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Operagoes unitarias da industria
guimica

Introdugao

Marcelo Seckler

Texto de apoio: cap 1 do Seader and Henley
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Resumo

*Papel de processos de separac¢do na industria quimica:
*Etapas de uma separagao em sistema homogéneo

*Transporte baseado em diferencas dos componentes quanto a:
°Propriedades termodinamicas

°Propriedades de transporte

*Indicadores para avaliar o desempenho da separagao
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Processo quimico tipico
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Defini¢oes
*Fase refere-se a forma de organizagdo das moléculas
o solida (S), liquida (L), gasosa (G), vapor (V)
*Sistemas homogéneos contém 1 fase, e

*Sistemas heterogéneos contém 2 ou mais fases.

*Nos sistemas heterogéneos, as fases que os compdem sdo ditas
fases descontinuas ou dispersas. Exemplos:

o emulsdo de éleo em agua sistema L-L
o fumacga sistema S-G
° Lama sistema L-S

* Componente: um sistema é constituido por componentes,
escolhidos arbitrariamente, podendo ser reais ou ficticios.

Vocé citaria sistemas nos quais fases e componentes néo sdo triviais? .

Exemplo: extragao liquido-liquido

@ Solvente+ Cu?* . Alimentagéo:
D
‘ = o Solugdo aquosa rica em cobre
02 o[ .Og0 o Solvente organico puro
7,0 - e
IR . 3 4;:'<ﬂ

i H -q.j o | H0 + Cu?* * Escoamento contra-corrente
=— .d L

o A S> * Saidas:

O ° °

s o Solugdo aquosa pobre em cobre
s d| o=

HQ??GQ > Solvente rico em cobre
=0 —

o"??;’o o Cu?* é transportado da fase

© CHH o aquosa para a fase organica

5 o 0°
——— Jd —

o [RA,°, Fase principal: solucdo
—=_|| —=! solvente o

0% 0 o | aquosa contendo Cu
L I 1 Fase auxiliar: solvente
— =>H0 orgdnico 6
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Exemplo: extracao liquido-liquido

* Etapas da separacao:
o Fases em contato

 cobre é transportado da fase aquosa
para a organica

= Transporte de massa (TM) ocorre no
sentido do equilibrio termodindamico

(EQ)

o Separac¢do heterogénea

* Duas situacdes-limite:
o TM é rapido = EQ controla
o TM é lento > TM controla

€ L0 0 Fases em o o ©
0,0 0 contato o © °
°
o0 o0 _o %o 5] e o
(¢] () ° [} [
° )
0000 0 ~ [ o ‘ o o ©
(<)

Fase principal Separagdo
Fase auxiliar das fases

o 5

Fase principal: solucdo
aquosa contendo Cu?*

Fase auxiliar: solvente
orgdnico
e, ,
s Moléculas de
dgua

o © lons cobre 7

Exemplo: separacao flash

o Etapas da separagdo como antes,
mas a fase auxiliar é criada, e ndo
adicionada

o Fase vapor é mais rica em etanol
que a fase liquida.

o Equilibrio termodinamico controla
0 processo: a pressdo de vapor
dos componentes na mistura

(Petanol > Pégua)

Flash drum

Liquid feed e

Heater

€ L0l Fases em 9o o ©
060 .o contato « ° 0
%© .o 0® 0o o © 52 0§
000 o0 © ‘ o 9o ©
Fase principal Separagdo
das fases

5

Fase auxiliar

Fase principal: solucdo
etanol - dgua

Fase auxliar: vapor
(criagao de fase)

° Pe pa
. ® Moléculas de dgua

e Moléculas de etanol
(<)
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Exemplo: separacdoes com membranas

o Uma membrana é um filme semi- °

permeavel

* Ha passagem seletiva de moléculas °

através da membrana

o Fase principal: gas ou liquido a ser

tratado

o Fase auxiliar: membrana

Ha diversas operagbes com
membrana

Membranas densas: ha dissolucdo
do componente na membrana e
transporte através dela 2 EQ e
™

o Membranas porosas = apenas

™
o Separagao de fases é trivial
alimentacao retentado alimentacao retentado
Membrana 3§ Membrana
densa permeado porosa permeado
9
Etapas da operacgao de separacao homogénea
0 ° ° Fases em 9o 0 © P
'.. : o :. ° contato ol o |:| Fase principal*
e e o ° ° o
]
0%%0°° o °o ° O Fase auxiliar
Fase principal Separacio
Fase auxiliar das fases °
®, Moléculas do
®  componente |
e ]
e © Moléculas do
J 2 componente Il
Fase principal = corrente contendo os componentes a serem separados
Fase auxiliar = corrente adicionada ou criada no separador para promover a separagao
Etapas da separagdo:
1. Contato entre as fases principal e auxiliar, para realizar o transporte de componentes
entre as fases no sentido do equilibrio termodindmico
2. Separagao heterogénea entre as fases principal e auxiliar
10
10
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Separacao em sistemas homogéneos

* Principio da separagao: diferenga em propriedades dos
componentes a serem separados.
* Exemplos de propriedades a explorar:

o Propriedades termodinamicas: pressdo de vapor, solubilidade, coeficiente
de partigdo

o Propriedades de transporte: difusividade, carga elétrica, etc.

* Ao entrar em contato com a fase auxiliar, alguns componentes

sdo transportados em maior propor¢do que outros, assim
efetuando a separacgao

Transporte ocorre no sentido do equilibrio termodindmico

Taxa de transporte determina quanto o sistema se
aproxima do equilibrio

11

11
Algumas operagoes de separagao
Adicdo de Adicédo de agente T .
agente separador 7 | Solvente+Cu?* separador
liquido A= =
o5 . @ —
Extragdo L-L » a
H,0+Cu?* —
[)
]
(]
Contnz- solvente Gas in —=
extragdo <= H.0 —
= M ;, Liquid out
A=
Powdered
adsorbent vapor
Batch P i
- iqui urry to pRen
Adsorcdo g filtration 8 \[[ 18
S -
» P
El o] |¢
L|S 3 000 o| produto
— o.| para
a &8N filtro
)
dessorgdo \_/\
12
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Separacdo por
Criacdo de fase

Feed
a8

fa)

Phase 1

Phase 2

Feed

MSAl

Métodos de separacao

Phase 1

Separacao por
Adicdo de fase

Phase 2

ib)

Phase 1

Feed
—_—
Separacao por
Agente solido
Feed
Phase 1

Separacdo por
Barreira

Phase 2

(c)

Phase 1

Feed

E Phase 2

Separacao por

. ; Campo de forca

I Phase 2

13

13

Feed Criacdo
fase
Vaporizacao/
/condensacao
Destilacao
Secagem ta)

Cristalizacao

Feed

Adsorcao, cromatografia
Troca ionica

Feed

o gl

Ler S&H Cap.1

Phase 1

Phase 2

——> Barreira

Métodos de separacao

Phase 1

Absorcao/stripping
Feed _ | Adi¢do Extracdo
fase lixiviacao
MSA | Phase 2
(b)
Phase 1

Osmose reversa

Dialise, ultrafiltracao
Phase 2

(c}

Phase 1

Phase 1

Feed

Phase 2

Campo

Centrifugacdo,
eletrodialise

I Phase 2

14

14
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Exercicio 1a: caracterizacao dos
processos de separac¢ao

o Na produgdo de cachaga conduz-se uma operagdo de separagdo que visa
aumentar o teor alcéolico do vinho de cana oriundo da fermentacao.

* Qual a corrente-problema (fase principal)? Indicar se é um sistema
homogéneo, qual a fase (S, L ou G?) e quais os componentes

* No separador, qual a fase auxiliar? Indicar a fase e os componentes

* Qual o objetivo da separacao?

* Qual propriedade é explorada para separar os componentes de interesse?
* Como é promovida a separagdo das fases?

* Como se chama este método de separagao

15

Exercicio 1b: caracterizagao dos
processos de separacao

o Deseja-se remover os ions cobre que contaminam uma solugdo aquosa. Para
isso, usa-se um solvente organico, como mostrado abaixo.

* Quais as fases principal e auxiliar (S, L ou G?) e quais os componentes?
* Qual propriedade é explorada para separar componentes?

* Como é promovido o contato entre as fases?

* Como é promovida a separagdo das fases? Exercicio para entregar na
; . semana seguinte
* Como se chama este método de separacdo?

Variable-speed
drive unit

Heavy liquid = dgua contaminada com Cobre
Light liquid = solvente organico

impingement out
baffle
pd

Emulsion
in
S

Heavy liquid + Light liquid

16
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Analise dos processos de separa¢ao

* Objetivos da separagdo: foco pode ser na quantidade do
componente recuperado ou na pureza da corrente de interesse.

* Recuperagao do componente i na fase principal:

_Lx; Vazdo de componente i na fase principal
L7 Fz Vazdo de componente i na alimentacdo

* Pureza do produto (P):

Fracdo mdssica (ou molar) do

P = Xi .
componente i no produto
F z V’yl corrente kg mist
> Zi — auxiliar F>— kg i
=—>| Separador |_ . — Fz; > ——
L x, produto L L
' " kg mist 17

17

Exercicio 2: Indicadores de
desempenho de separadores

* A uma solugdo de parafinas

C14 e C16 contendo 54% de F- 100 Fem mol

C14 é purificada por Zea: 0,54 mistura/h
i H z P L. Zc14em fragdo

cristalizacdo. O objetivo da (liquido) molar de C14.

separacdo é obter uma

solugdo rica em C14 Cristalizagdo

* Qual indicador vocé usaria por
) ] resfriamento
para avaliar a qualidade desta

separacdo? l l

¢ Qual o valor obtido?

S: o L: 57
. , . T Xlc14: 0,593
* Repita o exercicio para o el N
objetivo de maximizar a
recuperacao de C14, (s6lido) (liquido)

18
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Exercicio 2: Indicadores de
desempenho de separadores

* Suponha agora uma nova

condicdo de processo, F- 100 F em mol
indicada em azul no esquema zcs 0,54 mistura / h
o Zc 4 em fragdo
ao lado. (liquido) 1 molar de C14.
* Qual condigao de processo
vocé escolheria para cada Cristalizacdo
objetivo de separacdo? por
o resfriamento
Justifique comparando os
indicadores de desempenho l l
apropriados.
S: — L: 57
XScial  ——o Xlci4: 0,593
- 80,2
- 0,567
(solido) (liquido) :0

19

Exercicio 2: Indicadores de
desempenho de separadores

* Roteiro para solucao

o BM global, em torno do separador F: 100 F em mol
7 0.54 mistura / h
> BM do componente C14 Sl ’ Zc14 em fragdo
(liquido) 1 molar de C14.

o Ao conhecer todas as correntes

que entram e saem, podemos

calcular os indicadores de Cristalizagao

desempenho Re P por

resfriamento

by

S: . L: 57
XScisas  —— XIC]4: 0,593
=== 80,2
== 0,567
(solido) (liquido) 20

20
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* Solucdo

*R e P para o C14 ficam:

Alternativa | R P
1 Vermelho | 63% | 59%
2 Azul 84% | 56%

o Para obter solugdo rica em C14 a
alternativa 1 é melhor (P é maior)

o Para maximizar a recuperagao de
C14 a alternativa 2 é melhor (R
maior)

o Essa é uma situagdo comum, nao
se pode privilegiar P e R em um
Unico estdgio de separagao.

F: 100
Zcis 0,54

(liquido) 1

Exercicio 2: Indicadores de
desempenho de separadores

F em mol
mistura / h
Zcq14em fragdo
molar de C14.

Cristalizagcao
por
resfriamento

l

S: 43
XSci4: 0,47
19,8
0,43
(solido)

l

L: 57
xlci4: 0,593
80,2
0,567
(liquido) z:

21

Estagios de equilibrio em duas
condicoes

o O separador azul também é um estagio de equilibrio, mas operando em
outra condigdo (temperatura de 6,7°C).

o O desempenho do separador pode ser inferido a partir do diagrama de fases

o - diagrama de fases permite escolher a condi¢do adequada para o
indicador de desempenho desejado.

12
EQUIL P, R4 1
6,0°C 59,3% 62,6% e
6.7°C 56.7% 843% o C o solidus
= : liquido —liquidus
EQUIL SR, SP.,s 2 - feed
6,0°C 1,67 1,64 g_ 6 & xs1
6,7°C 5,35 1,74 IS
) oxl1
F g
3 & xs3
2 o xl3
30 50 60 70
fragdo molar C14 22
22
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Separador real

o Possivelmente, medi¢gdes num equipamento em funcionamento mostrem
um comportamento diferente do ideal. Isso ocorre se o transporte de massa
entre as fases é lento.

o No separador real, o enriquecimento/empobrecimento das correntes é
menos significativo (xs2>xs1 e xI2<xI1). Todos os indicadores s3o piores.

12
T=6°C P, R4 .
Equil  59,3% 62,6% __ 10 A —solidus
Real 57,0% 60,2% % liquido —liquidus
% 8 A feed
T=6°C SR, SPia1 O
Equil 1,67 1,64 3 6 ®xs1
Real 1,51 1,33 g oxi1
F g
® xs2
2 o xl2
30 40 50 60 70
fracdo molar C14
23
23

2. (preto)

3. (azul)
12

11

-
o

Temperatura (C)

N W DS U1 OO N 00 O

30

As 3 condi¢oes

o Abaixo as 3 condigdes dos exercicios anteriores

1. (vermelho) estagio de equilibrio a 6°C

estagio real a 6°C
estagio de equilibrio a 6,7°C

sélido

40

—solidus
A liquido —liquidus
A feed
¢ xsl
e xl1
® xs2
® xl2
@ xs3
o xl3

50 60 70
fracdo molar C14

24

24
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Diagrama de fases para o sistema
binario das parafinas C,;H;, e C,.H;,

o O separador “vermelho” apresentado no exercicio anterior é um estagio de
equilibrio”, pois as correntes S e L na saida estdo em equilibrio
termodinamico, como mostra o diagrama abaixo.

o O separador opera a 6°C.

18
16
14
=) liquido .
- 12 —solidus
E 10 —Iliquidus
(v}
g 8 feed
g 6 & xsl
= sélido
4 eoxl1
2
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
fragdo molar C14 (%)

25

25

Indicadores de desempenho
relacionados a equilibrio

* Razdo de separacao do componente i

Yy Vazdo de componente i na corrente auxiliar

SR; = - . o
YLy Vazdio de componente i na corrente principal

> SR; > 1 componente se acumula na fase auxiliar V

° SR; < I componente se acumula na fase principal L

* Fator de separacdo (SP) entre os componentesi e j

Yilyj
SP; = xl,/x]. por convencdo SP>1, pela escolha de y e x

L7y

vy corrente Indicadores estdo relacionados
Ez i Lo

’ — auxiliar S '
=——>| Separador > SR; = 1-Ri SP,; = SR
L x, bproduto R; 7 SR;

26

26
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Separador operando como
estagio de equilibrio

> Se tempo de contato € longo - fases L-V na saida do separador estdo em
equilibrio termodindmico = separador é dito um estdgio de equilibrio.

° K; é o coeficiente de distribui¢do Vi Yieq

(usado para sistemas L-L e L-S) X;  Xieq
ou “valor K” (G-L)

i

° oy € a volatilidade relativa (sistemas G-L) o = ﬁ
ou seletividade relativa (sistemas L-L): U= K;
Vi i,j definidos tais que a;; >/

E z;

’ “i Separador = |5
= | Estdgiode |_
equilibrio L x

27
Separador operando como
V4 () LY 4 (]
estagio de equilibrio
* Quando separador é estagio de equilibrio, os indices de
desempenho sdo estabelecidos pela termodindamica:
GR. =Y g, Fator de absorcdo
YLy Y Fator de stripping
SP; = /Y K a;; Volatilidade relativa (destilacdo)
i/ Seletividade relativa (extracdo)
* Para separadores reais SRi<S$;
SPU < aij
vy,
E z ol
v “i Separador = |y
E—— Estdgio de |
equilibrio L x
28
28
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Exercicio 3

o Calcular o fator de separacgdo e a
seletividade relativa para os 2
estagios de equilibrio do exercicio
2 (ao lado)

F- 100 F em mol

Zera: 0,54 mistura / h i
Zcq14em fragdo

(liquido) molar de C14.
T(°C) R P Sia | Qg
6,0 63% | 59%
Cristalizagao
67 | 84% | 56% ¢

por
resfriamento

by

S: 43 L: 57
XSci4: 0,47 xlci4: 0,593
19,8 80,2
0,43 0,567
(solido) (liquido) 25

29

Exercicio 3

o Calcular o fator de separagdo e a
seletividade relativa para os 2

F: 100 F em mol
estagios de equilibrio do exercicio - . 0.54 mistura / h
2 (ao lado) cla 2 Zc 14 em fragdo

T (°C) R P S Olyg16

(liquido) 1 molar de C14.

6,0 63% | 59% | 1,67 | 1,64

Cristalizagcao
6,7 84% | 56% | 5,35 1,74

por
o Para 6°C: resfriamento
1(145%:1,26 K165M=0,768 l l
Xs14,eq X516,eq
L¥1a L S: 43 L: . 57
S =5, = K5 =167 xscigt 047 Xl 0,593
19,8 80,2
Ky 0,43 0,567
X1416 = K_4 =1,64 O
16 (sélido) (liquido) z

30
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Resumo

*Papel de processos de separagdo na industria quimica:

° Processo industrial = Reagdo + separagdo + mistura + troca de calor
*Etapas de uma separacao em sistema homogéneo:

oContato entre fases principal e auxiliar

°Transporte de componentes entre fases

oSeparac¢do heterogénea
*Transporte baseado em diferengas dos componentes quanto a:

°Propriedades termodinamicas

oPropriedades de transporte

31

31

Resumo

*Tipos de processos:

o Criacdo de fase, adigdo de fase, barreira sélida, campo de forga

*Analise de processos:
°Objetivos da separagdo:
° recuperar um componente ou purificar uma corrente
° na fase principal ou na fase auxiliar.
° Indicadores
oconforme o objetivo da separagdo: Recuperacdo e Pureza

opara separador operando como um estagio de equilibrio: fator de absor¢do
(stripping, etc) e seletividade relativa (o)

32

32
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