3 e y em relagdo a a.

Para iniciar a integrac¢do numérica descrita acima é necessério
determinar os coeficientes b, ec, dos polindmios das equagdes (4.51)
e (4.52). Tal determinacdo envolve as seguintes etapas:

a) Transporta-se todos os termos das equagdes diferenciais,
(3.44) e (4.19) ao numerador |

b) Expande-se todos os termos exponenciais em séries de Taylor

da seguinte forma,

exp(2a) = l+2a+2a2*%a°+§a‘+%as+... (4.53)
exp(2B) 1+2R+283 3[3 3[3 ISB + ... (4.54)
exp(2y)==1n+2y+2y2+§y3+§y4+fiy5+“. (4.55)
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c) Substitui-sefd ey por seus respectivos polinbmios, avaliando

as derivadas df3/da e dy/da através destes

d) Iguala-se os termos de mesma ordem em ambos membros de cada
equagho, desprezando-se termos de ordem superior a trés

Deste procedimento resultam trés equagdes da eq. (3.44) e trés
equagdes da eq. (4.19), de onde se pode determinar as seis incégnitas
b,, b, by, ¢, c, e c3. Tais expressdes estéo‘anexadas no Apéndice
C.

Estas expansdes em série de Taylor possuem restrigdes quanto
a sua faixa de validade, pois além de todas as grandezas fisicas
terem sido avaliadas num ponto fixo (¢ = 0), hévum truncamento da
- série a partir de certa ordem, para que o termo da equacgao diferencial
em que esta estiver contida tenha no maximo a terceira ordem.'Assim,
estes polindémios sé sd@o vadlidos para pequenos valores de Q.

A singularidade da eq. (3.37) foi equacionada através da sua

eq. inversa,

dy [(a—l)exp(2a)+a*l] 1 | (4.56)
da 2a’ (1/Rea+v,)

onde a eq. (4.56) é explicita em a, de tal forma que se pode avangar

a para calcular ¢, juntamente comf3 e Y através das equacgdes (4.51)

e (4.52) respectivamente.
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CAPITULO 5
EXEMPLOS NUMERICOS

5.1 - INTRODUGAO

Para exemplificar o comportamento do processo de destilacao,
de acordo com a formulacdao descrita anteriormente, optou-vse por
estudar duas solucdes bin&rias com caracteristicas diferentes, uma
solucao fraca composta de ciclohexano e poliestireno e uma solugao
forte composta de tolueno e poliestireno, aplicadas sobre um fio
de cobre adentrando continuamente num reservatério de calor e massa
com ar agquecido, cujas propriedades estdo listadas nos Apéndices
DecE. |

No caso do solvente fraco ciclohexano as propriedades séo
apresentadas no Apéndice F e no caso do solvente férte tolueno as
propriedades sao apresentadas no Apéndice G. As propriedades do
soluto poliestireno sio apresentadas no Apéndice H.

Baseado nestas duas solu¢des bin&rias pode-se avaliar o0s
parﬁnﬂetros que influenciam o processo de destilac¢do. Para facilitar
a terminologia denomina-se de modelo 1 o estudo de transferéncia
de massa baseado na analogia de Chilton—Colburn, e de modelo 2 o
mesmo estudo, mas baseado numa andlise de camada-limite méssica.
Para todos os casos testados cox}siderou—se a témperatura inicial
do fio 7, igual a 300K e a concentracado massica inicial de sol\‘rente

w, igual a 75%.
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Para resolver este problema de acordo com a formulac8o dos
capitulos 3 e 4 usou~-se o método de integragado numérica de Runge-Kutta
de quarta 42 ordem. Este método permite o avan¢o simulténeo dos
pardmetros w,;, e 05 com a coordenada axial ¥, juntamente com os
parémetros o, 3 e y gque permitem o célculo de Nub e Sh.

O método de Runge-Kutta de 42 ordem consiste em se calcular as
derivadas da/dt, d/d¢, dvy/dg, des/che dw,,/dt primeiramente em
um ponto f,, e através destas calcula-se todas as variéveis em
L, +AL/2 conforme a equagdo a seguir

ALY _LdL At
L(cn,—z—) - LED+ 7 () S (5.1)
onde [(%,) é qualquer uma das varidveis em questé&o.

Conhecidas todas as variéveis em ¢, + At/2, pode-se recalcular

todas as derivadas neste ponto médio entre t, e {,,, e avancar todas

as varidveis para g, ,, conforme

L(%) = L(c,)+g-§cct+Ac/2) At (5.2)
onde
Coo1 = §,+ AL " (5.3)

O avango de ¢, é repetido até que w,; atinja 1%. Abaixo deste

valor o método Runge-Kutta nédo apresentou uma boa precisdo visto
que a derivada dw,,/df se torna muito pequena. Além disso pode-se
dizer que o processo de destilagdo do solvente termina' com
praticamente w,;, = 1%. Afinal esta concentragdo residual ¢é
permissivel no processo real de destilacgdo que precede o0 processo
de cura do soluto. Na verdade nesta fase os processos de destilacao

€ cura se sobrepdem.
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A seguir descreve-se a sequéncia de céllculo das equagdes
referentes ao modelo 1 baseado na analogia de Chilton-Colburn para
avaliar o numero de Sherwood.

Estabelecidas as condig¢bes iniciais do problema:

¢=0

Wy = Wy

6, = 0,

Primeiramente avanca-se 3 através do polinomio B(a) eqg. (3.97)

determinado por Bourne-Dixon [7] juntamente com ¢ dado pela eq.
(4.56), pois as equacdes (3.37) e (3.98) sao singulares em ¢ = O.

Assim tem-se

B = bas+b,ai+b,a’ (3.97)
dt _[(a-1l)exp(Za)+a+] 1 (4.56)
da 2a° (1/Rea+uy)

Avalia-se o0s demais parametros como segue

Nu = ‘ (3.96)
B .
1/3
Sh = Nu(§f) : _ (3.1)
Pr
dw o - 25h\,, (l‘wlo)z Yo (3.69)
dag [0s(1-¥10) (1 +¥10011(95)/05)]
] INGL? W ) ]des
Pe + Pe +
[ 2((1—wlo) 285 (I-wy) 1 Ces * |dt
P dw
F (B0, =0,) 2 9 ONu(e,-8)K =0 (3.89)

(1 'wlo)z' ag
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Estaéséquéncia de calculo é repetida até um valor maximo de a

igual avo;l, polis a partir deste o0s erros inerentes &as expansodes
em série de Taylor aplicadas a eg. (3.98) podem tornar-se
significativos. Apés este ponto a eq. (3.98) nao é mais singular
e pode-se substituir na sequéncia anterior a eq. (3.97) pela eq.

(3.98) abaixo mantendo-se as demais.

a B 2 _ UI’B)(GGXD(G)-Senh(a))_2z§xp(a) .
da - &[Pr b (acosh(a)-senh(a)) o2 ](1*ﬁ)senh(a)

—acosh(a)--—aﬂexp(—a)] (3.98)

onde ¢ é dado pela eq. (3.99).
Para o modelo 2 que resolve a camada-limite mAssica tem-se a
seguinte sequéncia de célculo.

Definidas as condi¢bes iniciais do problema avanca-se 3 e y

primeiramente através dos respectivos polindmios de inicializacgado
equagdes (4.51) e (4.52) juntamente com { através da eq. (4.56),
pois em ¢ = O as equagdes (3.44) e (4.19) sdo singulares. Assim

avancando-se a calcula-se os demais parametros na seguinte ordem

gg B [(a-l)exgiga)+aq-l](l/RéL+vw) (4.56)
B = b,a+bya’+bya’ (4.51)
Yy = c1a+c2a?+c3a3 4 (4.52)
Nu = % (3.56)

Sh = % | (4.33)
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dw o z(l‘wxo)z Yo
—— = =2ShA|, 4.45)
g 9O (1=w0) (

1 LYY Yoo W o ) ]des
Pea +cp |+ Peg |——=+
[ 2((1'(”10) 20 +(1-w,°)c”l Pa S |dg

. Pe?_ W g ) o
+(A¢|"0m)(1_w T -2Nu(9,-90)Kk = 0 (3.89)
10 _

Quando o valor de a atinje 0.1 substitui-se as equac¢bes (4.51)

e (4.52) pela sequéncia a seguir, mas mantem-se as outras equag¢des

inalteradas
dﬁl"(l )_'g desdc_} )
da e{~4 RePrBw"" (6,-8,) dt Jda d (944
dy 1f[ 1 )de.odc } |
da f<_4(Rech ov wm_&_]da F (+:19)
com
dvyi, - dWld(aY1odes+ Y10 dwlo) (4.26)
dg dyio\ 00s dt 2w dt
Shy,, L
Yv = ReSc(l-v10) (4.50)

Em ambos modelos apresentados usou-se as equagdoes de equilibrio
de fases do Capitulo 2 e Apéndice A que'fazem 0 acoplamento entre
os parametros da fase liquida e os da fase vapor. A pressdo parcial
de vapor do solvente v, é calculada através da eq. (A.28) e a
atividade do solvente na solugaoch'é calculada através da equégao
{2.6) ou (2.25) conforme o tipo de solvente usado.

Os perfis de KAarmén-Pohlhausen referentes a solugcado das

camadas-limite hidrodinamica, térmica e méssica sao mostrados nas
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figuras 5.1, 5.2 e 5.3 respectivamente, para t = 1000, Ppara a

mistura ciclohexano-poliestireno com Re = 28.50, Pe, = 6.4x10™® e

0, = 1.20.
30 1 T I 1 L1 ! 1
n—1
350 ' »
310 - _
20 4 O, [
230 "
19.0 — L
150 o
11.0 — -
70 -
30 - B |
0.0 I | T T I 1 T 1 T i
0.0 02 04 06 08 10
u i

Figura 5.1 =~ Perfil de Karman-Pohlhausen para velocidade do ar

adimensional u ao longo da camada-limite hidrodinamica.
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3.0 1 1 ] 1 1 1 1 1 1 5
i
n-—1 |
35.0
31.0
27.0
23.0
18.0
15.0
110
7.0
30
0.0
0.0 02 04 06 08 10
0 — 6, '
§-96
Figura 5.2 - Perfil de Karman-Pohlhausen para temperatura do ar

adimensional ©/(05-0,) ao longo da camada-limite térmica.
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30.0 ! | | i 1 )| { i 1

n—1

30 ' |

270 N

180 | [

15.0

7.0

3.0

0.0

0.0 02 04 06 08 10
Y
Yo
bFigura 5.3 - Perfil de Karman-Pohlhausen para concentracéo de

solvente no ar adimensional y,/¥;, ao longo da camada-limite massica.

O parametro principal de importéncia pratica no processo de
destilacdo é o comprimento de destilacio Crr que foli definido como
a disténcia que o fio tem que percorrer no reservatério de calor

e massa para que a concentracao massica do solvente atinja 1 % .

5.2 - INFLUENCIA DO NUMERO DE REYNOLDS DO FIO

O numero de Reynolds do fio Re é um parémetro adimensional que
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reune a influéncia da velocidade de passagem do fio no reservatério
de calor e massa bem como a influéncia do seu diémetro. Porém, no
processo de transferéncia de massa 0 numero de Reynolds n&o reune
todos os parémetros gue governam este processo. Uma andlise das
equacdes que definem a transferéncié de massa de solvente para o
ar, equacdes (3.69) e (4.42), revela que além da influéncia do
nimero de Sherwood, gqgue é funcdo do Reynoids, existe um outro
parametro fundamental definido como numero de Peclet da solugao
poiimérica Pe,. Este parametro avalia as influéncias da velocidade
de passagem do fio U e da espessura final de soluto e, aplicada
sobre o fio.

As figuras 5.4 e 5.5 mostram respectivamente que a destilagao
dos solventes das solugdes ciclohexano-poliestireno e
tolueno-poliestireno ocorre num comprimento que decresce com Re,
para o mesmo Pe,.

Esta conclusdo é valida para ambos solventes até uma concentracao
massica de solvente da ordem de 5 % . A partir deste valor o efeito
da pressao parcial do tolueno retarda tanto mais o proéesso de
destilacdo deste solvente quanto maior for o namero de Reynolds.
Particularmente para o tolueno o comprimento de destilagao cresce
com o0 Re. Este efeito pode ser avaliado com base nas figuras 2.1
e 2.2, onde a pressao parcial do tolueno é a menor, e por isso a
destilagdo se torna mais sensivel com a queda do valor deste

parametro.
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Figura 5.4 - Variac¢do da concentrag¢do de solvente ciclohexano w,

e da temperatura adimensional do fio 8. com a distancia adimensional

¢ e com Re para Pe, = 1.3x10°% e 9, =

1.20.



62

o0 —_JWL
ﬁﬁﬁﬁﬁ : - \ y 1 1 (O]
o | o odelo 1 WD Re = 143 s
——— W,
o Modelo 2 @ Re = pgg -
1 Og  Modelo 1 &y
Re = 57
\\_____ ©s  Modelo 2
.. N
102
050
10t
| 100
, | 099
0,00
0.98

Figura 5.5 - Variagdo da concentracio de solvente tolueno w;, e da

temperatura adimensional do fio 85 com a distancia adimensional &

e com Re para Pe, = 1.0x10™™ ¢ 8, = 1.20.

Uma a}nélise mais pratica do processo de destilacao se da através
- da variag¢ao da velocidade de passagem do fio U no interidr do
reservatério. Neste caso, h& uma variagdo proporcional de Pe, com
U para d e e, constantes. As figuras 5.6 e 5.7 mostram este
comportamento. Pode-se também mostrar que se { fosse definido por
s/a Re, a exemplo da adimensionaliza¢do dos problemas de Graetz,

poderiamos fazer um Gnico grafico para todos os nameros de Reynolds

para valores de Pe,/Re fixos.
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Figura 5.6 - Variacado da concentracao de solvente ciclohexano wj,

e da temperatura adimensional do £fio 05 com a disténcia adimensional

Z e com a velocidade do fio U para> 0, =

1.20.
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Figura 5.7 - vVariacdo da concentragdo de solvente tolueno-q),o e da

temperatura adimensional do fio O com a distancia adimensional {

e com a velocidade do fio U para 9, = 1.20.

Estes resultados revelam que o aumento da velocidade de passagem
do fio no reservatério, mantendo-se as demais propriedades

constantes, aumenta proporcionalmente ¢ comprimento de destilagao.

5.3 - INFLUENCIA DA ESPESSURA DE SOLUTO SOBRE O FIO

A espessura de soluto residual no fio no final da destilacgao

e;, cuja adimensionalizacido é dada pelo nimero de Peclet da solucgéo
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polimérica PpPe, € outro parametro fundamental na andlise do processo
de destilag¢do de solventes. As figuras a seguir mostram a variagéao

do comprimento de destilag¢do com o acréscimo de Pe,.

100 1 ] | 1 i 1 ! 1 1 ! ! 1 o
-5
_____ w Modelo 1
w. 10
o @, Modelo 2 - 104
FoN @ P ) —_— 10 ogelo
©g Modelo 1
Og Modelo 2 | 103
= 32x10~*
= 1.6x10 R | 102
= 32x10° 8
T
| 100
Vs
Ao < L 099
\~\::;__; el ‘
|
!
< !
T T T T T I 038 |

Figura 5.8 - Variag¢ao da concentracao de solvente ciclohexano w,
e da temperatura adimensional do fio 65 com a dist@ncia adimensional

C e com Pe, para Ke = 14.28 e 9, = 1.20.
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Figura 5.9 - Variagao da concentragao de solvente tolueno w;, e da
temperatura adimensional do fio 65 com a distancia adimensional ¢

e com Pe, para Re = 14.28 e 6, = 1.20.

Nas figuras 5.8 e 5.9 vé-se que um acréscimo na espessura do
soluto e, aumenta proporcionalmente o comprimento de destilagao ,
pois hé& um aumento proporcional da quantidade de solvente a ser
destilada. No caso do processo real de destilacdo onde o comprimento
do forno é fixado pelo reservatério de calor e massa, um acréscimo
de e, exige um aumento proporcional no tempo de residéncia do fio

no reservatério, isto é feito com a diminuigdo da velocidade de

passagem do fio no forno.



67

5.4 - VALIDADE DO MODELO DE ANALOGIA DE TRANSFERENCIA DE CALOR E

MASSA

Sabe-se de Bird |1] que a analogia de Chilton & Colburn é valida
em condi¢des particulares, mas sempre fornece uma ordem de grandeza
dos efeitos de transferéncia de massa baseada na transferéncia de

calor. Por isso esta analogia foi usada A como uma primeira

aproximac¢ao.
100 1 1 1
Wy M @ P (@D () 6>
....... _—
\
—+— Modelo 1
7] —..— Modelo 2

0.00

10 10000 35000

tog ¢
Figura 5.10 - Variagao da concentrac¢cao de solvente ciclohexano w,

com a distancia adimensional e com Pe, para Re = 14.28 e0, = 1.20.
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.(1) (2) (3) (4) (5) (6)
e.(um) 0.1 0.2 0.5 1.0 10.0 20.0
Pe, 3.2x10°%]6.3x10°% 1.6x10f°‘ 3.2x10°M3.2x1076.3x10° ]
J(%”) 123 83 48 28 5' 0.6

Tabela 5.1 - Desvios relativos J entre modelos 1 e 2 para destilacéao

do solvente ciclohexano com varias espessuras de soluto e,.

100 ] 1 1
Wy, s
0.50
~—+— Modelo 1 * X
=1 —— Modelo 2 \ ) \ \ \
. T |
O
. I |
1 L i 1:
‘ N
0.00 T I \ \ I
10 w00 1000 10000 35000
log ¢

Figura 5.11 - Variagado da concentragdo de solvente tolueno w;, com

a disténcia adimensional ¢ e com Pe, para Re = 14.28 e 6, = 1.20.
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(1) (2) (3) (4) (3)

e,(pm) 0.1 0.2 0.5 1.0 10.0

Pe, 25x10°%]5.1x10°11.3x10°%2.5x10"%25x10°%

J(%) 134 100 65 44 14

Tabela 5.2 ~ Desvios relativos .J entre modelos 1 e 2 para destilacao

do solvente tolueno com varias espessuras de soluto e,.

As figuras 5.10 e 5.11 mostram até que ponto é razoavel equacionar
este processo baseado na analogia. Da comparacao dos Modelos 1 e
2 obtém-se um desvio entre os comprimentos de destilacao dado por
J = [L(2)-8:(1)}/E-(1). Os numeros das curvas dessas figuras
correspondem aqueles das tabelas 5.1 e 5.2 respectivamente.

Nessas figuras faz-se uma comparacao entre os comprimentos de
destilacao dos modelos 1 e 2 para comprimentos inferiores ao de
transicao entre as camadas-limite laminar e turbulenta. NoO caso
tomou-se o valor do numero de Reynolds de.transigéo do fio como
igual a transi¢do que ocorre em uma placa plana sob escoamento

paralelo. Neste caso tem-se KRe. = 500000 onde

UL (5.4)

Re. =

Re, = Re.(fi) (5.5)
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+

Assim tomou-se a velocidade do f£io como sendo a do ar sobre‘a
placa plana, no caso 0.5 metros por segundo e obteve-se um comprimento
critico chigual a 17.5 metros, que é onde a camada-limite deixa
de ser laminar. Adimensionalizando-se o comprimento critico .
obtém-se o valor 35000, pois o di@metro do fio usado foi de 1
milimetro.

Verificou-se que o modelo 2 se desvia da ﬁnalogia para camadas
muito finas de soluto e principalmente no final da destilacgéao.
Nesta fase final a pressdo parcial do solvente cai bruscamente
chegando a zero no final da destilagédo.

No caso do tolueno as curvas de destilagdo se desviam menos
entre os modelos 1 e 2 que no caso do ciclohexano. Este Gltimo
apresehta uma destilagdo diferenciada para os dois‘ﬁodelos desde
o inicio do processo, isto se deve ao fato de a pressdo parcial de
vapor y,, ser superior a do tolueno, conforme tabelas 5.3 a 5.6.
Isto se reflete no célculo de Sh do modelo 2 que é dependente da
taxa de variagdo da pressao parcial com a coordenada axial
adimensional dy,,/dt, avaliada na eq. (4.26) através de derivada
composta. Como o ciclohexano apresenta maiores valores de y,, a
destilacdo ocorre num comprimento menor que para © tolueno e
portanto, a taxa dy,,/d{ é bastante superior para o ciclohexano,
caracterizando fortemente a influéncia da transferéncia de massa
no célculo do Sh. No caso do tolueno o termo dvy,,/df é pequeno e
portanto a influéncia da transferéncia de massa é menor, com isto
ha uma maior correspondéncia entre os modelos 1 e 2, exceto para
espessuras muito finas de soluto. A compara¢do entre as taxas de
transferéncia de massa dos solventes em estudo é feita na segéo

5.6.
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Estes estudos comparativos entre os modelos 1 e 2 mostraram
algumas conclusdes importantes sobre as limitagdes da formulagao
deste trabalho usando a analogia. Verificou-se gue a eg. (3.98),
usada para avaliar o nGmero de Nusselt Nu no modelo 1, produz
resultados incoerentes em testes com comprimentos de destilagao
superiores ao critico. Isto ocorre para espessuras muito grossas
de resina, ou seja espessuras que necessitam de um grande comprimento
para dque ocorra a destilagao do solvente. Como nestes casos a
equacdo da camada-limite térmica gue calcula o nimero de Nusselt
no modelo 1 nao leva em conta os termos da transferéncia de massa,
atemperaturadofiocwnsiderada nestaequégaocrescecontinuamente.
No limite, para comprimentos de destila¢dao muito grandes, a
temperatura do fio tende a temperatura do ar e consequentemente o
Nusselt tende a zero.

A temperatura do fio com a solugdo polimérica por outro lado
cresce menos devido a entalpia de vaporizag¢ao envolvida no processo
de destilagdo. A incompatibilidade desta simplificagdo esta no fato
de que a temperatura do fio é corrigida pela equa¢gao da energia
completa do fio com a solugdo polimérica, enquanto a equagao da
camada-limite térmica considera o fio puro sem nunhuma camada. No
modelo 2 a equacdo qgue calcula o numero Nusselt é a (3.44) acdplada
a eq. (3.89) completa ou seja, a temperatura do fio considerada na
equagdo da camada-limite térmica é a mesma da equacao da energia
do fio.

Felizmente esta diferengca na temperatura do fio sé influencia
significativamente o cdlculo do nimero de Nusselt quando os valores
do comprimento de destilacdo superam ao critico em mais de uma

ordem de grandeza.
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Entdo, a conclusao sobre a validade da analogia neste problema
fica a cargo das tolerdncias gue se necessita ter na avaliagao do
comprimento de destilagdo, como se vé nas figuras 5.10 e 5.11 os
erros relativos J variam de 1 a 120 % conforme as espessuras de

resina aplicadas sobre o fio.

5.5 - INFLUENCIA DA ATIVIDADE DO SOLVENTE NA SOLUGAO BINARIA

A atividade do solvente a, é um parametro que mede o grau de

influéncia do soluto na solugdo bindria. Atividade unitéria
significa que o comportamento do solvente na mistura é independente
do soluto, o que é equivalente a se ter solvente puro.

‘Uma grande simplificagdo no éélculo da concentracg¢ao molar de
solvente y,, na interface ar-solug¢ao liquida, seria considerar o
solvente como se ele estivesse puro. Por isso é importante avaliar
sua influéncia. As figuras 5.12 e 5.13 fazem uma comparag¢ao entre
os modelos de destilagdo considerando o0 solvente como puro e

considerando o efeito do soluto conforme o capitulo 2.
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100 1 1 | 1 1
o, ——— W, Modelo 1
7 W @ @ —i—m Wy Modelo 2 -
........... W, como; =10 -
(1> Re = 143 Pe, = 3.2x10™%
(@ Re = 286 Pe, = 6.4x10™ ~
(3 Re = 57.2 Pe, = 1.3x107%

Figura 5.12 - vVariag¢do da concentragdo de solvente ciclohexano W,
com a disté&ncia adimensional & e com a velocidade do fio U para

0, =~ 1.20 e com atividade a, = 1.0.
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Figura 5.13 - variac¢do da concentracao de solvente tolueno w,;, com
a distancia adimensional ¢ e com a velocidade do fiolU para 0, = 1.20

e com atividade a, = 1.0.

Segundo as figuras 5.12 e 5.13, a influéncia do soluto na
mistura bindria é sensivel apenas na fase final da destilacao. Esta
influéncia do soluto a baixas concentragdes de solvente é comprovada
nas figuras 2.1 e 2.2. Estas figuras mostram o afastamento da
atividade do solvente a partir do valor unitdrio na medida que w,,
aproxima-se de zero. Verifica~se que para a; = 1.0 os modelos 1 e
2 sdo mais coerentes entre si, pois a concentrag¢do de solvente y,,
na interface se mantém praticamente constante e isto é uma das

condigbes de validade da analogia. O erro no comprimento de
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destilacdao devido ao efeito do soluto é tanto menor quanto maiof

for a concentragéo residual de solvente na resina polimérica

residual no final da destilacgao.

O efeito da atividade do solvente é bastante sensivel na altura

de camada-limite, conforme mostram as figuras 5.14 e 5.15.

100 | 1 ] ’1 1 025
5 -— Modelo 2 %
I - 10
ERERRET . Modelo 2 com
Qs =10 | 0.20
- 015
" 0.10 .
L. 0.05
T 0
0 500 1000 1500 2000 2500
Figura 5.14 - Comparag¢do entre as alturas de camada-limite com

mistura solvente-soluto e com solvente puro (a; - 1.0) para Modelo

2 com ciclohexano-poliestireno, para Re = 28.6 Pe, = 6.4x10™% e

8, = 1.20.
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130 ] 1 1 | 1 1 0.10
—_— Modelo 2
6 N Yio
Cevenas . Modelo 2 com
a; = 1.0 =
w00 »
- 0.05
0
T
8000 ' 10000 12000
Figura 5.15 - Comparagdo entre as alturas de camada-limite com

mistura solvente-soluto e com solvente puro (a, = 1.0) para Modelo
2 com tolueno-poliestireno, par-a Re = 28.6, Pe, = 5.1x107% e

0, = 1.20.

Como se pode observar nas figuras 5.14 e 5.15, ocorre um grande
crescimento no valor da altura das camadas-limite méssicas para
ciclohexano e tolueno. Verifica~-se que este efeito ocorre juntamente
com o decréscimo da concentracdo molar de solvente y,, na interface,
a qual por sua vez é devida ao decréscimo no valor da atividade no

final da destilacao.
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O grande crescimento verificado na altura da camada-limite
méssica é uma resposta do perfil 1logaritmico proposto por
Karman-Pohlhausen, pois este perfil impde um gradiente decrescente
da concentragéo molar no ar com a coordenada radial adimensional
n. Desta forma um decréscimo na condigdo de contorno y,, provoca
uma redistribuigdo radial do solvente existente na camada-limife
para queto gradiente se mantenha decrescente. E discutivel se tratar
este efeito do ponto de vista de camada¥limite, pois as equag¢des
parabélicas que regem este escoamento podem n&o permitir que a
condicdo de contorno y,, varie tanto ao longo do comprimento de
destilagdo. Para verificar precisamente o comportamento da difuséo
nessa regido, torna-se necessério fazer uma formulagdo eliptica,

considerando neste caso 0 termo de difusdo axial.

5.6 - INFLUENCIA DO TIPO DE SOLVENTE NA MISTURA

Neste trabalho foram testados dois tipos de solventes, um forte
e um fraco, no caso tolueno e ciclohéxano. O primeiro é considerado
um solvente forte porque apresenta uma baixa energia livre, enquanto
o segundo é um solvente fraco, pois este tem uma energia livre mais

alta.
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Figura 5.16 - Comparacao da destilagdo entre os solventes ciclohexano

e tolueno para Re = 57.1 e 6, = 1.20.

Ségundo a figura 5.16 o solvente ciclohexano se manifesta mais
volatil gue o tolueno, pois necessita de um menor comprimento para
sua destilacdo. Para entender melhor este efeito tem-se que estudar
o efeito das propriedades dos solventes no comprimento de destilagao.

Para isto as Tabelas 5.3, 5.4, 5.5 e 5.6 foram computadas
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W C Ts(C)| Ad, 10 Yio Nu | Sh

0.75 0 26.85(0.015]113.16]0.142} 105 | 156
0.70] 450 126.73}10.024}13.17]0.142}0.36] 0.54

0.60| 1292 })26.59(0.050{13.17/0.144]0.30] 0.44

(=]

.50] 1848 126.50]0.096]13.17]0.147 0.28. 0.42
.40 2226 126.44]0.171113.17{0.148{0.28]0.41
.30] 2504 | 26.39]0.292]13.17]0.146] 0.27] 0.40

0

.39

© o ©O

.20] 2728 (26.36]0.489}113.17}0.134) 0.27
0.10} 2942 }126.36}0.810}13.17;0.097}0.26} 0.39

0.01f 3344 |26.41{1.282{13.1710.01410.25}0.38

Tabela 5.3 - Comparacadc das propriedades do ciclohexano no modelo

1 de destilacado para Re = S57.1, Pe, = 1.3x10™ e para6, = 1.2.

Wig ¢ |Ts(C) Ao, O | Yo | Nu| Sh

0.75 0 26.8510.015113.16{0.142| 500 | 400
0.70|: 338 | 26.69}0.024]13.17]0.142|0.38]|0.52
0.60{ 1050}26.50/0.050{13.17]0.144]0.31}0.41
0.50| 1534]126.40]0.096]13.1710.146] 0.29} 0.38
0.40| 1866 ]126.3210.171}113.1740.148|0.28}0.36
0.30] 2110}126.27{0.292§13.1710.146]10.27]0.35
0.20f 2312 |26.24|{0.489§13.17§0.133;0.27(0.34
0.10] 2524 126.2310.808{13.17]0.097}0.26] 0.31

0.01]| 4270 |26.61{1.282{13.17{0.014|0.25{0.02

Tabela 5.4 - Comparac¢do das propriedades do ciclohexano no modelo

2 de destilagdo para Re = 57.1, Pe, = 1.3x10°® e para o, = 1.2.
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wi | & |Ts(C) A6 | 61y | Yo | Nu | Sh
0.75 0 26.85 0 15.17]10.041} 106 161
0.70) 2421 127.28 0 15.1610.042}1 0.27] 0.41
0.60| 6406 |27.78 0 15.15]0.043] 0.244 0.36
0.50} 8961 ]28.07 0 15.1510.043; 0.23} 0.34
0.40110730] 28.26 0 15.15]0.043 0.22 0.33
0.50 12066} 28.41 0 15.14 0.641 0.22] 0.33
0.20]{ 13176} 28.54 0 15.1410.03510.21]10.32
0.10 14292 28.69 0 15.1410.024}1 0.21] 0.32
0.01 16414 29.04 0 15.1310.00340.20] 0.31

Tabela 5.5 - Comparacdo das propriedades do tolueno no modelo 1 de

destilagéo para Re = S57.1, Pe, = 1.0x10™ e para 9, = 1.2.

W g Ts(C)| Ao, o Yo Nu Sh

0.75 0 26.85 0 15.18]0.041| 392 | 846

0.70} 2564 127.31 0 15.17]10.042]10.27{0.37

0.60| 7130 {27.94 15.1640.044]| 0.23] 0.31

0
0.50/ 10100} 28.31 0 15.15(10.044] 0.22]1 0.29

0.40}12170}28.56 0 15.15]10.043} 0.22] 0.28

© o©O© © o o

0.30)13742]28.75 0 15.15/0.041§ 0.22] 0.27

0.20}15078] 28.92 0 15.14}10.036| 0.21} 0.26

=]

0.10}16494]29.12 0 15.14]10.02410.21) 0.24

0.01§23678{30.40( O 15.1210.004] 0.201 0.02

Tabela 5.6 - Comparac¢dao das propriedades do tolueno no modelo 2 de

destilagdo para Re = S57.1, Pe, = 1.0x107® e para6, = 1.2.
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O menor comprimento de destila¢do exigido pelo ciclohexano
deve-se ao maior valor de concentracédo de solvente y,, na interface
com o ar, ou seja, héd um maior gradiente radial de concentracgéao
que did uma maior forg¢a de difusdo do solvente para o ar.

Quanto ao problema térmico, nota-se que o fio com esmalte
diluido em tolueno atinge uma temperatura maior no final da
destilacio. Isto é devido a evaporagcdo mais lenta do solvente, ©
que exige uma maior dist@ncia percorrida pelo fio no reservatoério
para atingir o final da destilacdo. A menor taxa de destilag¢do do
solvente tolueno provoca um maior acréscimo de temperatura do fio
comparando-se a mesma posigdo axial de um fio com solvente
ciclohexano, pois o calor‘latente total necessérib para destilar
o tolueno é menor, devido a menor massa de solvente destilado, com
isso h& uma maior quantidade de energia absorvida pelo fio. Também
. 0 calor total trocado entre o ar e o fio é maior para o tolueno
devido ao maior comprimento de destila¢do. Neste caso a entalpia
de vaporizacdo influi pouco na absorg¢ido de energia, pois a taxa de
vaporizagdao é pequena. J& o calor de diluicdo influi de forma
inversa, pois o calor absorvido na diluic¢édo é liberado na evaporagao.
Esta propriedade favorece o ciclohexano, mas com efeito bem menor
que a entalpia de vaporizacdo, conforme as tabelas 5.3, 5.4, 5.5

e 5.6. Por isso nenhuma das duas propriedades consegue influir

muito na temperatura final.

5.7 - INFLUENCIA DA CAMADA DE RESINA SOBRE O PROCESSO DE TRANSFERENCIA

DE CALOR

Sabe-se que a transferéncia de massa é um processo gue consome
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energia, e portanto é de se esperar que quanto menor for a camada
de solugéo maior seréa a temperatura final do fio ao passar pelo
reservatério. No liﬁite; gquando a espessura da camada de solugao
tende a zero, o processo de troca térmica entre o ar e fio deve
ser idéntico ao do estudo de Bourne e Dixon [7]. Verifica-se isto
através da comparagdo do nimero de Nusselt entre este trabalho e
o citado [7], gque independe do tipo de solvente. Para melhor
ilustragdo apresenta-se também o nimero de Nusselt do trabalho de
Karnis e PechoC [6], onde o fio é considerado isotérmico. Estes

valores sao apresentados na tabela 5.7.
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4 Nu(D]0s(1)Nu(2)|0s(2)|Nu(3)65(3)|Nu(4)]0s(4)|Vu(s)|0s(5)

1 |1.79)1.00)1.91]1.00}12.98]1.00]1.98] 1.00]2.00] 1.00
10 | 0.77|1.00{0.81]1.00{0.82|1.00]|0.82|1.00}0.85]1.00
100 | 0.42|1.000.43]1.00|0.43]1.00{0.43|1.00|0.43|1.00
200 | 0.36 1.00f 0.37| 1.00|0.37|1.00} 0.37| 1.00]| 0.38] 1.00
400 | 0.32]1.00]0.32}1.00]0.32|1.00}0.32|1.00]0.33}1.00
600 | 0.30]1.00{ 0.30]| 1.00§ 0.30|.1.00] 0.30| 1.00{0.31{1.00
800 | 0.28] 1.00] 0.29] 1.00] 0.28]1.00] 0.29] 1.00] 0.20] 1.00

10001 0.2711.0010.28|1.00}0.28]11.00}]0.28}1.00}|0.28} 1.00

2000 § 0.25}11.00} 0.25} 1.00 - - 0.2571.0030.2571.00
4000 - - 10.23]1.00 - - 0.23}11.0010.23}]1.00
6000 - - 0.22}11.01 - - 0.2241.0110.22] 1.00
8000 - - 0.21]1.01 - - 0.2111.0110.21}11.00
10000 - - 0.201 1.01 - - - - 0.207 1.00

Tabela 5.7 - Comparacao entre e os nameros de Nusselt deste trabalho
para ciclohexano Nu(l) e para tolueno Nu(2) (Modelo 2), Nusselt
de Bourne e Dixon para ciclohexano Nu(3) e para tolueno Nu(4)
(Modelo 1), e Nusselt de Karnis§ e Pechof Nu(3) para Re = 28.6 e

e; = lum.

Quanto aos parametros de inicializag¢do das equa¢des (4.51) e
(4.52), nota-se através da tabela 5.8 gue estes nado sdo sensiveis
a variagdes da camada de solugdo, exceto o parédmetro de 3a ordem

b,, que carrega uma forte influéncia do processo de transferéncia
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de massa. Os parametros de 13 e 228 ordem por outro lado séao
praticamente os mesmos do processo de transferéncia de calor puro

e se apfoximam‘daqueles obtidos no trabalho de Bourne e Dixon |[7].

Solvente e, b, b, b; c, C> C3

ref. [7] 0 1.286 | -0.075| 0.002 - - -

1 1.258 | -0.076|-0.876] 0.646 | 0.075 | 0.002
Ciclohexano| 10 | 1.258 | -0.076| -0.876f 0.646 | 0.075 | 0.002

100 | 1.258 | -0.076f-0.876] 0.646 | 0.075 | 0.002

1 1.277 1 ~0.076]-0.994} 0.591 ] 0.075 ] 0.004
Tolueno 10 } 1.277 | ~0.076|~-0.994| 0.591 | 0.075 | 0.004

100§} 1.277 ]1-0.076}~-0.994] 0.591} 0.075} 0.004

Tabela 5.8 - VvValores numéricos dos coeficientes das equacdes de
inicializacdo para ciclohexano e tolueno com diversas espessuras

~de solugdo polimérica.
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cAPITULO 6
CONCLUSAO

A determinagao do numero de pardmetros que definem o processo
de destilagdo de solventes em solucgdes bindrias é de fundamental
importéncia no controle do processo industrial. A parametrizacéo
do problema € feita através do namero de Reynolds do fio Re , dos
nGmeros de Peclet do fio Pes e da solucdo polimérica Pe, , do namero
de Prandtl Pr e do numero de Schmidt Sc. Cada um destes numeros
adimensionais reune uma série de fatores, isto torna mais simples
a andlise do problema.

A analogia entre transferéncia de calor e massa de
Chilton-Colburn mostrou-se pouco discordante da solugao de
camada-limite obtida pel§ método integral de Karmdn-Pohlhausen.
Quanto ac comprimento de destilagdo verificou-se que dentro da
regido de camada-limite laminar, a analogia de Chilton-Colburn
fornece resultados qualitativos coerentes, ou seja, na regido de
validade desta teoria o desvio m&ximo apresentado é de 120 % para
espessuras de soluto muito finas, enquanto que para espessuras da
ordem de 1% do didmetro do fio, o desvio m&ximo ndo ultrapassa os
20 % . E importante salientar que este Gltimo caso é o .usual em
processos de esmaltacdo industrial, enquanto que o primeiro é
impraticéavel.

A lei de Raoult ndo é valida neste tipo de solugao ﬁolimérica.
Todavia a atividade do solvente na mistura mostrou influenciar o

processo somente no final da destilacdo, ou seja, para baixos
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valores de concentrag¢dao médssica no £io. Constata~se que para avaliar
o comprimento de destilac¢do, para espessuras usuais de solugao,
pode-se considerar o.solvente como puro.

E importante considerar que ambas solugdes estudadas formam
ligacdes apolares entre solvente-soluto. Embora estas apresentem
solventes com graus de diluicao opostos, forte e fraco
respectivamente para tolueno e ciclohexano, "ambas apresentam uma
fraca itéragao molecular entre os componentes. Existem outros tipos
de misturas com ligagdes polares, que certamente apresentariam uma
uma maior forca de coesdao entre as moléculas e consequentemente a
atividade do solvente na mistura seria diferente da unitéaria mesmo
para altas concentrag¢des.

As solucbes apresentadas neste trabalho sdao semelhantes do
ponto de vista molecular, isto pode ser constatado nas figuras 2.1
e 2.2 onde a atividade dos solventes se desvia da unidade apenas
para valores de concentra¢dao massica de solvente inferiores a 50
%, enguanto a pressado parcial de vapor decresce efetivamente
somente abaixo dos 20 % de solvente. Os valores do calor de diluigao
e do calor latente de vaporizacao do solvente nao foram muito
significativos na avaliacao do comprimento de destilac¢do, mas séao
importantes na avaliag¢do da temperatura do fio.

Outra limitacao deste trabalho é o fato de se'considerar a
massa especifica da mistura ar-solvente constante. Seria
interessante avaliar-se o problema através de uma solugdo numérica
considerando as propriedades do ar varidveis, bem como os termos
difusivos na direcdo axial para avaliar os efeitos elipticos das

varia¢des na concentrag¢do molar vy,,.
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APENDICE A
LEIS DE EQUILIBRIO DE FASES

A condig¢do de equilibrio de fases de uma mistura, ocorre a uma
pressao e temperatura constantes, quando nao hi mais variag¢ao na

quantidade de moléculas em cada fase, assim
dni = - dnf (4.1)
onde dnt é a taxa de variagcdao de moles de solvente na fase liquida

e dnf é a taxa de variacdo de moles de solvente na fase vapor, no
caso considerando-se o soluto como invariante.

Segundo Van Wylen [12], no equilibrio de sistemas a fung¢ao de
Gibbs G, mantem-se constante

dGp,lr. = 0O | (A.2)

Este infinitésimo da fun¢ao de Gibbs do sistema, segundo [12],
é dado por
dG, = VdP-SdTs+u,dn,+u,dn, ‘ (A.3)

onde u, é o potencial quimico do solvente e u, € o potencial quimico

do soluto.

A transferéncia de massa de uma fase para outra é diretamente
proporcional ao potencial quimico p,

Logo, um acréscimo dG em cada fase é dado por
dG' = V'dP-8*dTs+putdnt+puzdn; (A.4)

dG" = VVdP-8"dTs+p{dn{+usdn; (A.5)
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Ccomo o equilibrio de fases ocorre a temperatura e pressé&o
constantes, e considerando-se as quantidades de soluto em cada fase

invariantes, vem

dG' = pidn] (A.6)
dGY = u¥dn¥ (A7)
dG, = dG'+dGY ‘ (A.8)

sabendo-se que a funcdo de Gibbs do sistema nao varia no
equilibrio vem |

dG,, = pidnt+u¥dn! = 0 (A.9)

Substituindo-se a eg. (A.1) em (A.9), tem-se

wio=opy | (A.10)

Ou seja, os potenciais de cada componente, em cada fése sao
iguais no equilibrio, por isso, nao mais ocdrre mudanca de composicgao

nas fases.
conforme [12] o potencial quimico de solvente é idéntico a

func¢ao de Gibbs molar-parcialiil na mistura em cada fase. Portanto,

a eq. (A.10) também pode ser escrita como

G: =G, | (A.11)

Davdefinigao de fugacidade de um componente né mistura, segundo
Prausnitz [3), vem para fase liquida

d(Gi),, = RTsa(inF1),, (4.12)
e para a fase vapor

d(gV),. = RTsd(n7}),, | (4.13)

Se a eqg. (A.11) é valida, entéao
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dC,|,, = dC} |;, (A.11)

Substituindo-se as equagdes (A.12) e (A.13) em (A.14), resulta

uma nova forma para a equacdo de equilibrio
L v
fi=Ffi (4.15)

onde f% é a fugacidade do solvente na mistura liquida e 7, é a

fugacidade do soluto na mistura gasosa.

Para calcular ?r, tem-se que fazer algumas hipéteses

simplificativas:

- Considera-se que o0 soluto é ndo volatil e portanto néo
influencia a fase de vapor

- Assume-se que a diferenca entre massas moleculares o solvente
e do ar seja pequena o suficiente para que se possa considerar a
mistura gasosa como uniforme, ou seja, composta por uma Unica
substéncia. Isto é feito com boa precisdo no caso da mistura vapor
d'dgua (M = 18) e ar (M = 29) onde as massas moleculares tem
valores préximos.

Assim, considera-se o solvente na fase gasosa como se estivesse
puro € na sua pressao parcial de vapor, em analogia ao modelo de
Dalton para gases ideais. Este modelo é uma boa aproximagdo para
solugdes gasosas a baixas pressdes.

Assim, na vizinhanca da interface ar-solu¢do liquida,
o= Y . (A.16)

onde f{ é a fugacidade do solvente puro na fase vapor.
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0 valor de f! pode ser calculado através da eq. (A.17), dada

em [12) para substéncias puras,
! ? |
ln(-,;)m_/O(Z-l)d(ln/’)rl (A.17)

onde 7 é o fator de compressibilidade, dado por

Pv .
Z = = (A.18)
R

Ts

e P é a pressdo na qual se quer calcular f.

Calcula-se 7 através de uma aproximagdo com o 12 coeficiente

do virial B,, para o solvente

B, (T
7, = 1+20s) (A.19)
' v
Logo,
7,-1 = 2ulls) (A4.20)
U

Substituindo-se a eg. (A.20) em (A.17) e integrando-se até P
igual a pressdo parcial de vapor do solvente no ar P,, que é a
pPressao em que se encontra o solvente em equilibric na fase vapor,
tem-se

v B, (Ts)P,
= ————— A.21
fi PlexP( BT, ) ( )

onde T, é a temperatura do fio, que é a mesma do ar na interface.

Para a fase liquida tem-se que considerar o efeito do soluto
. presente na mistura, isto é feito através do conceito de atividade

do solvente a,; [12],



93

-~

a, = (A4.22)

S|

—_~

onde f: é a fugacidade do solvente puro na fase liquida.

Desta forma, f! pode ser calculado pela eq. (A.17), integrando-a

até P igual a pressao de saturacao Pf, pois a fugacidade do solvente
liquido é a mesma do liquido saturado para pfessées baixas como a
ambiente, que por sua vez é igual a fugac’idade do vapor saturado
de acordo com a eq. (A.15) de equilibrio entre fases de uma substéncia
pura ou de uma mistura.

Logo,

B, (Ts)P; _
1(Ts) ) (4.23)

L s
= Plex —
fi 1 p( RT.

onde P; é a pressido de saturagdo do solvente a temperatura 7g.

Substituindo-se a eqg. (A.23) em (A.22) vem

L s 11
f[ 1 1 ( RT ,A )

Assumindo a validade da eq. (A.16), pode-se substituir a eq.

(A.21), (A.24) em (A.15), obtendo-se

P, Py Eu(Ts)P(P.S ‘Pl)
- = w ’ - —_— ] - - A.25
p = (W0 Ts. P)pexp RT P P ( )

" Adimensionalizando-se o primeiro coeficiente do virial, tem-se

B, (TP

— (A.26)
RT,

5u(es) =
onde O, € a temperatura édimensional do fio definida pela eq. (3.23).

Sabendo que y,, é a pressao parcial de vapor do solvente,
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P, - |
W e—— T .27
Yio P (A )

onde y,, € a concentragdo molar do solvente no ar na interface.

Substituindo-se as equag¢des (A.26) e (A.27) em (A.25) vem

P3 b,.(6 s |
ylo = al(wlo'Ts-P)'Fl'eXp[—ﬂé(—-s—)(f—l—ym)] (A.28)
s P

Portanto, tem-se na eq. (A.28) uma relacado entre a concentragéo
de solvente no ar y;o € na solugao 1iquida w,,, ambas na interface
ar-solugdao 1liquida. Esta relagdo €é o resultado de pegquenas
simplifica¢gbes que ndo comprometem a realidade fisica da mistura.

Na fase gasosa, considerou-se um modelo utilizado para gases
ideais para tratar a mistura solvente-soluto em equilibrio, pois
considerou~-se que o solvente é o inico componente e estd na pressao
igual a sua pressdo parcial de vapor. Porém, o solvente foi tratado
genericamente como gas real, através da corre¢ao dada pelo 1¢
coeficiente do virial. Assim a fugacidade do solvente no ar é
proporcional a sué pressao parcial. Se EH(TQ) = 0, a ?f torna-se
a prépria pressao parcial de vapor conforme a eq. (A.21) substituida
na eq. (A.16).

.Na fase liquida considerou-se o efeito do soluto na mistura
através do calculo da atividade do solvente, portanto a avaliagao
de y,, € tanto mais real quanto mais preciso for o valor da atividade
do solvente.

Diante disto, vé-se que o modelo agqui aplicado se afasfa da
lei de Raoult-Gas Perfeito [12], pois este modelo simplificado de
tratamento de misturas considera a mistura gasosa como sendo de

gases ideais, o coeficiente de atividade na fase liquida calculado
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com base na concentrag¢ao molar, como sendo unitério e as fugacidades
do solvente puro na fase liquida e vapor, como sendo as préprias

pressbes de saturac¢io e a ambiente, respectivamente.



APRNDICE B
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INICIALIZACAO DA EQUACAO DA CAMADA-LIMITE TERMICA DO

TRABALHO DE BOURNE & DIXON

Coeficientes b, do polinbmio de inicializaglo da equacio da

camada-limite térmica dado pela eq.

e Dixon [7],

B = bla"'bzaz"'bsaa

b,

onde ¢

_(Pr+2)
3Pr

_WPr=1)(Pr+2)~6t)
[9Pr(Pr+1)]

o WPr-1)(Pr+2)(3Pr-4Pr-2)+60(3Pr?+ Pr+2)t+360t?)]
[270(Pr+1)2(3Pr+2)]

¢ dado pela eq. (3.99)

(3.97), calculados por Bourne

(B.1)

(B.2)

(B.3)

(B.4)
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APENDICE C

INICIAZAGAO DAS EQUACOES DE CAMADA-LIMITE DESTE TRABALHO

Coeficientes b, ec, dos polindmios de inicializagdo das equagdes

de camada-limite térmica e mé&ssica dados pelas equagdes (4.49) e

(4.50),
B =b,a+ba’+bsa’ = (C.1)
Y = c,a+cra’+cya’ (C.2)

Estes sao calculados por expansdes dos termos em séries de
Taylor e agrupando os termos semelhantes das equagdes diferenciais.

O coeficiente ¢, é calculado pela equag¢do cuibica abaixo

cl+(R,Re-3)c?-3R,Rec,+2Re(1/ReSc+R,) = O (C.3)
onde
R, Yo (C.4)

" [ReSca vl

Aeq. (C.3) normalmente apresenta trés raizes reais: uma negativa
e duas positivas. A raiz negativa é incoerente e entre as duas
raizes positivas faz-se a escolha conforme o numero de Schmidt Sc.

Através de uma anadlise num ponto bem préximo de a = 0O, onde c;

e c; hdo tem grande efeito, pode-se dizer quec; ® y/a e como o Sc¢
€ a razao entre a difusdo de quantidade de movimento e a difusao
de massa, pode-se dizer que S¢c ~ a/y. Analisando as expressdes de
c, e Sc vé-se que sao inversamente proporcionais, portanto pode-se

escolher ¢, conforme as condi¢des a seguir,
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c, <1 para Sc > 1 (c.5)

¢; >1 para Sc <1 (C.6)

_Se ambas raizes positivas forem maiores que 1 ou ambas menores
que 1, escolhe-se o valor de c, mais préximo do inverso de Sc.

As demais equacdes fornecem raizes Unicas para um valor de c,

escolhido. Portanto

b, = (R,Re?Pr+RePrc,+2Rec,)/(R,Re*Pr+3RePrc,) (C.7)
¢, = (H,D3-H3D,)/(H;D,-H,D;) (C.8)
bz = "(H3+H202)/H1 (C.g)
onde

H, = 4RePr(R,Rec,+¢%)-4Re(2R,RePrb,c,+c?)+
+2Repr(3R,Reblcl+3blcf-2R1Recl-2cf+3R1Reblcl+

+3b1c§) , (C.10)
H, = 2RePr(2b,c,+ R,Reb,)-4Re(2b,c,+ R,RePrb?)+
+2RePr(3R,Reb?+6b%c,~2R,Reb,—4b,c,) (C.11)

H, = 2RePr(R,Reb,c,+b,c3)~4Re(R,RePrbic,+b,c3)+
+0.5Re2Pr(k3bfcl+R4blcf—0.333R3b,cl—0.333R4cf)/(To—TA)+
+2RePr(4R,Reb%c, +4b%c?-3R,Reb,c,-3b,c?) (C.12)
D, = 2ReSc((-2R,Re+3)c?+3R,Rec,-2c3)+

~4Re(l+ R, ReSc)+2ReSc(R,Rec?+c?) (C.13)

D, = 2ReSc((-6R,Re+9)b,c,+6R,Reb,~8b,;c)+
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+2ReSc(3b,c?+2R Reb,c,) (C.14)

D, = 2ReSc((-3R,Re+4)b,ci+4R,Reb,c?-3b,c¥)+

-4Re(l+r ReSc)b, + 0.167Re280(—1€5b,cf—1€6cf+ 3Rsb,c,+

+3R6c,2)/wo+2Re$c(k1keb1cf+b,cf) (C.15)

2N (YoM /M 4+ 1=y o) Ye(d - Wy)”

Ry = = (C.16)
: [0o6(1-wo)(1+¥0b1:1(86))] 'g-o .
Sep = pyresultay, = 0, entédo
202 g1 - wy)? |
Rz - _ rnlp()( wo) (Cl?)
[8o(l=wol)] |t-o
R, = —Pe,(AY, - R,/{(1l-w 2[P.+ -

3 2(AG,— 0, )R, {(’ Do) €s ((l—wo) 20, +
RTINS J} - (€.18)
l_wo Pl P2/ 2 Ig_o ) - ( .

Ry = 2K(T,~To)/| Pes+( 1 2800w
= - e + c, +
4 AL TS (D - w) 085 I
\
+cP2/}Pez] ‘g-o (C.19)
dWiof 9V 10 Y10
R: = R R .
5 dym(aes 3+5wm 2 't-o , (C.20)
dyi100Y 10 o
R, = —— R .
¢ dyi10dWg 4';-0 (c.2)
Os Ultimos coeficientes a calcular séao,
H,D.-HD |
_(H,Dg 6D4) | (Cc.22)

C’J -
Y (HsD4s—HsDs)
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(He¢+ Hgey)
by = - 7 (C.23)
4
onde
H, = 2RePr(R,Rec,+c?)-1.333Re(2R,RePrb,c,+c%)+
+2RePr(R,Reblc, +b,c2~0.667R,Rec,-0.667c%+ R, Reb,c, +
(C.24)

+blC?}
Hg =(léé?RePr(2b101+R1Rebl)—l.333Re(2b,c,+R,RePrbf)+

+2RePr(R,Reb?+2b%,-0.667R,Reb,-1.333b,c,) (C.25)

Vd

H, = 2Refﬁf(1333(b1c§+4b2c]c[+2R,Reb2c2+2b,c,c[+RlReb1c2+

3\ A\
+2b,R,Rec, +o.2b2c§J+2(131139.&;1(:l +b1cf)/}+

,

—4Re| O.333(R1R9Prb§c, +2b,c,c,+b,c5+2R RePrb b,c,+

A\
1y

+2b,¢c,c,+2R RePrb,b,c, +R,RePrbfc2+bch)+

N

+0.2(R,Reb%c,+b Icf))+ 0.167RezPr(2R3b 10,6y + Rybyet+

+1.667R,b%c,+ 1.667R,b,c2~0.667R4b,c,—0.667R,c2+ 2R, b c co+

AY

_0.333kgb201 —0-667R4C102+ Rgb?CZ— O.333R3b1C2}/(T0— TA)+

+2RePr(R1Rebxb2c2+bfc§+2blb2c,c2—O.6,671€1Reb202-O.667blc§+

\
N

~1.667b,c,c,+ R, Rebic,+ R Reb b,c,+2b,byc,c,+bici+

+1.333R,Reb,b,c, + 1.333R,Reb2c,+2.667b%c,c,+ 1.333b b ,c2+

-RIRebzcl_leeb!CZ'—Zb]chZ—bz(:?*' 1'333R1Reblbzcl+
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+1.333b,b,c%+ R, Rebic, +b%c?-0.8(R,Reb,c, -b,cf)) (C.26)

4

D, = ReSec((~1.333R,Re+2)c2+2R Rec,-1.333¢c3)+
~1.333Re(1+R,ReSc)+0.667ReSc(R Rec?+c?) c.27)
D¢ = ReSc((~5.333R,Re+8)b,c,+6R,Reb,-6.667b,c2)+
+ReSc(2b,c?+1.333R,Reb,c,) ' : (c.2é)

I

D¢ = ReSc((- 1.6R,Re+2)b,;ci+(10.667 -8R ,Re)b,c%c,+2R, Reb,c}+
+8R,Reb,c,c,+(4-2.667R,Re)b,c?-1.6b,c}~10b,c}c,-6.667b,c,c5+
+(2.667-2R,Re)b,cl+ (6-4R ,Re)b,c,c,+2.667R,Reb,c;+4R ,Reb,c,+

-2b,ci- 5.333b2c§c2)— 4Re(l+R,ReS5c)(0.333b,+0.2b,)+

+Re23c(-o.667ksb2cf-0.667R6-c%c2+ 2Rgb,c, +2R4c,c,~0.667Rsb,cl+
~0.667R.,ct-1.333Rsb,c,¢c,-1.333Rc%c,+ 1.333Rsb,c?+ 1.333Rci+

+2Rsb,c,+2R,C,c5;—0.667R:b,c?~0.667 R ci+2Rsb,c,+ 2R6c?)/( 129,) +

+Re$c(2b2cfc2 +0.667R Reb,c+0.667b,ci+2.667b,cico+

+1.333R,Reb,c,c,+2b,c,c5+2R Reb,c?c,+0.4R,Reb,c}+

~

+O.4blcf+0.667R1Reblc§) | (C.29)
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APENDICE D

PROPRIEDADES DO COBRE:

Propriedades do Cobre tomadas a uma temperatura média de 40 ¢

p. = 8960 kg/m° | (D.1)
C,, = 0.3825 kJ/kg.K (D.2)
ks = 0.3813 kW/m.K | (D.3)
0, = 1.12x107%* m?/s (D.4)



' PROPRIEDADES DO AR:

APENDICE E
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Propriedades do Ar tomadas a uma temperatura média de 40 2 C

P4

CPA

1.091 m3/kg

1.088kJ/kg.K

2.72x10° % kWw/m.K

24.8x107% m?2/s

17.5x107%

m2/s

M, = 28.97 kg/kmol

Pr

0.71

(£.1)

(£.2)

(E.3)

- (£.4)

(E£.5)
(E.6)

(E.7)



APENDICE F

PROPRIEDADES DO CICLOHEXANO:

M, = 84.156 kg/kmol

Cp, = 0.5038+1.37570, (kJ/kg.K)

h,, = 390.2379-163.8628.0,+53.3574.02~614.3582.03 +

+1173.1047.0;-2044.1155.0;-0.0220.65 +

-2227.9783.07 (kJ/kg)

onde

6, = T5/300-1

T
Pi = Pc.exp[(——-c-— 1).(-66.4936+ 0.1116.6,-2.7804.62 +

Ts

-0.2519.62-8.5002.0;-15.3912.0; + 16.5476.0; +

-13;4158.62)] (kPa)

onde

T, = 553.05 K
P, = 4082.4 kPa

_ R.T. TV
B, 128 P, -[1—6(—)] (m3/kmol)

Vier = 1.02 mi/kg

P} = 513

104

(F.1)

(F.2)

(F.3)

(F.4)

(F.5)

(F.6)
(F.7)

(F.8)

(F.9)

(F.10)

(F.11)



_T; = 5060

§/5, = 2.0

xm:= 42 J/cm’®

v, = 1.16x10°%® m?/kg
D, = 0.077x10™% m?/s

Sc = 2.30
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(F.12)
(F.13)
(F.14)
(F.15)

(F.16)

(F17)



APENDICE G

PROPRIEDADES DO TOLUENO:

M, = 84.156 kg/kmol

Cp, = -0.70552+3.457056-1.50000° (kJ/kg.K)

Ryw = 512.6029-0.170026.T s~ 0.0005628.T2 (kJ/kg)

v
-
L]

6120.16
exp B e

+393.16621-5.140921 .ln(Ts)] (kPa)

P, = 4103 kPa

~
o
|

= §593.95 KX

B, = (F;+Fq.F;).uc

v R.T,
¢ Pe.M,
F, = 0.2401778
F, = 0.1445-2330_0:1385_0.0121
TR TR TR
0.460 0.500 0.097 0.0073
F, = 0.073- - _ _
2 Te T: Tk TS
Ts
T, =& —
R Tc
vy, = 1.16x10°% mi/kg

Dy, = 0.0709x10°% m?/s

Sc = 2.50
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(G.1)
(G.2)

(G.3)

(G.4)

(6.5)
(G.6)

(G.7)

(G.8)

(G.9)

(G.10)

(G.11)

(G.12)

(¢.13)
(G.14)

(G.19)



APENDICE H

PROPRIEDADES DO POLIESTIRENO:

C», = 1.420 kJ/kg.K

Viysp = 0.817 m®/kg

P, = 534
T, = 7970
vy, = 9.3458x10°% m3/kg

M, = 51000 kg/kmol

107

(H.1)
(H.2)
(H.3)
(H.4)
(H.S)

(H.6)

Algumas propriedades dos solventes apresentadas nos Apéndices

F e G foram consultadas no Handbook of Physical Properties of

Liquids and Gases, de Vvargaftik [24].



