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EDITORIAL

Both the Brazilian Congress of Engineering and Thermal Sciences, ENCIT, and the Latin
American Congress of Heat and Mass Transfer, LATCYM, are the most important South
American events in their field. For the first time these congresses are being held jointly, as a
combined effort of both the Brazilian Society of Mechanical Sciences, ABCM, and the Latin
American Center for Heat and Mass Transfer, CLATCAMA. The events are being sponsored
by the Department of Mechanical Engineering of the Federal University of Santa Catarina.

This edition of the ENCIT is in celebration of the tenth anniversary of the event. The first
ENCIT was held in Rio de Janeiro in 1986 after the brazilian thermal science community
decided that the Brazilian Congress of Mechanical Engineering, which was the main forum
used so far, had become too large to allow a close interaction among the participants and to
accommodate the large attendance. Following the ENCIT 86, came ENCIT 88 held in Aguas de
Lindéia, SP, the ENCIT 90 in Itapema, SC, the ENCIT 92 held again in Rio de Janeiro, and the
ENCIT 94 that took place at Sdo Paulo and was organized by the Universidade de Sao Paulo,
USP in conjunction with the Instituto de Pesquisas Tecnolégicas do Estado de Sao Paulo, IPT.
For ENCIT 96 it was decided that the original name of the Congress, Brazilian Thermal
Science Meeting, was no longer reflecting the scope and the size of the event, and was altered to
Brazilian Congress of Engineering and Thermal Sciences, keeping the acronym ENCIT.

Traditionally, the LATCYM has been organized by the chemical engineering community,
and the first event was held in La Plata, Argentina, in 1982. The second LATCYM was held in
Sao Paulo, Brazil, in 1985. Mexico was the place for the third LATCYM that happened in 1988.
The fourth and fifth LATCYM’s were held in La Serena, Chile, in 1991, and Caracas,
Venezuela, in 1994, respectively. For this edition of the LATCYM, for the first time, the
mechanical engineers were invited to sponsor the event.

The result of this joint congress is represented by 331 accepted papers out of 408 submitted
manuscripts. Sixty-six technical sessions were planned to accommodate the oral presentation
of all the papers, which covered a very large spectrum of topics concentrated in main areas of
Chemical and Mechanical Engineering. The proceedings, with 1890 pages divided in three
volumes, are an indication of the maturity and the level of technical and scientific excellence
acquired by the ENCIT and LATCYM series, and by the latin american community active on
applied and fundamental aspects of heat and mass transfer, fluid mechanics and
thermodynamics. The large size of this joint congress also indicates that it may be time for
creating new conferences or workshops with narrowest scope. It is worth mentioning that, in
addition to the large number of papers from research institutions of Latin America, there are
several contributions from other countries, mainly Europe and North America.
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SUMMARY

The structural and permeoselective properties of non-supported ceramic

membranes  were

determined by the gas and hydraulic pevmeability methods. The methods were applied to investigate the
influence of the paste components upon membrane structural characteristics. A model that include the
diffusive and viscous contributions to the total gas transport was used to interpret the gas fluxes data.
The mean pore sizes were between | and 0.1 micra with an effective porosity between 44% and 7%. The

high retention capacity of these membranes were verified.

INTRODUCTION

Synthetic membranes have different applications in
industrnies, for example: food, pharmaceutical, electronic,
effluent treatment and biotechnology industries. The porous
ceramic membranes show particular properties which make
them attractive in these industry applications.

This kind of membranes possess a high thermal stability,
they are resistant to corrosion, incompressible and show a high
resistance to microbiological degradation.

The success of these membranes is related to a better
knowledge about their structure and permeoselective behaviour.
Among the most important parameters used in the
characterization of these membranes can be mentioned: mean
pore size (m), pore size distribution. porosity () and tortuosity
(q). Usually, these parameters can be established by N,
adsorption and/or mercury porosimetry (Lin and Burggraaf,
1993).

‘The main purpose of this work 1s the characterization of the
microfiltration porous membranes synthesized in our laboratory.
The membranes were prepared controlling the particle size, the
paste formulation and the thermal treatment.

The separative capacity of these membranes were
established by measuring the rejection coefficient for a liquid
sample.

THEORY

Figure 1 - Structure of a symmetric ceramic membrane

1273

Figure 1 shows a scheme of a transversal section of a
svmmetric ceramic membrane. This membrane consists of small
agglomerates and interstices or interconnected cavities (pores).
The permeate species flow through these pores.

Gas _Permeability The total gas flow through the pores
oceurs by a combination of Knudsen diffusion, bulk diffusion
and viscous flow with the relative contribution of the transport
mechanisms for a particular case, depending on the temperature
and pressure conditions in the pore. Equation for flow in porous
media, can be only approached by analogy with flow in
capillaries, Carman (1956) suggests a general equation for
permeability in capillaries with non-circular cross sections, in
agreement with the pore shapes. Eq. (1)

e 4ms8 & = m?p (1)

T 3paky gt

£

lkonpz gt

where K is the total effective permeability . The first term on
the right-hand side is related to slipping flux being V the mean
molecular speed of permeant, (e/q’) the effective porosity and /
the membrane thickness. The last term is related to viscous flow
term where P is the mean pressure, 1) the permeant viscosity and
p, the downstream pressure. Numeric factors k, and Kk, account
for change of pore shape; & is a numeric factor for a particular
system and 1t is related to the mean pore size (m) and the mean
free path. Yasuda and Tsai (1974), Marchese and Pagliero
(1991) found that, the values for these constants were k, 2.5

and 8k, ~ 0.8. These values were used in the Eq. (1),
resulting;
= ny £ ok 5
K = 10667 T 7 + 04 nm o P (2)

For the same membrane and gas permeant all quantities in
Eq. (2). except K and P are constant. So a graphic of K vs.p
would give a straight line, where the intercept K, at P =0 and
the slope B, are given by:

K, = 1.0667 2 £ 3)

I; q*



B, =04 ,—;f— % (4)
Combining Eq. (3) and (4) leads to
(5)
m = 2667 £n¥

Equation (5) indicates that the mean pore size m can be
calculate from gas permeability data, without further estimation
of porosity- and tortuositv. Once, m is evaluated the effective
porosity can be calculated using the Eq. (3) and Eq. (4).

EXPERIMENTAL

Membrane Preparation  Both disc and tubular shape
membranes were formed by plaster casting process and then
consolidation, by sintering at 1100-1400°C, of resulting "green
body". In the green dope formulation different percentages of
the following powdered material in distillated water was
prepared: ball clay, kaolin, « alumina, calcium carbonate, silica,
feldspath, and 0.1 - 2% w/w of additives to give rheological
properties . The dopes formed have thixotropic properties close
to those of clay between 1000 to 5000 mPa.s. Table | shows the
different ceramic membranes obtained together with their
particle size range in the dope composition. These are
designated M-1 to M-5.

Table 1 - Membrane classifications

Membrane Particle size (micra)
M-1 75 - 105
M-2 50-75
M-3 30 - 50
M-4 20 - 30
M-5 <20

Gas Permeability Figure 2 shows a scheme of the
apparatus used to determine the gas permeabilities, where C is
the cell which contains the disc ceramic membrane: it is placed
in a thermostatic box (TB). A differential pressure was applied
to the membrane (Ap), it was read on the differential pressure
transducer (DT). The upstream pressure (p,) was maintained by
means of a line-pressure regulator (B) and measured with an
absolute pressure transducer (AT). The downstream pressure
(p,) was kept with a micrometric needle valve L,. The permeate
gas fluxes were dbtermined with a digital flowmeter F. A
vacuum pump (VP) was used for sample degasification. The gas
used in the permeation tests was N,.

The experimental effective permeability at steady state was
calculated by means of:

Ips FpT,
s AN T,

where p,. is the atmospheric pressure, T, the ambient
temperaturé, A the cross sectional area of the membrane, T, the

(6)

cell temperature, F, volumetric flux of permeate gas.

Test of water flux  Water flux measurements were carried
out in tubular membranes with a length of 0.2 m, and an inner
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diameter ID=0.01 m and wall thickness [ of about 10° m. These
membranes were placed in a module showed in Figure 3. The
water was pumped through the inner side of the membrane using
a peristaltic pump. The transmembrane difference pressure Ap,
1s read in the manometer M and regulated with the L needle
valve.  The permeate water [lux was calculated from
measurements of the volume water flowing out per unit of time.

Figure 2 - Schematic representation of the gas permeability
equipment.

Test of Separation  The module described in the figure 3
was used to make the tests of the separative capacity of the
membranes. A sample of liquid effluent, with a microbial
charge near to 100 millions of viable aerobic colonies (CAV) per
millilitre of effluent and 48 millions of total coliform bacteria
(MPN) per millilitre was used. The sample was pumped
through the inner side of the membrane, using a peristaltic
pump. The amount of micro-organisms contained in the feed
and permeate solutions were analyzed using the microbiological
method described in the Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (1992). The most probable number
(MPN) and recount in plate methods were used.

M

Pe‘rmfaie

L
S J
Feed — | T L:ifh}'@:ﬁ

Tubulat Ceramic Membrane

Figure 3 - Scheme of the tubular membrane module

MPN is the quantity of coliform bacteria developed at 37 °C
in nutritive agar media with standard dilutions using as indicator
the Licherichia coli or the lactose fermenting. It is made
mmoculating a lactose broth with convenient dilutions of the
effluent sample. The smaller volume of inoculum producing
fermentation gives an approximate indication of the quantity of
fermenting lactose coliform bacilli in the sample.

The recount in plate is the total number of bacteria that
have the sample. Dilutions and inoculations are made in two
plates. The first one prepared with nutritive gelatine and
incubated at 20°C and the other one prepared with nutritive agar
and incubated at 37°C. In this way, 1t is possible to distinguish
between the water natural bacteria which grow s at 20°C and the
warm blooded animal ones which grows at 37°C. Biochemical
tests are then made in order to charactenze each germ.



EXPERIMENTAL RESULTS:

Determination of mean pore size and effective poresity
Nitrogen gas at 303 K was used for the gas permeabilities. The
experimental results are showed in Figures 4 and 5, with
D= (p, +p,)/2 andthe molecular mean velocity given by:

M (7)

The viscosity was evaluated using the Chapman-Enskog
equation.

n = 2,6693.10 3 L2 )

Oa?
where £ and O are the collision integral and the effective
diameter of the molecule, respectively.

The K, and B, values were evaluated from the plots of
Figures (4) and (5), according with Eq. (2). The m values were
obtained from Eq. (5) and (e/q’) data were calculated with
equations (3) and (4). Results are summarized in table 2. The
total porosity (e;) was experimentally determined by the wet-dry
weigh method.

& wm
1% A M. -
x M ¥
»
.
4 .
-
.
— -
2 -
-
£ <& i
4] .
i g
= | .‘ -
& -
v ‘ r -
13 -
| -
L
*
] 2 sl
—
P
| -
| p—— ‘
04
L e S | fne b oy Lty _icaaic §
an (P (20 F 40 H EH
o rman

Figure 4 - Dependence of the effective permeability as a
function of mean pressure for M-1, M-2 and M-3
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Figure 5 - Dependence of the effective permeability as a
function of mean pressure for M4 and M-5
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Table 2 - Mean pore size , effective porosity and total
porosity of the ceramic menilrancs.

Membrane [ ¢ [B, 10T 1. 10° m ﬁir. g irtoal
it m | o |
M | 237 | 114 | 069 | 099 | 042 | 05 |
M2 115 | 026 | 067 |0. 5| 044 | 05
M3 a5 | 037 | 0384 | 0175 | 0.078 | 0.324
M-4 004 | 0032 | 0345 | 0.136 | 0.064 | 0317
M-S | 0029 | 0011 | 0349 | 008 | 0.068 | 0.35

Determination _of Hydraulic Permeability In order to
determinate the hydraulic permeability of the membranes a feed
flow of 0.025 1/s. and a transmembrane pressure between 107
and 10” Pa were used. The permeate liquid flow F, was used to

determine the hvdraulic permeability L, according with:

Fi (f) = Lalp 9)

The results are showed in Table 3.

Table 3 - Hydraulic Permeability of the Ceramic Membranes.

Membrane I, 10°
{(.m h.m' Pa)
M-1 67.5
M-2 6.25
M-3 0.24
M-4 0.19
M-5 0.1 I

Determination_of the rejection rate  The tests run on the
separative capacity of the membranes confinn an important
reduction of CAV. In all cases, it was near 10° colonies.
Figure 6 represents the rejection coefficient (YoR) as a function
of the mean pore radius, where:

%R =(1-).100 QW

where C, and C, are the bacteria concentration (CAV) in the
permeate and feed flow respectively.

CONCLUSIONS

The unsupported ceramic membranes were prepared by the
slit-casting method, followed by sintering at 1100-1400°C. The
main parameters used in the preparation were the particle size
and the paste formulation.

The structural properties were determined using the gas
permeability method. Results indicate that the membrance size
and the effective porosity decrease with decreasing the particle
size. The mean pore size was between 1 and (.1 pm with an
effective porosity between 0.4 and 0.07. The total porosities
were from 50 to 30%.

The total porosity determined from the wet-drv method may
not necessarily be the same as the kinetic porosity (£). Il the
membrane has many dead-end pores, the static porosity can be
orders of magnitude larger than the kinetic porosity. Pores with



dead-ends do no contribute to the transport properties of the
membrane.
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Figure 6 - Dependence of the micro-organism as a function
of the mean pore size.

Therefore the effective porosity seems to be a better
parameter to characterize transport properties of a membrane
because both & and q are kinetic parameters so far as the
transport properties of the membrane are concerned.
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Water flux through membranes is connected with many
important phenomena for the filtration processes. The hydraulic
permeabilities values indicate a high water flux performance of
the synthesized ceramic membranes. This is attributed to the
intrinsically high membrane porosity.

Rejection tests were run with an effluent having
micro-organism with size around 3 - 1 um. The high rejection
values suggest that these membranes are useful for black water
treatments.
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RESUMEN

Se analizan mediante un modelo de transferencia de masa difusional los resultados
experimentales obtenidos en el estudio de la recuperacion de los contenidos de cobre presentes en
soluciones residuales de la lixiviacion dcida de concentrados de molibdenita, mediante extraccion
por solventes en un reactor continuo en base a membranas liquidas de soporte sélido del tipo

"hollow fiber".

INTRODUCCION

Un gran avance tecnoldgico cn ¢l drea de la hidro
metalurgia lo constituye el uso de las membranas liquidas,
en particular las de soporte sdlido, dado las ventajas que
ofrecen para scparar y concentrar iones metdlicos desde
soluciones dilufdas. Es posible predecir que este tipo de
procesos serdn absolutamente competitivos con procesos
convencionales de extraccidn por solventes (SX) en
extractores  mezcladores-decantadores  y - procesos de
intercambio idnico con resinas solidas (1X) (Kim, 1984).

Dos tipos de membranas Hgnidas han sido empleadas en
hidrometalurgia (Mclling.1979): las membianas liquidas
surfactantes o tensoactivas
emulsidn acuosa-orgdnica-acuosa y las membranas liquidas
de soporte sdlido
consisten en un soporte sélido altamente poroso y delgado,
de material polimérico, cuyos poros retienen la fase
orgdnica debido a fuerzas capilares. Son estables pero ol
flujo de metal y el drea de membiana son pequeiias. Para
compensar estas deficiencias se ha  desarrollado  una
membrana basada en fibras hueeas (hollow fibers) con un
drea bastante alta, al incorporar dentro de un reactor tubular
un paquete de fibras huccas (Matsumoto, 1990).

consistentes en una doble

empleadas en este estudio.  Estan

En este trabajo se estudin ta extiaccidn de cobre por
solventes sobre membranas Hquidas de soporte sdlido desde
soluciones residuales de la lixiviacién dcida de concentrados
maolibdenita, temsportador ol
extractante LIX 860, una salicilaldoxima de amplio wso
comercial. Con el propdsito de poder explicar los resultados
experimentiales loprados en este estudio, se determinan
pardmetros de transferencia de masa ¢ informacion gue es
fundamental para poder modelar ¢l fendmeno de transporte
del metal a través de la membrana lfquida y permitir su
comparacién con la aplicacién de un modelo de reaccidn

de cmpleando  comn
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inferfacial heterogénea propuesto en estudios anteriores a
partir de soluciones puras de cobre ( Valenzuela et al.,
1994 a,b)).

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se empled un extractor continuo tubular de vidrio, en
cuyo interior se dispuso "fibras huecas" microporosas de
teflén como soporte sélido, con excelenles propiedades de
flexibilidad, permeabilidad y resistencia qufmica y
mecdnica. Sus especificaciones son 60-80 % de porosidad,
2.0 pm como méximo tamaiio de poro, 0,85 mn de
didimetro interno, 1,8 mm de didmetro externo y 270 mm
de longitud (Valenzucla et al., 1996 a,b).

Como fase acuosa se empleS una solucién residual de
Ia lixiviacion con dcido nitrico de concentrados de
molibdenita de la Division El Salvador de Codelco-Chile.
Is una solucidn fuertemente 4dcida, con contenidos variables
de Cu(ll) (0,6 1,0 g/L). 4-10 g/L de Mo(VI), 0,2-0,5 g/L
de Re(VIH) junto a otros metales.

Como fasc orgdnica en la preparacién de la membrana
ligquida se utilizé el extractante LIX-860 (Henkel Co.) que
corresponde a la 5-dodecilsalicil-aldoxima. Es un producto
de peso molecular 305,4 g/mol-g, densidad relativa 0,93
(25 C), de 130 cp de viscosidad a 30°C, es un reactivo
dcido, fuertemente extractor de cobre, que forma complejos
del tipo quelatos con el metal. Como diluyente se empled
kermae 500-T, producto grado téenico cuya composicion
promedia 91% alifiticos y nafténicos y 9% constituyentes
moniiticos .

Mcdiante bombas peristdlticas apropiadas, la solucion
dcida de alimentacién se hizo circular por el interior de las
fibras y las soluciones orgdnicas en flujo contracorriente por



cl exterior de las fibras. Mucstras de ambos efluentes se
tomaron a intervalos de tiempo  para determinar Ia
concentracion del metal mediante espectrofotometria de
absorcién atémica en un equipo GBC-902.

RESULTADOS

La velocidad promedio de transferencia de cobre JM.
a traves de Ia pared de la fibra hueca se obtuvo planteando
un balance de masa cn la fase acuosa, resultando:

ud
Ty = - ‘

3 — ) (1)

(Cc‘n‘ =

Citg

donde los subindices "s" ¢ indican Ia concentracidn del
metal a la salida y a la cntr.nda del reactor respectivamente,
"u" es la velocidad lincal de la fase acuosa. d; el didmetro
interno de la membrana y "L" su longitud. El extractante
presenta una estructura gue conticne un grupo oxima y olro
grupo OH™ fendlico. lo que le permite actvar como ligante
bidentado frente al ion Cu(ll), reaccionando de la siguiente
forma:

Cu?*,. + 2HR,,, = Cur 2"

acs

(2)

2org

En la Figura N'1 sc presenta ¢l electo sobre la
velocidad de transferencia del metal, del plt de Ia fase
acuosa y el contenido del extractante en Ia fase orgdnica. En
ellas se aprecia un avmento del fAujo del metal transportado
con el auents de la concentracion de fa salicilaldoxima en
el sofvente Se aprecia adeniis una moderada
influenicin det increinento del pH de la solucidn acuosa
sobre la velocidad de extraccion de cobre, efecto ¢l cual va
en aumento junto con una mayor concentracion de LIX-860
en la fase orgdnica en el rango de acidez sobre pH 1,5.

orednico.

-8 S
/Qf”U E)
1_} -[J £
_,_g .
]
3
. ® *-—®
b LIX-N80
16 () t.0M
Y 0.1 M
] 0.010 M
® v.ov1 M
w ] bl S s U s Do
U.H 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

pll

Figura 1.- Efecto de la concentracidn de extractante y ¢f pH
inicial de 1a solucidn de alimentacidn sobre el flujo de cobre
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En la Figura N2 se presenta la variacién de la
velocidad de transporte de cobre a través de la membrana
liquida en funcidén del tiempo de proceso, en experimenios
realizados en diferentes condiciones de acidez y contenido
de extractante en el solvente orgdnico. Se observa que en
peneral se requicren breves minutos para lograr condiciones
de estado estacionario.
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Figura 2.- Efecto del tiempo sobre el flujo de metal

ANALISIS Y DISCUSI

Fn la Figura N'3  se presenta un diagrama
simplificado de la distribucién de concentracién de las
especies en la membrana lfquida.

Fase Orgdnica Fase Acuosan

! Pared de la Cu?! bulk
Fibra o
HX =5
i i 9
liL‘lel+
: 'x——_ z x=0
Fipma 3. Perlil de concentraciones en la membrana lguida



Asumiendo que la reaccién de extraccion ocurre en la
pared intcrna de la fibra hucca y que la ctapa determinante
del proceso es la difusion del complejo CuR, en a
membrana, es decir en Ia pared de Ia fibra hueea, se pueden
plantear las siguicntes ecuaciones:

Ecuacion bdsica:

dlicu] _ d° | cul
Lot w il Ak (3)

Las condiciones en la Eq.(3) son:

[Culpy = 0 en t=0 para todo x.

[cul, = K(Cu) [Cu] ; en x=0 para t>0 (A1)

[Culyy = [CuR5lorg, en x=7 para todo (.

donde [Cu]M es la concentracién del metal en la membrana,
K(Cu) la constante de equilibrio de distribucion del metal
cn la interfasc entre la fase acuosa y la membrana, 7z cl
espesor de la fibra hueca y D(Cu) ¢l cocficiente de difusion
del metal en la membrana.

Los moles de cobre transporiados en el ticmpo a
través de la membrana, n(Cu), sc cstiman scgtin:

a":‘l |, .Jdt (5)

n(cu) = Af:{—l)(Cu) 5

Siendo A el drea de la membrana, Taga et al (1981)
resuclve la Eq.(3) usando y combinando adecuadamente las
Eq.(4) y Eq.(5), resultando la siguicnte expresion para cl
transporte del metal:

AK(cu) [Cu},u(cm

Jle- (=<2 )] (6)

La concentracion del metal en 1a membrana, [Culpy. 2
x=0 y el correspondicule cocliciente de distribncidn del
metal, D(Cu), se obtuvieron de la pendiente y el intercepto
de las lincas rectas de un grdfico n(Cu) vs {, al ordenar los
datos experimentales segin la Eq.(6).

A su vez, la velocidad de translerencia de masa en Ia
pelfcula acuosa viene dada por:

Jy = (kyp/2) ( [HR] - UHR] ) (8)
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El cocficiente de transferencia de masa del metal, k;
en la Eq.(7) se estimd a partir de expresiones usuales
vilidas para fluidos en flyjo laminar en funcién de los
mimeros adimensionales Re y Sc (Bennet y Myers, 1962).

El cocficiente de difusion del metal en fase acuosa
requerido para la determinacién de k; se tomd de Kondo et
al (1978). La difusividad del extraclante se estimd
cmpleando la correlacién de Wilke-Chang. Se obtuvo un
valor para k; de 3,56.107 cm/seg.Los valores de kj;p
resultaron entre 4.1079 y 2.104 cm/seg, bastante similares
a los calculados sepiin el modelo de reaccion interfacial
heterogénea informado previamente (Valenzuela et al, 1994,
ab).

Usando el flujo del metal experimentalimente observado
en estado estacionario (Figura N™2), k; determinado y
Copik conocido, se determind la concentracién del metal
en la interfase ICuji. Con estos valores, K(Cu) fue obtenido
cmpleando la Eq.(4).

En la Tabla N1 se resumen los resultados logrados de
todos estos pardmetros, en diferentes condiciones de
experimentacién. Se aprecia que los valores de D(Cu) estdn
aproximadamente en el rango de 100 cmzr‘seg. los que
corresponden en la prictica a la difusividad del complejo en
la fase orgdnica en la matriz polimérica, Dcuro

Asumiendo que la etapa controladora del proceso serfa
la difusién del complejo en la membrana, se procediié a
recaletlar los flujos del metal transportados, de acuerdo a
In siguiente ccuacion que representa la difusion  del
complejo CuR 5 a través de la membrana liquida soportada:

5, Dicur)e

([CuR,] ; 4.0~ [CUR,]; ;) (9)

donde ¢(0.8) y o(1,1) representan la porosidad y la
tortuosidad de la fibra a considerar para efectlos de estimar
¢l drea efectiva que ofrece la membrana al transporte. La
diferencia de concentracién del metal complejado a ambos
Iidos de la membrana en la préctica queda representada por
[Curlyy determinada experimentalmente a partir de fa Eq.(6).
Los resultados de estos {lujos se presentan también en la
Tabla N' 1.

Ademds, en la Figura N 4 se presenta la comparacidn
entre los valores de los flujos de transporte de cobre
experimentales observados y los calculados segtin la Eq.(9).
Se¢ observa en general una buena correlacién, lo que
validaria el modelo difusional propucsto.

Estudios adicionales se requicren al respecto, sin
cmbargo la informacién obtenida en este estudio es
fundamental en la comprension y el andlisis global del
proceso de transferencia del cobre en la membrana Hquida
de soporte sdlido.



Tabla 1: Pardmetros determinados en este estudio.

[Culpyp: 740 mg/L : Qg 1.0 mL/min

pH HRin D(CuR5) Jexp Jeale
(mol/L) (cm*/s) (mol/s.cm®)
0,76 0,01 0.53E-6 0.88E-9 0.77E-9
1,77 0.10 0.24E-6 091E9 1,03E 9
2,15 0,10 0,92E-6 1.32E-9 1,05E-9
2,15 1,00 0.86E 6 3. 71E-9 3,00 9
227 1,00 0,41E-6 5.45E-9 4.61E9
6a—-009 T T
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o
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J(Cu) experimental [mol/cm2seg]

Figura 4.- Comparacién entre los flujos de metal
experimentalmente observados y los calculados por el
modelo difusional.
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ABSTRACT

The transport of copper from acid leach residual
solutions of chilean molybdenite concentrate by solvent
extraction in 2 membrane extractor using a hollow fiber as
solid support has been studied. LIX-860, a salicylaldoxime
was uscd as carrier. The flux of metal was highly
influenced by the extractant concentration and slightly by
the pH of feed solution.

The experimental resulls were analyzed by a diffusion
model which considers extraction chemical reaction would
occur at inner interface of liquid membrane and assumes
that diffusion of copper-extractant complex through the
membrane would be the rate-controlling step. A good
agreement was ohserved between the experimental results of
flux and the calculated ones by use of this diffusional
transport model.
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ABSTRACT

The purpose of this work was to carry out a mathematical and experimental investigation of propylene
Sfacilitated transport. The differential equations describing facilitated transport are presented and a
generally applicable numerical solution is summarized. The experimental investigation consisted of the
steady state rate of iransport of propylene through thin films of Ag () ion solutions. The effect of Ag (I) ion
concentration and olefin pressure on propylene transport has been analvzed. The experimental results were

[fitted by using a film theory with chemical reaction model.

INTRODUCTION

Performing separation processes with membranes has been
an active field of research and development and over the years
there has been many attempts to develop semipermeable
membranes for separation processes.

Although several polymers such as silicone rubber and
polysulfone are useful membrane materials, in general polymeric
material are not desirable as semipermeable membranes as they
are relatively impermeable to all gases and liquids. Several years
ago, Robb et al. considered liquids as potential membrane
materials, and based on this concept a highly effective
immobilized liquid membrane for carbon dioxide removal from a
life supporting environment was developed by Ward y Robb
(1967). During this work it was found that it was possible to
increase chemically the transport of carbon dioxide across the
liquid film. This phenomenon known as facilitated transport,
was first observed by Scholander (1960) and Wittenberg (1966)

in the steady state diffusion of oxygen across thin films of

aqueous hemoglobin solutions.

Facilitated transport is a process whereby the permeation
of a solute across a membrane is chemically augmented. The
system sclected for the present experimental investigation was
propylene in silver nitrate solution. The objective of the
experimental investigation was to measure the steady stale rate
of transport of propylene through thin films of silver nitrate
solutions and to measure independently the values of the system
parameters, namely the solubility of propylene in silver nitrate
solutions and the equilibrium constant of propylene-Ag
formation.

A method of finite differences to obtain numerical
solutions to the equations which describe the steady state
diffusion of propylene has been used.

Mathematical Treatment of Iacilitated Transport The system
under study is shown in Figure I and it is formed by a supported

liquid membrane (SLM) and two gascous phases. The SLM is
made by supporting a aqueous film containing the carrier, Ag ion
(B). on a microporous membrane. The gascous phase is
propylene (A) to be transported
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Supported Liquid
Membrane [SLM)
A—F4 - A——— A4 A
+ +
High Propylene B—8B Low Propylene
Pressure Pressure
AB—— AB
face 1—— = mterface 2
x=0 x=L

Figure 1- Representation of the Facilitated Transport of
Propylene

The equations which describe thr propilene solubility inthe

aqueous solution and the chemical reactions with Ag ion at the
gas-liquid interface are:

A(gas) Z=——= Alaq.) ;o Ky=—"> (N

kq -

; C k

A(aq)+ B(ag.) == AB(aq.); Kpop =—AB =21 (3
ko CaCp kg

where AB is the coordination complex propylene-Ag; K, and
Kap are the solubility and complexations constants
respectively; C is the molar conceniration in the aqueous phase;
P is the partial pressure of A.

The solubility and chemical reaction are represented in
Figure 1. in which the transport direction (x) of each species are
indicated with single arrows. In our analysis we consider an
aqueous [ilm of thickness L. containing a nonvolatile carrier B,
across which propylene, A, is diffusing, a reversible reaction
between A and carrier B occurs according to Eq. (2). If we
assume dilute solutions with no bulk flow, the steady state. one-
dimensional, difTusion-reaction equations are:



a2 Cu

dx? .

d* cp a2 Can
B

DA =
dxz

= -Dap =r (3
B

where D; is the diffusion coefficient of specie i (i = A, AB, B),
and r the reaction rate given by:

in which kq and ky are the kinetic coefficients of AB formation
and decomposition. respectively.

The boundary conditions applicable are based on the
assumption that the concentration of species A is know at the
two boundaries and that the species B and AB do not leave the
physical boundaries of the film, Thus:

at x=0, CA:CAO:%=d§AB =0
X
(&)
at x=L, CA:CA[:E;'TB-=d—§&=
: X

Al this point we shall simplify the problem assuming Djyy =

_ which is reasonable because the carrier molecule is much
larger than the dissolved gas molecule with which it combines.
As a consequence

Oy 0y & €3 (6)

where the total carrier concentration is constant at any point of
the liquid film and is equal to the carrier concentration charged

to the liquid film (C)

Equations (6) defines Cy as function of C, reducing by
one number of dependent variables. Therefore combining
equations (3), (4) and (6), gives:

d’c . - k
Da dsz =k; Cq Cp, - k; Cp Cpp - T;_l_c"‘“ (7N
AB
B S 5 K,
Dap e ki Ca Cp, +k; Cp Cpp Koo Cap (8)
A

In the final analysis, the quantity desired is the net molar
flux of A, NI‘A There is a closed solution to equation (7) and (8)

from which N} can be calculated. In this case, it is useful to
]
proceed by adding bbth equation to give

d2 Cu d? Can
D + Dap
B dx? dx?

1l
=

®

The first integration of Eq. (9) results in a constant value
at any point of the membrane and equal to N}; "

dCp
dx

dC
- Dpg dxAB

-D, = a; = N} (10)
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As AB is considered as a trapped species, NK can be

expressed by
T = dCA o dCA
Ny = B~ heca = =D& == Lo (D

In the facilitated transport system. where the complexation
takes place inside the membrane, a basic parameter of interest is
the facilitation factor, F, is defined as the facilitated propylene
flux divided by the flux of propylene in absence of the carrier,
then

NI -Da Lo
F = NA =5 dx  Ix=0 (12)
Ao DA (Cpp-Cay)

Numerical Method It is well known that. in order to solve
numerically system Egs. (3-5). it can be reduced to a second
order differential equation for C,. In addition, from (9), it
follows that Cp= - (DA/DAR) Cat+ (1/DppR) (R1x + Ro) where
R1 and Ro are two unknown numbers. One of the main issues in
this approach is the estimation of these numbers. We use the
method of finite differences.

EXPERIMENTAL

Solubility Measurements A large number of complexes
formed by Ag ions in the olefins in solution are known in the
literature, Berverwijk (1970) and Van der Kerk (1969).
Unfortunately very little about the solubility and argentation
constants as a function of silver solution concentration is
reported. To evaluate K and K5 a solubility device showed
in Figure 2 was used. Propylene is stored with a predetermine
pressure in chamber A, and a certain volume (10 ml) of water
solution with NaNO3 or AgNO3 was placed in cell B.

Digital Reading Dighal Reading
! s Sz
Ly Lg
A

Figure 2- Solubility device: A. gas chamber: B, solubility
cell

Propylene was allowed to come in the cell B through valve Ls.
The aqueous solutions was stirred with magnetic bar (MB) until
the equilibrium was reached. The chamber and cell pressures
were measured with  absolute transducers S and Sy
respectively



For each experimental run the gas pressure was varied
between 1 to 6 atm. The amount of absorbed gas at equilibrium
was calculated by means of:

J = . " 2 J1
Ly [pJ i pej] RT + oy (13)

where nf\ are the moles of gas absorbed in the step j; P and Pej

the total and equilibrium pressures respectively, V, free volume
[cell volume (V) - liquid volume (V)] n‘{[’ moles of gas
absorbed in previous step (j -1).

The molar concentration of dissolved propylene, C . at a
equilibrium pressure (p,) is evaluated by :

nl x10°
Car = A— (14)

Transport Measurement SLM preparation: The aqueous
silver nitrate phase forming the liquid membrane was
immobilized within the pores of microporous cellulose nitrate
support. Filling the pores of these support membranes with the
carrier agent was accomplished by immersing the membrane in
the aqueous phase. The aqueous silver solutions were prepared
with 20% (v/v) of hydrogen peroxide and 10% (v/v) of glycerol.
The prepared SI.M was placed in the cell (C), resulting in a
cross sectional area of A =3.14 x 104 m2.

Figure 3-Schematic Representation of Permeability Equipment.
(1) and (2) gas propylene and gas carrier (Np) cylinders; (V,,
V3) gas regulator; (R, Rj) pressure regulators; (By. Bj)
destilled water bubblers: (Cy, C;) bubble flow meters: (C)
permeation cell: (M|, Mj) sampler valves

The propylene concentration in the feed and permeate side
was determined by gas chromatography with a Shimadzu GC-
3BT device.

INTERPRETATION OF EXPERIMENTAL RESULTS

Solubility Constant, K ». To observe the effect of the ionic
strength of the medium on propylene absorption, experimental
tests of propylene solubility in aqueous solutions of NaNO3
(Cng= 1: 0.5; 0.25 M) have been made. The results, expressed
as molar concentration of propylene solubilized (Cp) versus the
cquilibrium pressure ( p). arc plotted in Figure 4
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Cax 103(molar)

Pa(Atm)

Figure 4- Solubility of propylene in NaNO3
Temperature: 308 K

The K values were obtained from the slopes, assuming that the
Henry's law is fulfilled. The results are listed in Table 1. It
should be noted that the solubility constant decrease with the
increasing ionic strength.

Complexation Constant Evaluation, Kap: In order to
evaluate the argentation equilibrium constant, the solubility of
propylene in aquecus silver nitrate (I- 0.5- 0.25 M) were
determined. The argentation reaction can be expressed
combining Equations (1) and (2), as follow:

C
A(gas) + B(aq.) ===ABaq.), K=Kp Kpp =—2B- (15
PACB

Introducing Eq. (6) in Eq. (15)and rearranging (assuming that
Ca1 = Cpp) gives:

%4— ol L (16}

A e 1
Car  Can
The 1/Cpt values plotted against 1/py. In all cases linear
relations were observed. which were used to evaluate the K
constants from the slopes. Figure 5 shows these experimental
results and K and K 5y values are tabulated in Table 1

Table 1- Solubility, Argentation and Diffutivity parameters
atT=308K

€5 Kux105  Kx10% K,px 102 Dux 1010 D,px1010

(M) (mole/m’Pa) (Pa!) (m¥mole)  (mPs) e (mPs)
1 . 2.76 1.35
0.5 4.07 1.99 4.891 1.55 8.19

0.25 4.96 2.42




Table 2- Molar Flux Densities of Propylene
from Experimental Data

Temperature: 308K

sol . =
~8- Cag=1M #
42 & Cag=0.5M g A ]
W Cag=0.25M | - ;
AR | - g '
— 4 =
'ﬁ 3 e e
= 267 ; :
S P o
= 18 G
S
| 10 | .
| ﬁ ¢
2 -
0 1 2 3 4

1/pa (atm'1)

Figure 5- Equilibrium concentration of AB as a function of

% PA Capx 10° N, x102 N x1012
(M)  (am) M) (mole/m?s)  (mole/m?s)
0.921 1.68 0.33 2.47
2.85 6.16 1.02 7.50
1 4.79 9.24 1.72 12.15
6.72 13.16 2.41 15.52
0.916 3.296 0.48 2.16
2.85 10.71 1.50 7.21
0.5 4.68 17.72 2.47 11.38
6.20 25.54 3.33 12.15
0.921 4.52 0.60 1.85
2.85 7.04 1.84 5.01
0.25 4.79 10.56 3.10 8.15
6.72 13.58 4.35 10.65

propylene pressure and carrier concentration

Diffusion Coefficients Dp.Dap. The diffusion coefficients
were gstimate from the Stokes-Einstein equation:

(17

were K is the Boltzmann constant: T is the absolute temperature:
r is the molecular radius of the i species: and p is the viscosity of
the aqueous phase. The results are presented in Table 1.

Facilitated Transport Interpretation. In the steady state the
propylene flux is constant throughout the SLLM and equal the

propylene molar flux density ( N;,'; ). A material balance for the

propylene in the permeation cell gives

r
NA = A

(18)
where Fy, is the carrier volumetric flow and C», = Ku pa, is
the molar concentration of propylene at interface 2 of the SLM.
The experimental results for different operational conditions are
listed in Table 2, in which C}, = C§ is the carrier
concentration charged to SLM and pp the pressure in the feed
side of the permeation cell.

The propylene flux in absence of the carrier, N4, , was
calculated by

Da (Ca, - Cay)
NA SR Bl S . i

\ [’ (19)

where C A, = Kapa, is the propylene molar concentration at

interface | of the SLM. The Ny, values evaluated are reported
in Table 2.
Equations (7) and (8) were solved by the method of finite

In the solutions of Eq. (7) and (8) D4. Dop Kap values
from Table 1 and k = 20,5 x 104 were used. The concentration
profiles obtained for C 3 = 0.5 M and py;= 2.85 atm are
showed in Figure 6

kt=25t4 CBO=0.5M T=308 K
F—-- cA |
- - — CAR+ 12F—4
e | CHt 38804
2 T i
~
=] ™ e
5 N e
S S b -
3 i D
S e
| © -~
~ \\ |
0.4 - e N
2 ~
a2p= "
an " ) " £
0.0 oz 0.+ a6 0.8 1.0 12
L (m} x 10*

Figure 6- Typical predicted concentration profiles for SLM
thickness .= 1.2 x 10 "4 m and p ;= 2.85 atm

The theoretical molar flux density of propylene was
calculate with Eq (11) and is shown as dotted lines in Figure (7)

differences. By combining it with an appropriate use of the
boundary conditions Eq. (5 ) we get a rather stable method of
determining an approximation of the function C,. The method

—- e a3 e - g
Termnperoture: 308 K
’ 18 : :
a
a Theoratic (CHD- 1M}
1af|& Experimental .
o Thaoretic |LCHO={0.50) ) =
@ Experimantal . A D
&~ Thecrstic (CHU=U.25) el o
= * Fxpet wrvmntal * i e
R e S ,a:rﬁ w
" A2
LY ‘.a“/ ot
b
v E b
s e ‘I j
P
a4 -
e
0} ¥
0.0 . —
a 1 2 3 - 5 6 7
PAl (atm)

was implemented in GAUSS 3 vmi. Computations were made by
taking 150 points during the discretization step.
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Figure 7- Molar flux density of propylene as a function of
carrier concentration and the upstream propylene pressure



Figure (8) compares the predicted facilitation factor (Eq.
12) with experimental results. Figure (8) indicates the decrease
in the extent of facilitation as a function of both the increasing
upstream pressure and diminution of the carrier concentration.

| & Experimental ! |

10 —= Theoratic (Cac=1M}
- B Experimental
gl Temperature:308K | o mhaoceric (CassoSM)
# Expsrimental |
B8 <3 Theorstic (Cae=0.25M) |
i s s P i R
Tt r——— Ay 4
F " = . __: :
5t = |
s -8 k-
4 i ——4
a L . — ey |
__i_ - |
2 *
1} '
0

pai (atm)

Figure 8- Facilitation versus p 1 on the high propylene side of
the layer. Compares the theorical predictions with the
experimental results

CONCLUSIONS

The transport behavior of propylene gas across a supported
liquid membrane containing silver ion as carrier was studied.
The effect of propylene pressure and carrier concentration on
facilitation propylene flux is investigated.
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Permeation experiences showed a net transport of
propylene through the SLM. The carrier concentration have a
marked effect on propylene facilitation while the feed propylene
pressure does nol. With increasing concentration of the agent in
the liqguid membrane the facilitation increase. When the
upstream pressure is augmented the facilitation gently decrease
indicating that, in the range of upstream pressure studied, the
carrier is saturated throughout the membrane, preventing any
significant facilitation.

The propylene facilitated transports by silver ion was fitted
to an analytical diffusion-reaction model. The experimental
results compare well with the non-equilibrium model
predictions.
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RESUMEN

En este trabajo se investiga la transferencia v separacion de Nb(Vy v Ta (V) en medio clorhidrico a través
de una membrana liquida soportada conteniendo Tributil fosfato como agente complejante. Se realizaron
experiencias de particion liquido-liquido para evaluar las condiciones experimentales de las fases acuosas a
ambaos lados de la membrana. Las experiencias de transporte se realizaren con una celda de permeacion. La
concentracion de acido clorhidrico tiene un mareado efecto sobre el transporte de Nb. Con el aumento de la
concentracion de [ICT el transporte de Nb aumenta v se obtiene un mdximo entre 6-SM. El transporte de Ta
Jue escaso en las condiciones experimentales ensavadas, por lo que se logra una separacion selectiva del Nb.

INTRODUCCION

51 niobio v ¢l tantalio son clementos escasos, su contenido
en la corteza terrestre es de aproximadamente 1 x 1073 y2 x1074
Yp/p. Se los encuentra juntos naturalmente, en  muchos
minerales gque  los contienen  s¢ hallan como  principales
constituyentes, pero en los restantes se cencuentran como
impurezas. En la tecnologia moderna son muy importanies
debido & sus  propiedades  [lisico-quimicas  que los  hacen
elementos muy versatiles. Fl mobio es usado en aleaciones
resitentes al calor v superconductoras, v como material de
constrieeion en energia nuclear. El tantalio es usado para la
construceion  de  recipientes  para  tratamiento  quimico  de
combustible nuclear, en aleaciones de aparatos resistentes a la
corrosion en la industria quimica, entre otros, (Gibalo, 1970).

Los principales métodos que han sido probados en el
tratamicnto de sus minerales pueden ser divididos en cuatro
grupos, (Gupta and Jena, 1965): fusion con hidroxidos alcalinos
o carbonato: tratamiento con flujos dcidos; digestion con mezclas
de acidos; v cloracion (Ruiz et al. 1993). Posteriormente son
purificados, siendo la extraccion con solventes una de las
técnicas mas empleada (Carlson and Nielsen, 1960 and Deorkar
and Khopkar, 1991).

Dentro de los procesos scparativos, las membranas
lHquidas soportadas han comenzado a jugar un rol atractivo. Su
cliciencia v venlajas economicas las destacan como oplima
solucion de algunos problemas de la ciencia y la tecnologia, tal
como la recuperacion de metales preciosos, eliminacion de
productos toxicos de aguas contaminadas, ete, (Campderros and
Marchese, 1994; Moreno ct al., 1993),

I'n este trabajo se cstudia la transferencia y separacion de
los tones niobio (V) y tantalio (V) por un mecanismo de
transporte lacilitado, en medio clorhidrico a través de una
membrana Hquida soportada (ML.S). La MLS esta formada por
Tri-butil fosfato (TBP) como agente carrier, impregnado en un
soporte polimérico microporoso de teflon,

Se investigo el efecto de la concentracion de acido
clorhidrico en ambos lados de la membrana sobre el transporte
de las especies metalicas.
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PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de la MLS. La fase orgdanica de la membrana
liguida fue el tributyl fosfato (TBP). Esle compuesto actiia a su
vez cotno agente transportador de tipo solvatante |, de difundido
uso en procesos de extraccion son solventes. 11 TBP es
mmtroducido en el soporte polimérico por capilaridad

La membrana soporte fue una banda comercial de teflon
hidrolobico.  Sus  caracleristicas  estructurales  fueron
experimentalmente determinadas : espesor de la membrana, 1=
33.4 pm medido con un micrometro, porosidad aproximada, & =
89% determinada por pesada, tamafio nominal de poro= .895
evaluada mediante permeabilidades de  gases. Los valores
obtenidos concuerdan con otras membranas de teflon
microporosas lipicas.

Reactivos. Fase Acuosa. Las soluciones acuosas de niobio
se obtuvicron a partir de soluciones patrones preparadas
fundiendo aproximadamente 50 mg de NbyOg quimicamente
puro con un gramo de pirosulfato de potasio en capsula de
platino, tomando el tundido con é4cido clorhidrico concentrado.
Las soluctones acuosas de fantalio se prepararon fundiendo 35
mg de TayO5 con un gramo de pirosulfato, se adicionan 5 ml de
acido tartarico se lleva a cbullicion y luego se toma con 1CI (¢).

l.a concentracién de los iones fue determinada en fase
acuosa, en medio HCL 11 M, donde el Nb forma un complejo con
un maximoe de absorcion a 281 mp y Ta presenta su maximo a
220 mp (Alimarin ct al., 1962). Las medidas sc realizaron con
un  espectrofotémetro  doble haz Shimadzu  (UV-150). Las
soluciones obtenidas resultaron muy estables y obedecen la Ley
de Beer en el rango de concentracion entre 0.8 y 12 pg de
Me,Og/ml.

Yarucion Ligudo-Ligwdo. a) Extraccion: Se realizaron
experiencias contactando iguales volimencs de fasc orgdnica
(TBP) vy acuosa, soluciones puras de Nb(V) y Ta(V) a
diferentes concentraciones de HCL, en el rango entre 1y 10 M.
Las soluciones se agitaron durante 10 minutos y sc¢ dejaron cn
reposo 2 hr. en bafio termostitico a 25 °C para que ¢l sistema
alcance el equilibrio.



bjContraextraccion: Se realizaron una serie de experiencias con
la fase orgénica "cargada" con cada 10n, equihbrandola con
soluciones acuosas de HCI en concentraciones entre 1y 7 M.

Medidas _de Transporte. [l equipo empleado en los
estudios de permeabilidad se muestra en la Iig. 1. La celda esta
formada por dos hemiceldas, ambas con entrada v salida de
soluciones, de tal manera que puede operar con flujo continuo.
Todas las experiencias de permeacion se llevaron a cabo con un
flujo de alimentacién de (5 F 0.02) x 1079 m3ss unpulsade por
una bomba penstiltica. La celda esta recubierta por una camisa
del mismo material por la que circula agua termostatizada a 298
105 K Las soluciones Tueron mecanicamente agitadas a 100
rpm, por medio de motores sincronicos.

10

|

11

Figura 1: Esquema del equipo experimental empleado
(1) Solue. Donora, (2) Soluc. Aceptora, (3) Bomba Peristaltica,
(4) Ahmentac. Sol. Donora, (5) Alimentac. Sol. Aceptora, (6)
Salida Sol. Donora, (7) Salida Sol. Accptora, (8) Barras
Magnéticas, (9) Motor, (10) Sincronizador, (11) Fuente de
Poder.

La densidad de flujo molar de los iones metalicos, Nyg..
se caleuld en condiciones estacionarias de acuerdo 4

_ Eoa([Mele, ~[Melg, )

N e A

i

(1)

donde k5 es el flyjo volumétrico de la solucion aceptora:
[Melop . [Melg las concentraciones de metal a la entrada v
salida de la solucion aceptora; v A es el area transversal de
membrana. Los balances de masa cerraron con un error relativo
de & 10%.

RESULTADOS Y DISCUSION

Extraccion y Contra Iixtraccion Liquido-Liquido.  Tos
resultados se encuentran en las Figuras 2 y 3 para niobio v
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tantalio respectivamente, donde ¢l porcentaje de extraceion,
("0)2) ¥ el porcentaje recuperado de la fase organica, ("HR), se
caleularon de acuerdo a

IMCI(}r
Ul = & {100 (2)
Mooy +IMely
) |Me|,, .
YMR=—— 8 (3
[Melyp, +Mel,
60 ———— — — 60
50| ® : {50
/ %E
40 40
\.\%R 4
0 s
Z 30 )
o 30
F:
20 60
LR
1o} )
’ 10
'Y » ®
0 1 i
- . I o L e L u
1 2 a3 4 5 6 7 8 8 10  °
HClL, M

Figura 2. Extraccion y contra-extraccion del ion Nb(V) en
luncion de la concentracion de HCT( T=298 K)

1.os resultados obtenidos en la Iig. 2 mostraron que ¢l 16m
Nb( V), presenta un méximo de extraccion por encima de 7 M de
HCI, con un porcentaje de extraccion superior al 50%. Por otro
lado ¢l Nb c¢s recuperado con ceficiencia en concentraciones
proximas a [IC1 1 M. Por debajo de esta concentracion acida se
produce la hidrolisis de ambos iones, con formacion de
precipitados de tipo coloidal.

Estos resultados estan en concordancia con la bibliografia,
(Gibalo, 1970), que indica la formacion de los siguientes
complejos del 10n Nb(V) dependiendo de la |T1C1|:

-entre 4 - 6,5 M, predoming el complejo neutro: [Nb(OH )y Cl4]
- entre 6- 8 M. predomina ¢l complejo anionico: [NB(OTD,Cly |
- por encima de 8 M, predomina [ INDOC ]_:.]Jr
De acuerdo con la formacion de estos complejos para Nb,
se postulan los siguientes posibles mecanismos de reaccion por
los que el 16n puede ser extraido en tase orgdnica por el TP
a) Formacion de un aducto con ¢l complejo neutro:
[NB(OT); Cly|(ac)+ TBP(org ) <= [NBOH ), Cl3 | F3P(org)  (4)
b) Formacion de una asociacion ionica con ¢l complejo aniénico:
[INB(OLD), Cly [ (ac) + I + 1BP(org) &>

INB(OI),Cly | TBPIT (org) (5)

Y%E Np



La reaceton (3) se produce dado que el TBP en medio
dcido Tuerte actiia como base de Lewis.

40 40
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Figura 3. Fxtraccion v contra-extraceion del won Ta( V) en
. fincion de la concentracion de HCT{ T=298 K)

I la Fig. 3 ehion Ta( V). que es un ion menos reactivo v
con poci tendencia a formar complejos clorurados, presenta un
maximo  de  aproximadamente 30 % de  extraccion  en
concentraciones  clorhidricas bajas, aungue  ¢stas  soluciones
presentan una ligera  turbidez. debido a la
hidroxidos coloidales

formacion  de

Ixperiencias de Permcucion. Scparacion Nb-Ta con la

8. Se realizaron experiencias de permeacion g fin de

determmar el grado de transporte de las especies investigadas v

la eficiencia del sistema en la separacion Nb-Ta en funcion de la

concentracion de HCD en la fase acuosa de alimentacion. Los

datos de particion liquido-liquido tucron tomados como base
para Hevar a cabo estas experiencias,

I'n todas las corridas experimentales la alimentacion en
lado | de la membrana consistio en una mezcla Nb(V)-Ta(V) de
aproximadamente 15 ppm de cada uno de los tones a diferentes
concentraciones de HCIL Ta alimentacion en ¢l lado 2 de la
membrana fue THCT TM. Los resultados obienidos se muestran en
la I1g. 4.

La transferencia del won Nb(V) con TBP a través de la
MLS, presenta un maxumo para [HCI] aproximadamente entre 6
v & M. mientras que Ta(V) no es practicamente transportado en
el rango experimental anahizado.

De acuerdo a estos resultados v las experiencias de
particion  liquido-  ligmdo  las  ccuaciones  quimicas  que
representarian la extraccion del Nb(V) en la interfase | | son: a)
la formacion de una asociacion dmica con el complejo anidénico
de Nb de acuerdo a la ec. (5), y la formacion de un aducto con el
complejo nentro de niobio, ce. (4) . El mecanismo de transporte
a través de la MLS postulado es el que se representa en la
Frgura 5 ¢
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|
& &  Nbiv) :
o4& Talv) |

MNwsxi 01" (mal/m2s)
-

> &

HCI, (M)

Figura 4. Densidad de tlujo molar de Nb y Ta en funcion de la
concentracion de deido clorlidrico, empleando T3P
como agente carrier en la MLS

Solucion Donora MLS Solucidn Aceptora
alta [HCII baja [HCI]
i)
INb{OH , 1. | TBF
[Nb(OH) , C1. ] — — [Nb(OH), CL}
1BP
B el i T
[Nb(OH], CL, 1T — —  [NB(OH), €I, |
INb(OHLCI, 1 TBPHY
= Intertase 2

Interfase 1 "

Figura 5 . Representacion esquematica del transporte lacihitado
del fon Nb(V) a través de la MLS.

Se realizé un estudio experimental de la extraccion  y
contra extraceion liquido-liquido de los iones Nb(V) y Ta(V).
Niobio fue extraido en fase organica por formacion de diferentes
complejos con ¢l agente empleado THP.

las experiencias de permeacion mostraron un transporte
neto de Nb(V) a través de la MLS. Se encontrd que la
concentracion de dcido clorhidrico en la solucién donora tiene
un marcado efecto sobre la transferencia de Nb(V) a través de la
MLS. Con un aumento de la concentracion de dcido clorhidrico
¢l transporte de niobio aumenta obteniéndose un méaximo para
concentracion entre 6 y 8 M de HCL Fl transporte de tantaho fue
despreciable en el rango de  condiciones  experimentales



estudiadas, por lo que se puede lograr una eficiente separacion
del ion NB(V) con respecto al ion Ta (V).
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SUMMARY

The transfer and separation of Nb(1') and Tu(l) ions in

chlovide  medium  across a  supported  liquid — membrane
comtaiming  Tri-  butvl  phosphate as  carvvier  has  been
investigated.

Conditions for both feed and stripping  solutions, were
investigated by means of liquid liquid extraction experiment.
The transport experiments were carried out with a permeation
cell with continous flow system and a constant agitation. The
hydrochloric acid concentration in the feed solution has a
marked effect on Nb(V) transport. With increasing hydrochloric
acid concentration the transport of Niobium (V) increase and a
maximum flow of this ion between 6 and 8 M of HCl was
obtained. The Ta(l) transport was negligible in the range of
experimental conditions studied, so a selective separation of
Nb(V) from Ta(l), could thus be performed.
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SUMMAR

The coupled transport of copper (11} ion through a supported liguid membrane containing 1IN 984 ax
the mobile carvier dissolved in kerosene has been studied. Many commercial membrane support has been
evaluated at different stirver speed in a permeation cell. The system resistances evaluation has been

performed by means of a mathematical treatment.

INTRODUCTION

Liquid membranes play an altractive role in separation
science. Their efficiency and cconomic advances designate them
as the optimal solution of some important problems in scicnce
and technology, such as precious metal recovery (Juang, 1993),
climination of toxic product from waste walers (Kathios et
al . 1994), radioactive products (Chiarizia, 1991), ete. Therefore,
scientilic rescarch in this  field continues to be very active
despitc  some impertant  solution-awaiting,  technological
problems, that aclually place this technology in a  "stand-by"
stale (Schulz, 1988)

The separating power of hiquid membranes is related to the
efficiencey of the carrier molecules present in the membrane. A
great deal of rescarch has been devoted to this problem (Goto
and Yanamoto, 1991; Patel et al., 1995). Much less information
is available about the role played by the membrane support
itsell, which is directly related to the membrane lifetime, one of
the most important problem Lo resolve.

In the present paper a study ol coupled transport ol
copper(lIl) with  LIX 984 in Kerosene through different
commercial support is performed. The carrier 15 a chelation
agents, highly selective for copper and often used in industrial
solvent extraction. Thickness and porosity eflects as soon as
resistances ol don  transport through the supported lquid
membrane (SL.M) has been studied with a mathematical model.

THEORY

The system under study consists of two aqueous phases
and an organic phasce which contains the carrier, denoted by 11X,
confined within the membrane pore via capillary action. The
membrane serves both as a support for the organic phase and as
an uniform barrier between two aqueous phases. This results in
two aqueous-organic phases with well-defined transfer arcas.
Figure 1 shows a schematic representation of the coupled
transport of Cu,

The relationships involved between the metal ion and the
carricr in the membrane intérfaces are governed by the
cquilibrium:

21 {Xgrg + C|.12 Iaq = Xz(.'u org + 2H I aq (1 )
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with

_lCuX P
JHXPCu? " |

K (2)

where K is the complejation constant and the overbar indicates
the concentration in the organic phase.

Side 1 SLM Side 2

Donor Salution Organic Phase Stripping Solution

pHy HX pH2
HY =
3 — o
CUXz
Interface 1 =" ~ Interface 2
|

Figure 1- Schematic representation of coupled transport of Cu(ll)
with LIX 984

The transport of metals through the supported liquid
membrane system is considered to be composed of many
clementary steps (Marchese et al, 1993). In our theoretical
considerations the following steps are taken into account, (1)
diffusion of metals through the stagnant layer of feed and
stripping solutions: (i1) diffusion of the extractant and the metal-
carrier complex in the organic membrane phase. In agreement of
these supposition the mathematical expression of the metal flux
density, N, at steady state is expressed as:



T
T N ¢
Ny = | Ro—— —+Ra Lz r— "\Eﬁl (3)
0 2 1 H H
KCjix [HT [H jHT
The driving foree of the transport process 1s:
_\[uru?‘ 1] i [[(‘1.1' 1} _f|(‘u3+ |}
[H.V]# R/ A W R L e
(4)

where the subscripts | and 2 reler to side 1 and 2 of the SIL.M
respectively.

Ro and Ra are the organic phase resistance and the
stagnant layer resistance respectively, with

Ro=1t/D . 8
CuXa {5]

Ra=a/1)

Cu

(®)

being |, the SLM thickness, T and & the support tortuosity and
porosity, & the stagnant layer thickness, Dy 18 the diffusion
coeflicient of the metal complex in the organic phase, and D\,
is the dillusion coeticient of the metal in the aqueous phase.

EXPLERIMENTAL

Reagents. The carrier agent used in these studies was LIX
984 It reagent 1s a 1:1 volume blend of LIX 860 (5-dodecyl
salicylaldoxime in kerosene) and  LIX 84 (2-hvdroxy-
nonylacetophenone oxime in kerosene). The mixture of these
two reagents results in a compound highly selective copper
extractant, with last kinetic and thermodynamically strong
(Tech. Bull,, Henkel, 1986). The L.IX 984 1s an hydrogen donor
agent, and s reaction would be compared to an ionic
interchange system (Eq.1).

The donor solution was an aqueous solution of Cu(ll) as
Cu80y4.5H50, at an ionic concentration of 0.1 g dm'3, n
distilled water saturated with kerosene, The extraction ol Cu(ll)
solution with LIX is pll dependent, thus buffers acetic-acetate
were used. The stripping take place at strong acid medium, in
this work solution of sulphuric acid was employed. Analytical
grade reagents were used throughout.

Kerosene was used as organic solvent for its low solubility
in water, high surface tension, and low volatility, which makes

the liguid membrane highly stable. The kerosene used, IPI

grade, has a boiling point between 523-300 K and a viscosity of
0,15kgm™! 571 298 K.

Polymeric Support: The different support analyzed are
showed in Table 1.

1292

TABLE 12 Structural charactenistic of the support

Pore size Thickness
Support (pum) pm
Polyethersulfone @ 0.2 110
21-ppd 0.2 150
(polvpropylene)
28w pp @ 0.2 160
(polypropylenc)
Teflon © 1.0 45
“Teflon P 0.2 163
4 AKZ0

b Cole Parmer
€ Goretex

Transport Measurements. The experimental  transport
measurements have been carried out with a small stirred eell,
which is represented in Figure 2. The cell has two half-cells,
cach ol which has both inlet and outlet, and thus can operate as a
continuous flow system. The SLM was clamped between the
half-cells, resulting in a cross-sectional arca of A=1.37 x 104
mZ. The donor ard stripping solutions are led by a peristaltic
pump. Both compartments are stirred with magnetic bars that
are driven by synchronous motors. The  experimental
temperature was 298+0.5 K. The concentration of the metal
1ons was determined by atomic absorption afler steady state was
reached.

Motor L Motor]

Figure 2 Cross sectional diagram ol the continuous stirred cell.
(1: donor solution feed; 2:stripping solution feed; 3:thermostatic
jacket; 4: plexiglas cell; 5:Spin bar; 6:donor solution exit;

7: stripping solution exit.)

RESULTS AND DISCUSSIO.

Effeet” of the Stagnant Laver: A series of permeation
experiments were performed to investigate the eflect of stirrer
speed (w) upon Cu(ll) transport.

In all the experiences the donor solution was an aqueous
Cu(ll) solution at pH=2 (bufler acetic-acetate). The stripping
solution was sulphunc acid of 2.7 M.

i M L A




The orgame phase i the membrane was | IX 984, 30%,
kerosene and was ncorporated to the support membrane by
capillary action,

The NMow rate of both agueous solution were (3 1+ 0.02)
x 109 md s 1

The figure 3 shows the results for the ditferent support
analvzed. In all cases. the ion metals flux increases with
increasing string rate (decrease stagnant layer). Due to the fact
that high stirring speeds promote the possible loss ol organic
phase by removal and solubilization in the aqueous phase. the
experiments were carried out at w less than 250 rpin.

4 Polyethersulfone |
(i 2E-PP |
¢ 2E-WFPP '
& Teflone
®  Tefion i
& 14 ’
3 i A
12 i |
E &
- 10 ¢
a A *
- 2 4
x B .
3 3 .
g G L " -
A = A k
4 ' ! A
2| ¥ w7
|2 . P e
0 50 100 150 200 250
w (rpm)

Figure 3. Copper molar flux density through the SLM vs. rpm
for ditferent membrane supports.

Resistances Livaluation of the SLM. In accordance with our
experimental conditions, the proton concentrations m both donor
and stripping sides of the membrance have been kept constant,
and [11Y]} << |11*]5 , thus

' 1 1

+ —
PR g oty

{(7)

introducing  FEq.(7) in Fq.(3) and rearranpement, the overall
resistanee s given by:

R Aged® Yt R

Ry (8)
|
NCU

with

Rp=R,+R, (4
and

L2 o 2 2
R, =R H" |y /TKCx (1)
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he R, can be experimentally evaluated by plotting Ry
against stirrer speed raised to negative power v. This exponent is
a function of both the cell geometry and  hydrodynamic
conditions, and its value is, vy = 0,74 (Marchese and col. 1989).
The results are presented in Fig. 4.

| o |
|4 Polyethersulfone
o o 2E-PP -
- 4 2E-HFPP
£ & Teflone »
e 10 . & Teflon
=
x 8 _
& i e
% P ¢
' g .T ")
4 = ¢ &
“H A
2 A 44 i
0
0.0 05 1.0 15 20 25
w x102

Figure 4. Ellect ol stirrer speed on copper overall
resistance through the SEM. (y=0.74).

The R, values were obtained from the y axis intereept for
pm—>00(3 >0 yR, —>0)

Combining Eq. (10) with Ec.(3) the factor of eflective
porosity  ( €/T) is evaluated. K is approximately 28x1074
(Valenrzuela ¢t al . 1993), and the diffusion coeflicient of the
complex, Deyyep. was estimated by the  Stokes-Iinstein
equation. The results are in Table 2.

Table 2: Experimental Values of Transport Resistance and
IfTective Porosity for DifTerent Support

Support R, x 102 s/T
Polycthersultone 2.58 0).42
2EPP 1.52 091
2EHFPP 1.57 0.89
Tellon (c) 1.01 (.55
Tetlon 2.10 0.77

CONCLUSIONS

The copper (1) coupled transport with LIX 984
kerosene solution through a SLM with difTerent commercial
support has been investigated,



Permeation experience showed the existence ol a stagnant
layer. The 1on Cu(ll) flux increase with inereasing stirming rate.
At low stirring rate (w= 30 rpm), the stagnant layer adjacent (o
the membrane is relatively thick. The resulting concentration
gradient of the metal in this laver will tend to decrease the metal
flux. With increasing stirring speed the stagnant layer thickness
1s reduced and the metal flux is increased.

A permeation rate cquation was derived taking into
account diffusion of metals through the stagnant layer of feed
and stripping solution and diflusion ol the extractant and the Cu-
LIX complex in the orgame membrane phase.

By means of this (reatment the copper overall (ransfer
resistance and the evperimental determination of the effective
porosity value (e/t), for cach membrane support have been
performed. The (#/1) factor is an important parameter (o evaluale
the eflectiveness of a support on the SLM transport propertics,
since both ¢ and 7 are kinetic parameters, that take into account
the recal empty fraction and path for the transport process. For
the same conditions, the 2E-PP membrane seems to be the
better support so far as the transport properties of the membrane
are concerned.
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ABSTRACT
Supports Polvsalfone membranes for wltrafiltration (Ul were produced by a phase inversion process. The
effect of the polymer concentration in the casting solution on hvdranlic permeabilitv, true retention and mess
transfer coefficients were studied. These coefficients were evaluated applving the [ilm laver theory for the

concentration polarization phenomena.

INTRODUCTION

The applications of” UF membranes i concentration and
fractionation processes has been developed during the last two
decade. Among them, specific applications as  dillerent as
eMuent treatment and biomedical can be mentioned. The broad
field of applications shows how significant is the development of
such separative barriers.

The membrane efliciency can be estunated by different
methods. These methods allow to evaluated the distribution of
the pore size as well as the properties ol mass transport under
normal operational conditions. Water transport is one of the
most  frequently reported  propertics by manufactures ol
commercial membranes. This information fogether with the
membrane cut-ofl are used as a comparation parameters between
the different UF membranes ofTered in the market.

As 1s well known (Blatt, W, I/, 1976 and Poter , M. C. ¢t
al., 1972), permeation of solutions of macromolecules having
sharp molecular weight distributions are widely used for the
purpose of determining the etfective sieving activity of the
membrane or its molecular cut-ofl. Nevertheless, the separation
performance  of a membrane is  dependent not only on the
dimensions of the solute molecule, but also on its shape and
interactions  with  the  membrane  surface.  When 4
macromolecular solute is present at the membrane surtace, a
polarization eflect which 1s concentration dependent appears. In
general, the polarization phenomenon reduces the separation
cfficiency. There are  different models that describe  this
behavior. The film theory 1s the most widely applied (Jonsson
and Boesen, [984).

In this paper, we report on the performance properties of
several Ul polysullone membrances relative to ditterent polymer
coneentration i the casting solution, For such, measurements ol
flux and retention ol dextran solutions has been made. The mass
transter and real retention coctlicients for this macromolecules
solutions were obtained by the application of the film theory.

In any membranes process an accumulation or depletion
of solutes takes place near the membrane surface because of the
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permselectivity of the membrane. Thus a concentration gradient
1s formed at which steady stale 1s established by the diffusion of
solute back through the stagnant (ilm layer. This phenomenon is
called polarization. Figure | shows the concentration profile in
the stagnant boundary layer. The mass transport within the film
15 assume (o be one<dimensional. In the steady state the solute
lux 1s constant throughout the film and equal the solute Mux
density through the membrane, Ng.

Permcate Boundary | Solution

Layer

c G
__ %

<

Figure | - Schematic of the film-theory model

A matenal balance for the solute in a differential element
gIves

N, =1,C, =1,C-D(dC /dy) (I)

where I is the total flux through the membrane; C;, Cy,. and (‘p
are the solule concentrations at the membrane-solution interface,
i the bulk solution and the permeate respectively: C the solute
concentration al any point in the solution phase; 1) the diffusion
coctlicient of solute.




Integration of 1iq. (1) with the following boundary conditions

C=Cp at y=0
C=Cyq at V=0 (2)
gives
(e,-¢,) k) 5

{Ch—ij

where the mass transfer coefticient k= D/8.

Liq. (3) can be rearranged to give a relation between the
observed retention (R, =1 - L‘p / Cy) and the true retention
(R= I-(.‘p/Ci) as lollows

S fren =
ln{ ’--—r&—} = ]n[ o ] S 4)
R, R ) k

For the same solute and constant flow veloerty ol the feed
solution, Fq. (4) shows that a plot of In [(1-R )/ Ry vs. 1y
should  give a straight hne, intersecting the ordinate axis
at In [(1-R)/R| and slope equal to k.

EXPERIMENTAL

UI' Membranes Preparation. The polysulfone  (PSf)
membranes were prepared following the traditional wet phase
inversion process (Loeb y Sourirajan, 1960). The {lat supports
were glued on glass plates and the PSt solutions were cast at 235
°C an oair, using a film extendor. The operational conditions
were:

PSI{ concentration ; 12-20 % p/p

Solvent: Dimethylformamide

Non-solvent: distilled water

Wet casting thickness: 275 um

Bath coagulation temperature: 25 °C

Relative humidity: 40 %

Non woven support: 126

The UF membranes prepared  {rom
concentration are listed m Table |

Table 1. UF membranes clasifications

Membrane PSI% (w/iw) DME % (w/w)
M-12 12 88
M-13 13 87
M-14 14 86
M-15 15 85
M-16 16 84
M-17 17 83
M-20 20 80
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different  PSr

Water Flow and Dextran Retention Measurement: For both
the pure water (lux though the membranes and dextran
retentions tests a Millipore Minitan S deviee was used.

The hydraulic permcability was calculated from Darcy's
law, measuring the permeate amount of pure water at diflerent
transmembrane pressure (20 - 100 KPa). The water low in the
feed was kept constant al rate of 2.5 x 10-2 sce.

The observed retention cocfficient were evaluated with
aqueous solutions of dextrans supplied by FFluka with nominal
average molecular weight from 8.800 to 2.000.000. The dextran
concentration ol the feed solution was 0.5 % (w/v) with a [low
rate of 2,5 x 1072 Isee. The dextran concentrations were
determined by refractometry (Index Instruments GPR11-37).

RESULTS AND DISCUSSION

Lydraulic Permeabilities (14)): Figure 2 shows the water
Mux through the membranes against of the transmembrane
pressure, The hydraulic permeabilities were evaluated from the
slope of straight hnes according to:

J\. = I‘h Ap (3)

B M1
% M5
¥ M6
04 ‘ LhOMT
A M20 }
L
0.3
- L
s 02 .
]
| . i =
0.1 " = -
A L B PR YO |
| [ ] i - w”"!.l— * l |
0.0 A4t i F— SEUSETI , TIPS R Y
0 10 20 30 40 50 [:1v] 70
Pressure (KPa)

Figure 2 - Water flux variation with the transmembrane pressure

The 1y, values oblained arc given in table 2 and they are
represented in Figure 3 agamst the polysulfone concentration. In
this plot a lincar correlation between Ly, and PSI% is observed.
The water permeability decreases when polymer concentration
in the casting solution mereases. The results allows to predict
the transport properties of a membrane, lor a given  sct of
casting paramelers, just by controlling the concentration of the
polvimeric solution.



Lable 2. Hydrauhic Permeabilities ol the prepared

membrianes
Membrane Iy x 100
(Kg_.-jmzsl’a)
M-12 5.60
M-13 2.70
M-14 1.74
M-15 .03
M-16 .99
M-17 0.40
M-20 .07
|
| 6 ®
1 4
1 3 -®
,-' . .
[ & 100 ‘e o
= : .
3
j 2
¢ 107
L
32 13 14 15 16 17 18 19 20
P51 % (w/w)

Figure 3. Iffect of polymer concentration in the casting solution
on the hydraulic permeability

Mass Transfer Coeflicient (k). The dextran transport in the
membranes has been caleulated by the observed retention (Ry)
as a function of transmembrane pressure. These resulls are
represented in Figure 4 for M-15 UF membrane. Then the R

® MW~8800
B MW=18200
A MW=40000
& MW=T0000
100 ; i
* +
90 A
80 A
A *
70
o 60 A i
40 -
=
30 . L.
20 P :
10 * o '
a 10 20 30 40 50 &0 70
Pressure (=)KPa

Iigure 4 - Observed retention coefllicients versus
transmembrane pressure for M-15
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vulues are plotted against 1 according with Fq. (4). In all cases
there 18 a linear correlation, Eq. (4) 1s used to identify the mass
transler coellicient from the slope and the true retention (R)
mtersecting the ordinate axis at Inj{ 1-R)}/R}.

The R and k values evaluated for the synthetized
membranes are reported in Table 3. For a given molecular
weight of dextran, there is a marked increase in the retention
with the increasing polysulfone concentration. This relative
restriction to solute transport through the membrane is duc to the
fact that increasing the polymer amount in the casting solution
gives smaller mean pore size at the membrane surface,

Figure 5 shows the dependence between the mass transfer
coellicient and the polysulfone concentration for a given dextran
molecular weight.

Table 3 - True retention and mass transfer coetficients

Membrane | MW (g/mol) Y%R k x10° (m/s)
M-12 70,000 12.35 16.6Y
110,800 21.25 12.50
580,000 100.00 0.15
2 000,000 100.00 0.12
M-13 70,000 19,78 5.00
110.000 6i).35 1.92
580,000 100,00 1.49
M-14 19,200 45.00 4.35
40,000 7427 385
70,000 98 82 (.95
110,000 100.00 0.94
M-15 8.800 11.10 6.67
19,200 44.27 312
40,000 95.65 .63
70,000 100.00 0.21
M-16 8,800 2497 5.26
19.200 71.91 2.56
40,000 99.40 (.54
70.000 100.00 0.11
M-17 8.800 3822 3.57
19,200 60,82 222
40,000 99,79 0.49
70,000 100,00 ().089
M-20 8,800 46.25 0.93
19,200 80.33 (.85
40,000 100.00 0.070
® MW=19200
A  MW=3800
4 A
6
— 5 A
g 4
) e 'y
-— 3 [ ]
2 E ¢ 0
1 Sk
niﬂ 1.4 15 16 17 i8 19 2‘0 2‘!
% PSt (w/w)

I'igure 5 - Mass transfer cocflicient as a function of polysulfone
concentration (for two dextran molecular weight).



The true retention 15 plotied against dextran molecular
weights, allowing to estimate the membrane molecular cut-ofl.
The decreasing cut-oft values obtained with increasing polymer
concentration are showed in Figure 6.

fle
4
a.
5 @
£ 105
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12 13 14 15 16 17 18 19 20 |
% PST (wiw) |

Figure 6 - Effects of polymer concentration on
membrane cut-ofl’
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CONCLUSIONS

Supported UF membranes were prepared by the mversion
phase technique from  polysulfone solutions with  different
polymer concentration.

The true retention and mass transter coetlicients were
evaluated applying the film laver theory for the concentration
polarization phenomena. For that measurement of water {lux and
retention test with polydisperse polymer solutes (dextrans) has
been made. An increase ol polymer concentration in the casting
solution affects the structure of the prepared membranc
diminishing both eftective porosity and mean pore size in the
dense skin. This will provide a higher membrane resistance to
the water flux decreasing the hydraulic permeability. A
diminution in the mean pore sizc¢ aflects the solute retention
decreasing the membrane cut-olT.
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RI:SUMEN

Para analizar el efecto de espesor de moldeado v soporte sobre las propicdades de transporte  en
menbranas de ultrafiltracion se prepararon membranas con distintos espesores de moldeado y con distintos
tipos de soportes no tefidos comerciales.  La permeabilidad de cada una de las membranas fue evalwada
tanto medidas de flujo de agua pura como por pruebas de ultrafiltracion con solutos polidispersos
{Dextanovs). Los datos de vechazo de los dextranos fueron interpretados mediante el modelo de capa pelicula,
el que fue utilizado para el cdleulo de los coeficientes de transferencia de masa (k) v el rechazo real de la
membrana. ste altimo permitié estimar el corte de peso molecular para cada membrana.

INTRODUCCION

La ultrafiltracion (UF) es un proceso de separacion con
membranas en donde la luerza impulsora s la presion v se
ultiliza para la separacion de macromoléeulas (Cherian, 1986).
In las membranas de ultraliltracion la barrera  separadora
efectiva constiluye una capa densa o piel de unos pocos
nanometros, debajo la cual estd una subestructura porosa
polimérica.  $in embargo  debido a  las  presiones  de
transmembrana utilizada en los procesos de ultrafiltracion estas
membranas frecuentemente se lracturan perdiendo su eficiencia.
Es por esle motivo que las membranas de Ul son gencralmente
soportadas en una matriz no lejida de mayor resistencia
mecanica , moldeandose la capa polimérica a un determinado
espesor sobre Jdicho soporte.

I'n cstos casos la permeabilidad en el sistema de
membranas de Ul puede estar dada en términos de varias
resislencias: resistencia de la capa limile, resistencia de soluto
depositado en la membrana y resistencia de la membrana de UL
Esta ultima influye las caracteristicas estructurales de la
membrana asimétrica y del soporte.

Iin el presente trabajo se analiza ¢l electo del espesor de
moldeado vy del soporte sobre los parametros de transporte en las
membranas de UI. Para cllo s¢ prepararon membranas con
dilerentes espesores de moldeado v con distintos soportes no
tejidos comerciales.

EXPERIMENTAL

Preparpacion de las Membranas Asimétricas Soportadas:

Materiales: Polisulfona P-3500 fue provista por AMOCO
Inc.; v N, N-Dimetillormamida grado HPLC fue suministrada
por Merck.

Los soportes no lejidos utilizados en la sintesis de las
membranas asimétricas soportadas (MAS) fucron provistos por
SEPAREM S A. cuyas caracleristicas son:
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Soporte: J26

Material: Poliester

Espesor: (.11 £ 0.02 mm

Permeabilidad al aire a 2 mbar: 150 £ 40 dm3/s m?

Soporte: Hohtex

Material: Poliester

Espesor: (0.132 £ 0.02 mm

Permeabilidad al aire a 2 mbar: 700£100 dm/s m2

Soporte: Viledon 2430

Material: Polipropileno/Polietileno

Espesor:0.22 £ 0.02 mm

Permeabilidad al aire a 2 mbar: 180450 dm3/s m?

Soporte: Viledon 2431

Malerial: Polipropileno/Polietileno
Espesor:().14+£0.02 mm

Permeabilidad al aire a 2 mbar: 500+70 dm3/s m?

Procedimiento: Las membranas se¢  prepararon por el
metodo de inversion de fase (Kesting, 1985), ¢l cual consiste en
moldear la solucion polimérica mediante un extensor de pelicula
sobre una placa de vidrio la cual tiene adherida el soporte,
extendiendose la solucion sobre ¢l mismo. Posteriormente se
deja evaporar el solvente durante 30 segundos y se introduce en
un bafio que contiene agua bidestiluda. Una vez formada la
membrana se transficre a otro bafio que contiene agua por dos
horas para climinar el solvente atrapado en el interior de la
membrana y finalmente se realiza un post-tralamiento con agua a
85 °C durante 10 minutos. In la Tabla 1 se indican las
condiciones operacionales de preparacion de las membranas
sintetizadas.



Tabla 1- Condiciones operacionales de sintesis de las MAS

Membrana | % PSE(p/p) lispesor Soporte
[amedo,1 (p)
M-1 20 175 126
M-2 20 230 16
M-3 20 275 126
M-4 20) 340 126
M-5 20 450 126
M-6 17 275 Holitex 3426
M-7 17 275 Viledon2430
M-8 17 275 Viledon2431
M-9 17 275 126

Medidas de Penmeabilidad

Equipo de Permeacion: En la Figura 1 se muestra ¢l
esquema del equipo de permeacion utilizado para las medidas de
permeabilidades hidraulicas y de solutos polidispersos.

4y

1 & H?
| = I 1]

Figura | - Esquema del equipo de permeabilidades, en donde: |
reservorio, 2 bomba peristiltica, 3 manometro de presion, 4
entrada de alimentacion, 5 celda de permeacion Minitan-S, 6
membrana, 7 recirculacion del no-permeado, 8 salida del
permeado, 9 vaso de muestreo, 10 balanza

Medidas de Fluyjo de Agua (J): Las medidas de Iy se
determinaron haciendo pasar agua bidestilada y prefiltrada
(microfiltro de (.2 p ) a través de las membranas sintetizadas, a
diferentes presiones de transmembrana.

Medidas de Rechazo o Coeficientes de Retencion: lisias
pruchas tienen por objeto determinar el corte de pesos
moleculares  (cut-otl) de las membranas obtenidas. Para
caracterizar las membranas se prepararon soluciones patrones
con dextranos comerciales (Fluka) de peso molecular de 8.800,
19.200, 40.000, 70.000 y 110.000 g/mol con una concentracion
de 5g/1, las mismas fueron impulsadas a la celda de permeacion
con un caudal constante de 1.500 ml/min y las presiones de
transmembrana aplicadas tuvieron un rango de 20 -100KPa.
Todas las corridas se llevaron a cabo a 25°C v las
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concentraciones de  dextranos  [ueron  determinadas con un
refractometro digital.

RESULTADOS Y DISCUSION

Permeabilidad Hidrdulica (Lj,). in la Tabla 2 s¢ indican
las valores de permeabilidades hidratlicas oblenidas de la
pendiente que resulta de gralicar los valores de flyjo volumétrico
de agua (J,), en funcion de la presion de transmembrana (Ap),
de acuerdo a la siguiente expresion:

Jv= Ly Ap (1)

Tabla 2 - Permeabilidades [ hdraulicas de las Membranas

Preparadas
Membrana Lpx 107
(Kg/mzﬂl’a}
M-I 6.00
M-2 1.00
M-3 0.70
M-4 0.32
M-5 0.09
M-6 4.70
M-7 12.3
M-8 10.7
M-4) 4.00

En la Figura 2 s¢ muestra la disminucion lineal de la
permeabihidad hidrathica como una funcion del auments del
espesor humedo de moldeado para las membranas M-1 a M-5.
Iiste comportamiento es debido a que un aumento del espesor de
moldeado aumenta la cantidad de polimero disponible en la
interfase solucién atre, en el proceso de inversion de fase. Esto
contribuye a la formacion de una capa densa o piel superficial
con tamafios de poros y porosidad menor.

mow e

101 L]

Ln x 108 (kg/m2sPa)

B e

; 102 ‘.
| 102 : R ,
| 1 {Micras) |

Figura 2 - Influencia del Espesor de Moldeado sobre la
Permeabilidad Hidraulica.



Los soportes Viledon 2430 v Viledon 2431 utilizados en la
prepararcion de las membranas de UF muestran  mayores
permeabilidades  hidratlicas que  aquellas  preparadas  sobre
Holitex 3426 y 126,

Coeficientes de  Retencion y  Transferencia de Masa;
mediante la permeacion de soluciones de dextranos ha sido
posible evaluar ¢l tamizado clectivo de  las  membranas
preparadas, delimendose para lal in ¢l coeliciente de retencion
observado (R) como:

R = [ 1(Cp/C ) 2)

donde Cyp es la concentracion de dextrano en el permeado y C o
es la concentracion del soluto en la alimentacion,

Mediante ¢l uso de la teoria de la pelicula (Jonson, G. v
Boesen, C.. 1984), la cual incluye el efecto de polarizacion por
concentracion, es posible determinar ¢l coeficiente de retencion
real (Rp):

R, = [1-(Cp/Cy)] (3)

donde Cg es la concentracion de soluto en la superficie de la
membrana en contacto con la solucion de alimentacion.

La teoria pelicular permite establecer la siguiente relacion
entre ¢l flujo de agua (1) y las concentraciones.

Jy=kin S —Cp) ()
(Ca —Cp)

en donde k e¢s el coeliciente de transferencia de materia,
combinando las Ecs. (2), (3) y (4) se liene que:

R 1-R J
= ]Il( L
R )

ni.'s 5
T ()

In(

r

Cuando los caudales de alimentacion son iguales y
constantes para un mismo soluto, la FHe(S5) representa la
ecuacion de una linea recta,

Los valores de R obtenidos de los datos experimentales
son graficados en funcion de J,, acorde con la He(5). De esta
representacion se obtiene el valor de Ry en la ordenada al origen
v k de la pendiente de la recta. La Figura 3 muestra tna grafica
caracteristica para la M-7 | y en la Tabla 3 se¢ hallan volcados
los valores de R v k para cada dextrano y membrana analizada.

Corte de Pesos Moleculares (Cut-ofl). Como el tamafio v
forma de la molécula de dextrano es modificada a la entrada del
poro debido al esfuerzo de corte que es sometida con las
diferentes presiones de transmembrana (Ap), se define el corte
de peso molecular como aquel valor para cl cual el R a Ap=0
(J,=0, ) esigual al 90 %.

Para obtener el cut-ofl’ de cada membrana se grafica Ry en
funcion del peso molecular (PM) de cada dextrano, y de la curva
obtenida se interpola ¢l PM para el cual %R = 90 %. Este
procedimicento esta ejemplificado para la M- 2 en la Figura 4,
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Tabla 3 - Coclicientes de retencion reales y
de transporte de masa.

Membrana PM (g/mol) YoR, k x10° (m/s)
M-1 8.800 21.41 18.86
19.200 32.95 17.54
40,000 R9.10 1.44
T0,000 094 50 140
110,000 100,00 ().32
M-2 8 800 28.64 263
19,200 66.15 0.90
40,000 95.25 (.37
70,000 100.00 0.17
M-3 8. 80 46.25 0.93
19,200 67.95 0.85
40,000 100.00 0.07
M- -5780{) 60.83 0.22
19.200 68.13 0.20
40,000 100.00 0.016
M-5 8.800 91.91 0.025
19,200 94.96 0.024
40,000 100.00 0.014
M-6 8,800 32.10 322
19,200 48.75 3.00
40,000 91.21 1.19
70,000 97.00 0.92
M-7 8,800 23.80 4.35
19,200 71.10 1.64
40,000 98 74 0.79
70,000 100.00 0.14
110,000 100.00 0.12
*1-8 8.800 34.52 5.26
19,200 060.37 2.36
40,000 98.91 0.7
70,000 100.00 0.35
M-9 8,800 3822 357
19,200 6().82 222
40,000 99.79 0.49
70,000 100.00 .089
~@— PM=8.800
-8 PM=18.200
-A- PM=40.000
a3 -4~ PM=70.000
12 _ o —vE e -
0 n ;'
-4 h
£y of
& -4
-5
-8 F
-7
-8 . ‘ .

o 1 2 3 4 5 6 7 8
Jv x 105 (m/s)

Figura 3 - Estimacion grafica de Ry vy k para M-7.
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IYigura 4 - Representacion del Coeficiente de Rechazo Real ¢n
funcion del Peso Molecular para la M-2

En la Tabla 4 se encuentran los valores de cut-ofl” para
cada membrana como era de csperar. S¢ observa una
disminucion en los valores de cut-off encontrados a medida que
el espesor hiimedo moldeado se incrementa.

Tabla 4 - Corte de Pesos Moleculares de las
Membranas Sintetizadas

Membrana Cut-off
M-1 43478
M-2 41,000
M-3 30,000
M4 27,000
M-S 7912
M-6 40,000
M-7 30,000
M-8 30,810
M-9 35,000

CONCLUSIONES

Se estudio el efecto del espesor de moldeado y del soporte
sobre los parametros permeosclectivos de membranas
asimétricas de UF.
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La permeabilidad de cada una de las membranas fue
evaluada tanto medidas de flujo de agua pura como por prucbas
de ultrafiltracion con solutos polidispersos (Dextranos). ’

Los datos de rechazo de los dextranos fucron interpretados
mediante el modelo de capa pelicula, el que fue utilizado para el
calculo de los coeficientes de transferencia de masa (k) v el
rechazo real de la membrana. Este altimo permitio estimar cl
corte de pesos moleculares para cada membrana defimdo como
aquel valor de PM cuando el rechazo o la retencion es del 90 %.

Los resultados mostraron que existe una variacion de la
permeabilidad  hidradlica con los distintos soportes utilizados
sin afectar mayormente el corte de peso molecular. Los soportes
de Viledon 2430 v 2431 son mas apropiados por presentar las
mavores permeabilidad hidraulicas.

El aumento de espesor de la solucion de moldeado afecta
a la estructura de las membranas sintetizadas de dos mancras
fundamentales: a) produce un aumento del espesor de la
membrana final, v b) provee una mayor cantidad de polimero en
la superficie densa en el instante de producirse la coagulacion
disminuyendo por lo tanto ¢l tamafio de poro medio y la
porosidad de la piel. Estos dos factores provocan una mayor
resistencia al flujo de agua disminuyendo la permeabilidad
hidraulica. Por otro lado la disminucion del tamafio medio de
poro incide directamente en la retencion de los solutos.
disminuyendo ¢l corte de pesos moleculares.
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The effect of both the casting thickness and support on the
properties transport in the ultrafiltration (UF) membranes were
studied. For this asymmetric polysulfone membranes from
different casting thickness and distinct types of commercial
nonwoven supports were prepared. The permeability of each
membrane was cvaluated through the measurement of water flux
and by ultrafiltration test with polydisperse polymer solutes. The
retention ol dextran data were interpreted through the film-
theory model, which was used to evaluated the mass transter (K)
and the true retention coeflicients. This allowed to estimate the
membrane cut-otls.
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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a troca de calor na regido completamente desenvolvida de um escoamento anular
de dois liquidos imisciveis no interior de tubos horizontais retos e ligeiramente curvos de segdo circular, em
regime laminar permanente. As equagdes de conservagdo da massa, da quantidade de movimento e da energia
foram resolvidas utilizando-se o método de diferengas finitas com formulagio em volumes de controle,
utilizando o esquema de interpolagdo Power-law. No acoplamento pressdo-velocidade foi utilizado o método
SIMPLE. Os resultados sdo comparados com dados da literatura.

INTRODUCAQ

Nesse trabalho estuda-se a troca convectiva de calor na regido
completamente desenvolvida do escoamento anular de dois
liquidos imisciveis em trechos retos e curvos de um tubo
horizontal de segdo circular constante. O escoamento € dito
anular quando os dois fluidos que o compdem escoam
segregados, um como um filme junto & parede e outro no nucleo
da tubulagdo.

O escoamento bifasico como o estudado no presente trabalho
ocorre em varios sistemas e equipamentos industriais. Em
sistemas de geragfio e distribuigdo de vapor, os fluidos sio fases
distintas da mesma substancia; ja em trocadores de calor por
contato direto € em tubulagdes industriais sdo fases distintas
(gas-liquido) ou iguais (liquido-liquido) de substincias
diferentes. A presenga de um outro fluido no escoamento pode
ser inerente ao processo, como nos trocadores de calor por
contato direto; inevitavel, como nos vazamentos de 6leo nas
bombas e compressores, ou um segundo liquido pode ser
propositadamente injetado no escoamento para formar um filme
junto a parede do tubo.

Esse filme pode ter a fungdio de reduzir a perda de carga em
escoamentos como os de 6leos pesados, com um filme de dgua
(Gould et al., 1974). Pode aumentar ou reduzir a perda de calor
através da parede nos casos em que ha troca de calor (Lieb et al.,
1977). Ou ainda criar uma prote¢do contra oxidagido ou
incrustagdo na parede em circuitos de agua, usando um filme de
querosene (Noguejra, 1988). Qualquer que seja o caso, €

Figura 1 - Tubo circular helicoidal.
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importante que se garanta a integridade do filme, ja que seu
colapso poderia causar o superaquecimento ou o aparecimento de
pontos de oxidagao.

O escoamento em uma curva ¢ uma aproximagio daquele em
um arranjo helicoidal, desprezando-se a inclinagio devido ao
passo da hélice, ou seja, considerando D >> p, conforme Fig. 1.
Sabe-se, ha muito tempo, que o processo de troca de calor nesse
arranjo € mais eficiente que em tubos retos, devido ao
escoamento secundario, além de produzir equipamentos mais
compactos.

Um problema convectivo ¢ composto por dois problemas
distintos, embora acoplados: o problema hidrodindmico e o
problema térmico. A maior dificuldade encontrada na solugio de
problemas convectivos estd na parte hidrodindmica, porque
envolve a solugdo simultdnea da equagdo de conservagdo da
quantidade de movimento (equagio do momentum) nas trés
diregdes coordenadas e da equagdo de conservagdo da massa
(equagdo da continuidade).

O Problema Hidrodindmico. O estudo se inicia com William
et al. (1902), que observaram o deslocamento da velocidade
maxima na direg¢do externa da curvatura do tubo. Eustice (1910),
utilizando a técnica dos tracadores de Reynolds, observou a
existéncia do escoamento secundario em forma de duas
helicoidais.

A primeira solugdo se deve a Dean (1927), que mostrou que
os efeitos centrifugos deslocam o pico da velocidade principal
para o lado externo da curvatura e ddo origem ao escoamento
secundario. Além disso, estabeleceu a representagdo deste
escoamento por um grupo adimensional, que hoje leva seu nome:

K = Re,fa/r, , (1)

onde K € o nimero de Dean, a o raio do tubo, r. o raio de
curvatura e Re o nimero de Reynolds dado por

Re=paw /i, @)

onde w ¢ a velocidade principal média, p e p sdo a massa

especifica e a viscosidade médias na seglio transversal,
ponderadas pela édrea transversal de cada fluido:



5= (@) (1-07)+#) 3)
= u,,((z&)z(l - u') + u') 4

onde p" e u" sdo as razdes entre as propriedades do filme e do

nucleo:
P =py/P, (5)
Wo=n/u,. (6)

Desta forma, o escoamento em tubos curvos € caracterizado
pelo nimero de Dean e pela razdo de curvatura (r,/a ), sendo que

quando essa ultima é grande o escoamento € controlado apenas
pelo nimero de Dean.

Segundo Berger et al. (1983) o numero de Dean é a medida
do escoamento secundario, e pode ser interpretado como:

K=JEE[F %)

sendo F, a for¢a de inércia ( F, = pa’w?), F, a forca centrifuga
(F. =pa®w? [r, ) e F, a forga viscosa ( F, = paw ).

O escoamento secundario é explicado pelo surgimento de um
gradiente de pressdo induzido centrifugamente na segdo
transversal devido a diferenga de velocidade entre o fluido

escoando mais lentamente na parte interna e mais rapidamente na
parte externa da curva, como ilustra a Fig. 2.

Figura 2 - Padrio do escoamento secundario.
a) Baixos niimero de Dean; b) Altos namero de Dean.
(— velocidade principal, — — linha de corrente. )

A partir de um determinado niimero de Dean as equagdes de
Navier-Stokes apresentam solugdo dual, com o aparecimento de
quatro vortices (Ito, 1987). O limite do nimero de Dean para isso
ocorrer ndo esta claro na literatura, mas Brum (1988) citando
Nandakumar e Masliyah (1982) afirma ser esse fendmeno mais
comum em geometrias cuja parede externa do duto é plana.

Recentemente, Nogueira (1993) estudou o escoamento
completamente desenvolvido de fluidos imisciveis em tubos
retos. Ziviani (1991) resolveu numericamente o problema do
escoamento anular de dois liquidos imisciveis em tubos retos e
curvos, na regido de entrada, considerando a interface entre eles
circular e concéntrica ao eixo do tubo. Braga (1995) estudou a
regido completamente desenvolvida, com as mesmas
consideragoes de Ziviani.

O Problema Térmico. Os trabalhos experimentais correla-
cionando o nimero de Nusselt médio com os diversos pardmetros
do problema no escoamento monofasico em tubos curvos iniciam
com Richter (1919) e prossegue com os trabalhos de Jeschke
(1925), McAdams (1942), Berg e Bonilla (1950), Kirpikov
(1957), Prabhudesai e Shah (1959) e Seban e McLaughlin
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(1963).

O primeiro trabalho teérico deveu-se a Mori e Nakayama
(1965) que, com a condigdo de contorno de fluxo de calor
prescrito na parede (condigdo de contorno de 2° espécie), utilizam
o modelo de camada limite restrito a problemas completamente
desenvolvidos e altos nﬁmet_'os de Dean; resolvem também o caso
turbulento (1967a) e com condigdo de contorno de temperatura
de parede constante (condigdo de contorno de 1* espécie), além
de apresentarem correlagdes para o nimero de Nusselt (1967b).

Dravid et al. (1971) apresentam uma solugdio numérica, para
as regides de entrada térmica e desenvolvida, usando o modelo de
camada limite e resolvendo pelo método ‘numérico ADI
(Implicito de Diregdes Alternadas). Sdo utilizadas condigdes de
contorno de 1° e 2° espécies.

Akiyama e Cheng (1971) resolvem o problema hidrodindmica
e termicamente desenvolvido com condigdo de contorno de 1° ¢
2" espécies, para altos numeros de Dean. Kalb e Seader (1972)
fazem o mesmo sem a restri¢do no nimero de Dean. Os mesmos
autores apresentam solugdes para condi¢do de contorno de 1°
especie (Akiyama e Cheng em 1972 e Kalb e Seader em 1974).

Patankar et al. (1974) resolvem numericamente as regides de
entrada e completamente desenvolvidas, com condigdes de
contorno de 1° e 27 espécies.

Bentwich e Sideman (1964) estudam a transferéncia de calor
no escoamento anular de dois liquidos em um tubo reto
horizontal, nas regides de entrada e completamente
desenvolvidas, com condigdo de contorno de 1* espécie.

Lieb et al. (1977) investigam a transferéncia de calor no
escoamento anular de dois liquidos em um tubo reto vertical, com
condigdo de contorno de 1° espécie.

FORMULACAO DO PROBLEMA

Sistema de Coordenadas. A configuragio geométrica e o
sistema de coordenadas utilizado estdo representados na Fig. 3.

Figura 3 - Geometria e sistema de coordenadas adotado.

Modelamento Matematico. No escoamento completamente
desenvolvido as derivadas com relagdo a z sdo nulas, o gradiente
de pressdo constante e

u= u{r,m), v= V(r.m), w= w(r.m), 0= G(r.m), (8)
onde 0 ¢é a temperatura adimensional, definida por
8(r,0) = (1(r0.2) - 1,)/(Tc () - 7,). 9

Aqui T, ¢ uma temperatura de referéncia. Com isso, supde-se



que a pressdo possa ser escrita como a soma de um valor médio
na se¢do ( p ) com uma flutuagdo na segdo ( p™° ), ou seja,

plro,2)

Considera-se ainda que a flutuagdo de pressdo € independente da
posi¢do axial, pois.,

= 5(:) + p"(r,m,z), (10)

o (an
oz oz

Define-se ainda uma pressdo modificada que inclua os efeitos
gravitacionais

p =p” +pgrsenw . (12)

Considerando apenas tubos com grande raio de curvatura, as
equagdes descritivas do problema se reduzem a:
equagdo da continuidade:

2 10,
—a—r(rpm)+:a(pu)—0 (13)

equagdo da conservagao da quantidade de movimento
diregao axial:

1 8 10 ap
;-a:(rpvw) + ;%(pll\t-’) = —g}:' +

li(mﬂ} +ii[ﬂi‘f_) (14)
r or ar/) réo\r o

diregdo radial:

"

10 18 ép
P e
1 a( av) 12 (u av)
ol (P Tl PRIl [ i) P ST 15
+rar r“ar +r8ﬂ) r do e )
onde: Sc‘,:£+&msm—2—t{iai (16)
r r. r° dw
Sp, =- - (17)
r
dire¢do angular:
I *
L2 v + 22 (o) = -
16( au] 16(;13“)
—— +Sc, +Sp,u 18)
* ror e ar/ r oo ? ¥
onde: Sc —ﬁsenm +—2£—(?f- (19)
' r, r? dw
Spn :_'Pl“ia (20)
ol

equagdo da energia:
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128 1 0
:-a—(rpvc T)+:a—(puc 7)
10 ar) 18 [k a;]
o] BT
r@r(r or +r6(|) r éw Ser @n
onde: ScT:—pcpwiz—T (22)

As condigdes de contorno do problema sdo:

- Na parede do tubo (+ = a). Nao deslizamento, impermea-
bilidade e temperatura superficial constante ou fluxo de calor
constante:

u=0,v=0,w=0eT=T, ou —k%r—m;x. (23)
v

- No plano de simetria (@ =0 e ® = m). Devido & simetria do
problema, ndo ha fluxo de massa ou calor nesse plano:

av ow or
=0, =0, Z=pe =0, 24
u F™ % e 0 (24)
- No eixo do tubo (r = 0). O eixo do tubo é um ponto singular
com area igual a zero:

a—-—O v=0, @——ch 0. (25)

or or or

Interface entre os liquidos. Devido a complexidade dos
fatores que afetam a forma e a posigao da interface e observando
os trabalhos experimentais de Anderson e Hills (1974) e
Maddock e Lacey (1974), foram feitas simplificagdes no modelo.
O modelo utilizado considera que os dois liquidos escoam
completamente segregados, ndo havendo penetragio, formando
uma interface sem espessura, lisa, circular e concéntrica ao eixo
do tubo (Ziviani, 1991). Sdo desconsiderados portanto os efeitos
da instabilidade de Kelvin-Helmholtz provocada pelo salto de
viscosidade na interface.

A regijo ocupada por cada liquido ¢ definida pela posi¢do da
interface (§). Essa posigdo ¢ tal que satisfaga a equagdo de
conservagdo da massa para cada liquido, ou seja:

i, =2[" [pwrdrdo (26)

=2 [opwrdrdo. @7

O modelo apresentado € valido em todo ponto do dominio em
que as propriedades sejam continuas e continuamente
diferencidveis. No contato entre os dois liquidos (» = &), devido
as descontinuidades nas propriedades fisicas, as equagbes de
conservagdo assumem formas especificas, representando
continuidade de velocidade, de temperatura, de tensdes de
cisalhamento e de fluxo de calor:

W =W =R ew s T =i
&t 578t a7 et 5 gk 87

du ou v v
— — = f—p— - 28
|i 6r]5+ [H- or L— {u or |+ [p. arL 3 (28)

ES R R CRE
p—| =\p— k— k—1| .
or |+ 8:-5 or 5+ (3?‘5-

Niumero de Nusselt. Para comparagdo entre a troca de calor
foram calculados niimeros de Nusselt assim definido:




Nu=—— (29)

onde k € o coeficiente convectivo e k; a condutividade térmica do
filme.

METODOLOGIA DE SOLUCAO

As equagdes foram discretizadas segundo o método de
Diferengas Finitas com formulagdo em volumes de controle,
conforme descrito por Patankar (1980). Foi utilizado o esquema
de interpolagdo Power-law e o acoplamento pressdo-velocidade
nas diregdes angular e radial foi feito com o algoritmo SIMPLE
(Semi-Implicit Metod for Pressure Linked Equations). O
acoplamento pressdo-velocidade na direq8o axial foi feito por um
procedimento  semelhante. Foi adotado um esquema
desencontrado de alocagdo das variaveis (Patankar, 1980). A
malha adotada foi nao-homogénea, com refinamento nas regides
proximas a parede e a interface

VALIDACAO DO MODELO

Nao'foram encontrados dados experimentais de escoamento
anular, por isso o modelo foi validado simulando um escoamento
monofasico. Para a validagdo do modelo foram comparados os
perfis de temperatura com resultados experimentais de Mori e
Nakayama (1965) e numéricos obtidos por Patankar et al. (1974).

Os resultados nas segdes A-A e B-B (ver Fig.3) sdo
mostrados na Fig. 4 onde T, (ver Eq.(9)) é a temperatura do
centro do tubo. A discrepdncia observada entre os resultados
encontrados e os experimentais de Mori e Nakayama na parte
interna da curva (se¢do A-A) se deve a dificuldade, no trabalho
experimental, de se manter a temperatura da parede do tubo
uniforme na se¢dio. No entanto concordam bem na parte externa
da se¢do, na se¢do B-B e com os resultados de Patankar et al.,
cujo erro maximo € 6,8 %.

1.0 T T
° o+
B @ * , o= Patankaretal.
& €©  Mori e Nakayama
Esse trabalho
S oo B
L
<
- B-B + A-A
of o
-1.0 L
0.0 1.0 2.0
(S
Figura 4 - Validagdo do modelo.
RESULTADOS

Foram analisados os efeitos do nimero de Dean sobre os
perfis de temperatura em duas composi¢des: querosene / agua e
agua / querosene, onde o primeiro componente de cada mistura
escoa no filme. Na Tab. 1 estdo indicadas as relagbes entre as
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Tabela 1 - Relagdo entre propriedades fisicas nas
composigdes consideradas (filme / nicleo).

Querosene / dgua Agua / querosene
o 1,04 0,9615
nt 2,2459 0,4453
T 0,3196 3,1289
¢ 0,4762 2,1186
P

propriedades dos liquidos nas composigdes estudadas.

Neste trabalho foi utilizada uma razdo de curvatura (r/a)
constante igual a 6,25 em todas as simulagdes. A defini¢do desse
valor se deu em fun¢do de sua utilizagdo por Patankar et al.
(1974). A razdo de vazdes considerada foi 0,5.

Nas isocurvas do escoamento principal (Fig. 5 e 9) esta
representada a velocidade principal adimensional, ou seja, w/w .
Nas isotermas (Fig. 7 e 11) estd apresentada a temperatura
adimensional 0, com 7T =Tp. (ver Eq. (9)). Na representagio
dos vetores do escoamento secundario (Fig. 6 e 10), para melhor
visualizagdo, as figuras ndo mantém a mesma escala. Na mistura
querosene / dgua um vetor da Fig. 6b equivale a 13,9 vezes um da
Fig. 6a; na mistura agua / querosene o fator de escala é 28.8.

Foram feitos diversos testes para definir o nimero de malhas
nas dire¢des radial e angular. Foi escolhida uma malha com 62
pontos na dire¢do radial e 51 na dire¢@o angular.

Neste trabalho foram estudadas situagdes onde ocorrem
apenas os vortices principais, 0 que ocorreu com niimero de Dean
até 600 para a composigdo querosene /agua e até 400 para a
composigdo agua / querosene.

Querosene / agua. Nesta composigdo o liquido mais viscoso e
com menor condutividade térmica escoa no filme; o que significa
que a introdugdo de um filme de querosene dificulta tanto o
escoamero quanto a transferéncia de calor, comparado ao
escoamento monofasico de agua.

N ,'I -‘I '.‘ \
fowe L
B A I

Figura 5 - Escoamento principal. Querosene / agua.
a) K = 30; b) K = 600.

Nas Fig.5 ¢ 6 observa-se que o escoamento com K=600
apresenta acentuada variagdo da velocidade principal na regido
proxima a parede e um escoamento secundario muito mais
intenso que o escoamento com K=30, devido ao aumento da
forga centrifuga. Por isso, a transferéncia de calor no primeiro
caso € muito mais eficiente. Esse efeito pode ser observado no

) s E ORI b e S

Figura 6 - Escoamento secundario. Querosene / dgua.
a) K =30; b) K= 600.

J
1



grafico de Nu x K apresentado na Fig. 8.

Com a analise das Fig. 6 e 7 conclui-se que os gradientes de
velocidade maiores no escoamento secundario provocam
gradientes mais acentuados de temperatura e maior eficiéncia no
processo de troca de calor. Por isso, quanto maior o nimero de
Dean maior sera a transferéncia de calor.

ATV S i TR G -
Figura 7 - Isotermas. Querosene / agua. T,, constante.
a) K =30; b) K = 600.

Conforme ja observado por Patankar et al. (1974) no
escoamento monofasico, as condigdes de contorno de fluxo
prescrito e temperatura prescrita niio alteram substancialmente os
resultados obtidos, como observado na Fig. 8. Sdo apresentadas
apenas as isotermas para a condigdo de temperatura prescrita ja
que a forma dos perfis de temperatura também sdo semelhantes.

As Eq. (30) e (31) fornecem as correlagdes do nimero de
Nusselt com o nimero de Dean para condi¢do de contorno de

40 T I T [ T
Composigio
————  Querosene [ dgua *

Agua / querosene

>
Z 20 |
N Condigio de conterno

o B
L 3 1" espécie
4 2" espécie

0 1 ! 1 |. 1
0 200 - 400 600

Dean

Figura 8 - Efeito do nimero de Dean no nimero de Nusselt.

fluxo prescrito (Nu,) e de temperatura prescrita (Nuy).
Nuy = 5.981+5,135x10°K-6,329x10°K*+4,437x10°K’  (30)
Nu, = 5,881+4,573x107K-4,964x10°K*+3,324x10"K*  (31)

Agua / querosene. Nesta situagio o liquido menos viscoso e
com maior condutividade escoa no filme, facilitando tanto o
escoamento quanto a troca de calor, quando comparado ao
escoamento monofasico de querosene.

Assim como no caso anterior, observa-se nas Fig. 9 e 10 uma
diminui¢io dos gradientes de velocidade préximo ao centro do
tubo e um conseqiiente aumento desse gradiente junto a parede, e
o0 aumento do escoamento secundario com o aumento do niimero
de Dean.

O efeito desse aumento € observado na Fig. 11, onde vemos
que, com o aumento do nimero de Dean, as isotermas se
aproximam da parede do tubo, indicando um maior gradiente de
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a)

: \ \ 14 A \_\..‘
1\,1; \ 1.;: ! 1.0 ]"f"'ulo'-?".

L 1 1 i

Figura 9 - Escoamento principal. Agua / querosene.
a) K =30; b) K =400.

temperatura. ou seja, maior transferéncia de calor. Isso pode ser
observado na Fig. 8.

A variagdo do numero de Nusselt com o numero de Dean
para esse caso €:

Nugp = 6,797+1,047x107'K-1,496x10'K>+1,165x107K*  (32)

Nu, = 5,887+8,34x107K-7,109x10°K*+1,822x10°K>  (33)

..-:.y .'- :-‘ f-‘_' ﬁi % ‘- -‘ -- 4
Figura 10 - Escoamento secundario. Agua / querosene.
a) K = 30; b) K= 400.

Comparagdo das composi¢des estudadas. Analisando os dois
casos estudados vimos que a troca de calor € influenciada
fundamentalmente pelo escoamento secundario.

As Fig. 5 e 9 nos mostram que ha um maior gradiente i
velocidade principal proximo a parede externa na compusigio
agua/ querosene devido a menor viscosidade do liguide que
escoa no filme.

i
11710 7 M A

s

Figura 11 - Isotermas. Agua / querosene. T,, constante.
a) K = 30; b) K = 400.

Pelo mesmo motivo, comparando as Fig 6 e 10 percebe-se
que o escoamento secundario é maior nessa composicdo que na
querosene / dgua. '

Assim sendo, a troca de calor € maior na composigao
dgua/ querosene, caracterizado pelo maior gradiente de
temperatura proximo a parede (Fig. 7 e 11) e pelo numero de
Nusselt (Fig. 8).

CONCLUSOES

A presen¢a da curvatura no tubo desloca o maximo da
velocidade principal para proximo da parede externa e causa um
escoamento secunddrio. Isso acentua a troca convectiva
aumentando a eficiéncia da troca de calor.

Como esperado, o aumento simultineo do gradiente de

o

velocidade principal proximo & parede e do escoamento



secundario com o numero de Dean levam a um aumento do
numero de Nusselt, melhorando a eficiéncia da troca de calor.

O fato da condig@o de contorno ser de temperatura prescrita
ou de fluxo de calor prescrito ndo altera significativamente a
troca de calor.

Devido a importancia do escoamento anular em muitas areas
da engenharia, considera-se relevante os resultados obtidos, ainda
que com um modelo simplificado. Modelos mais complexos, que
se aproximem melhor do problema real. estdo sendo
desenvolvidos pelos autores.
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STRACT

The present paper reports the heat transfer in the fully
developed region in a steady laminar annular flow of two
immiscible fluids inside an horizontal and slightly curved tubes
with circular cross section. The finite volume method was used to
solve the mass, momentum and energy conservation equations.
Results are compared to literature data.
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RESUMEN

El objetivo de este estudio fue investigar el mezclado del liquido en una columna de burbujeo de tubos
conceéntricos (CBTC) de 150 | con un sistema trifdsico constituido por aire, agua y arena a altas concentraciones
de solidos en operacion semicontinua y continua. El equipo experimental estd formado por dos tubos de plexiglas
dispuestos de forma concéntrica. La velocidad superficial de gas varié desde 0,057 hasta 022 m s . La

concentracion de sdlidos vario desde 120 hasta 500 kg m”.

La operaoion fue semicontinua y continua. Se

inyectd un trazador al sistema y a partir de las respuestas, fueron determinados el tiempo de circulacion y de
mezclado. Los datos experimentales fueron comparados con un modelo de N tanqgues en serie con recirculacion
interna y aunque el ajuste no es perfecto, el modelo muestra la tendencia correcta y en todos los casos
analizados el mimero de tanques en serie obtenidos en la comparacion fue cercano a 28. Se establecid una

correlacion empirica para el tiempo de circulacion.

INTRODUCCION

Las columnas de burbujeo son ampliamente usadas como
reactores quimicos en procesos industriales. Estas consisten en
recipientes a través de los cuales una mezcla multifasica fluye en
cocorriente ascendente.  En algunas aplicaciones es necesario
incrementar la circulacion y el contacto entre las fases lo cual
puede lograrse al colocar un tubo en ¢l interior de la columna de
forma concéntrica (lazo interno) o un tubo externo que conecte el
tope v el fondo (lazo externo). En la configuracion de lazo
interno. el tubo inferno permite formar canales de circulacion
mediante la entrada del chorro de gas por interior del mismo. con
lo cual s¢ induce una recirculacion global en la que el flujo es
ascendente por el tubo interno y descendente en la region anular.
Para estos sistemas s¢ emplea usualmente una seccion de entrada
conica a fin de ayudar la circulacion del liquido y el solido
ademas de evitar la deposicion del sélido.

Las columnas de burbujeo de tubos concéntricos (CBTC) son
de gran interés ya que tienen un simple disefio, mezclado
satisfactorio v gran capacidad para transferencia de masa. Estos
reactores ofrecen la posibilidad de una muy alta y efectiva
fluidizacion lo cual sugierc un alto potencial en aplicaciones de
procesos trifasicos donde el gas. el liquido y el sélido deban
permanecer en contacto. [stos sistemas tienen gran aplicacion en
procesos de fermentacion, reactores quimicos y procesos para
tratamiento de efluentes. En una CBTC la presencia de una alta
concentracion de solidos puede afectar el patron de circulacion y
mezclado normalmente observado en un sistema bifasico. En un
sistema de este tipo los solidos pueden ser uno de los reactivos o
un catalizador. Algunos parametros pueden cstablecer el patron
de mezelado en una CBTC tales como el tiempo de circulacion y
mezclado, la velocidad superficial de gas. la concentracion de
solidos y la geometria del sistema.

El objetivo de este estudio fue investigar el mezclado del
liquido mediante un analisis de la distribucion de los tiempos de
residencia incluyendo el tiempo de circulacion y de mezclado.
l.a operacion se realizé cn forma semicontinua y continua y
operacion trifasica (aire, arena y agua) para diferentes
velocidades superficiales de gas. concentracion de sélidos y
velocidad superficial de liquido.
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EQUIPO EXPERIMENTAL

El equipo experimental usado estd formado por una seccion
cilindrica con un diametro interno de 0.3 m y 3 m de longitud.
El tubo interno dispuesto de forma coneéntrica tiene un diametro
de 0,14 m y 2 m de longitud con un espesor de pared de 0.5 cm.
La seccion de entrada es de forma cénica con un angulo de 60°
v una longitud de 0.26 m (Fig.1). El tubo interno fue colocado 9
cm encima de la base del cono tal como proponen Pironti e al.
(1995) para este sistema. La columna dispone de 21 puntos de
toma muestra localizados axialmente con separacion de 9 cm que
permiten determinar la concentracion local. La seccion de tope
que corresponde a la zona de separacion del gas posee dos salidas
que permiten la recirculacion de una porcion de la suspension
hacia un tanque para luego ser introducida nuevamente a la
columna mediante una bomba de diafragma de modo que pueda
realizarse la operacion en continuo Para medir la variacion de la
concentracion de trazador en el liquido se dispone de dos
electrodos de conductividad. colocados uno en la zona de
separacion del gas (tope) y otro en la seccion cénica (fondo).
Los electrodos estan conectados a un sistema de adquision de
datos que permite recopilar datos de concentracion en funcién del
tiempo.

Los experimentos fucron realizados a presion atmosférica y
25°C. Se uso aire como fase gaseosa, el cual se introdujo a la
columna por la parte inferior de esta (seccidn conica). El flujo de
aire se midié mediante un rotametro pre-calibrado. La fase
liquida fue agua y la fase s6lida arena polidispersa de densidad
2800 kg m™ con un tamafio de particula promedio de 280 pum. La
operacion fue semicontinua y continua, siendo la altura de
operacion 2.2 m. La velocidad superficial de gas basada en la
scccion transversal del tubo interno fue variada desde 0,057 hasta
0.22 m s y la velocidad superficial del liquido basada en la
seccion transversal de la columna se vario desde 0 hasta 0,0155
m s, La concentracién de solidos fue variada desde 100 hasta
500 kg m™.

l.a senal de entrada que se usé fue un pulso ideal de solucion
salina (10- 15 g Iy que se introdujo por el tope de la columna,
La respuesta del sistema es monitorcada mediante ¢l sistema de
adquisicion de datos que permite tomar datos cada 0,1 s. A partir
de las respuestas del sistema se determinaron el tiempo de



circulacion y mezclado. La retencion global de gas se midio
como la diferencia entre la altura de operacion y la de la
suspension estancada.  La distribucion axial de solidos se
determind mediante muestras de suspension tomadas a lo largo
de la columna para diferentes posiciones radiales. La
concentracion puntual se determiné midiendo ¢l volumen de las
muestras ¥ su peso después de secarlas. El tiempo de
circulacion se determind como la distancia entre dos picos
consecutivos en la curva de respuesta y el tiempo de mezclado
fue medido como el tiempo requerido para que el sistema
alcanzara 5% dc no homogeneidad en la curva de respuesta.

Colurana
Sisterna de -
deuisicidn J ' L
de datos Electrodo 5 —

Rotametro

Figura 1- Diagrama del equipo experimental.

BASE TEORICA

El tiempo de circulacion se determind a través de las curvas
de respuesta del trazador. Con los valores obtenidos de esta
forma sc ha propuesto una correlacion empirica para el tiempo de
circulacion en el rango de operacion dado con respecto a la
velocidad superficial de gas (Uy). la fraccién volumétrica de
solidos (¢,) y la velocidad superficial de liguido (U). Muchos
investigadores han determinado relaciones de proporcionalidad
del tiempo de circulacion con algunos de estos parametros.
Kawase y Moo-Young (1989), midieron tiempos de circulacion
en una columna de burbujeo de tubos concéntricos y
establecieron que este disminuye con el aumento de la velocidad
superficial de gas. Verlaan et al. (1989) investigaron la
dispersion axial y la tranferencia de masa en una columna de
burbujeo con un lazo externo y encontraron que el namero de
Bodenstein basado en la velocidad superficial del liquido
disminuye cuando el tiempo de circulacion aumenta y el tiempo
de mezclado parece ser dircctamente proporcional al nimero de
Bodenstein. Kenard y Janekeh (1991) estudiaron el mezclado en
un fermentador de tubos concéntricos y establecieron que el
tiempo de circulacion es inversamente proporcional a la
velocidad superficial de gas y determinaron un coeficiente de
dispersion a partir de la teoria de penetracion. En este trabajo se
propone para el tiempo de circulacion la siguiente expresion:

b 5

(1-9./058)"U,* iy
(1+du;°)

donde ab.cde son constantes determinadas mediante una
regresion de los datos experimentales y ¢, es la fraccion de
solidos que ha sido relacionada con la mayor fraccion de solidos
que puede tenerse en una columna de burbujeo para que ocurra
fluidizacion del lecho (¢, = 0.58). La fraccion de sdlidos se
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relaciona con la retencion global de gas (&,) y la concentracion de
solidos (C,) como sigue:

C
o, =(1-g,)== 2)
p

5

Merchuk y Siegel (1988) sugieren un modelo para el
mezclado del liquido en CBTC en el que consideran tres partes
diferentes: la seccion de ascenso, el separador de gas y la seccion
de descenso. Una version simplificada del modelo supone que el
separador de gas es un tanque de mezcla completa mientras que
las zona de ascenso (tubo interno} y de descenso (anulo) pueden
consideranse como flujo piston.  Obradivic er al (1994)
estudiaron el mezclado del liquido en un reactor con un tubo
interno en operacion trifasica y determinaron que el mezclado del
liguido puede ser descrito usando un modelo de dispersion axial
con el namero de Bodenstein en un raggo de 0,3 a 0.9. Ellos
analizan el flujo de liquido en el tubo interno y en anulo como un
flujo piston con dispersion axial mientras que la seccion del tope
puede aproximarse como un tanque de mezela ideal. Wen-Jan et
al. (1994) estudiaron el mezclado del liquido en la zona de
ascenso y descenso dc un reactor trifasico con lazo interno
usando ¢l modelo de flujo piston con dispersion axial y mediante
un analisis en el dominio temporal determinan el niamero de
Bodenstein en cada seccidn del sistema,

En este trabajo el mezclado del liquido es estudiado por un
modelo de N ftanques en serie con recirculacién  interna
originalmente propuesto por Levenspiel (1986). El modelo de
tanques en serie puede representar desviaciones de un flujo tipo
pistén o de un tanque de mezcla perfecta que resulta sencillo
debido a que tiene un solo pardmetro de ajuste que corresponde
al nimero de tanques N y la solucion analitica no depende de la
posicién del punto de medida. El modelo original propuesto por
Levenspiel (1986) da una expresion para la concentracion en
funcién del tiempo cuando la medida se realiza en ¢l mismo
punto de inyeccion tal como sigue:

) W(NB)I‘N‘

e el
e Ne a1 (mN - 1)t

(3)

donde C representa la concentracion adimenstonal, N el nimero
total de tanques, m es el ndmero de pasos del trazador y 0 es el
tiempo adimensional. En el equipo experimental de este trabajo
hay dos puntos para medir la concentracién del trazador (Fig. 2)
uno en la seccion de tope y otro en la seccion de fondo. La
inyeccion en todos los experimentos se realizé por el tope por 16
que es necesario modificar el modelo anterior para el caso de las
medidas en el cono. Si la respuesta del sistema es medida en la
seccion conica el modelo debe considerar la fraccion de volumen
desde el punto de inyeccion hasta el punto de medida. La
relacion de los volumenes de la zona de ascenso (V,) y descenso
(V) para este gistema experimental con respecto al volumen total
(V) es:

1 3
V==V V.==V 4
=3 Y 4Ty 4)

Por lo tanto si todos los tanques en el modelo tienen igual
volumen, la relacioén entre el nimero de tanques en cada seccion
y el niimero de tanques totales debe ser igual a la relacion entre el
volumen de cada seccion y el volumen total. Considerando el
sistema mostrado en la Figura 2b, en el primer paso de trazador
la respuesta medida en el tanque j esta dada por la siguiente
expresion:



i1

Ne "' (NO)
(_i— I}“T“_ (5)

en el segundo y tercer paso de trazador la concentracion
adimensional sera:

C'=

. Ne™(ne)™
Ceerr— (6)
(N+j-1)!

Ne ™ (No)™"!

C'= 7
(2N+j-1) W
para ¢l paso m:
N(—} tm- BN+ 0
L‘R‘ZNC N _._.( ) (8}

(m=1)N+j=1)t

considerando j= % N y aplicando el principio de superposicion,
la solucion es de la forma siguiente:

. NO mN - N
C=NC N z _( )
w(mN=N/4-1)!

(9)

Esta solucion es consistente solo cuando N es multiplo de
cuatro. Los datos experimentales son adimensionalizados como
sigue:

t c-C
0=— C=— ¢
L ¥ C. . C,

(10)

donde C’, C;,. C, son la concentracion puntual, la concentracion
inicial y la concentracion final de trazador respectivamente y I,
es ¢l tiempo de circulacion. N fue determinado por comparacion
de la respuesta experimental y el modelo. El valor de N
seleccionado es el que resulta con menor error al comparar la
curva experimental y la tedrica. El error es calculado segin la
siguiente expresion:

3 (cc-c) (11

s= |[|’i 3
VMo

El modelo fue usado tanto para operacion semicontinua como
continua debido a que la curva de respuestas es igual en ambos
casos lo cual indica que el sistema es de tiempos caracteristicos
pequenos ya que el tiempo para la recirculacion interna es mucho
menor que el tiempo para la recirculacion externa ¢n operacion
continua,

El coeficiente de dispersion asociado al modelo de N tanques
en serie con recirculacion interna es calculado mediante la
siguiente expresion:

(V/N)"
R A (12)
l[-
donde Dy es el cocficiente de dispersion, V es el volumen total
del sistema y 1, el tiempo de circulacion.
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b) Respussta

Figura 2 -Modelo de N tanques en serie con recirculacion interna
a) inyeccion y medida en el mismo punto b) inyeccion en el tope
y medida en ¢l cono.

DO ON

La distribucion axial de sélidos resulté seudohomogénea a lo
largo de los canales del sistema. En todos los casos, la
concentracion promedio de la zona de descenso (4nulo) fue un
poco mayor que cn la zona de ascenso (tubo interno) debido a
que la retencion de fase gascosa en el ascenso es siempre mayor
que en el descenso. La retencion global de gas determinada en
todos los casos aumentd con un incremento en la velocidad
superficial de gas y disminuyo con la concentracion de solidos
como se muestra en la Figura 3. En operacion semicontinua la
retencion global de gas fue mayor que en operacién contlinua
para iguales condiciones de concentracion de solidos y velocidad
superficial de gas debido a la continua entrada de suspension a la
columna lo cual aumenté la fraccion de liquido ¢n la misma.

Egld
@ Cs=120 kg/m3,
20,00 _—  Semicontinuo
18.00 @ Cs=120 kg/m3, Continuo
16,00 Cs=300 kg/m3,
Semicontinuo *
14,00 Cs=300 kg/m3, Continuo *
12,00
¥ Cs=500 kg/m3,
10.00 Semicontinuo =
@ C5=500 kg/m3, Continuo "
8.00 X
6.00
L ]
4.00 °
®
2,00 | ]
0.00
0.00 5,00 10,00 15,00 20,00 25.00
Ug femi/s)

Figura 3- Retencion de gas en funcion de la velocidad superficial
de gas en operacion semicontinua y continua.




Las curvas tipicas de respuesta del sistema en términos de la
concentracion adimensional de trazador como funcion del tiempo
se muestran en las Figuras 4 y 5. El modelo de N tanques en
serie con recirculacion se compara con la curva de respuesta
experimental en todos los casos. Aunque el ajuste no es perfecto,
¢l modelo describe la tendencia correctamente y en todos los
casos analizados el nimero de tanques obtenidos (N=28) fue
practicamente constante e independiente de la posicion de la
sefial de respuesta con lo cual se demuestra la consistencia del
modelo. El namero de tanques para este tipo de sistemas es
indicador del grado de dispersion del mismo: si el valor de N es
muy grande el patrén de flujo se aproxima al flujo piston
micntras que si el valor de N es pequefio el sistema tiende a
comportarse como un tanque de mezcla perfecta.  Para este
estudio, N=28 indica que existe un bajo grado de dispersion con
respecto a un flujo piston.

® Experimental
m = = NTAC (N=28)

e

@20 aFFIV Y

C adimensional

(=]

l.:.u.““ o0

[
.
=0
oa

Figura 4 -Concentracion de trazador en funcion del tiempo para
U=022m s y C=138 kg m” en operacion semicontinua.

35
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E 3
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5 15| e
¥ &
o
Llop
L]
05 | @
@
0 J

=
(3]
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@
oo

Figura 5- Concentracion de trazador en funcion del tiempo para
U016 m s'; C=288 kg m” y U= 0.0136 m s™' en operacion
continua.
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El tiempo de circulacion y de mezclado se determinaron en
todos los casos y mediante un método de regresion se obtuvieron
las constantes para la ecuacion (1) correspondiente al tiempo de
circulacion en funcion de otros pardmetros caracteristicos.
resultando la siguiente expresion:

[l _ ¢ SIII. 0.58) 4335 l}g 41,195
(1 +0.14 U, ‘)

t,=22,174 (13)

con un factor de regresion de 0,997. Esta expresion establece
que el tiempo de circulacion decrece con el aumento de la
velocidad superficial de gas y la velocidad superficial de liquido
y disminuye cuando la fraccién de solidos disminuye, resultando
el efecto mas importante el cambio con la velocidad superficial
de liguido.

Se determinaron tiempos de circulacion empiricos a partir de
la correlacion y se compararon con los valores experimentales
encontriandose que el error relativo maximo es de +11%. Se
realizo la prueba estadistica F a los valores anteriores v se
encontré que la correlacion describe apropiadamente los datos
experimentales con una tolerancia de 0,05.  Adicionalmente se
graficaron los valores de tiempos de circulacion experimentales
en funcién de los empiricos, como se observa en la Figura 6 en
donde los valores se distribuyen alrededor de la linea de valores
iguales en una banda de £15%. Se encontréd que el tiempo de
mezelado varia entre 45 y 70 s o que muestra que el sistema se
estabiliza rapidanente.

20,00

18,00 15 % ‘

16,00 ‘

14,00 : -15%

tc experimenta

12,00 $ 4
Y
10.00 §

8,00

800 1000 1200 1400 1600 1800 20,00

te comrelacion

Figura 6- Tiempo de circulacién experimental y empirico.

El coeficiente de dispersion fue estimado a partir de la
ecuacion (12) para diferentes condiciones de operacién, como se
muestra en la Tabla 1. siendo la tendencia de este inversa a la del
tiempo de circulacion con respecto a la concentracion de sélidos:
disminuye cuando la concentracién de sélidos aumenta., Cuando
la velocidad superficial de gas aumenta el coeficiente de
dispersion también aumenta, de igual forma ocurre con un
aymento de la velocidad superficial del liquido. esto como
consecuencia del alto grado de mezclado del sistema. Como se
observa en la Tabla 1, los valores de los coeficientes de
dispersion son del orden de 107 m* 5™ lo cual demuestra un bajo
grado de dispersién en el sistema con respecto al flujo piston.



Tabla 1- Comparacion de los coeficientes de dispersion de una
columna de burbujcos de tubos concéntricos v una columna de
burbujeo convencional a diferentes condiciones de operacion.

Uy Cs Ui Dux10?  Dyxl0?
fem/s|  [keg/m3] femis| {m?/s} [m?/s]
5.72 119 0,00 1.46 58.20
372 289 0.00 1.34 58.20
16,05 132 0.00 .77 82.09
16.05 302 0.00 1.60 82.09
16.05 506 0.00 1.54 82.09
2172 134 0.00 2,01 90.81
21.72 305 0.00 1.88 9081
21,72 515 0.00 1.78 90.81
572 11 1.34 1.80 58.20
5.72 263 133 .77 58.20
16.05 168 149 1.90 82.09
16,05 287 1,36 1.86 82.09
16.03 447 1.35 2.07 82.09
21.72 119 142 232 9081
21.72 298 1.36 2,15 90.81
21.72 505 1.30 207 90.81

Adicionalmente. en la Tabla | sc muestra la comparacion con
los coeficientes de dispersion Dy estimados a iguales condiciones
de operacion mediante una corrclacion propuesta por Zehner
(1986) para columnas de burbujco convencionales:

D, =0.368D; *(gU,)"* (14)

donde D. cs cl diametro de la columna, g es la aceleracion de
gravedad v Uy la velocidad superficial de gas.

Como se observa en la tabla 1. los cocficientes de dispersion
de una columna de burbujeo convencional son apreciablemente

mavores quc los correspondientes a sistemas de  tubos
concentricos.
CONCLUSIONES

Los resultados presentados en este trabajo demuestran que la
distnbucion axial de solidos es seudohomogénea a lo largo de los
canales del sistema. La retencion global de gas aumenta con el
aumento de la velocidad superficial del mismo y con una
disminucion de la concentracion dc solidos, ademas de ser mayor
en operacion semicontinua que en operacion continua.  El tiempo
de circulacion disminuye cuando aumenta la velocidad superficial
de gas v cuando disminuve la concentracion de solidos. En
operacion continua el tiempo de circulacion es menor que en
operacion semicontinua. Se obtuvo una correlacion para ¢l tiempo
de circulacion con respecto a las velocidades superficiales de gas v
de liqmdo vy la concentracion de sélidos con un coeficiente de
regresion de 0.997 v un error relativo de + 11%. El tiempo de
mezclado es pequefio para este sistema por lo que sc alcanza
estabilidad rapidamente.  El modelo de N tanques en serie con
recirculacion interna describe adecuadamenteel patrén de flujo del
sistema, resultando en la mayoria de los casos estudiados que el
numero de tanques es 28. El patron de flujo es similar en
condiciones de operacion continua v scmicontinua.  Se encontrd
que los coeficientes de dispersion calculados a partir del modelo
son valorcs pequefios € inversamente proporcionales al tiempo de
circulacion.  El sistema tiene un bajo grado de dispersion con
respecto a un flujo piston v comparativamente con una columna de
burbujeo convencional. el sistema de tubos concéntricos presenta
menores coeficientes de dispersion para el liquido.
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SUMMARY

The purpose of this study was to investigate the liquid mixing
behavior of a 150 | concentric draft tube bubble column (DTBC)
with a water-air-sand system at high solid concentrations. A pulse
of solution of sodium chlonde was injected into DTBC, and a
conductivity cell was emploved to measure the variation of tracer
concentration in the liquid. The fluidizing assembly included a
0.29 m 1.D. x 3 m Plexiglas column with a conical bottom (cone
angle of 60°) and a 0.14 m I.D. x 2 m internal drafi tube. The gas
superficial velocity based on the cross section of the riser tube
varied from 0,057 to 0.22 m s”. Sand particles of 280 um in
averaged size were used. with concentraction that varied from 120
to 500 kg m? . The column was operated either semibatch or
continuous with a superficial suspension velocity of 0.01 m i
From the tracer outputs, circulation time (distance between peaks
centers) and mixing time (time requiered to achieve a 5%
inhomogeneity) were determined after the pulse had been injected.
Experimental data were analvzed with a tank in serics model with
recirculation.  Although the fit is not perfect the model does show
the correct tendency. and, in all cases analized. the number of the
tank in scries obtained was in the neighborhood of 28. The
circulation and mixing times were found to increase with the solids
concentration and when the operation of the column was changed
from semibatch to continuous. and to decrease as the nser gas
velocity was increased. The effect of the gas velocity. Uy (m s™).
and the solid volumetric fraction. ¢, . upon the circulation time, L
(s). was assessed by an empirical correlation. It appears that a
DTBC has a low dispersion degree with respect to plug flow and a
dispersion coefficient value of an order of magnitude lower than a
conventional bubble column.
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A estabilidade interfacial do escoamento bifdsico anular é analisada por dois métodos: usando-
se um simulador transiente para se observar o comportamento de ondas solitdrias; e empregando-se
uma andlise linearizada e o critério Kelvin-Helmholiz Viscoso para se determinar os autovalores do
sistema. Este estudo demonstra a influéncia da compressibilidade do gads, até entdo negligenciada,
no mecanismo e limite de estabilidade; notadamente no caso de escoamento vertical.

INTRODUCAQ

O objetivo deste trabalho ¢ a determinagdo do limite de
estabilidade do padrdo anular do escoamento bifasico
liquido-gas, particularmente nos casos de grande inclinagdo
e vertical. Os resultados obtidos, além de contribuirem para
uma melhor teoria do mecanismo da dindmica destes
escoamentos, também tem grande importdncia prética na
engenharia nuclear e na engenharia de petréleo.

Mapas e Padrées de Fluxo. As figuras | e 2 apresentam

exemplos de mapas empiricos de padrio de fluxo para o
escoamento horizontal e vertical. A elaboragdo destes
mapas envolve um enorme investimento de recursos
materiais ¢ humanos, impedindo que se estude, de forma
adequada, as faixas de valores das varidveis significantes:
vazoes, dimensdes, inclinagdes, tipos de fluidos etc. Uma
certa subjetividade, ou imprecisio de critérios, na
classificagdo visual dos padrdes aumenta o grau de
incerteza dos resultados. Por estes motivos é necessario
desenvolver-se uma metodologia de cdlculo que permita
estimar os limites de transi¢do, pelo menos tdo bem quanto
0s mapas empiricos.
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Figura | - Mapa de padrdes para escoamento horizontal.
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Figura 2 - Mapa de padrdes para escoamento vertical.

As figuras 3 e 4 ilustram as transi¢des do padrdo anular
que ocorrem quando o filme de liquido ndo se sustenta: no
caso horizontal - transicdo para o padrdo intermitente
(slug); no caso vertical - transigio para o padrdo
intermitente ou para o padrdo turbilhonado (churn).

anular

=~> filme de
ligquido

micleode gds —

N
bolhas alongadas de gds

Figura 3 - Padrdes anular e intermitente horizontais.



anular intermitente  turbilhonado

Figura 4 - Padrdes anular, intermitente e
turbilhonado vertical.

Estudos Anteriores. Um dos primeiros trabalhos de
analise da estabilidade interfacial foi desenvolvido por
Jefreys (1925) para escoamento em canais. Wallis (1973)
estudou a estabilidade do padrdo estratificado. Taitel e
Dukler (1976) admitiram comportamento inviscido para
ambas fases em escoamento horizontal. Hanratty (1983),
Lin e Hanratty (1986), Wu et al. (1987), Crowley et al.
(1992), incluiram efeitos viscosos em suas analises,
também para escoamento horizontal. Barnea e Taitel (1993
e 1994) combinaram os critérios de estabilidade linear de
Kelvin-Helmholtz Inviscido (IKH) e Viscoso (VKH) para o
escoamento  estratificado  horizontal. No caso do
escoamento anular vertical, Barnea e Taitel (1994)
concluem que o escoamento ndo possue estabilidade
interfacial, por razdes que serdo expostas adiante; e, por
isso, delinearam uma teoria de estabilidade estrutural para
explicar a “paradoxal” existéncia estavel, experimen-
talmente comprovada, do padrdo anular. Todos os trabalhos
mencionados utilizam equagdes unidimensionais.

Fisica da Interface. Quando uma pertubagio deforma a
interface conforme a figura 5, as linhas de fluxo do gas
tendem a se aproximar, a velocidade do gas tende a
aumentar € a pressdo na fase gasosa tende a diminuir
(“efeito Bernoulli”); enquanto que o inverso ocorre na fase
liquida. Este desequilibrio entre as,pressdes interfaciais
tende a aumentar a espessura do filme de liquido (lift),
gerando uma realimentagdo positiva neste processo, que
pode levar a instabilidade. Em oposigdo a este mecanismo,
surgem forgas restauradoras. Uma € a agdo da gravidade; o
centro de massa do liquido sobe, e tende a baixar. Este é o
mais importante mecanismo de estabilizagdo no caso
horizontal estratificado, que mantém a interface plana em
baixas velocidades do géas. Velocidades do gas mais altas
favorecem ‘o diferencial de pressdo interfacial, tornando o
escoamento ondulado (wavy). Para velocidades muito altas
a for¢a da gravidade ndo equilibra o sistema. No
escoamento vertical ndo existe este efeito estabilizador da
gravidade. Outra forga restauradora € a tensdo superficial,
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que confere um comportamento de pelicula elastica a
interface das fases. Quando a pertubagio curva a interface,
surge uma resultante que tende a puxar o liquido a
conformagdo original. No entanto, esta é uma forga
importante apenas para pequenos comprimentos de onda, e
grande curvatura (pequeno raio), sendo negligenciavel para
comprimentos de onda longos tipicos de transientes em
dutos industriais de médio e grande porte, tanto no caso
horizontal, quanto no caso vertical. A tensdo superficial é
responsavel pela manutengdo de bolhas pequenas e grandes
nos padrdes com fase gasosa dispersa, e no padrdo
intermitente.

s, PN
S Wiy,
VP
i ;
A

Figura 5 - Forgas na interface.

Este modelo, e as andlises matemdticas de trabalhos
anteriores, predizem que, embora o padrdo anular vertical
seja uma solugdo das equagdes unidimensionais de
movimento no regime permanente, este padrio ¢é
incondicionalmente instivel. Admite-se, porém que uma
onda instavel ao crescer possa ser “quebrada” por uma
forte corrente de gas; mas este processo ndo-linear e
tridimensional € dificil de ser simulado num computador.

Os trabalhos anteriores consideram o gas como um
fluido incompressivel, o que ¢ razodvel para as baixas
velocidades do gds no escoamento estratificado. Para as
velocidades mais altas do escoamento anular, argumenta-se
que, na prética, o escoamento ainda ¢ subsdnico e que a
velocidade do gas € muito menor que a velocidade critica,
ie, a velocidade do som, .supondo-se, assim, uma
influéncia negligenciavel da compressibilidade. No entanto,
o problema de autovalores do escoamento de duas fases
separadas ¢ totalmente distinto do caso monofasico,
existindo, no caso bifasico, velocidades criticas bem mais
baixas que a velocidade do som. Efetivamente, a altas
velocidades, o efeito da variacio de densidade, refletido na
equagdo da continuidade, € minorar a variagdo da
velocidade do gds passando acima da pertubagdo da
interface, restringindo, assim, a variagdo de pressdo,
solapando o “efeito Bernoulli”, e, até, invertendo-o,
tornando-o um mecanismo restaurador da interface. Esta
inversio de comportamento é analogo ao conhecido
processo que ocorre no escoamento  monofasico
compressivel em canais convergente-divergentes.

Em conclusdo, a compressibilidade é um fator
estabilizante do escoamento anular horizontal e vertical,
sendo preponderante a altas velocidades.



JIACO

O simulador de regime transiente foi desenvolvido para
o modelo de fases separadas, sem transferéncia de massa,
incluindo as goticulas de liquido dispersas no nicleo de
gas, introduzindo taxas de aspergdo e deposigdo (I', e['y).
Considerando o enfoque na transiéncia do filme de liquido,
associada a tempos caracteristicos mais longos que o tempo
caracteristico do gds, admite-se que o gas atinja
rapidamente o equilibrio (equagdes quase-permanente). Na
interface prescreve-se

Pi=F;+ok (1)

onde o ¢é atensdo superficial, £ a curvatura da interface,
e P, e F; as pressdoes do lado liquido e gas. As
equagdes fundamentais sdo dadas abaixo.

O balango de massa total de liquido:

é u F
—|p A I+-—’—'-——) +
Py |:I3L ;[ w; 1-F }

5, F
a{p,ﬂ,_u;{l+ - Fﬂ =0 @)

O balango de massa de gas:

2
50;(9(;/‘(?“(;): 0 3)

O balango de momentum no filme de liquido:

AP,
PrA; [@' +u; %J =—1,5,+1;5 -4, =
‘Noot ©Ox ox
oh,
p A gcos(B) +Tg(ug —uy) -
p;A;gsen(P) “)

O balango de momentum na fase gas com goticulas:

Oug; i
(1 As + PG Ac Jug e =TS~ {( Ay + Ag}—a;“—

ch
(P.f. Ay +pP;AG )S cos(p) 6—; +1;, (“.f. = 3‘(;)‘

(p.*, Ay + P(;A(;)g sen(B) (3)

Onde p, u, A, P, sdo a densidade, velocidade, area de
fluxo, e pressdo das fases, designadas pelos indices L e G,
para o liquido e gas. F ¢ a fra¢do de goticulas dispersas e
A, sua area efetiva de fluxo; p € a inclinag@o do duto; 4, €
a espessura do filme de liquido; T ¢ S sdo a tensdo e
superficie de atrito viscoso, designadas pelos indices w ¢
i, para a parede do duto e interface. As correlagdes de

fechamento para as taxas de asperg¢do e deposigdo, fragdo -

de goticulas dispersas, e fatores de atrito viscoso sdo
apresentadas em detalhe por Gaspari (1995).
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Emprega-se o método numérico semi-implicito (ref.
Trapp e Riemke (1985)) para discretizar e resolver as
equagdes deste modelo, com incrementos de tempo bem
inferiores ao tempo caracteristico convectivo na malha
espacial.

Este simulador foi usado para o estudo da estabilidade
interfacial. Determina-se, primeiramente, uma solugio de
regime permanente, a qual ¢ usada como condigdo inicial
para a simulagdo. A partir de pertuba¢des na condigdo de
contorno a entrada do duto, gera-se uma onda solitaria, que
se propaga ao longo do comprimento. Observando-se o
comportamento destas ondas, demarcam-se as condigdes de
estabilidade: se a onda cresce indefinidamente, admite-se a
instabilidade da interface.

Para a andlise do escoamento anular pelo critério de
Kelvin-Helmoltz, as equagdes foram simplificadas,
negligenciando-se as goticulas dispersas; entretanto, o
termo transiente do gds ¢ considerado, a fim de que a
equagdo de autovalores fique completa. O sistema
resultante ¢ linearizado, da maneira usual, decompondo-se
cada variavel (a) em dois termos: seu valor médio (4), e
uma pequena oscilagdo em tomo deste valor (a). O
sistema pode ser manipulado algébricamente, eliminando-
se as variaveis em favorde o’ e P’, obtendo-se

o+ A + B, +Coy + Djal +

GP:+H '+ K P =0 (6)
o + A0 + By, + Chag + Dyl +

E; Py + P + Gy P+ Hy B+ Ky Pl =0 (7)

Os coeficientes deste sistema sdo detalhados no
trabalho de Gaspari (1995). « é a fragdo superficial de gas
AJA, que pode ser intercambiada por H,, a fragdo de
liquido 4,/4, onde A é a érea de fluxo total no duto. O
coeficiente de compressibilidade do gas

o

““~op (8)

aparece nos coeficientes E,, F,, G,, H,, H, K|, K,. No caso
incompressivel, o sistema reduz-se a uma unica equagdo
para o. Assumindo-se solugdes do tipo o’ = T(£).X(x) ,
onde

X

X;(x)=e ™ ©)

T(t) = ' (10)

e 0=0,+io; .A parte real de ® ¢é responséavel pelas
oscil'acﬁes, e a parte imaginaria pelo decaimento ou
amplificagiio da onda. O modo de oscilagdo ¢ definido pelo
comprimerito de onda A. Sendo a solugdo uma combinagédo
linear dos modos, o primeiro modo a se instabilizar torna
toda a solugdo instavel. Inspecionando o sistema, conclui-
se que este modo ¢ justamente 0 modo fundamental, i.e., o
de maior comprimento de onda.



O sistema reduz-se, portanto, a determinagdo de w, na
forma de uma equagio polinomial de quarta ordem. No
caso incompressivel tem-se uma equagdo quadratica, com
uma solugdo analitica fechada. Ndo sendo possivel resolver
analiticamente o sistema obtido, optou-se pelo emprego do
software Matematica.

RESULTADQOS.

Os graficos a seguir mostram os limites de estabilidade
obtidos para o escoamento anular com a simulagdo das
ondas solitarias, em relagdo aos mapas empiricos de
Shoham (1982).
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Figura 6 - Mapas de padrées de fluxo

Nestes grificos, Ugs e Uy sdo as velocidades
superficiais das fases do gés e do liquido, definidas como a
vazdo da fase por area total de fluxo do duto A.

Ugs=u;a ¢ Ug=u H; (n

Nota-se, para baixas vazdes de liquido, a existéncia de
uma vazdo critica de gas, praticamente independente da
vazdo de liquido, abaixo da qual o padrdo anular ndo se
mantém. Acima desta vazdo critica, existem solugdes com
padrio anular em regime permanente estavel, o que ndo era
admissivel no caso incompressivel.

A tabela a seguir mostra o efeito da compressibilidade
nos autovalores do sistema, obtidos pela andlise VKH.

Tabela 1 - Autovalores o

10" 10° 107 10"
-TE-6+i3E-10 -7E-6+i7E-9 -TE-6 -1 6E-9 -TE-6 - i 6E-9
+2E-5+i9 +3E-5+19 +6E-4 +19 +2E-1+i9
+2E-4+i 1E-8 +9E-5 +1 1E-7 -1E-2 +1i9E-6 -12-i1
+2E-4 +1 170 +3E-4+i170 +1E-2+1170 +11+1170

UGS = 20 mr'S, lJ|_5 = 0,0] mf‘s. d: 25 mm
P=0,1 MPa, T=298 K

Os autovalores enfatizados na tabela sdo os que geram

instabilidade, por terem sua parte imaginaria negativa.
Nota-se que o sistema torna-se instavel com a diminuigio
da compressibilidade do gés.



O gréfico seguinte apresenta um estudo preliminar do
efeito da compressibilidade na vazdo critica de gas,
usando-se o simulador de transiente, para valores fixos do
diametro ¢ da vazdo de liquido.

1000

Iy

100 | 2 e

G5
®

100 .. . o
0 1 2
a? (100 kPa.nf/kg ou 10° nP/s?)

Figura 7 - Influéncia da compressibilidade.
a =llc, .d=25mm,eU; =002 ms.

No escoamento anular vertical, com baixa velocidade
do gds, ou para pequena compressibilidade, inclusive para
fluidos incompressiveis, a unica for¢a restauradora é
provida pela tensdo superficial. Neste caso, o resultado da
andlise VKH incompressivel, indica o limite mais restrito
da estabilidade. A figura 8 mostra o comprimento de onda
A do modo fundamental vs. a velocidade do gds. Observa-
se o qudo pequena ¢ a faixa de estabilidade. Considerando
que o modo fundamental é da ordem de grandeza do
comprimento L do duto, conclui-se que, no caso calculado,
o padrdo anular ndo se sustenta para comprimentos maiores
do que uma fragdo do diametro d, para ;> 2 m/s, e no
méaximo 2d quando u; — 0. Isto sugere uma transigdo do
padrio anular para o padrdo intermitente, a baixa
velocidade, onde o escoamento acomoda trechos de
escoamento anular de pequeno comprimento, alternados
com trechos de escoamento com bolhas dispersas num
corpo liquido; ou transigdo para o turbilhonado, de
caracteristicas cadticas, a velocidades mais elevadas..

i, 3
instavel

estavel

0 2 4 6 8
ug (mis)

Figura 8 - Modo fundamental critico.
Us=002m/s, P=13 MPa, T=300K
o =30 pN/m, g = 0.8 mPas, pg = 0,02 mPas
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CONCLUSAQ

Demonstrou-se a “paradoxal” existéncia do padrio
anular vertical, apontando-se a compressibilidade do gés
como o mecanismo responsavel pela estabilidade
interfacial do escoamento. Limites de estabilidade foram
obtidos, e comparados de forma satisfatéria com mapas
empiricos. Para baixas vazdes de liquido, estes limites
estdo associados a uma vazdo critica de gas, acima da qual
0 padrdo se mantém. A estabilidade do padrdo anular é
fungéio da pressdo e temperatura do escoamento, € do tipo
de gas (composigdo molecular), pois estas sdo variaveis
termodindmicos que condicionam o comportamento PVT
do gés (compressibilidade), descrito por sua equagdo de
estado.

Propde-se prosseguir este trabalho com o objetivo de
produzir mapas de fluxo, levando em consideragdo outras
variaveis relevantes, e para obter correlagdes adimensionais
para os limites de estabilidade.
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ABSTRACT

Two methods are used in the analysis of the interfacial
stability of annular two-phase flows: the Kelvin-Helmholtz
criteria is used to obtain the eigenvalues of the system, and
a transient flow numerical simulator is used to determine
the behavior of single traveling waves. This study reveals
the important role of the gas compressibility, which had
been neglected so far, in the dynamics and limits of
stability, particularly for vertical flow.
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UMA SOLUCAO ASSINTOTI(;A PARA O ESTUDO DA TRANSICAO DE UM
ESCOAMENTO GAS-LIQUIDO A CONTRA-CORRENTE PARA
CO-CORRENTE.
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SUMARIO

Neste artigo deu-se énfase a interpretagdo fisica das equagdes para a espessura do filme liguido, obtidas
através de uma expansdo assintdtica e apresentou-se uma formulagdo matemdtica bastante criteriosa de
forma a identificar, com sucesso, o ponto de “flooding"”. Este ponto é caracterizado pela transi¢do de um
escoamento de um filme liguido a contra-corrente para co-corrente a um escoamento de gds. Para a solucdo
do problema aplicou-se as equagdes de conservagdo para um escoamento bidimensional e isotérmico.
Utilizou-se o teorema dos Pl de Vashy-Buckingham na realizagédo de uma minusciosa andlise dimensional,
onde se obteve parametros que possibilitaram estabelecer uma andlise assintdtica para as equagdes
adimensionais. Em seguida, reduziu-se um conjunto de EDP’s a uma tinica EDP para a espessura do filme
liguido. Esta EDP foi decomposta em uma equa¢do para o problema permanente e outra referente ao
transiente. Resolveu-se somente a equagdo ndo-linear permanente, aplicando-se o Método Espectral da
Colocagdo de Chebyshev para sua discretizagdo. Os resultados sdo comparados com outros resultados
experimentais e téoricos encontrados na literatura, o que comprovou a boa qualidade da modelagdo utilizada

para o problema.

INTRODUCAO

A interface entre duas fases pode conter matéria em
distintos estados fisicos que exibem propriedades termodinéimicas
diferentes daquelas da fase gasosa ou liquida ( L. E. Scriven,
1960). Devido a este fato, as frrmulagdes de conservagdo
aplicadas ao dominio do escoamento envolvem um conjunto de
equagOes de conservagdo para cada fase ¢ outro conjunto de
equagdes de conservagio para a interface. A contribuigio da
energia livre da interface com relagdo & energia total livre do
sistema ¢ relativamente pequena. Entretanto, o comportamento
dindmico do escoamento pode ser profundamente influénciado
pelo efeito interfacial. mesmo que a regido material da interface
seja  extremamente pequena. O interesse na andlise do
comportamento interfacial entre dois fluidos ou duas fases esta
relacionado com a eficiéncia de varios problemas de interesse
pritico que existem na engenharia quimica, do petrdleo ou
nuclear.

Em nosso estudo ¢ desenvolvido uma analise sobre o
escoamento de um filme viscoso sobre um plano vertical,
escoando contra-corrente a um escoamento de gas. O escoamento
de um filme liquido sobre a parede de um canal, na presenga de
um gas escoando a contra-corrente, pode existir somente para um
intervalo de vazdes de gas abaixo de um certo limite, para uma
vazdo de liquido fixa. Acima deste limite, experimenta-se uma
forte diminuigdo da vazdo de liquido descendente sob forma de
filme. O conjunto composto pela vazdo de gés critica ¢ a vazdo de
liquido, que corresponde a esta limitagdo. ¢ considerado como a
defini¢do do que se denomina de ponto de “flooding™ (Ataides,
1994 ¢ Biage, 1989).

O termo “flooding” tem sido utilizado para descrever
varios aspectos da transi¢do do filme liquido escoando a contra-
corrente ao escoamento de gas para um escoamento co-corrente.
Nos estudos experimentais. a definigdo de “flooding”, quando se
considera a inje¢do de liquido como sendo feita através de uma
parede porosa, ¢ dada como sendo o ponto definido pelo par de
vazdes de liquido constante injetado e de gas que para vazdes
de gases inferiores, o liquido escoa na diregio da base da segdo

1321

de ensaio ¢ para vazdes de gases superiores, uma parte de liquido
¢ arrastada na direg@o da parte superior do canal e continuando a
outra parte a escoar em dire¢do da base (Biage, 1989).

Esta definicio dada ao “flooding™ corresponde, na
realidade, a uma transi¢do na estrutura do filme liquido
descendente. Esta mudanga constitui o inicio de um brusco
processo de transi¢Ao da configuragfio do escoamento, sendo este
ponto o mais apropriado para comparagio entre os resultados da
modelizagdo tedrica com os resutados experimentais.

Os mais recentes experimentos com técnicas de medidas da
espessura do filme liquido instantinea, velocidade e diregdo das
ondas, tém revelado que este tipo de escoamento apresenta uma
estrutura bastante complexa. Biage (1989) analisou a estrutura da
interface gas-liquido que baseou-se nas medidas da espessura do
filme liquido instantinea ao longo de um canal retangular vertical
¢ sobre as propriedades estatisticas calculadas a partir deste sinal
(auto-correlagdo, fungdo de densidade espectral, fungdo da
densidade de probabilidade, etc.). O autor descreve que a
estrutrura da interface gas-liquido apresenta uma estrutura
diferenciada ao longo canal. Mesmo para uma vazdo de gés
contra-corrente nula, a interface gas-liquido ¢ constituida por
duas zonas com estruturas interfaciais diferentes. Uma primeira
zona. chamada de zona lisa, situada proximo do ponto da injegio
de liquido, ¢ caracterizada por pequenas ondulagdes, devido
essencialmente ao efeito de capilaridade. Uma segunda zona,
chamada de zona de grandes ondas irregulares, situada entre a
regido intermedidria e o ponto de extragdo de liquido, é
caracterizada por grandes ondas irregulares que se desenvolvem
em amplitudes ao longo do canal devido ao efeito gravitacional.
Se a vazio do gds é aumentada, a amplitude das ondas situadas na
interface gas-liguido aumenta e quando a vazdo de gas aproxima
daquela correspondente ao ponto de “flooding”. a amplitude das
ondas na primeira zona aumenta mais intensamente que as ondas
existentes na segunda. Este fato caracteriza um aumento espacial
da segunda zona e uma diminuigdo da primeira. Assim, observa-
se uma tendéncia de homogenizagio da interface gas-liquido em
todo o canal. No momento em que as ondas de grande amplitude
alcangam o nivel do ponto de injegdo de liquido (ou melhor,




quando a segunda zona atinge o nivel da injegdo de liquido). o
“flooding™ acontece. Ele provoca a homogenizagao da estrutura
da interface ao longo de todo o canal, causando significantes
mudangas em sua estrutura.

A estrutura das ondas no ponto de transi¢do do escoamento
(“flooding™) revela a presen¢a de grandes ondas altamente
instaveis. Este fato demostra que o “flooding™ ¢ um fenémeno
dindmico que s6 pode ser descrito por uma teoria ndo linear de
instabilidade que inclui os efeitos dos varios pardmetros que
interferem na estrutrura do escoamento, tais como: viscosidade,
densidade, tensdo de superficie, tensdo de cisalhamento.
gravidade, etc. Neste tipo de estudo seria ideal considerar as
equagdes de conservagdo completas, tanto para a fase gas como
para a fase liquida e interface. Entretanto, uma solugdo
envolvendo uma formulagdo completa constitue uma érdua tarefa
devido a complexa estrutura do escohamento que é turbulenta na
fase gasosa e apresenta grandes ondas instdveis na interface.

Em nosso estudo, nos simplificamos a equacgdo de Navier-
Stokes de tal forma que nossa anélise sera restringida ao efeito
das ondas de grande comprimento de onda. O conjunto de
equagdes diferenciais parciais ¢ reduzido a uma equagdo
diferencial parcial nao-linear mais simples, como uma fungdo do
tempo ¢ da coordenada espacial. Esta redugdo da ordem de
variaveis envolvidas no problema resulta da aplicagdo da teoria
da pertubagdo. Os efeitos da fase gas s@o convenientemente
estudados através de correlagdes empiricas para a tensido
interfacial. Usando este procedimento, ndo ¢ necessario usar
modelos complexos para descrever o comportamento do
escoamento turbulento da fase gas. Também, o efeito das
pequenas ondulagdes devido ao efeito do atrito interfacial e de
capilaridade sdo considerados indiretamente, pois os mesmos
estio embutidos nas correlagdes experimentais utilizadas.
Qualitativamente, a presenga de pequenas ondulagdes sobre a
interface aumenta o efeito do atrito entre as fases. Embora,
correlagdes experimentais para a tensdo interfacial instantineas
ndo existam na literatura, ¢ usado neste estudo correlagdes
experimentais médias no tempo, as quais tém mostrado
satisfatorios resultados (H. Chang, 1986).

TRANSFORMACAO DO CONJUNTO DAS EQUACOES DE
CONSERVACAQ PARA A UMA UNICA EQUACAO PARA A
ESPESSURA DO FILME LIQUIDO.

Figura 1: Representagdo esquematica do sistema.

Formulagdo Matematica. Na  figura 1, apresenta-se
esquematicamente um filme liquido escoando em uma das
paredes de um duto retangular, a contra-corrente ao escoamento
de um gas.
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Para se proceder a formulagdo matematica deste sistema sdao
utilizadas as seguintes hipdteses: escoamento bidimensional,
fluido newtoniano, isotérmico ¢ sem mudanga de fase, com
tensdo superficial constante e auséncia de escorregamento na
parede.

O sistema de equagdes de conservagdo, utilizado neste
estudo. € constituido das equagdes da continuidade e da
conservagdao do momento aplicadas ao dominio e as mesmas
equagdes aplicadas & interface, além da condigdo cinematica na
interface gas-liquido (Ataides, 1994).

As equagdes diferenciais parciais de conservagdo (EDP's)
que regem o escoamento em estudo, apresentam grandes
dificuldades para a solugdo. devido tratar-se de um problema
acoplado entre duas fases. Assim. estas EDP's deverdo ser
transformadas para se obter uma Gnica EDP para a espessura do
filme liquido em fungédo da varidvel espago, x, e do tempo t. Este
procedimento ¢ realizado pela técnica de expansdo assintdticas
(M. Van Dike, 1964). Uma adequada aplicagdo da técnica de
expansdo assintotica exdge a utilizagdo de um pequeno pardmetro
pertubador, € e a adimensionalizagio das EDP’s, através de
parametros criteriosamente obtidos por meio de uma andlise
dimensional. O grau de interferéncia de cada varidvel no sistema,
traduzido pela presenga do elemento pertubador €, resume-se a
uma andlise de ordem de grandeza.

A energia interfacial das ondas ¢ uma fungiio de virios
parémetros, como definido pela equagdo abaixo:

E = E(Qj.pi2.p1-1].0.7;.X) 8

onde Q, € a vazdo volumétrica do filme liquido por unidade de
largura do canal, g ¢ a aceleragdo da gravidade, p; ¢ a densidade
do filme liquido, , ¢ a viscosidade dindmica do filme liquido, t; é
a tensdo interfacial, o ¢ a tensdo superficial ¢ x é a variavel
espacial na dire¢do vertical.

As propriedades termodindmicas referentes ao filme liquido
mostradas na Eq. (1) e outras varidveis, que serdo utilizadas daqui
para frente, serdo escritas sem o sub-indice /. entretanto, quando
estas propriedades e varidveis estiverem referindo a fase gas, sera
utilizado o indice G.

Os grupos adimensionais foram determinados através da
aplicagdo do teorema de Vashy-Buckingham, considerando-se as
variaveis dependentes envolvidas na Eq. (1). Estes grupos sdo
utilizados como escalas para as variaveis definidas abaixo (Biage,

1989):
1 |
* 2 3 * B 3
u =[-3—Q—] 0 v = {ﬂ_] v (2,3)
v v
y 1
x = l[ﬁ} 3 x; y = [V—Qw) : y (4.5)
ELE 4

(ngzu0}3 P (6.7)

1
1 % =1
- * o 3
o' = (penQ?)Po. - ;{g Q] o (89)

2
z‘:zi{ ;Q]St (10)
g

Nos grupos adimensionais definidos pelas Eqgs. (2) a (10),
quando aplicados a fase gds, serdo usados o sub-indice G,




indicando que as propriedades sdo referentes a esta fase. O sinal
de asteristico caracteriza os termos na forma dimensional. As
varidveis u e v sdo as velocidades nas diregdes x e vy,
respectivamente, v ¢ a viscosidade cinemadtica, P ¢ a pressdo,
¢ a tensdo tangencial no plano normal a y e na dire¢do x e h(x,t) é
a espessura do filme liquido. Lstes grupos adimensionais
apresentam também o pardmetro perturbador €. que ¢ definido
como segue:
1

hy ( 3QvJ3
r— hN ==

L g
onde hy € a espessura de Nusselt para o filme liquido e L & o
comprimento do canal, definido na Fig. 1. Com a definigdo dada
acima para o parimetro pertubador, a gpossa andlise sera
restringida ao efeito das ondas de grande comprimento de onda e
longos canais.

O sistema de equagdes adimensionalizadas que rege o
comportamento fisico do problema € o seguinte (Ataides, 1994 ¢
Bachir, 1987).

£

(11,12)

a) Equagdes do Movimento para o filme liquido (Navier-Stokes):

32 5P 2
%+]-Q—-—8Re (@+u@+v@J+sz a—; =0(13)
By X ot X oy o
A 2 2
P
£ ie? ﬂ+s3 Re{?l+u-a—v-+vg] +et 0¥ =0
oy ay? a x gy ox?
(14)
b) Equagao da Continuidade para o filme liquido:
ou ov
—+—=0 (15)
ox  dy
¢) Condigdo de Contorno Cinematica na Interface Gas-Liquido:
V= —aﬁ + u@ (16)
ot ox

d) Tensdo Normal na Interface Gas-Liquido:

b
2.\2
)| I a°h
{az) [P —[caxz] +

2
2
~2azzP? + (PG --aerW)P—Z[aﬂ-] +
ax?

2
+sz{22[[a-§m + IJP2 +22[PG ~3alzg¥ - 232;5in+
ax) By
2
2 2
R ) W e S PO ( ﬂ] o
(P(, atig ) [;-!casz {l a5 170

(17

onde

1
20613
(%)
v 5 Eg

z=———: a=—,; Re=
! L v

if Feaa
|2
Vi /g

onde s ¢ a espessura do canal, definida na Fig. 1 e Re é o niimero
de Reynolds.

(18,19,20)
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¢) Tensao Tangencial na Interface Géas-Liquido:

g™ —z%—s[Za‘rG“ %)+

2
+ez[(z@—toy"}[gh~) —zﬁ+2(rG“+zz@)ﬁ}l}+
y ax x ax) ox

2
g4 ZE"_(@) =0

ax \ ox
20
f) Velocidade do Liquido na Parede:
u=v=_0 (22)

Nestas equagdes de conservagdo aparecem, além das varidveis
ja citadas, as tensdes normais 16" € 15" , que serdio desprezadas
por serem insignificantes quando comparadas a pressdo (Bachir,
1989).

Transformagdo do Sistema de EDP’s. O sistema de EDP’s,
definido pelas Eqgs. de (11) a (22). sera transformado a fim de se
obter uma unica EDP para a espessura do filme em fungdo das
varidveis x e t. Para tanto, serdo expandidas as velocidades e
pressdo do filme liquido em séries assintdticas em relagdo ao
pardmetro perturbador €, como apresentado a seguir:

u=ul® 4 ey 4 ¢24(2) 4 3,3, (23)
vav® ey 4 g202) 4 23,00, (24)
P=PO 4 gpM 4 £2p?) 4 3p3)y (25)

Aplicando-se as equagdes (23) a (25) nas relagoes
adimensionalizadas (11) a (22). obtém-se vérios sistemas de
equagdes referentes aos termos de ordem O(e?), O(e'), etc..
Resolvendo-se estes sistemas, obtém-se uma EDP para a
espessura do filme h(x,t), altamente ndo-linear.

Considerando-se que o pardmetro pertubador ¢ definido como
uma razio entre a espessura do filme liquido média e o
comprimento do canal, a expansdo acima representa uma boa
aproximagdo para problemas com canais longos. Por exemplo,
para um canal de um metro ¢ para vazdes de filmes liquidos
médias, os termos de

O(eo)z o) . O(al)z of10) e 0(82) = 0[1071%);
assim, retendo na solugdo do problema somente os termos de
ordem zero, obtem-s¢ uma solugdo para o problema com boa
precisdio (Bachir, 1989). Além disso, o problema em estudo
apresenta uma caracteristica racional; isto é, a sua solugdo
aumenta em precisdo quando o pardmetro pertubador tende a
zero, € converge para uma exata solugdo quando retido somente
alguns termos de ordem superior na expansdo (M. Van Dike). A
equagilo resultante para h(x.t), escrita a seguir, apresenta apenas
os termos de O(e”), para maiores detalhes sobre os termos de
ordem superior consulte Ataides (1994);

hd +

3 yX 4
B Ny X0 DO
ot &x o3 z 4

(26)

1 1™ 2 1
— G p2,06h=0
2z X o




Apesar de retermos para a anélise do problema em estudo
somente os termos de primeira ordem, ndo exitem dificuldades
adicionais para imbutir na solugdo do problema os termos de
ordem superior. A solugdo da equagdo composta pelos termos de
primeira ordem ¢ suficiente para se obter resultados satisfatorios
na solugdo do problema.

Solucdo da EDP Nio-Linear para h(x.t). Para se obter a
solugdo da equagdo (26), ¢ necessario proceder-se algumas
transformagoes na mesma, a fim de tornar possivel a aplicagéo
do método numérico.

O Método Espectral da Colocagido de Chebyshev (Canuto,
1988) sera aplicado neste trabalho. Suas fungdes tentativas sao
definidas no intervalo [-1,1], o que exige transformagdes na Eq.
26 (Ataides, 1994). Nao serd apresentada aqui esta
transformagio.

A tensdo tangencial da fase gas, que se apresenta na EDP
para h(x.t), sera definida através de uma relagdo experimental
obtida para a tensdo de cisalhamento interfacial (Biage, 1989 e
Bharatan, 1978). Esta relagdo para 1; , ja adimensionalizada, ¢
dada por:

- [g) ﬁKp Kv Regz) 27)
onde
c
ﬁ=A[{}.005+ l-a ] =146
B1-y) (28)
e C=187 para (l-ag)<0l
. 29,30
A pPhng
2
Kv =L3L RCG = QG {31532)
(S—hN) g VG

onde Ag ¢ a 4rea transversal ocupada pela fase gas, A ¢ a édrea
transversal do canal, a, € fragdo de vazio. Os demais pardmetros
sdo grupos adimensionais caracteristicos da fase gasosa.

Para o caso do sistema de referéncia mostrado na Fig. I,
tem-se:

16 =—1. (33)
A partir das consideragdes precedentes, a equagdo (26) serd
transformada como segue:

‘;h i +16e3W ot g
. o (34)
d’h
+48:3w 3 g: h® - 3fi Kp Kv Reg gx—hh 0(e)
onde o numero de Weber (W) ¢ definido como segue:
W =[ = 2} (35)
pghy

Técnica da Estabilidade da Solugdo Permanente. Conforme
descrito por Stakgold (1979), no regime permanente, estuda-se
um problema de valor limite ,.em coordenadas espaciais. O
problema dependente do tempo € do tipo valor inicial e do tipo
valor limite no espago. Em cada tempo t, a solugdo h é um
elemento num espago de Hilbert (H). Quando muda-se t, o
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elemento h = h(t) move, no espago H, de acordo com a seguinte
equagdo de evolugdo:

%h(x‘t} = F(h,Reg);, t > 0; hy=g = hg (36)
onde hy é o valor inicial de h e F ¢ uma transformagdo de H
dentro dele mesmo, onde estdo contidas as derivadas com
respeito as coordenadas espaciais.

Uma das principais questdes relacionadas a Eq. (36) ¢ a que
trata da estabilidade de regimes permanentes. Considera-se h;
como sendo um elemento do espago H que satisfaz

F(h;.Reg)=0, quando t—0 (37)

O clemento h; ndo depende de t, sendo uma solugio da Eq.
(36) com valor inicial hy. Considera-se h; uma solugdo
permanente ou um estado de equilibrio que intera sempre pelo
efeito de pequenas perturbagdes, que podem crescer ou
permanecer do mesmo tamanho. A analise que permite
caracterizar o efeito destas perturbagdes consiste em estudar a Eq.
(36) com valor inicial hy, proximo de h;. Diz-se que h; ¢ estavel se

existe um € > 0, tal que a solugéo de h(x,t), da Eq. (36), satisfaz

lim |h - hi| =0  quando |hg-hi| < e (38)

t—0

Considera-s¢  h{x,t) uma solugdo da Eg. (36)
correspondente ao valor inicial hy, proximo a h,, como segue:

h=h; + ¢h (39)

onde & é um pequeno parametro perturbador ¢ h¢a espessura do
filme liquido flutuante.
Substituindo-se a Eq. (39) na Eq. (36), obtém-se:

dh _ F(hj +&h, Reg) - F(hj, Reg) _
dt €
Fi(hi. Reg)h + r

(40)

onde Fh(hi‘ RCG)

e do parametro €. O pardmetro r ¢ o erro de ordem superior em h:

¢ a derivada de Fréchet de F em fungdo de h,

i L _ 41)
Jim (] Ju}) = o

Sendo pequenc o valor inicial de h, o comportamento da
solugdo da Eq. (39) sera determinado pela equagdo linearizada

= Fy(hj.Reg) h (42)

dh

d

Portanto, para determinar o comportamento da espessura do
filme flutuante, definido pela Eq. 41, torna-se necessario
determinar primeiro a solugdo permanente. definida pela Eq.
(37). dada pela derivada de Fréchet. Se todas as solugdes da Eq.
(42) diminuirem exponencialmente com t ¢ com x, deseja-se

entdo obter solugdes para ﬁ{x, t) suficientemente pequenas. Para
uma solugdo da forma

B(x,t) = A eli kx-c0+pt] -

onde A ¢ um elemento de H, independente do tempo ¢ da
coordenada x, aplicada a Eq. (42). o resultado ¢ da forma:



Fh(hi.Reg) = P - ike (44)

onde k ¢ o nimero de onda, ¢ € a velocidade de propagagio de
uma onda elementar e B € o coeficiente de amplificagio temporal.
Nesta analise de instabilidade temporal, sobre ondas periddicas, é
conveniente definir uma varidavel complexa C. que estabelega
uma relagdo entre a variagdo de h comt e também de h com x.
Esta relagdo é descrita da seguinte maneira:

ch
@ p
C=-——, onde C=c+i Y (45)

( y )
éc
Para cada modo -k, existe uma ou vérias solugdes
correspondentes a C, cuja parte real é a velocidade de propagagao
¢ a parte imagindria ¢ o fator de amplificagdo. Uma onda com ¢>0
¢ k<o ¢, convectivamente, instavel.
Neste estudo resolveu-se somente a solugdo permanente, dada
pela Eq. 37, ficando para uma etapa posterior a analise da solugdo
transiente.

Aplicacdo da técnica nas FEquagdes do Problema.
Aplicando-se a Eq. (37) na Eq. (34), obtém-se:

ath;

h.
F(hi.Reg) = —6L hi2 - [6[—‘,3W—hi3—
o ox* 46)
’ (
% ,
—4ss3wa—§% hi2 + 3fiKpKvRe( 2 % hi =0
8x J

As condigoes de contorno na entrada do liquido ¢ dada por:

ah  @*h; 2’y a*n

hi:hN: ‘ax-‘— axz = ax3 = ax4 =0 (47)
Na saida do liquido, a condigdo limite é:
Z -3 ~4
b=k DL 2l 0 O, (48)
onde h; representa a solugdo permanente de h(x,t), hy é a

espessura de Nusselt e Reg ¢ o nimero de Reynolds do gas.

As condigdes limite exercem forte influéncia sobre a
estrutura do escoamento e, consequentemente, sobrz o
“flooding™. Entretanto, neste trabalho serd explorada somente a
situagdo caracterizada pelas equagdes (47) e (48). )

No conjunto das equagdes dado por (46), (47) e (48) sera

aplicada a técnica espectral da colocagdo de Chebyshev para a
solugdo do problema.
Método Espectral da Colocagdo de Chebyshev. Utilizou-se o
método espectral para a solugdo das Eqs. 46, 47 ¢ 48 Os métodos
espectrais sdo diferenciados ndo somente pelo tipo de método
como também pela escolha particular das fungdes tentativas. O
mais versatil conjunto de fungdes tentativas ¢ composto pelos
polindmios de Chebyshev, que sdo definidos no intervalo [-1,1].
Nao apresentaremos neste artigo os detalhes desta técnica. Para
maiores informagdes consulte em Ataides (1994 ¢ 1996).

DISCUSSAO E RESULTADOS

Discussdo. Na implementagdo numérica deste problema, a
espessura hy(x), assim como suas derivadas com relagdo a x, serdo
expandidas at¢ a ordem de 30 termos. O procedimento de
execugdo do programa, para encontrar o ponto de “flooding”, é
aquele em que a vazio de liquido por unidade de area ¢ fixada e a
vazdo do gas (nGmero de Reynolds) é aumentada gradualmente
até ultrapassar o ponto de transi¢do do escoamento. Este ponto é
obtido quando o nimero de Reynolds do gas ¢ aumentado ¢
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ocorre um sensivel aumento da espessura média até atingir um
valor maximo, seguido de um brusco decaimento da mesma.
Deste decaimento, conclui-se que parte do liquido descendente ¢
arrastado devido ao atrito interfacial provocado pelo escoamento
do gas. Este ponto, no qual se constata o primeiro arrastamento
parcial do liquido descendente, ¢ tomado como o ponto de
“flooding™ (Biage,1989). A ocorréncia de novos picos na
espessura média do filme liquido caracteriza novos pontos de
“flooding™, até o processo de transig@o atingir o seu estado final,
quando o filme estard a co-corrente com o gés (Ataides, 1994).

Os resultados que serdo apresentados no proximos item
cnvolvem as velocidades superficiais do gas (Jg) ¢ do liquido (J)),
que sdo classicamente utilizadas em escoamento bifasico. Estas
grandezas sdo definidas como

Qg . _Q

Ig A Iy = (49)
onde Qg ¢ Q sdo, re