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RESUMO

A influéncia do trabalho mecéanico nos procedimentos de otimizagao via minimizagao
da taxa de geracao de entropia (EGM) de sistemas reativos e ndo reativos, tem sido
objeto de andlise nesta tese. As metodologias utilizadas na maioria dos trabalhos de
otimizagdo empregam, em sua estrutura, apenas balangcos de massa e energia,
desconsiderando a 2° Lei da termodinamica a qual possui aplicagdes relevantes nos
sistemas propostos. A metodologia usada consiste na utilizagdo conjunta da 1° e 2°
Lei da termodinamica visando estabelecer as condicbes 6timas de operacdao do
processo de producao do propileno glicol (sistema reativo) e da cristalizacao do acido
monocloroacético (sistema nao reativo). Portanto, o principal objetivo consiste na
determinacao dos efeitos do sistema de agitagdo nos procedimentos de otimizagao
por meio da EGM aplicada aos sistemas reativos e ndo reativos. Tais consideracdes
tém sido possiveis através da andlise dimensional, de acordo com o método de
Rayleigh & Buckingham, que leva em conta os parametros fisicos e geométricos e as
variaveis chave do sistema. Considerando o sistema reativo observa-se um aumento
significativo na taxa de conversdo, de 36% (sistema de n&o-optimizado) a 95%
(sistema optimizado) com uma consequente reducao de subprodutos. Para o sistema
de cristalizacdo a inclusdo do sistema de agitacdo permite observar um aumento da
taxa de geracao de entropia; tal comportamento pode produzir um impacto significante
no sistema de refrigeracao. Além disso, tem sido possivel estabelecer a influéncia do
trabalho do agitador no procedimento de otimizagao para os sistemas reativos e nao
reativos. Os resultados também indicam que com a utilizagdo da analise entrdpica
como ferramenta de otimiza¢ao, tem-se comprovado serem simples e facil de aplicar

visto que exigem baixo esforgo computacional.

PALAVRAS-CHAVE: Entropia; Sistemas de agitacao; Otimizacao.




ABSTRACT

The integration of stirring systems in the calculation and optimization procedures has
suffered a significant lack of attention, what it can reflect in the results because such
systems provide an additional energy to the process, besides promote a better
distribution of mass and energy. This is meaningful for the reactive systems,
particularly for the Continuous Stirred Tank Reactor (CSTR), for which the key
variables and parameters, as well as the operating conditions of stirring systems can
play a pivotal role. Neglected these factors can lead to sub-optimal results as can be
observed in the literature. It is also well known that the sole use of the First Law of
Thermodynamics as an optimization tool can not yield expected results, hence the joint
use of the First and Second Laws condensed into a procedure so-called entropy
generation minimization (EGM) has shown itself able to drive the system towards better
results. Therefore, the main objective of this thesis is to determine the effects of key
parameters of the stirring system in the optimization procedures by means of EGM
applied to the reactive and non reactive systems. Such considerations have been
possible by dimensional analysis according to Rayleigh and Buckingham's method,
which takes into account the physical and geometric parameters and the variables of
the reactive system. Consider for the simulation purpose the production of propylene
glicol, the results have shown a significant increase in the conversion rate from 36%
(not-optimized system) to 95% (optimized system) with a consequent reduction of by-
products. In addition, it has been possible to establish the influence of the work of the
stirrer in the optimization procedure for the reactive and non reactive systems. The
results also indicate that the use of the entropic analysis as optimization tool has been

proved to be simple, easy to apply and requiring low computational effort.

KEYWORDS: Stirring systems; Entropy; Optmization;
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO
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1.1. CONTEXTUALIZACAO

O desenvolvimento cientifico e tecnoldgico orientado para o uso racional de
energia e a formulacdo de processos e produtos reconhecidamente benignos,
constitui-se em um diferencial necesséario para o crescimento e consolidacdo da
industria no atual cenario econémico mundial.

Neste contexto a pesquisa e o desenvolvimento tecnoldgico tém papel vital na
ampliacdo de técnicas inovadoras e na especializagdo do conhecimento, fatores
esses essenciais para a revitalizagao industrial; assim, a engenharia quimica e a
otimizacdo de processos industriais tém assumido papel preponderante na
transformagdo da industria tradicional, além de estimular a integracdo de novas
tecnologias na industria moderna proporcionando uma produg¢ao mais sustentavel.

Para alcancar tais objetivos pesquisadores e engenheiros tém utilizado
métodos de andlise classicos, 0s quais levam em considerag¢ao os balangos de massa
e energia que, mesmo sendo considerados do ponto de vista de otimizagdo, como
bem estabelecidos e consolidados nao incluem, em sua estrutura, a 2° Lei da
Termodinamica, de modo que, o uso exclusivo da primeira lei da termodinamica pode
conduzir o sistema a resultados subdtimos.

O uso da primeira lei da termodinamica na otimizagdo de processos quimicos
podera implicar na minimizagdo da energia total do sistema. Nesse caso, pode-se
observar um aumento da parcela relativa a entropia do sistema tendo como
consequéncia um 6nus dos custos referente aos processos de separacao, tratamento
e descarte nas estagdes de tratamento de efluentes industriais.

Tal fato se torna evidente ao analisarmos a equacao que descreve a Energia
Livre de Gibbs, dada por:

AG = AH — TAS (1.1)
em que H representa a energia total do sistema.
Isso também pode ser observado nos procedimentos de otimizacdo em que a
a energia livre de Gibbs é considerada, pois 0 minimo da energia livre de Gibbs (G)
corresponde ao maximo da Entropia (S), ou seja, um aumento do numero de micro
configurac6es do estado macroscépico do sistema. Isto representa a desordem de tal

sistema e uma maior disperséo de energia.
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Logo, a minimizagao da taxa de producao de entropia poderia reduzir os custos
do processo de produgao pela melhor relagdo custo/beneficio.

Pesquisas recentes tém encontrado um avanco significativo nos estudos
referentes a minimizacdo da geracdo de entropia (EGM) como estratégia de
otimizacao cujo procedimento faz uso dos balancos de massa e energia associados
ao balanco de entropia e outras fungdes termodinamicas mostrando-se singularmente
promissor como ferramenta de andlise de processos.

Os resultados obtidos pela metodologia EGM tém contribuido
significativamente nos procedimentos de otimizacdo; no entanto, em sistemas com
restricbes esses resultados sdo de dificil implementacdo pratica devido as
modificagdes substanciais nas variaveis-chave, tais como o tempo de residéncia em
sistemas reativos. Na maioria dos casos as modificacdes em tais sistemas se tornam
inapropriadas do ponto de vista técnico e econémico. Assim, informacdes adicionais
na estrutura dos modelos necessitam ser introduzidas a fim de se obter resultados
gue superem os até entdo alcangados.

Sabe-se que na analise e na otimizacado de sistemas com agitacao mecanica,
o trabalho adicionado pelo agitador vem sendo negligenciado, devido ao fato de que,
na maioria dos casos se atribui ao sistema de agitacédo, apenas a funcao de promover
a homogeneizacdo do meio. Tal consideracdo pode interferir diretamente nos
procedimentos analiticos para sistemas reativos e nao reativos, pois ndo computar a
energia fornecida pelo sistema de agitagdo acarretara em condigdes subétimas nos
procedimentos de otimizacdo ou, ainda, mudancas em parametros construtivos do
sistema.

Considerar a energia fornecida pelo sistema de agitacao permitira aumentar o
grau de liberdade dos sistemas, ampliando o nimero de variaveis manipulaveis que
podem ser utilizadas nos procedimentos de otimizagdo visando obter as melhores
condi¢des 6timas operacionais dos processos quimicos.

Portanto, este trabalho diz respeito a analise do trabalho mecanico transferido
pelo agitador (energia necessaria para promover a agitacdo) quando aplicada a
minimizacdo da produgcdo de entropia na otimizagdo de sistemas reativos e nao
reativos.

Considerando que os agitadores convertem energia mecéanica em energia

cinética rotacional, é fundamental ter o conhecimento de como a geometria do
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impulsor pode influenciar na andlise da energia transferida do sistema de agitacéo
para o processo, desde que a otimizagao dos processos possa ser mais efetiva.

Os processos quimicos, especificamente aqueles que utilizam sistemas
reativos e nao reativos para transformacdo de matérias-primas em produtos de
interesse, tém sido tradicionalmente otimizados a partir de diversas funcbes-objetivo,
as quais podem estar relacionadas com materiais, energia ou, ainda, aspectos
econdmicos. Esses fatores sdo fundamentais na otimizagdo dos processos quimicos,
de maneira que as ferramentas de otimizacao devem ser aplicadas durante as etapas
de projeto e anadlise desses sistemas.

Os estudos apresentados nesta tese dizem respeito apenas a minimizagéao da
producéo de entropia aplicada a sistemas reativos e n&o reativos, nos quais a energia
fornecida pelo sistema de agitacdo, tem sido considerado no desenvolvimento

matematico.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1.  Objetivo geral

Determinar a influéncia do trabalho mecanico nas equacdes de balanco em
processos reativos e néo reativos com o0 objetivo de estabelecer a otimizacdo de

processos industriais mantendo-se as variaveis construtivas de tais sistemas.

1.2.2.  Objetivos especificos

e Desenvolver a modelagem fenomenolégica através dos balancos de
massa, energia e entropia aplicados ao sistema reativo e ao sistema néao

reativo, incluindo o trabalho transferido pelo agitador;
e Desenvolver a equacao do trabalho com base na analise dimensional;
e Simular os modelos desenvolvidos em ambiente MatLab;

e Comparar os resultados obtidos com aqueles da analise classica;
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e Analisar as vantagens do uso do trabalho comparado com o tempo de
residéncia em reatores do tipo Continuous Stirred Tank Reactor (CSTR).

1.3. ESTRUTURA DA TESE

O capitulo 1 desta tese se baseia na contextualizacao do atual cenario industrial
e nos procedimentos de otimizagao utilizados na busca de processos mais eficientes,
definicdo da justificativa e objetivos do trabalho.

As principais contribuicées realizadas no que se refere a minimizagdo da
geracdo da entropia em processos quimicos serdo apresentadas e discutidas no
capitulo 2.

Os modelos matematicos desenvolvidos para os sistemas propostos serao
descritos no capitulo 3, no qual poderdao ser observadas as equagbes que
representam a taxa de geragcao de entropia para os sistemas reativo e nao reativo.
Neste capitulo sera apresentado o desenvolvimento da equacao que representa o
trabalho realizado pelo sistema de agitacao, tal como a estruturacéo da equacéao de
Maxwell-Boltzmann para avaliar a influéncia dos impelidores na distribuicao de
energia das particulas.

A aplicacao das equacoes obtidas no capitulo 3 e os recursos necessarios para
otimizag&o dos sistemas propostos serdo descritos na metodologia (capitulo 4). Além
disto, serdo destacados, ainda, os recursos computacionais (softwares e hardwares)
utilizados e a metodologia empregada para resolugdo das equagdes de balango
obtidas.

O capitulo 5 diz respeito aos resultados obtidos neste trabalho de tese, além
de uma discussao sobre os graficos gerados. A discussao apresentada esta baseada
em uma analise dos resultados obtidos comparando-os com os resultados obtidos
guando desconsiderado o trabalho exercido pelo sistema de agitagéo.

As conclusoes obtidas no capitulo 6 sao apresentadas e discutidas destacando-
se a contribuicao cientifica desta tese.

Por fim, os apéndices e os anexos dessa tese apresenta os algoritmos
utilizados na simulagcdo e as consideragdes realizadas no desenvolvimento das

equacoes de balango para os sistemas propostos.
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Capitulo 2
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Este capitulo apresenta os referenciais teoricos utilizados para o
desenvolvimento desta tese ressaltando que referido capitulo esta divido em trés
partes.

A primeira tratard da analise classica de sistemas reativos, a segunda dos
documentos basicos relativos a andlise da segunda Lei da termodinamica
enquanto na terceira serdo apresentados e discutidos os artigos publicados nos
Gltimos anos, nos quais se utiliza a Minimizacdo da Geracao de Entropia (EGM)
para otimizacao de processos quimicos.

Com relacdo a utilizagdo do trabalho fornecido pelo sistema de agitacao
nas equacgdes de balango nos procedimentos de otimizagdo nao foi possivel
observar trabalhos que pudessem servir como fundamento, garantindo assim, o

ineditismo e a contribuicdo cientifica desta tese.
2.1. ANALISE CLASSICA

A analise classica de sistemas reativo tem sido conduzida através da
primeira Lei da termodindmica em que os pontos operacionais podem ser
determinados a partir da andlise entre o calor gerado e calor removido conforme
mostrado por Manzi et al. (2009) e Fogler (1999).

Conforme destacado por Fogler (1999) ha diversas maneiras para
determinar o ponto operacional 6timo utilizando o balango molar e de energia,
tais como andlise gréfica, resolucdo de sistemas de equacdes nao-lineares e
técnicas numéricas.

A andlise grafica consiste no mapeamento das funcbées obtidas do
balanco molar e de energia em estado estacionario, em que as curvas de calor
gerado e removido sao objetos de analise, na qual a interse¢ao das curvas indica
0S pontos operacionais para o sistema reativo que satisfaz os balangos molar e
de energia (FOGLER, 1999).

Além disso, 0 mapeamento das fungdes permite saber se ha mais de uma
intersecao, ou seja, multiplos estados estacionarios que satisfazem os balancos.
Ressalta-se que nem todos 0s pontos operacionais obtidos nestes casos sao
estaveis.

Manzi et al. (2009) utilizaram a analise classica para determinar o ponto
operacional em que foi possivel observar que a temperatura de operagéo para
reacao do propileno glicol era de 313 K com uma conversédo de 36,5 %, tais
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resultados foram compativeis com a literatura, sendo observado uma
discrepancia grande quando comparadas a analise classica e a minima
producao de entropia.

2.2. ANALISE ENTROPICA

O conceito de entropia teve sua génesis a partir dos trabalhos realizados
por Sadi Carnot, que tiveram continuidade com Clayperon, Kelvin e Clausius. O
primeiro fez a representacao grafica do ciclo de Carnot, o segundo desenvolveu
a ideia de uma escala de temperatura termodinédmica e Clausius teve o mérito
de eliminar o triplo pressuposto da indestrutibilidade de calor, de determinar a
expressao correta da eficiéncia do ciclo de Carnot e introduzir, na termodinamica,
o conceito de entropia (CHAMBADAL, 1963).

Desde que foi introduzida pela primeira vez por Clausius em meados do
século XIX, a funcdo denominada entropia foi recebida com certa desconfianga;
entretanto, ndo sé acabou ocupando lugar de destaque na termodinamica como
também, passou a ser aplicada a partir da metade do século XX em diversas
areas do conhecimento, tais como teoria da informagédo, economia e teoria da
evolucao.

Na origem deste movimento, se sobressairam os trabalhos de Shannon
(1948), que introduziu um conceito de entropia em teoria da informag¢ao e uma
medida para quantifica-la, além dos trabalhos de Jaynes (1957) e Kullback
(1959), que propuseram principios de otimizacdo da entropia segundo
formulagdes distintas. Outros pesquisadores como Lorentz, Planck e Einstein,
estiveram envolvidos na formulagao de principios fisicos baseados nas leis da
termodinamica. Porém, a base para analise da geragdo de entropia foi
desenvolvida a partir dos trabalhos realizados por llya Prigogine, o que contribuiu
para o desenvolvimento da termodindmica e de métodos de compreensdo dos
processos termodinamicos irreversiveis.

Uma vez que a primeira lei da termodindmica nao estabelece restricao
alguma acerca da direcdo do fluxo calor estabelecendo um balanco
substancialmente completo de energia recaem, sobre a segunda lei, o
estabelecimento das diretrizes e as condicées da ocorréncia e fluxo de calor.
Desde que é uma propriedade de estado, a entropia fornece uma medida
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guantitativa que descreve a tendéncia da energia fluir em determinada direcéo,
bem como ser usada para a analise do estado de equilibrio sendo, assim, a
aplicacao de uma metodologia que utiliza, em sua esséncia os balancos de
massa e energia associados ao balango de entropia pode ser considerada uma
boa estratégia para a analise de processos.

A metodologia conhecida por “Minimizagdo da Taxa de Geragdo de
Entropia” consiste basicamente de um método analitico usando-se, para tanto,
a modelagem e a otimizagdo de funcbes termodindamicas aplicadas a
equipamentos ou sistemas reais. Segundo Bejan (1996), este método ganhou
destaque na engenharia a partir de 1970, com notaveis aplicagdes na criogenia,
operacdes de transferéncia de calor e conversdo de energia solar, tendo
experimentado um crescimento substancial durante os anos 1980 e 1990.

Em 1996, Bejan publicou um artigo intitulado “Entropy Generation
Minimization: The new thermodynamics of finite-size devices and finite-time
processes”. Neste artigo os modelos utilizados combinam os conceitos basicos
da termodindmica, transferéncia de calor e mecéanica dos fluidos, sendo
aplicados na otimizag&o de equipamentos e processos industriais.

Kjelstrup et al. (1999) apresentaram um procedimento matematico para a
determinacao da distribuicdo da forga motriz em um reator quimico que tenha o
minimo de trabalho perdido para uma taxa de producdo. Utilizando
procedimentos baseados no principio de “equipartition of forces” e na analise
gréfica, os autores mapearam os pontos em que a distribuicdo das forcas
diretoras apresenta a minima producao de entropia.

Johannessen et al. (2002) indicaram que a producao de entropia em um
trocador de calor, € minima quando a producao de entropia local € constante em
todas as partes do sistema e em 2004 apresentaram uma maneira de minimizar
a taxa de produgéao de entropia em reatores de fluxo do tipo PFR usando a teoria
de controle 6timo.

Em 2003 Mahmud analisou 0 mecanismo de geracao de entropia em
configuragbes basicas encontradas na transferéncia de calor por convecgao
quando entao foram estudados diversos problemas envolvendo a transferéncia
de calor por convecgao identificando, desta forma, a origem da producéo de
entropia e sua distribuicao através dos fluxos de fluidos.
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Nummedal et al. (2003) desenvolveram um método que minimiza a taxa
de producdo de entropia aplicada a um reator tubular para a producédo de
amodnia. Com base neste método foi possivel determinar as condicdes
operacionais compativeis com a minima perda exergética, ou seja, a minima taxa
de producao total de entropia do sistema; entretanto, os resultados obtidos por
este e pelos métodos anteriores, sdo tdo complexos o que, certamente, tem
dificultado e inviabilizado a aplicagdo pratica das metodologias citadas.

2.3. ESTADO DA ARTE

A aplicagdo da minimizagdo da geracao de entropia (Entropy Generation
Minimization - EGM) tem sido realizada com frequéncia na otimizacao de
processos reativos, nos quais os resultados obtidos demonstram a importancia
de analisar e otimizar processos sob a ética da minima geracao de entropia. Os
principais trabalhos que fazem uso desta metodologia serdo descritos a seguir.

Manzi e Carrazzoni (2008) estudaram um reator do tipo CSTR, ocorrendo
uma reacao irreversivel, exotérmica e de primeira ordem. Utilizando as equacoes
do balango de massa, energia e entropia, os autores obtiveram uma equacao
gue descreve a taxa de geracao de entropia do sistema. Utilizando técnicas
classicas de otimizacdo (f'(x) = 0), foi possivel obter uma relagdo entre a
temperatura de alimentacdo e a temperatura da reacdo podendo, assim,
determinar a temperatura 6tima de operacao para a qual a taxa de producgéo de
entropia do sistema é minima e uma taxa alta de convers&o pode ser obtida.

Em 2009 Manzi et al. aplicaram o método de minimizacdo da taxa de
producao de entropia a producao de propileno glicol, tendo-se constatado que
uma minima taxa de producdo de entropia pode ser obtida para uma
determinada relagao entre as temperaturas de entrada e de reagéo considerando
o tempo de residéncia no reator; desta forma, novas condigdes operacionais para
o processo de producdo do propileno glicol foram estabelecidas havendo
aumento significativo na taxa de conversdo da reacdo quando operado sob
minima produgéo de entropia. Ressalta-se que a maxima converséo para este
sistema foi obtida para um tempo de residéncia no reator superior ao comparado

com a literatura.
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Levando em consideragdo os resultados obtidos na otimizacdo de
sistemas reativos via minimizagao da geragao de entropia, Manzi et al. (2011),
propuseram a utilizagcdo da metodologia para o desenvolvimento de sistemas de
controle baseados na minima geracao de entropia. Os resultados obtidos pelos
autores indicam que controladores projetados utilizando, em sua estrutura, o
modelo entrépico apresentam desempenho superior quando comparado aos que
empregam estratégias classicas de controle feedback.

Bispo et al. (2011) aplicaram a metodologia EGM ao processo de
transesterificagdo alcodlica em um CSTR com o objetivo de determinar as
condi¢bes 6timas operacionais e o rendimento do processo. A minimizagdo da
geracao de entropia possibilitou a determinacdao dos pontos 6timos globais do
processo reativo aumentando a conversao do sistema de 51 % para 80 %.

Souza et al. (2012), aplicaram a EGM na analise entrdpica de reacdes
multiplas e competitivas em um reator CSTR, em que os resultados obtidos pelos
autores enfatizam a importancia da aplicacao desta metodologia a sistemas
reativos, nos quais as condicoes operacionais 6timas encontradas resultam em
altos indices de conversao favorecendo a producao do produto de interesse.

A equivaléncia entre minima geracao de entropia e a maxima conversao
para um sistema reativo, foi apresentada por Bispo et al. (2013), em que a
relacao foi investigada levando-se em consideracao as restricdes operacionais
para formulagcdo adequada da funcdo objetivo. Neste trabalho os autores
buscaram determinar a distribuicdo de velocidade das particulas utilizando a
distribuicdo de Maxwell-Boltzmann visando explicar 0 aumento da conversao
quando utilizado a minimizag&o da taxa de gerac¢ao de entropia.

Os autores observaram que a maxima conversao do sistema reativo pode
ser obtida quando as moléculas que compdéem o sistema possuem
aproximadamente a mesma energia, entdo o trabalho resultante da variacédo da
energia de energia cinética dessas particulas corresponde a ligacdo quimica a
ser quebrada.

Em 2013 Gomes et al. aplicaram a metodologia EGM ao processo de
cristalizacdo do acido monocloroacético (MCAA), sendo empregada com o
objetivo de determinar as condi¢des 6timas operacionais. Os resultados obtidos
pelos autores indicam que, na pratica, o processo atua sob a condigdo da minima
geracao de entropia.
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Capitulo 3

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
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Os fundamentos tedéricos tomados como base para o desenvolvimento
desta tese, sdo apresentados neste capitulo visto que auxiliam na analise da
influéncia do trabalho mecéanico transferido pelo agitador nos procedimentos de
otimizacdo aplicada por meio de estudos de casos. Os processos sao
desenvolvidos em tanques agitados, conforme a Figura 3.1; neste contexto a
andlise termodinamica tem sido aplicada através dos principios da conservacao
de massa e energia, juntamente com outras funcdes termodinamicas.

Figura 3.1 — Configuragao basica de um tanque agitado.

)
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As equagobes de balanco de energia tém sido desenvolvidas e aplicadas
levando em consideragéo a taxa de calor removido (Q), e o trabalho mecéanico
transferido pelo sistema de agitagdo (W) para os sistemas reativos e néo

reativos em que se utilizam tanques agitados (Volume de controle utilizado nesta
tese).

3.1. SISTEMA REATIVO

A analise do sistema reativo esta baseada em um reator de mistura ideal
do tipo “continuos stirred tank reactor” (CSTR), indicado na Figura 3.1, ocorrendo

uma reacao exotérmica (AH < 0), de primeira ordem, cujo o componente (A)
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reage formando o produto (B) e o reator é refrigerado por uma solucéo

refrigerante que circula através da jaqueta do reator.

3.1.1.  Balancos de massa por componentes

Os balancos de massa por componentes sdo estabelecidos levando-se
em consideragao os fluxos de entrada e saida dos componentes que fazem parte
do sistema e a cinética da reacao; assim, os balancgos diferenciais de massa para
os componentes (A) e (B) podem ser escritos conforme as Equacdes (3.1) e

(3.2), respectivamente:

dn, d(C,V)
dny _ d(CyV)
Fra e (3.2)

onde r representa a taxa de reacdo por unidade de volume, F¢ a vazao
volumétrica na alimentacao, F, a vazado volumétrica na saida do reator, C; € a
concentracao molar do componente A na corrente de entrada, Cp representa a
concentragdo do componente B na saida do reator e ny.p € 0 nUmero de mols

dos componentes A e B na mistura reagente.

3.1.2.  Balancgo entalpico

O balanco entalpico para o volume de controle (VC) esta baseado na
primeira Lei da Termodinamica, em que:

dE; = dQ + dW (3.3)
onde Er € o0 somatorio das energias interna (U), cinética (Ey) e potencial (Ep).

Sendo assim, a Equacao (3.3) pode ser reordenada,

d(U + Ey + E,) = +dQ + dW (3.4)
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Assumindo que o (VC) ndo se move, o termo referente a variagdo de
energia cinética pode ser desprezado e a Equacao (3.4) pode ser expressa
como:

d(U + Ep) =dQ £dW (3.5)

Por definicao a entalpia (H) pode ser dada por:

H=U+PV (3.6)
Em que H,U e V sdo valores molares ou por unidade de massa.

Sabendo-se que a pressao pode ser obtida a partir da expressao,

_ F
P=7 (3.7)

em que F é a forca aplicada no centro de massa, conforme a Figura 3.2 e A
corresponde a area da secao do tanque, tem-se:

F=m*g

Ou ainda,
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. mgh
T Axh (3.9)
Logo o produto o PV pode ser dado por:
PV =mgh = E, (3.10)

Sendo a energia potencial uma grandeza de estado associada a forgca de
atracdo exercida por um campo gravitacional sobre a massa de um corpo (ou de
um sistema), situada em um nivel (h) em relagdo a um nivel de referéncia, pode-
se obter que o termo d(U + Ep) = dH, logo a Equacao (3.5) pode ser reescrita

para sistemas fechados, conforme a Equacéo (3.11).
dH =dQ £ dW (3.11)

Para o sistema em consideracédo o balango entalpico pode ser expresso

por:
dH®™ : o
— 1Te) (1)
de Henira — Hgpi — Q+W (3.12)

onde H.,., denota o fluxo entalpico total na alimentagdo do reator na
temperatura de alimentacdo, H,,; o fluxo entélpico na corrente de saida, Q
representa a taxa de calor removido do sistema e W o trabalho mecéanico
adicionado ao sistema pelo agitador o qual pode ser obtida a partir de analise
dimensional.

O dois primeiros termos do lado direito da Eq. (3.12) podem ser
observados no Anexo A, desta tese.

Conforme indicado por Stephanopoulos (1984) e Bispo (2014) a Equacao
(3.12) ndo esta na sua forma final e mais conveniente para aplicacao neste
trabalho; a fim de trazé-la para tal forma, faz-se necessario identificar as
variaveis de estado apropriadas.

Sabe-se que a entalpia para sistemas liquidos € uma fungdo da

temperatura e composi¢cao do sistema, conforme a Eq. (3.13),
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H = H(T,ny, ng) (3.13)
em que ny € ng representa o numero de moles das espécies Ae Bno CSTR.

Aplicando o conceito de diferencial total tem-se:

dH OHdT 0H dn, OH dng

dt —or dt Tom, dt T on, dt (3.14)
oH

a7 = PVor (3.15)
OH _ -

on; (3.16)

onde c, € a calor especifico da mistura reagente e H; corresponde & entalpia
parcial molar das espécies envolvidas.

Apl6s substituir o balangco de massa por componentes descritos nas
Equacdes (3.1) e (3.2) na Equacéo (3.14), tem-se:

dH dl . . -
— = chpE+ Hy(FeC; — F;C4 — V) + Hg(—F;,Cg +1V)

dt (3.17)

Substituindo dH/dt no balanco de energia total — Eq. (3.12) — algumas

simplificacbes podem ser realizadas; consequentemente, a equagao que
representa o balanco de energia para o sistema reativo pode ser reescrita
conforme a Equacéao abaixo:

dr .

onde T (temperatura) € a varidvel de estado que caracteriza a energia total do

sistema.

3.1.3.  Balancgo entrépico

O balanco de entropia para o sistema reacional pode ser obtido de
maneira similar ao balango entélpico; ressalta-se contudo, que a entropia ndo
pode ser conservada e o balanco de entropia pode ser escrito a partir da
Equacgéo (3.19):
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as® . )
Lo _sm_ Ly,

dt entra ~9sai ~ 7 TY9 (3.19)
em que os dois primeiros termos do lado direito desta equacédo podem ser
observados no Anexo A.

Desde que a entropia é fungédo da temperatura (T) e do numero de moles

(n) de cada espécie quimica presente no sistema, tem-se:

dS_(aS) dT_l_(aS) dnA+(as) dng
dt  \oT dt ~ \ony/p, dt =~ \ong/,, dt (3.20)

naB

Ilgualando as Equacdes (3.19) e (3.20) algumas simplificacdes podem ser
realizadas a fim de se obter a equacao que descreve o comportamento da taxa

de geracdo de entropia para o sistema, conforme a Eq. (3.21):

Orea = —F°p° (Z Cpi) l(T_T—Te) +in (TTe>l +rv (_ATGr) * g (3.21)

As consideracgdes realizadas para a aplicagao da Eq. (3.21) ao sistema do

propileno glicol, foram descritas por Bispo, 2013. De modo que, a equagao acima
pode ser reescrita por:

Orea = —Fop (Z @tcpi) l@ +in (?)l v <_ATGT) * g (3.22)

Em que 0, representa a razao entre os fluxos molares das espécies.
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3.2. SISTEMA NAO REATIVO

A andlise do sistema nao reativo tem sido aplicada ao sistema de
cristalizacdo do &cido monocloroacético (MCAA) descrito por Gomes (2012). A
solucdo, que consiste basicamente 68% de MCAA em peso de &cido acético
(AA) é alimentada ao cristalizador na temperatura de 310 K. A saida do
cristalizador consiste de duas fases, conforme observado na Figura 3.3; a fase
liquida consiste em uma solucao de MCAA a aproximadamente 40% em peso e
a fase sélida composta de cristais de MCAA.

Figura 3.3 — Configuracdo do sistema de cristalizacdo do MCAA

F¢ p®Xycaa

3.2.1.  Balancos de massa por componentes

O sistema é alimentado por uma solugdo composta apenas por acido
acético (AA) e acido monocloroacético (MCAA), passiveis de ser estabelecidos
de acordo com as Equacdes a seguir:

dn
PMu (222) = FopeXSu = FpXag (3.23)

= Fp®Xycan — FPXycan — Fp°

(XI(la/ICAA - XMCAA):|
(3.24)

(1 - XMCAA)

Capitulo 3 - Fundamentacado Teorica



36

O balan¢o de massa para o MCAA foi obtido por Gomes (2012) sendo a
obtencao do terceiro termo do lado direito da Eq. (3.24) melhor compreendido no
Anexo B.

3.2.2. Balancgo entalpico

O balango entalpico pode ser obtido levando-se em consideragao a taxa
de entalpia total na alimentacao e também o fluxo total de saida, tem-se:

dH . . . . .
E =H, — Hg — HSMCAA(S) -Q+W (3.25)

onde H, representa a taxa de entalpia da corrente de alimentacao, H, a taxa de
entalpia da corrente de saida na fase liquida e I-'IsMCAA(S) o fluxo entalpico da
corrente de saida na fase soélida.

Os trés primeiros termos do lado direito da Eq. (3.25) foram obtidos por
Gomes (2012), os quais s&o descritos no Anexo C; ap6s a substituicdo desses
termos o balanco global de entalpia do sistema de cristalizacdo pode ser escrito

conforme segue.

dH P Xncaa = eP “Xia ~
=F¢————H Fe—=H FépeC,; (T —-T
at PMycan mcaat PM,, 44 + pi( )
X ~ Xaa ~
_p P “mcaa P 244 P Zaag.,

——H F
PMycaa M7 PMyy,

(Xhcaa — Xmcan)
—F®p®huycaacs) (1

l —Q+w (3.26)

onde H; representa a entalpia parcial molar do componente i, hucaacs) @ entalpia

- XMCAA)

especifica do MCAA na corrente sélida.

Desde que a entalpia (H) é uma funcao da temperatura e do numero de
moles de cada componente presente no sistema, conforme a Eqg. (3.13), a
variagdo temporal de (H) para o sistema de cristalizagcdo do &cido
monocloroacético pode ser dada por:

dat ~ \ar/,, dt dt " \ongaly, de (3.27)

0Nycan T
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Sabendo que,

OH\
(ﬁ),a = PV (3.28)
( OH ) _ g (3.29)
OMarcan . MCAA
6H> _ (3.30)
=H
<6nAA - Aa

A introducdo dessas relagcdes e os balancos molares na Eq. (3.27)

resultam em:

aH dT P Xhcaa P Xucaa
—=pVc,—+ F¢*————H —F ———H
ar - PVeryg; + PMyyoay  MCAA PMyca, A4

_ Fep® i (Xicaa — Xmcaa)
PMyca e (1 _XMCAA)
peXin ~ P Xan ~
e —
tF PM,, Haam F PM,, Haa (3.31)

Igualando as Equagdes (3.26) e (3.31) resulta no balango entalpico para
o sistema de cristalizagao.

pVe, % = Fepe{ (X?ffljl; XMC;lA) AH, + Cp;(T¢ — T)}
MCAA
—0+W (3.32)
onde V,X/,X,,T,p,c, e AH.denota o volume do cristalizador, fragdo massica na
alimentacao, fracdo massica no licor-méae, temperatura do cristalizador, peso
especifico, calor especifico e calor de cristalizacédo, respectivamente.
A analise dimensional que estabeleceu o calor de cristalizagcdo AH,. pode

ser observada no Anexo D, a qual foi desenvolvida por Gomes (2012).
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3.2.3. Balancgo entrépico

O balango entrépico para o sistema nao reativo pode ser obtido de modo

semelhante ao balancgo entélpico, portanto, temos:

d_S — S-.i _ S;(l) _ S'.;MCAA(S) _%

dt to (3.33)

Derivados por Gomes (2012), os trés primeiros termos do lado direito da
Eq. (3.33) podem ser compreendidos observando-se o Anexo E; substituindo
esses termos, a Eq. (3.33) pode ser reescrita conforme segue:

as P Xican & peXia & Te
— = e Mg Fe SyatFepeCy; | (—)
dt PMycan M4t 1 Py, 244t P ot M
P Xucaa & P Xaa &
—F ———S§ - F S
PMycan " PMgg
(Xircan — Xmcan)| @
— F¢p°®s ——=+0
P~Smcaa(s) l (1 — XMCAA) T (3.34)

onde S; representa a entropia parcial molar do componente i, Smcaa(s) @ entropia

especifica do MCAA na corrente sélida, % representa a taxa de transferéncia de
calor entre o sistema e a vizinhanga e ¢ a taxa de geracao de entropia para o
sistema de cristalizagao.

Visto que a entropia é fungdo da temperatura (T) e do nimero de moles
(n) de cada espécie quimica no sistema e considerando a definicdo de

diferencial total S(T, nycaa, Nus), teM-se:

n

—=(==) —+
dt T/, dt Onmcan’ vy, At OMan/ rnrican At (3.35)

Sabendo que,

(65) PV
or/, T (3.36)
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as -
( ) = Smcaa

OMpycaa T

(3.37)
() -5
Oan) AA

(3.38)

Introduzindo os balangcos de massa do MCAA e AA na Eq. (3.35) resulta

em:

as B pVecy,dT

dt T dt

. Fp°Xpcan F p Xycaa  F°p° [(Xicaa — Xmcaa)
Smcaa - -

PMycaa PMycaa PMycaa (1 — XMCAA)

. |FépeX¢ F X
+SAA[ P 4aa p AA]

PM,, PM,, (3.39)

Substituindo o balango de energia Eq. (3.32) na Eq. (3.39), resulta em:

dS Fe e Xe _X ) W
@ _ p (Xhcaa Mcaa) AH, + Cpi(Te —T)> _ Q_l_ il
dt T (1= Xycan) r T
P X¥icaa « P Xmcaa s
Fée———=8§ —-F ————5
+ PMycas MCAA PMycan MCAA
F¢p° é (XI\C;ICAA - XMCAA) FepeXia N
PMycan M4 (1= Xycan) PMyy
_Fop XAAS~
PM,, AA (3.40)

Ilgualando as Eq. (3.40) e (3.34), alguns termos poderéao ser simplificados
resultando na Equagao que descreve o comportamento da taxa de geragao de
entropia para o sistema nao reativo apresentado como estudo de caso, cujo 0
trabalho fornecido pelo sistema de cristalizagéo tem sido considerado.

6 = Fepe (Xl\e/ICAA - XMCAA)] (AGC) Y C w 4 in (E)
(1 - XMCAA) T v T T

w
T (3.41)
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3.3. SISTEMA DE AGITACAO E OS PROCESSOS QUIMICOS

De modo geral, os equipamentos que promovem a agitacdo sao
negligenciados nos projetos de uma planta ou processo devido, basicamente, ao
pressuposto de que sua forma construtiva € aparentemente simples e de
possuirem um custo relativamente baixo em relagdo aos demais equipamentos
de uma planta. Além disto, tem sido considerado que os sistemas de agitacao
(agitadores) possuem, muitas vezes, apenas a funcdo de promover a
homogeneizagdo do meio.

Os problemas decorrentes desta omissao podem ser percebidos a partir
dos departamentos de engenharia de producgao e industrial, constatando-se que
a nao conformidade da especificacdo do sistema de agitacdo pode gerar
desperdicio energeético.

A selecao dos componentes basicos que compdem o sistema de agitacao,
pode ser realizada a partir dos célculos de processos nos quais se determinam
as caracteristicas dos impelidores, a poténcia requerida e a rotacao do eixo,
desde que o melhor desempenho e o menor custo possivel possam ser obtidos.

3.3.1.  Relagbdes geométricas
As caracteristicas béasicas de um sistema de agitacdo podem variar
consideravelmente de acordo com o tipo de processo; contudo, algumas
condicdes geométricas costumam ser mantidas para diversas aplicacoes,

conforme a Figura 3.4.

Figura 3.4 — Relagbes geométricas para sistemas de agitacio.
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Em geral, o fundo dos tanques agitados possui certa conicidade nao
plana, para evitar regides em que a corrente de fluido ndo possa penetrar (zonas
mortas). Além disso, costuma-se adotar que a altura de liquido (H) é
aproximadamente igual ao didmetro do tanque (MCCABE, 1993). Com base
nessas caracteristicas as seguintes relacées podem ser descritas para o sistema

de agitacao:
D _ 1
Dt 3 (3.42)

Em que D representa o didmetro do impelidor e Dt o diametro total do

vaso.

q_, (3.43)

3.3.2. Influéncia do trabalho mecanico

A descricao de sistemas e equipamentos e suas relacdes, podem ser
obtidas através de andlise dimensional, na qual o sistema pode ser descrito sem
o conhecimento explicito das leis que o regem, sendo possivel descrevé-lo a
partir das variaveis relevantes e suas representacoes dimensionais.

As expressoes classicas para o trabalho de agitagdo tém sido
desenvolvidas por meio de analise dimensional com base no método de Rayleigh
& Buckingham, que levam em consideracdo todas as variaveis dimensionais
aplicadas ao reator e ao sistema de agitacdo (ZLOKARNIK, 1991).

A poténcia consumida em um tanque agitado depende de varios
parametros, tais como a velocidade de rotacdo e as propriedades dos fluidos,
conforme a Eq. (3.44):

W, =¥(D,p,v,n) (3.44)
onde D, p e pu denotam o didmetro do impelidor, densidade, viscosidade do
liquido e n representa a velocidade de rotacdo do impelidor, as quais possuem
como unidades basicas: massa (M), Comprimento (L) e tempo () (ZLOKARNIK,
1991). Por meio da andlise dimensional é possivel obter a relagdo, em pode ser
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desconsiderado fatores de forma para obter os numeros adimensionais
conforme segue.

Assim, a matriz dimensional pode ser escrita por:

,0 D n M/; v
M 1 0 0 1 0
L -3 1 0 2 2
t 0 0 -1 -3 -1

A resolugao dessa matriz, permite obter os nUmeros adimensionais, desta
forma para soluciona-la se faz necessario utilizar a técnica de escalonamento de
matriz transformando-a em uma matriz identidade em que todos os elementos
da diagonal principal é igual a 1 e os demais elementos sao nulos, obtendo assim
a matriz dimensional escalonada:

P D n M/’;? VvV
M 1 0 0 1 0
L 0 1 0 5 2
t 0 0 1 3 1

De acordo com a matriz dimensional, o0s seguintes numeros

adimensionais que caracterizam a poténcia de um agitador podem ser obtidos:

P
M= D53 (3.45)
v
M= (3.46)
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Logo, a poténcia do agitador pode ser representada como fungcédo dos
nuameros adimensionais m; e m, em que m;= Numero de Newton (Ne) e m,=
Inverso do nimero de Reynolds(Re™).

O primeiro grupo adimensional, representa a relagéo para o numero de

Newton:

w

Ne = p.n3.D5 (3.47)
O numero de Newton, também conhecido por nimero de poténcia N, é
analogo a um coeficiente de atrito ou um coeficiente de arraste. E proporcional
a razao da forca de arraste atuando em uma unidade de area do impelidor e o
estresse por inércia, ou seja, a dinamica e o fluxo associado com o movimento

do fluido no seu interior (MCCABE, 1993).

O segundo grupo adimensional, D% € o inverso do numero de Reynolds

n’

(NRe);
Assim, o trabalho transferido ou poténcia consumida pelo sistema de

agitacao resulta em:
W = N,pn3D® (3.48)
A equacéao que representa a poténcia do sistema de agitacdo pode ser
escrita levando em consideracao as propriedades fisicas dos fluidos, tais como

a viscosidade. Sendo assim, temos:

W = N, Nz un?D? (3.49)

onde u representa a viscosidade dinamica.
Ou ainda,

W = N,Ng,vn?D3p (3.50)

Em que, v = ¥/, indica a viscosidade cinemética.
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Sabe-se que a viscosidade dos liquidos € fungdo da temperatura e
existem varias equacdes empiricas que descrevem o efeito da temperatura
sobre a viscosidade dos liquidos puros, que podem ser aplicadas neste caso.

A equacédo de Andrade, utilizada neste estudo, é uma forma particular
da equacao de Arrhenius, descrita por:

_ B

em que A e B sdo constantes

3.4. DISTRIBUICAO DE MAXWELL-BOLTZMANN

A distribuicido de Maxwell-Boltzmann possui ampla variedade de
aplicacoes na fisica classica, quimica e engenharia; nas reacées quimicas a
distribuicdo de Maxwell-Boltzmann tem sido utilizada para descrever a
distribuicdo de velocidade das particulas e, diante disto, como as reacdes
quimicas ocorrem.

O conceito da distribuicao de Maxwell-Boltzmann esta associado a
distribuicédo de velocidade de particulas em determinado sistema; inicialmente, a
distribuicao de Maxwell-Boltzmann foi aplicada apenas a sistemas gasosos; no
entanto, este conceito pode ser ampliado a outros sistemas sem perdas
significativas, conforme pode ser observado na literatura (ROWLINSON, 2005;
BISPO, 2014).

A distribuicdo Maxwell-Boltzmann é uma funcdo de distribuicdo de
velocidade v de moléculas com massa m em um gas a temperatura absoluta T;
matematicamente, a distribuicdo pode ser descrita por:

3/ —muv?
f(T,mv) = 4m (anbr) " laiir)y (3.52)

onde v representa a velocidade de particulas, T a temperatura de operagéo, K,
a constante de Bolztmann e m a massa da particula.

Nesta tese a aplicacdo da distribuicaio de Maxwell-Boltzmann foi
conduzida a um sistema reativo em que a massa € a velocidade das particulas

nao podem ser consideradas individualizadas.
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Assim, um caso particular da analise de Maxwell-Boltzmann pode ser
aplicada quando considerada uma reducao no sistema de particulas utilizando
os conceitos estabelecidos pela fisica classica. Tais conceitos podem ser melhor

observados no topico subsequente.

3.5. CINETICA DE SISTEMAS PARTICULADOS

A dindmica de um sistema de particulas pode ser estudada a partir de um
conjunto de forgcas atuantes, conforme a Figura 3.5; tais forcas podem ser

classificadas em:

e Forcas Internas (Fl- j) — Ocorrem devido a interagéo entre as particulas m;
e m;, as quais se encontram em equilibrio; ou seja, 17"l-j + 13,-l-=0.
e Forcas Externas ﬁ(i)— Sao forgas cuja origem ou causa é exterior ao

sistema de particulas aplicadas sobre a particula m;.

Figura 3.5 — Equilibrio de um sistema de particulas e o centro de massa de um sistema
discreto.

v

A partir da 2° Lei de Newton aplicada a particula i do sistema de particulas
e de acordo com a Figura 3.5, pode-se obter a equagéo de equilibrio dinamico
desse sistema, a qual pode ser dada por:
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{

~

- Z e (3.53)

n n
i=1 i=1

A equacéao (3.53) pode ser reescrita considerando-se o centro de massa
do sistema de particulas discreto, em que o centro de massa do sistema € o

ponto CM, passivel de ser definido por um vetor posicao 7y:

Tem = (e ,Z == = M'T
em = Ccems Yemr Zem) nom M (3.54)
ou, ainda,
n
M'FCM =Zmi.Fi
£ (3.55)

Considerando a posicao relativa do centro de massa, tem-se:

_ Disa Myt %
Xem =7y (3.56)
_ mam Y
Ycm —M
2 _ ?=1 m; - Zi (358)
=T

= (3.59)

dFCM) ﬁ

M - = m; - v;
( dt Z (3.60)

Derivando a Eq. (3.60) € possivel obter:
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d Iy A7y z
dt dt |~ de m; - v (3.61)
@ _ dv, i o
dt2 Zml 5 —>M-aCM=Zmi-ai
i=1 (3.62)

Substituindo a Eq. (3.53) na Eqg. (3.62), pode ser obtida a Eq. (3.63) que
define o movimento do centro de massa (CM) de um sistema de particulas.

T
Il
<

~Q¢

(3.63)

As consideragdes relativas a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann adotadas
nesta tese para descrever o comportamento da particula tém, como fundamento
base, o teorema do centro de massa, de modo que o conceito apresentado neste
teorema permite aplicar as leis da mecéanica quando se supde o sistema de
particulas com massa concentrada em um unico ponto (Centro de massa) ou

seja, a reducédo do sistema de particulas.

3.5.1.  Energia cinética em um sistema de particulas

A partir do teorema do centro de massa é possivel descrever, de maneira
similar, a energia cinética de um sistema com (n) particulas ou seja, a energia
gue compde o sistema € a soma das energias cinéticas de todas as particulas,

logo:

) Z Z (3.64)

onde a velocidade v; da i-ésima particula pode ser decomposta na velocidade

NIH

de translagéo v, do centro de massa (CM) mais a sua velocidade v; em relagao

ao centro de massa.

v; = vey + V] (3.65)

Substituindo a Equacao (3.65) na Eq. (3.64) obtemos:
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n

1 "2

E, = Ezmi lvem + vl
=1

(3.66)
ou ainda,
1 n
B =5 ) mi (o + v (vew + v))

i=1 (3.67)
A avaliagdo da equacgao acima permite obter,

n n
1 1 dajon !
2 24 dt (3.68)

O ultimo termo da Equacéao (3.68) é nulo, logo é possivel obter o teorema

de decomposicao de energia cinética:

n n
1 E 2 1 E 2
Ek:i MUCM+§ m; v;
i=1 i=1 (3.69)

onde M corresponde a massa total do sistema.

Analisando a equagao acima pode-se observar que o0 primeiro termo do
lado direito diz respeito a energia cinética de translacao do sistema. O segundo
termo é a energia cinética do movimento interno do sistema, relativo ao centro
de massa, a qual pode ser considerada como energia interna do sistema.

Levando em consideracdo a formulagdo apresentada neste capitulo,
serdo apresentadas, no capitulo 4 desta tese, as consideragdes realizadas a fim
de determinar a contribuigéo do trabalho mecénico nas equagdes de balanco.
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Capitulo 4

4. METODOLOGIA
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A metodologia desenvolvida foi baseada na termodindmica de processos
irreversiveis, visto que permite o desenvolvimento de equacdes que governam a
taxa de geragao de entropia de sistemas reativos e nao reativos, conforme as
informagdes contidas na literatura; nesta tese tal abordagem conceitual tem sido
aplicada ao processo de producdo do propileno glicol e cristalizagdo do acido
monocloroacético (MCAA) como funcdo de suas variaveis basicas, a fim de
avaliar a influéncia do sistema de agitacdo e estabelecer as condicdes
operacionais étimas para esses processos.

4.1. SISTEMA REATIVO

O balango de energia para o sistema reativo do propileno glicol, pode ser
escrito por:

dr _ —F(E0icp) oy CAHIIV O W (4.1)

+
dt pVcy pVey pVe, pVe,

em que 0; representa a razdo entre os fluxos molares das espécies.
Conforme referido por Manzi et al. (2009), para estar sob a minima taxa
de producdao de entropia, o sistema reativo analisado deve operar

isotermicamente, ou seja, T® = T; assim, e com base nos autores, tem-se que

dT/dt =0 eT®=T;logo, a Equacgéo (4.1) pode ser reescrita como:

0O-Ww (4.2)
(_AHr)

rV =

O balanco de massa para o sistema reativo pode ser escrito conforme a
Eq. (4.3):

dC, F° .
FTA A (4.3)

Dado que a converséo pode ser escrita como sendo,

c; —C,
g (4.4)

X =
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Substituindo as Eq. (4.2) e Eq. (4.4) a Equacao (4.3) pode ser reescrita

como segue:
dc, F¢ [ l

— 2 = —(CEX

it~V V(=AH,) (4.5)

Sabendo que 7 = V/p. e ainda,

dC, LdX

FTERT (4.6)

A Equacéo (4.5) pode ser reescrita como sendo:

dax 1
RN [V( AHr)l @)

Logo, a conversdo para o sistema reativo pode ser dada conforme
Equacgéo abaixo:
ax 1

[T e AHr)l (4.8)

A equacado acima foi utilizada na simulagdo para descrever o
comportamento dinAmico da conversao para o sistema de produgao do propileno
glicol, quando considerado o sistema de agitagao.

41.1. Especificacbes do sistema de agitacao

A determinacgéo das especificacées do sistema de agitacao foi realizada
segundo McCabe (1993) considerando que o volume do reator utilizado na
producéo do propileno glicol é de 1,135 m® (FOGLER, 1999).

Sabendo que:

V =A,H (4.9)

onde 4, representa a area da base e H a altura de liquido.
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Com o objetivo de determinar o didmetro do reator (Dt) considerou-se que
a altura de liquido pode ser considerada igual a do diametro total; assim tem-se,

_ 3|V~
Dt = ‘n =1,130 m (4.10)

Para a mistura de sistemas liquidos a relagao tipica entre o diametro total

e o didmetro do impeledor pode ser dada por:

D 1
025 < ;<050 (P/p, =3) (4.11)

Desta forma, o didmetro minimo para o impelidor deve ser 0,380 m.
Os dados utilizados para simulagédo do sistema reativo foram obtidos na
literatura (Fogler, 1999; Bispo, 2014) e podem ser observados na Tabela 1:

Tabela 1 — Condi¢des operacionais para o CSTR aplicadas ao processo de produgéo do
propileno glicol.

Variaveis ou Valores Variaveis ou Valores
Parametros Parametros
Fe 2,567 L/s Cpop 146,54 Jimol.K
T 442 44 S Cpy 75,36 J/mol.K
TEGM 5842,44 s Copg 192,59 J/mol.K
Cpo 2,12 mol/L Cpm 81,64 J/mol.K
v 1.135,36 L ko 47 11x108 st
T® 296,9 K E 75,320 J/mol
Tt 324,6 K R 8,314 J/mol.K
T, 298 K U 567,83 T/s.m.K
T* 302,8 K A 3,716 m?
O 18,65 - Arpon 35,7 m’
O 1,67 - AHp,(298K) -84,589,11 J/mol
p 958 Kg/m3 AGg, (298K) -68,274,08 J/mol
N, 1,75 - n rev/s
0,380 m

Fonte — BISPO, 2013.
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4.2. SISTEMA NAO REATIVO

De acordo com Gomes (2012), o sistema de cristalizagdao do MCAA pode
ser constituido sem perda de generalidade, por uma solu¢cado que alimenta o
cristalizador contendo 68 % de MCAA e 32 % de AA, desconsiderando-se a
presenca dos &cidos dicloroacético e tricloroacético. As razdes pelas quais as
concentragbes sado assim especificadas tém, como base, a qualidade do
processo reativo onde se tenta limitar principalmente a formagcdo do &cido
dicloroacético, subproduto de dificil remocédo e de elevado custo. A saida do
cristalizador é dividida em duas correntes: a primeira € composta pelo licor-mae,
a segunda, constituida apenas por cristais de MCAA. Os dados utilizados na
simulagao estao listados na Tabela 2.

Tabela 2 — Condigbes operacionais para a cristalizagdo do MCAA.

Variaveis ou Variaveis ou

Parametros Valores Parametros ML
Fe 10 L/s cp 152 JgK
Te 306,15 K 0 610 /s

Xncaa 0,68 AH, 11,58 g

p° 1,58 g/L PMpycan 94,5 g/mol
p 1,37 g/l N, 35
v 100 L D 2,44 m

Fonte — GOMES, 2013.

O diagrama de equilibrio sélido-liquido obtido de forma experimental
mostrado no Anexo — E, foi fornecido por Montecatini Edison S.p.A e tem sido
levado em consideragao no intuito de se obter a concentracdo de MCAA no licor-
mae; desde que a concentragdo no licor mae € uma funcao da temperatura do
cristalizador, tal concentracdo pode ser obtida a partir das seguintes equacées,
extraidas do diagrama mencionado.

Xareas(T) = 0,0097 * (T) + 0,4064 —4°C < T < 62°C (4.12)
XMCAA(T) = —0,0184‘ * (T) + 0,3228 17°C =T > —4°C (413)

onde T corresponde a temperatura do cristalizador dada em °C.

Capitulo 4 - Metodologia



54

4.3. DISTRIBUICAO DE MAXWELL-BOLTZMANN

A distribuigcdo de velocidade de Maxwell-Boltzmann, indicada na (3.52),
foi utilizada neste trabalho com o intuito de avaliar a influéncia do trabalho
mecanico no aumento da conversao do sistema reativo; para tal foram realizadas
algumas consideragdes a respeito da andlise da distribuicido de Maxwell-
Boltzmann, tais como:

e A massa utilizada na distribuicdo de Maxwell-Boltzmann pode ser

determinada, sem perdas de generalidade, a partir da seguinte relacao:

m = ptF*® (4.14)
onde p é a massa especifica, T corresponde ao tempo de residéncia proposto
por Fogler (1999) e F¢ a vazao volumétrica na alimentacao.

Tal consideragédo pode ser empregada quando utilizado o teorema do
centro de massa, que permite utilizar as leis da mecénica quando se supde o
sistema de particulas com a massa concentrada em um Unico ponto, o centro de
massa (CM).

Ressalta-se que o movimento relacionado ao centro de massa caracteriza
o sistema de particulas numa perspectiva global, ou seja, no conjunto de
particulas que compde o sistema, desconsiderando, a priori, 0 movimento e a
interaca@o das particulas no seu aspecto local.

Além disto, sabe-se que em um sistema reativo o rompimento nas
ligacées quimicas dar-se-a atraves da transformac&o da energia cinética das
moléculas em trabalho de quebra das ligagées, entao:

_ mv?
Wr=— (4.15)

Considerando o trabalho fornecido pelo sistema de agitacao, sinalizado
na Equagéo (3.48), pode ser possivel determinar a influéncia do agitador na
velocidade das particulas utilizando-se a seguinte relagéo:

_2n*D°N,
- Fer (4.16)

172
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onde v é a velocidade das particulas, n representa a velocidade do impelidor, D

o didmetro do impelidor e N, € o niumero de Newton.

4.4. SIMULACAO COMPUTACIONAL

Como instrumento fundamental para a anélise de processos, a simulagao
tem contribuido para a andlise do comportamento de sistemas nos estados
estacionarios e dindmicos e na definicdo de estratégias para aumentar e otimizar
o rendimento do processo, com custo reduzido.

Aplicadas aos sistemas descritos no capitulo 3, as simulagcées foram
conduzidas em ambiente MatLab® cujo algoritmo utilizado pode ser
representado graficamente, através da Figura 4.1.

Os pseudocddigos implementados nas simulagbes dos sistemas
propostos poderao ser observados nos apéndices desta tese.

Figura 4.1 — Fluxograma do algoritmo utilizado nas simulagdes
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Capitulo 5
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A importancia do trabalho fornecido pelo sistema de agitacéo foi avaliada,
levando-se em consideragao os sistemas reativo € 0 ndo reativo, descritos no
capitulo 4. Os modelos obtidos foram simulados em ambiente MatLab® e os

resultados obtidos foram comparados com os fornecidos pela literatura recente.

5.1. SISTEMA REATIVO

A partir da analise do sistema reativo é possivel verificar a influéncia do
trabalho transferido pelo agitador e o aumento da conversao quando comparado
com o sistema originalmente proposto pela literatura (FOGLER, 1999). A Figura
5.1 ilustra a conversao do sistema de produgcdo do propileno glicol quando

considerado o tempo de residéncia (t = 442,44 s) proposto pela literatura.

Figura 5.1 — Conversdo para o sistema reativo com tempo de residéncia proposto pela
literatura.
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De acordo com Manzi et al. (2009), o sistema ndo otimizado possui
apenas um ponto operacional cuja temperaturade reacdo € T = 313 K, e resulta
em uma conversao de aproximadamente 36,5 %.

A utilizacao da metodologia conhecida por minimizacao da geracéao de
entropia permitiu obter resultados significativos para o sistema proposto;

considerando-se 0 mesmo tempo de residéncia e uma temperatura étima de
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operacao de 324,6 K a conversao foi de aproximadamente 95 %; este resultado
s6 foi possivel ser obtido levando em consideragao o sistema de agitagcao no
balanco de energia; caso contrario, o sistema originalmente proposto nao
poderia operar sob minima producao de entropia.

Resultado similar foi obtido por Manzi et al. (2009), em que os autores
observaram que a taxa de geracao de entropia (), pode ser considerada como
funcao de duas variaveis; o tempo de residéncia (), (parametro construtivo) e a
variavel de estado temperatura (T). Caso em que o procedimento de otimizagao
para o sistema reativo pode ser considerado como:

mind = f(T, 1)

Sujeitoa: T < 324,6 K

Considerando que uma boa estratégia seria manter a maior temperatura
possivel, T = 324,6 K, o problema de otimizacdo passa a ser considerado um
problema com apenas uma variavel ¢ = f(t). Utilizando estratégias classicas de
otimizacdo (primeira derivada da funcdo igual a zero), novas condicdes
operacionais foram obtidas para o sistema reativo resultando em uma conversao
de aproximadamente 95 % (MANZI et al., 2009).

Os resultados obtidos foram reproduzidos e podem ser observados na
Figura 5.2; para o sistema néo otimizado, a conversao obtida nao é apenas de
aproximadamente 36,5 %, mas se refere ao sistema originalmente proposto pela
literatura, no qual o trabalho realizado pelo agitador ndo foi considerado.

Quando considerado o sistema otimizado pela metodologia proposta por
Manzi et al. (2009), obtém-se uma maxima conversdo para um tempo de
residéncia no reator de aproximadamente (t = 5842,44 s), ou seja, para um
tempo de residéncia muito maior que no sistema original.

Os resultados obtidos pela EGM podem, contudo, ser gerados quando o
trabalho de agitacdo € levado em consideracdo sendo mantido o tempo de
residéncia originalmente proposto pela literatura (t = 442,44 s), em que pode ser
observada uma maxima conversao para o sistema reativo, conforme verificado
na curva tracejada (azul), Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Converséao para o sistema reativo.
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Visando confirmar o ponto operacional étimo para o sistema reativo do
propileno glicol, a Eqg. (3.22) pode ser derivada com relacdo a T, para obter a
seguinte equacao:

T =T+

tko (%) o e <_ AG + %>
) eicpi [1 + Tkoe(_E/RT)]Z Tr Tr
e(=5/rr) (%) e(="/rr)
[1 + rkoe(‘E/RT)] o [1 n Tkoe(_E/RT)]Z

celr) (B 41
—— TST ) (5.1)

+ AHg

O ultimo termo da equacgédo acima representa o trabalho fornecido pelo
sistema de agitacao, indicado na Eq. (3.50) e levando em consideragcado que a
viscosidade é uma funcao da temperatura conforme mostrado na equacao de
Andrade, Eq. (3.51), em que os termos A e B podem ser obtidos na literatura.

A andlise gréfica da Eq. (5.1) permitiu obter a temperatura étima de
operacao (T = 324,6 K) para o sistema do propileno glicol quando considerado
o trabalho fornecido pelo sistema de agitacao.
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Conforme indicado por Bispo (2013) o ponto operacional 6timo satisfaz a
restricdo operacional, emque T = 324,8 K, operando isotermicamente, ou seja,
T =T =3246K.

Assim, a condicdo 6tima dar-se-4 quando a diferengca entre as
temperaturas de entrada e saida for igual a zero (T¢ —T) = 0. Neste ponto a
temperatura obtida pela analise gréafica da Figura 5.3 foi de aproximadamente
324 K, ou seja, a mesma temperatura obtida por Bispo (2013).

Figura 5.3 — Diferenca da temperatura (T¢ — T) em fungdo da temperatura para o sistema

reativo.
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Com base nos resultados obtidos, o ponto operacional 6timo obtido por
Bispo (2013) pode ser reproduzido mantendo o tempo de residéncia proposto
pela literatura, ressaltando-se que essas condicdes foram geradas levando em
consideracdao o trabalho fornecido pelo sistema de agitacdo no balangco de
energia.

A andlise do sistema reativo tem sido realizada considerando-se a
distribuicao de velocidade das particulas, conforme a distribuicdo de Maxwell-
Boltzmann. De acordo com Bispo (2014), tal analise consiste em determinar a
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distribuicdo de velocidade das particulas envolvidas na reacéo para condi¢cdes
operacionais especificas.

Quando considerados as condicdes 6timas operacionais determinadas
pela minima geracao de entropia (EGM), a temperatura assume o valor de 324,6
K e o tempo de residéncia é t = 442,44 s, a andlise da distribuicao de Maxwell-
Boltzmann tem sido empregada para determinar a influéncia do sistema de
agitacao no aumento da conversao do sistema, conforme a Figura 5.4.

A distribuicao de velocidades das moléculas presentes no sistema reativo
pode ser observada na Figura 5.4, na qual a variacdo da energia cinética
necessaria para promover a ruptura das ligagdes, pode ser associada ao
trabalho de quebra das ligacbes. O trabalho de agitacdo contribui para a
distribuicdo de velocidades das particulas sendo possivel observar que uma
maxima conversao quimica pode ser obtida quando a distribuicdo de energia
apresenta uma dispersao reduzida, ou seja, havera melhor qualidade de colisdao
entre as particulas envolvidas na reagdo, haja vista que essas moléculas

apresentam velocidades proximas.

Figura 5.4 — Distribuicao de velocidade de particulas.
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Considerando que as particulas que fazem parte do sistema reativo
apresentam velocidades muito proximas, a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann
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pode ser empregada com o objetivo de avaliar a influéncia do diametro do
impelidor na dispersao das particulas no meio.

Na Figura 5.5 a distribuicao de velocidade das particulas tem sido obtida
para os didmetros especificados no capitulo 4, sendo possivel observar que o
aumento no didmetro do impelidor implicara na redugdo da dispersdo na
distribuicdo de energia, de modo que o trabalho necessario para quebra das
ligacbes quimicas possui valores proximos resultando em um aumento na
conversao, mantendo-se o tempo de residéncia originalmente por Fogler (1999).
Além disso, pode-se afirmar que havera uma uniformidade maior na distribuicao
de particulas (sistema perfeitamente agitado) quando o didmetro do impelidor se

aproximar do valor maximo permissivel para o reator.

Figura 5.5 — Analise de Maxwell-Boltzmann para o sistema reativo considerando-se a

dimenséao do impelidor.
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5.2. SISTEMA NAO REATIVO

Resultados significantes foram obtidos para o sistema de cristalizacdo do
MCAA quando o trabalho realizado pelo sistema de agitacao é considerado na
analise deste processo. A influéncia do sistema de agitagéo na taxa de produgéo
de entropia do processo de cristalizacdo do acido monocloroacético pode ser
observado na Figura 5.6, na qual o aumento da velocidade de rotacéo resulta
em um aumento na taxa de geracao de entropia, a despeito da temperatura do

sistema.

Figura 5.6 — Comportamento da taxa de geracdo de entropia em relagao a velocidade de

rotacao.
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Sendo assim, 0 aumento da velocidade de rotacao do sistema de agitagéao
provoca um aumento significativo da taxa de geracéo de entropia do sistema de
cristalizacao do MCAA; tal comportamento podera causar impacto significativo
nos projetos de refrigeracao para sistemas de cristalizacao.

Conforme Gomes et al. (2013) a reducao na taxa de geragao de entropia
esta associada com a redugdo na temperatura do cristalizador, segundo a
predicao do comportamento termodindmico sendo possivel observar que a taxa
de geracao de entropia atinge o seu valor minimo quando a temperatura do
sistema € de aproximadamente 270 K, conforme pode ser observado na Figura
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5.7, em que as setas pretas indicam a direcdo do processo de cristalizagdo do
MCAA; tais resultados foram obtidos desconsiderando-se o sistema de agitacao
no balanco energético.

Figura 5.7 — Comportamento da taxa de geragao de entropia sem agitador.
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Ressalta-se que, neste caso, o ponto de minima entropia ndo podera ser
aplicado do ponto de vista operacional, pois a taxa de geragdo de entropia
alcanga um valor minimo quando a composicdo da solugdo contida no
cristalizador € igual a composi¢éo no ponto eutético.

Operar neste ponto se tornaria inviavel, de vez que este representa a
temperatura em que as misturas sélidas de MCAA e AA estdo sendo fundidas
ou, ainda, temperatura na qual as misturas desses componentes Ssao
completamente sélidas; desta forma, é imprescindivel manter a temperatura em
uma faixa de seguranca haja vista a possibilidade de ocorréncia de perturbacoes
no sistema de controle de temperatura.

Quando considerado o sistema de agitagdo tem sido possivel observar
que a taxa de geragao de entropia aumenta quando comparada a analise
realizada por Gomes, 2013, isto é, quando nao considerado o agitador.

Considerando a velocidade de rotacao de 0,6 rps € mantendo a mesma
taxa de remocao de calor, é possivel observar que a taxa de produgédo de
entropia atinge seu valor minimo quando a temperatura do processo é de
aproximadamente 274 K, conforme pode ser observado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Comportamento da taxa de geragao de entropia com agitador n= 0,6 rps.
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De acordo com Gomes et al. (2013), as condicdes 6timas operacionais
guando o processo esta sob a minima producao de entropia sdo encontradas
guando a temperatura do sistema é 273 K; este ponto operacional decorre das
restricdes impostas quando considerado o diagrama de equilibrio sélido-liquido,
mostrado na Figura 5.9 para o sistema binario acido monocloroacético/acido
aceético.

Figura 5.9 — Diagrama de equilibrio sélido-liquido.
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O diagrama de equilibrio sélido-liquido apresenta a saturagcédo para as
concentracoes de MCAA cuja analise do diagrama em lide permite determinar
0s pontos de operacao deste sistema. Em cujo processo a corrente de entrada
€ composta por uma solucado de 68 % de MCAA, a qual se encontra a uma
temperatura de 310 K. A medida que o calor é removido do sistema a solugéo é
resfriada e atinge o ponto de saturagdo quando a temperatura é de
aproximadamente 306 K, em que os primeiros cristais de MCAA sao formados
reduzindo a concentragdo de MCAA na solucao remanescente (GOMES, 2013).

O processo de remocéao de calor € mantido até que a concentragdo de
MCAA no licor-mae seja de 40 %, o que corresponde a temperatura 6tima de
operacao de 273 K e o produto resultante da cristalizacao é enviado a centrifuga
com o objetivo de separar os cristais do licor-mae.

Quando considerada uma velocidade de rotacédo superior a 0,7 (rev/s)
torna-se evidente que a taxa de calor removido do sistema é insuficiente para
conduzir o sistema de cristalizacdo ao ponto operacional 6timo, conforme pode
ser observado na Figura 5.10. Neste caso em patrticular, a temperatura atingida
foi de aproximadamente 280 K, ou seja, seria necessario alterar o sistema de
resfriamento (remover uma quantidade maior de calor) para conduzir o sistema

de cristalizagdo ao ponto 6timo de operagao ressaltado por Gomes (2013).

Figura 5.10 — Comportamento da taxa de geragéo de entropia com agitador n = 0,8 rps.
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Logo, quando considerada a agitacdo, a taxa de calor removido do
sistema € insuficiente para atingir a temperatura operacional do sistema de
cristalizacao do MCAA.

Quando analisada a taxa de producéo de entropia indicada nas Figuras
(6.7, 5.8 e 5.10) observa-se (em termos quantitativos) um acréscimo
consideravel na produgao de entropia.

Os cristais sao sélidos, em que suas particulas constituintes podem ser
atomos, moléculas ou ions, estdo dispostas em matrizes ordenadas
tridimensionais chamadas reticulos espaciais. Operar o cristalizador em altas
rotagbes implicara em um aumento da desordem do sistema decorrente da
quebra dos cristais formados.

Assim, vale salientar que, para sistemas nao reativos, a analise da minima
producdo de entropia pode ser empregada na determinacdao das condi¢coes
Otimas operacionais para os quais o0 sistema de agitacao deve ser considerado
na analise e na otimizacao destes sistemas.

Com base nos resultados obtidos pode-se observar a influéncia do
sistema de agitagdo na andlise e na otimizacdo de sistemas reativos e néo
reativos visto que o sistema de agitagdo, além de homogeneizar o meio, fornece
energia para esses processos; tal energia podera ser utilizada com o objetivo de
melhorar a eficiéncia dos sistemas reativos e nao reativos, minimizando assim

0s custos com etapas posteriores de purificacdo dos produtos de interesse.

Capitulo 5 — Resultados



68

Capitulo 6

6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS
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6.1. CONCLUSOES PARA O SISTEMA REATIVO

O sistema reativo utilizado como estudo de caso diz respeito a produgéo
do propileno glicol, em que a aplicacdo da metodologia (EGM) permitiu obter as
condicbes Otimas operacionais para este processo. Tais resultados
evidenciaram a importancia em considerar o trabalho fornecido pelo sistema de
agitacdo nas equagdes de balango; caso contrario, sob a 6tica da minima
geracao de entropia a otimizacao do sistema reativo implicara em um aumento
consideravel no tempo de residéncia do reator.

A distribuicdo de Maxwell-Boltzmann foi utilizada nesta tese com o
objetivo de mostrar a influéncia do sistema de agitacdo dos reatores e sua
relacdo com o aumento da conversdo do sistema reativo. Com base nesta
analise foi possivel concluir que o incremento da energia fornecida pelo sistema
de agitacdo nos procedimentos de otimizacdo torna-se fundamental para
promover um aumento significativo na converséo do sistema reativo.

Varias condigbes operacionais foram apresentadas e analisadas,
especialmente a condicao onde ha aumento no diametro do impelidor; para tal
condicéo a distribuicado de Maxwell-Boltzmann indica que o aumento do didmetro
do impelidor reduz a dispersédo das velocidades das moléculas indicando que
havera uma distribuicdo melhor de velocidade de particulas.

Quando considerado a energia fornecida pelo sistema de agitacao foi
possivel determinar o ponto operacional étimo, T = 324,6 K, mantendo o tempo
de residéncia proposto pela literatura, t = 442,44 s, sendo possivel obter a

conversao maxima para a producao do propileno glicol.

6.2. CONCLUSOES PARA O SISTEMA NAO REATIVO

Um modelo para a taxa de producao de entropia aplicado ao processo de
cristalizacdo do acido monocloroacético foi desenvolvido a partir dos balangos
de massa, entalpia e entropia levando em consideracao o diagrama de equilibrio
sélido-liquido. Salienta-se também, o uso da andlise dimensional como

instrumento capital no estabelecimento de relagdes essenciais visando a
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determinacao da equacgéao da poténcia para o sistema de agitacao, revelando-se
fundamental nas equacdes de balancos.

O procedimento conhecido como minimizacdo da taxa de geracdo de
entropia foi empregado a fim de obter as condi¢gbes 6timas do processo. Tal
analise revelou que as condigdes operacionais empregadas na pratica industrial
indicam que o processo opera em um valor minimo de entropia. Quando
considerado o sistema de agitacdo ocorrera um aumento significativo na taxa de
producdo de entropia de modo que o sistema de resfriamento devera ser
reavaliado a fim de conduzir o sistema ao ponto 6timo operacional.

De acordo com os resultados obtidos a introducdo da energia no sistema
na forma de trabalho realizado pelo sistema de agitacdo deve ser considerada
sempre que possivel. Tal consideragcdo é importante pelo menos para
procedimentos de otimizagdo de modo que negligencia-los significa gerar
resultados subd6timos ou dificeis de serem aplicados a sistemas reais.

A metodologia (EGM) empregada na andlise e na otimizagao de sistemas
requer um baixo esforco computacional e o0s mais baixos custos de
implementacdo e operagdo, tornando-a uma ferramenta promissora com

referéncia a sua aplicagédo industrial.

6.3. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A metodologia conhecida como minimizagcdo da taxa de producado de
entropia tem produzido resultados significativos no ambito da otimizagédo de
processos quimicos, nos quais o incremento do trabalho fornecido pelo sistema
de agitacao no balango de energia permitiu potencializar a implementagéo desta
metodologia.

Assim, novas oportunidades de trabalho e pesquisas utilizando a Minima
Geracao de Entropia com o trabalho fornecido pelo sistema de agitacdo poderao
ser consideradas:

e Ultilizar a Fluidodinamica computacional (CFD) para avaliar a influéncia do
sistema de agitacdo no comportamento das particulas no sistema
otimizado pela minimizacao da taxa de geracao de entropia;
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Aplicar a minimizacdo da taxa de geracdo de entropia a reatores

semibatelada com reagdes na fase gasosa;

Aplicar a minimizacdo da taxa de geracao de entropia em planta-piloto a
fim de comparar os resultados obtidos com a simulacao;

Avaliar a influéncia da viscosidade na minimizacao da taxa de geracao de
entropia de sistemas reativos quando considerado o trabalho fornecido
pelo sistema de agitacao;

Realizar analise econémica da otimizacdo de processos quimicos com
base na minimizacao da taxa de geracao de entropia e comparar com as
técnicas de otimizacdo baseadas na minimizacdo da energia livre de
Gibbs.
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O software MatLab foi utilizado visando desenvolver os programas para analise
da influéncia do trabalho mecanico nas equagdes de balanco para os sistemas
reativos e ndo reativos. Os algoritmos desenvolvidos sdo mostrados a seguir:

APENDICE A - Programa para simulacéo do sistema reativo.

% Nome: reactOl.m
% Criado: 08/05/2013
% Atualizado em: 18/05/2016

% Utiliza os dados fornecidos pela tabela de dados

% referente ao sistema reativo, visando analisar e

% construir o grafico do comportamento da concentracdo variando a

% Temperatura de reacdo (T original e T encontrado pelo procedimento de
% minima geracdo de entropia).

clear all

clc

close all

[

global tau kO E R T U A Tc ro vr Da Np DHO FAO W Wl Fe j
for 3 =1 : 3

%$Dados e condicoes iniciais

X = 0.00001;

TAU = [442.44 442 .44+5400 442.44]; %s (Tempo de residencia)
k0 = 47.11*(107(8)) ; $1/s (Fator pre-exponencial)
E = 75320; %$J/mol (Energia de Ativacao)
R = 8.314472; $J/ (K*mol) (Constante dos gases)
temp = [324.6 324.6 313]; %K (Temperatura de reacdo)
tau = TAU(J);
T = temp (J);
n = 500;
t0 = 0;
tp = 10;
tf = tp;
U = 567.83; % J/(s.m"2.K)
A = 3.716; % m"2
Tc = 298;
vr = 17.34;
ro = 958; % Unidade em (Kg/m”3)
Np = 1.75; % Adimensional
Da = 0.563; % Diametro em metro (m)
HAO = -154911.6; %J/mol (Ent. Molar Esp. - Oxido de Prop.)
HBO = -286098.0; %J/mol (Ent. Molar Esp. - Agua)
(

HCO = -525676.0; %J/mol (Ent. Molar Esp. - Prop. Glicol)
DHO = HCO - HAO - HBO; %J/mol

APENDICES



76

FAO = 5.4235; %mol/s (Fluxo molar - Oxido de Propileno)
Fe = 2.567/1000; %m”~3/s

for 1 =1 : n
Xplot(i,J) = X;
tplot(i,j) = tO;

Dt = [t0 tf];
CI = X;

[t,v] oded5 ('reacteg2', Dt, CI);
Wplot (i,]) = W;
Wlplot (i, j) = Wl;

in = size(y):
In = in(1,1);

X = y(In,1);

t0 = t0 + tp;
tf = tf + tp;

end

end

drawnow
hold on
figure (1)
subplot (1,2,1)
plot (tplot/3600,Wplot, tplot/3600,Wlplot)
grid
subplot (1,2,2)
plot (tplot/3600,Xplot)

figure (2)

plot (tplot/3600,Xplot)
xlabel ('Time (h) ")
ylabel ('Conversion')
grid

grid
hold off
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APENDICE B - Funcao para resolucdo da equacio diferencial.

% % FUNCAO
% PROGRAMA PARA ANALISE - SISTEMA REATIVO

% Nome: reacteg2.m
% Function de: reactOl
Criado: 10/05/2013

o° o° oo

Resolucdo da equacédo diferencial gque representa o sistema
reativo do propileno glicol.
Dados fornecidos pela literatura.

o\°

o©

function dXdt = reacteqg2(t,y)

global tau kO E R T U A Tc ro vr Da Np DHO FAO W Wl Fe j

dXdt = zeros(size(y));
X = y(l);
k = kO*exp(-E/ (R*T)) ;

CA = 0.106%0.001;

%dXdt (1) = - (1/tau)*X + K*(1 - X);
Q = U*A*(T - Tc);

Wl = ro*(vr”"3)*(Da"5) *Np;

W2 = - k*(1 - X)*FAO*tau* (DHO) + Q;

if 9 == 1

W = W2;
elseif j==

W = W2;
end

dxXdt (1) = -(1/tau)*X + ((Q - W)/ (DHO))*(1/(FAO*tau))
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APENDICE C - Algoritmo utilizado para analise da influéncia do
tamanho do impeledor na distribuigcdo de particulas.

% Andlise de Maxwell-Boltzmann

% Influéncia do tamanho do impeledor na distribuicdo de particulas
close all

clear all

clc

parametros?2

J =15

Dimin = 0.34;
Dimax = 0.67;

Dinc = (Dimax - Dimin)/n;
for D = Dimin Dinc Dimax
i=1;

for r = 0 :0.1: 40

Q = U*A* (T - Tc);
W = ro* (xr"3)*(D"5) *Np;
k = kO* (exp (-E/ (R*T)));
$tau2 = (Q - W)/ (k*((-DHr) - (Q - W)));
tau2 = tau;
% m = ro*tau*Fe;
m2 = ro*taul2*Fe;

v2 = 2*(r"3) *(D"5) *Np/ (Fe*tau2) ;

(2*Pi*R*T) )~ (3/2)) * (exp (-m*v"2/ (2*pi*R*T)) ) *v"2;
/(2*Pi*R*T2)) "~ (3/2)) * (exp (-m2*v" 2/ (2*R*T2)) ) *v"2;
m2/ (2*pi*R*T2)) "~ (3/2))* (exp ( (-

v2);

Sf (i) = 4*pi* ((m/
$f2 (1) = 4*pi* ((m2
£2(1,3) = 4*pi* ((
m2* (v2))/ (2*pi*R*T2)) ) *(
rplot(i,j) = r;
v2plot(i,j) = sqrt(v2);%sqgrt(v2);

(
(
(
*

end

figure (1)

plot (rplot, £2)

xlabel ('Speed (m/s) ")

ylabel ('Probability density (s/m) ")
grid
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figure (2)

plot (v2plot, £2)

xlabel ('Speed (m/s)')

ylabel ('Probability density (s/m) ")
grid
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APENDICE D - Variaveis e parametros utilizados para anélise da

influéncia do tamanho do impeledor na distribuicdo de particulas.

$Parametros

R = 8.314472; % J/ (mol*K)

T = 313;

T2 = 324.6;

tau = 442 .44; %s

tau2 = 442.44 + 5400; %s

Tc = 298;

U = 567.83;

A = 3.716;

k0 = 47.11*(1078) ;

E = 75320;

R = 8.314;

n = 15.91;

D = 0.563;

Np = 2.75;

HAO0 = -154911.6; %J/mol (Ent. Molar Esp.
HBO = -286098.0; %J/mol (Ent. Molar Esp.
HCO = -525676.0; %J/mol (Ent. Molar Esp.
DHr = HCO - HAO - HBO; %J/mol

$Massa Atomica dos elementos envolvidos

MAC = 12.011;
MAH = 1.0079;
15.999;

% Oxido de Propileno - C3H60 - A

C = 3;

H = 6;

O = 1;

PMa = C*MAC + H*MAH + O*MAO;

% Agua - H20 - B

H = 2;

0 = 1;

PMb = H*MAH + O*MAO;

% Metanol - CH40 - M

C = 1;

H = 4;

O = 1;

PMm = C*MAC + H*MAH + O*MAO;

FAO = 5.4235*PMa* (10" (=-3)); $kg/s
FMO = 9.05548*PMm* (10" (-3)); %kg/s
FBO = 101.151*PMb* (10" (=3)); $kg/s
mO (FAO + FBO + FMO) ;

FA = 3.6670*10"(-4); %m3/s

FM = 3.6670*10"(-4); %m3/s

FB = 1.8335*10"(-3); %m3/s

Fe = FA + FB + FM;

ro = m0/Fe;
i=1;

(Tempo espacial)
(Tempo espacial)

- Oxido de Prop.)
- Agua)
- Prop. Glicol)

molar - Oxido de Prop)
molar - Metanol)
molar - Agua)

(Fluxo vol -
(Fluxo vol -
(Fluxo vol -

Oxido de Propileno)
Metanol)
Agua)
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APENDICE E - Calculo da diferenca de temperatura (T¢ — T).

o°

Programa utilizado para calcular a diferenca de temperatura (Te-T)
em funcdo da temperatura do sistema reativo, visando obter o ponto
% operacional que corresponde ao ponto de minima entropia.

clear all

clc

close all

o

tau = 1.12*%442.44; %s (Tempo residencia, atencdo!!!! 12% a mais)
kO = 47.11*%(10"(8)); %1/s (Fator pre-exponencial)

E = 75320; %J/mol (Energia de Ativacao)

R = 8.314472; %J/(K*mol) (Constante dos gases)

At = 3.716122; %m3 (Area de troca)

U = 567.8263; %J/(s.m2.K)

FAO = 5.4235; %mol/s (Fluxo molar - Oxido de Propileno)
FMO = 9.05548; %mol/s (Fluxo molar - Metanol)

FBO = 101.151; %mol/s (Fluxo molar - Agua)

tetaM = FMO/FAO; %[-]

tetaB = FBO/FAO0; %[-]

o°

CPA = 146.5380; %J/ (mol*K) (Cap. Term. - Oxido de Propileno)
CPB = 75.3624; %J/(mol*K) (Cap. Term. - Agua)

CPC = 192.5928; %J/(mol*K) (Cap. Term. - Propileno Glicol)
CPM = 81.6426; %J/(mol*K) (Cap. Term. - Metanol)

DCP = CPC - CPA - CPB; %J/ (mol*K)
STCp = CPA + tetaB*CPB + tetaM*CPM; %J/ (mol*K)

HAQ = -154911.6; %J/mol (Ent. Molar Esp. - Oxido de Prop.)
HBO = -286098.0; %J/mol (Ent. Molar Esp. - Agua)
HCO = -525676.0; %J/mol (Ent. Molar Esp. - Prop. Glicol)

DHO = HCO - HAO - HBO; %J/mol
DGO = -68274.08; %J/mol

TE = 295.8333; %K (Temperatura de entrada inicial)
Ti = 270; %K (Temperatura inicial de reacédo)
Tf = 370; $K (Temperatura inicial de reacéo)

n = 5; %— (numero de simulacoes)

TR = 293.3; %K (Temperatura do refrigerante)

DT = (Tf - Ti)/(1000*n);

Tr = 302.778; %K (Temp. de resfriamento)

DTE = 1.3888;

a = 1;

i=1;

%%5%5%%5%5%%%5%%%5%5%%5%%%5%%%%% Agitador %%%%%%%5%%%5%%%5%%%5%%%5%%%%
Nr = 1;

ro = 958; % Unidade em (Kg/m"3)

Np = 1.75; % Adimensional

Da = 0.563; % Diametro do impelidor em metro (m)
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Ra = -7.577;
Bb = 3.23%10"3;
Cc = ro* (vr"2)* (Da"3) *Np*Nr;

for Temp = 300:1:450
Tl (i) = Temp;

DifT (i) = ((tau*k0)/STCp

)* ((((E/R) *exp (-E/ (R*T1(1))))/
(1 + tau*kO*exp (-E/ (R*T1

(

(

))))r2))*
xp (-E/ (R*T1(1))))/
))) - .

(
(DHO/TR - DGO/TR) + DHO*
(1 + tau*kO*exp (-E/ ( R*Tl
(((E/R) *exp (-E/ (R*T1(i)))
(T1(1)*((1 + tau*kO*exp(—
(Cc*exp (Aa+ (Bb/T1 (1)) ) * ((

*(
(1
(e
i)
)/ .
E/(R*Tl(i))))AZ)))))—

Bb/T1(i))+1))/ (FAO*STCp) ;

B = abs (DifT (1))
if B < 0.02
Resuldift = [DifT (i) T1(1)]

end

i=1i+1

end

% Grafico da (Te - T) x T - Para determinar a temp de entrada no reator de
% acordo com a teoria da minima entropia.

figure (1)

hold on

plot (T1,DifT, "'k")

xlabel ('Temperatura (K)")

ylabel ('Diferenca de Temperatura (K)')
grid

hold off

end
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APENDICE F - Programa para simulacdo do sistema néo reativo.

% PROGRAMA PARA SIMULACAO DO PROCESSO DE CRISTALIZACAO DO MCAA - PARTE 1
% SIMULATION PROGRAM TO CRYSTALLIZATION PROCESS OF MCAA

% Nome: estudol.m
% Criado: 15/08/2013
% Atualizado: 16/05/2016

% Simula a taxa de geracdo de entropia do cristalizador lenvando em
% consideracdo o diagrama de equilibrio sélido-liquido e o trabalho
% fornecido pelo sistema de agitacédo.

clear all

clc

global ro V cp FO ro0O X0 X DH cp0 TO O T Np Da vr

o

TO = 29 + 273.15; $Temperatura de entrada no cristalizador - K
v = 100; $Volume do cristalizador - cm”3

FO = 10; $Fluxo Vol. de entrada no cristalizador - L/h
ro0 = 1.580; $Densidade de entrada no cristalizador - g/L
ro = 1.370; $Densidade no cristalizador - g/L

cp0 = 1.52; %Cap. calorif. de ent. no cristalizador - J/mol K
cp = 1.52; $Cap. calorif. no cristalizador - J/mol K

X0 = 1; %$Fracdo MCA de entrada no cristalizador - [-]
DH = -11.85; $Entalpia de cristalizacdo - J/g

R = 8.31447;

n = 500;

t0 = 0;

tf = 53;

tp = (tf-t0)/n;

0 = 127; %Calor removido - J/s

Qf = 580;

Op = (Qf-Q)/5;

DG = 11.80;

Np = 3.60;

Da 2.44;

vr = 0.6;

T = TO0; $Temperatura no cristalizador - K
X = XO0; %$Fracdo MCA no cristalizador - [-]
t0 = 0;
tf = tp;
for i =1 : n

XS = (((X0 - X)/(1 - X))):

sig(i, 3j) = FO*roO0* ((XS* (DG/T) )+ cp* ((T-TO)/T +
1og (TO/T)) )+ (ro* (vr"3)* (Da"5) *Np) / (T) ;
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X = 0.0097*(T - 273.15) + 0.4064;

CI = [T];
CT = [t0 tf];

[t,y]=0ded5 ('Function el',CT,CI);

in
In

size(y);
in(1,1);

T =y(In,1);

Xplot (i, )
Tplot (i, j) =
tplot (i, )y = t0;
Qplot (i, J) = Q;
t0 = t0 + tp;
tf tf + tp;s

[GNRTR
|
H
~.

end
Q = Q + Qp;
end

drawnow

figure (1)

plot (Tplot,siqg)

figure (2)

surf (Qplot, (Tplot), siqg)

xlabel ('Calor removido (J/s) ")
ylabel ('Temperatura (K)")

zlabel ('Taxa de producdo de entropia
shading interp

(J/K s)
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APENDICE G - Funcéo para resolucdo da equagao diferencial.

% FUNCAO PARA RESOLUCAO DA EQUACAO DIFERENCIAL REFERENTE AO COMPORTAMENTO
% DA TEMPERATURA NO CRISTALIZADOR - PARTE 1

% Nome: Function el.m

$ Criado: 15/08/2013

$ Atualizado: 16/05/2016

% Resolve a equacgdo diferencial para o arquivo - estudol.m

function dSisdt = Function el (t,y)

global ro V cp FO ro0O X0 X DH cp0 TO O T Np Da vr

dSisdt = zeros(size(y)):;
T = y(1l);
dSisdt (1) = (FO*roO* (((X0 - X)/(1 - X))*DH + cpO0*(TO-T)) - Q +

(ro* (vr”3) * (Da"5) *Np) ) / (ro*V*cp) ;
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APENDICE H - Programa para verificagdo do comportamento da taxa
de geracgao de entropia em relagao a velocidade de rotagao do agitador.

% PROGRAMA PARA SIMULACAO DO PROCESSO DE CRISTALIZACAO DO MCAA - PARTE 2
% SIMULATION PROGRAM TO CRYSTALLIZATION PROCESS OF MCAA

% Nome: estudol.m
% Criado: 05/08/2011
% Atualizado: 12/09/2011

% Verifica a influéncia da velocidade de rotacdo na taxa de geracdo de
entropia

[

% do sistema de cristalizacdo.
clear all

close all

clc

TO = 29 + 273.15; $Temperatura de entrada no cristalizador - K
\ = 100; %Volume do cristalizador - L
FO = 10; $Fluxo Vol. de entrada no cristalizador - L/s
ro0 = 1.58; $Densidade de entrada no cristalizador - g/L
ro = 1.37; $Densidade no cristalizador - g/L
cp0 = 1.52; %Cap. calorif. de ent. no cristalizador - J/mol K
cp = 1.52; %Cap. calorif. no cristalizador - J/mol K
X0 = 1; %$Fracdo MCA de entrada no cristalizador - [-]
DH = -11.85; $Entalpia de cristalizacdo - J/g
R = 8.31447;
n = 25;
t0 = 0;
tf = 53;
tp = (tf-t0)/n;
o) = 514.6;%127; %Calor removido - J/s
QOf = 450;
Qp = (Qf-Q)/5;
DG = 11.80;
T55%5%5%5%5%%%5%%5%%5%5%5%5%5%5%5%%% AGITADOR T55%5%5%5%5%%%5%%%%5%5%5%5%5%5%5%%%
Np = 3.6;
Da = 2.44;
vr = 0;
% Inicio da simulacéo
for j =1 12
T = TO; $Temperatura no cristalizador - K
X = XO0; %$Fracdo MCA no cristalizador - [-]
t0 = 0;
tf = tp;
for i =1 : n
XS = (((X0 - X)/(1 = X)));
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sig(i, J) = FO*roO0* ((XS*(DG/T) )+ cp* ((T-T0)/T + log(TO/T)))+
(ro* (vr~3) * (Da"5) *Np) /T;

X = 0.0097*(T - 273.15) + 0.4064;

CI = [T];
CT = [t0 tf];

[t,y]=0delbs ('Function el1',CT,CI);

in = size(y);

In = in(1,1);

T = y(In,1);
Xplot (i, j) = X;
Tplot (i, J) = T;
tplot (i, j) = t0;
Qplot (i, 3j) = Q;
vrplot (i, J) = vr;

t0 = t0 + tp;
tf = tf + tp;
end

hold on

% figure (1)

% plot ((Tplot), sig)
shading interp

hold off

vr = vr + 0.05

end
$drawnow
figure (3)
surf (vrplot, (Tplot), siqg)

%$shading interp
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ANEXO A - Desenvolvimento matematico dos fluxos entalpico e
entropico na entrada e saida do reator CSTR.

A taxa de entalpia da corrente de alimentagdao, mostrada na Eq. (3.25), pode

ser dada por:

HE = FeCEHy iy + FepeCyi(T¢ —T) (A1)
em que o segundo termo da Eq. A.1 diz respeito a corre¢cdo da temperatura de
alimentagéo do reator.

A taxa de entalpia na saida do reator pode ser obtida considerando-se os
termos referentes ao reagente A e ao produto B, entao:

Hr;; = _FECXHA(T) - FngHB(T) (A2)

Considerando-se a taxa de entropia da corrente de alimentagao e a corrente de
saida os dois primeiros termos da Eq. (3.19), podem ser obtidos, respectivamente,
por:

. : e
S = FCESum + F*0°Cauln () (A3)

em que o segundo termo da Eq. A.3 se refere a correcdo da temperatura de
alimentacéo do reator.
S§ = —FC£Sacry — FEC5Sp(r) (A.4)

Quando substituidos nas equagdes de balan¢o de entalpia e entropia, alguns
desses termos sao simplificados sendo possivel obter a equacao que descreve o
comportamento da taxa de geracao de entropia para o sistema reativo.
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ANEXO B - Desenvolvimento matematico dos balancos global total do
MCAA

O desenvolvimento matematico dos balancos global total e MCAA, foi
desenvolvido por Gomes (2012) e é apresentado nesta tese com o objetivo de auxiliar
na compreensao dos modelos utilizados.

As equagdes que representam o balango global total e o balango total para
o MCAA, podem ser dadas por:

e Balanco Global Total

Mg = My + MI?/ICAA(S) (B.1)
onde M¢ denota a vazao massica total que entra no cristalizador, M; a vazao massica
total que sai do cristalizador (solugéo) e M,@CAA(S) denota a vazao massica total que

sai do cristalizador na corrente cristalina.

e Balanco Total para o MCAA

Mf/ICAA = MMCAA + MIiICAA(s) (B.2)

onde M§, -4, denota a vazdo massica de MCAA que entra no cristalizador (solugao),
My, caa @ vazdo massica de MCAA que sai do cristalizador (solugéo) e M&CAA(S) denota

a vazao massica total que sai do cristalizador na corrente cristalina.

Com o objetivo de determinar a vazdo massica total que sai do cristalizador
na corrente liquida e a vazao massica total que sai da corrente sdlida (cristais), o
sistema de equacédo abaixo obtido a partir dos balancos globais pode ser tratado,

resultando:

M? = MT + le/ICAA(s)
(B.3)

M? Xl\e/ICAA = MT Xmcaa T MIf/ICAA(S) (B-4)
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Mircaas) = M7 — My (B.5)
Substituindo a Equacao (B.4) na Eq. (B.3):

— M’Iq (1 B XI\e/ICAA)

My
1—Xymcaa (B.6)

A introducéo da Equacéo (B.6) na (B.5), resulta em:

: M: (1= Xican) 1 — Xhcaa
Miicaacsy = M7 — =Mi|1l—(——

1- XMCAA 1- XMCAA (B-7)
ou ainda,
. . (Xt1caa — Xmcan)
MS — Me l
MCAA(s) T (1 _ XMCAA) (B.8)
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ANEXO C - Fluxo de entalpia da corrente de alimentacao, saida do

cristalizador nas fases liquida e sélida

As taxas de entalpia da corrente de alimentacao, saida do cristalizador na fase
liquida e sélida, indicadas na (3.25) sdo dadas por:

Hf = FeCcanHucant+ FECSaHaa + FEpeCypi(T¢ —T) (C.1)

H;(l) =F CycaaHucast F CaaHyy (C.2)

. )¢+ - X

H;MCAA(S) — FepehMCAA(s) [( MCAA MCAA) (C.3)
(1 - XMCAA)

Substituindo os termos anteriormente mencionados na Equacgao (3.25), resulta:

dH

I = FeCiicanHucant FCSaHaa + FepeCyy(T® = T)

—-F CMCAAHMCAA

at X —X )
—F CaaHpn — Fep®hycancs) [Ml Q+W

(1-Xwmcaa) (C.4)

Dado que a concentracdo pode ser expressa como:

¢ = p X
PM; (C.5)
A Equacéo (3.26), mostrada na pag. 68, pode ser obtida conforme segue:
‘ji_l;l = Fe%HMCAA+ Fe /;A)/I(:A Han + FepCpi(T¢ = T)
~F pp—égj Aucan—F 5224 ,V),i “ Hi
s R co
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ANEXO D - Andlise dimensional da entalpia de cristalizacao

A variacdo de entalpia que resulta da cristalizagdo de um componente da

solucao é chamada calor de cristalizacdo, AH,.. No desenvolvimento matematico este

e : i
termo resulta da analise dimensional do termo (=244 — Ay caacs )
PMpmcaa )

o~ J
Hycan = @ (D.1)
I:IMCAA _ ] *mol _ i
PMycaa mol g 9 (D.2)
J
hMCAA(s) = -
g (D.3)
Entao:
HMCAA )
—h = AH
<PMMCA MCAA(S) c (D4)
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ANEXO E - Taxa de entropia da corrente de alimentacao, saida do
cristalizador nas fases liquida e soélida

Analisando termo a termo, o lado direito da Equagéo (3.33), os mesmos podem

ser reestruturados como:

. Te
$¢ = Fep®sg + FpeCy; In (T) (E.1)

O termo F¢p¢s% pode ser escrito como:

P°Xhcaa & R
Fepst = Fe———228 Fe—=2§
p-ST PMyycns mcaat PM,, M (E.2)
Entéo,
; P Xiicaa & peXia & (Te)
S&E=F¢——§ Fé———S,4+F¢peC,; In|—
T PMyrcan mcaat PM,, aat kP lpiin{ =5 (E.3)
O segundo termo da Equacéo (3.33) é dado por:
. P Xumcaa & P Xaa &
$; 0 =F MG F S
7 PMycas 447" Py, A (E.4)
O terceiro termo pode ser escrito como sendo:
e
~SMCAA(s) e e (XMCAA B XMCAA)
S = F°p®Smcaacs)
' ’ (1= Xucan) (E.5)

Com a anadlise dos termos realizada acima, pode-se reformular a Equacéao

(3.33) resultando na Equagéao (3.34).

ANEXOS



94

ANEXO F - Diagrama de equilibrio sélido-liquido (AA/MCAA)

O diagrama de equilibrio solido-liquido utilizado como base deste trabalho
foi retirado do manual de preparagao do acido monocloroacético. O Anexo E ilustra o

diagrama para uma mistura bindria de 4cido acético e 4cido monocloroaceético.

Anexo E 1 — Diagrama de equilibrio sélido-liquido (AA/MCAA)

o sadiin ) L L B B
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1 e e ' e ] : . e e U~: Hasa C'Zf)&f_c: CooN
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Fonte: Manual de preparagao do acido monocloroacético
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Abstract

This paper is concerned with the analysis of the role of the mechanical work transferred by the stirrer, applied to
reactive and non-reactive systems. Classical methods for analysis and optimization take into account mass and
enthalpy balances, emphasizing that the term referring to the energy in the form of work added to the system by
stirring has usually been neglected. Since the entropy balance has also been considered in the optimization strategy,
then the inclusion of work from stirring in such balances has permitted the degree of freedom for such a strategy
to be increased. The analysis shows that the use of work in balance equations can play a pivotal role for a more
realistic approach, besides providing a better understanding of the optimization mechanism, and when compared
with the classical analysis, the results are much more consistent.

Keywords: Modeling; Entropy; Stirrer; Work.

1. Introduction
The classical approach of analysis and optimization applied to chemical processes has been systematically

conducted, taking into account the mass and enthalpy balances (Fogler, 1999). Despite such a methodology being
widely used, the sole use of the first law of thermodynamics in the analytical strategy has led the system to
obtaining sub-optimal results (Andressen, 2011). In order to move towards better results, a methodology deemed
entropy generation minimization (EGM) has been applied to non-reactive and reactive systems with a view to
establishing optimal operating conditions (Manzi et al., 2008). The results obtained showed that for specific
operating conditions, the minimum entropy generation rate can be reached, resulting in the global optimal solution

for the performance of the process (Manzi et al., 2009).

However, due to the substantial changes in the key variables such as the residence time, particularly for the systems
with restrictions, the practical implementation of the results obtained from the EGM methodology can require
some physical modifications in the reactive system. In the most of cases, this seems unreasonable from the
technical and economic standpoint. Thus, additional informations in the structure of the model need to be

introduced so as to achieve results that outperform the ones achieved to date.

It is well known that in a well-mixed system the work added by the stirring system is usually
neglected. Such a consideration can interfere directly in the analytical procedures for non-

reactive and reactive systems. Therefore, the leitmotif of this paper is focused on analysing the
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mechanical work transfer by the impeller when applied to the systems under consideration,

while bearing the EGM methodology in mind.

Figure 1. Configuration of a stirred-tank

2. The systems

The analysis of the mechanical work transferred by the stirrer to the bulk mass has been evaluated as per the two
cases detailed below. The reactive and non-reactive systems are operated in stirred-tanks, as shown in Figure 1.

2.1. Non-reactive system

The first analysis deals with the crystallization of the monochloroacetic acid (MCAA). For simplicity, a solution
of MCAA comprising 68 % (w/w) of MCAA and 32 % (w/w) of acetic acid (AA) is fed to a crystallizer at 310 K.
The outlet from the crystallizer consists of two phases, namely: one with the residual mother liquor, i.e. a solution
of MCAA, and the other with MCAA crystals in solution. Some data of the physical and chemical properties used
in this system were taken from Koenig (1991).

2.2. Reactive system

The second case study, the production of propylene glycol by hydrolyses of propylene oxide, considers a well-
mixed Continuous Stirred-Tank Rector (CSTR) with a volume of 1,135.36 L. The reactor has an inlet stream,
which consists of a mixture in equal volumes of propylene oxide and methanol corresponding to 1,320.3 L/h for
each stream plus water with a volumetric flow rate of 6,601.4 L/h. The inlet temperature for the whole stream is
297 K. Some of the data used in this system are taken from the literature (Fogler, 1999) while the basic physical
and chemical properties have been taken from the handbook of chemistry and physics. Some results obtained by
Manzi (2009) related to the EGM methodology are also listed in Table 2. It should be emphasized that it is not
possible for the operating temperature to exceed 324.6 K.

Table 1. Operating conditions for the crystallization of MCAA.

Variable or Variable or

Parameter Value Parameter Value
F¢ 10 L/s ¢y 1.52 J/g.K
Te 306.15 K 0 610 J/s

Xfcan 0.68 AH, -11.58 Jig

p° 1.58 g/L PMycan 94.5 g/mol
D 1.37 g/l N, 3.5
\Y 100 L D 2.44 m
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Table 2. Operating conditions for the CSTR applied to propylene glycol production.

Variable or Value Variable or Value
Parameter Parameter
F¢ 2.567 L/s Cpop 146.54 J/mol.K
T 442 .44 S Cp,, 75.36 J/mol.K
TEGM 5842.44 S Cppy 192.59 J/mol.K
Cpo 2.12 mol/L Cp,n 81.64 J/mol.K
\Y 1,135.36 L ko 47.11x108 s
T® 296.9 K E 75,320 J/mol
opt 324.6 K R 8.314 J/mol.K
T, 298 K U 567.83 J/s.m?2.K
T¢ 302.8 K A 3.716 m?
Ow 18.65 - Ao 35.7 m?
Om 1.67 - AHg (298K) -84,589.11 J/mol
p 958 Kg/m? AGg (298K) -68,274.08 J/mol
N, 1.75 - n rev/s
D 0.563 m

3. Theoretical Formulation

Both processes under analysis have been described by the equations of mass and enthalpy balances, in which the
work transfer by the impeller to the system has been considered for a given power consumption.

3.1. Mass and enthalpy balance for the non-reactive system

Since no reaction occurs in the crystallizer, and knowing that the feed stream consists solely of MCAA and AA,
the mass and enthalpy balances were established by the following Equations (Gomes, 2012);

dn, (Xiicas — Xarcan)
PMyscaa ( S:AA) = F*p*Xfican — FpXycan — F°p° {w (1)
dn
PM,, ( Z;‘A) — FepeXS, — FpXas )
dr Xf‘fCAA— XMcaa } !
VG, = Fepe || “MCAAZ Mucas | ppe ¢ (Te —T) ) — 0 + P 3
LT P { (1 = Xumcaa) v ) )

where Q is the rate of heat transferred from the system while P denotes the work carried out by the impeller.

3.2. Mass and enthalpy balance for the reactive system

The reactive system can be mathematically described by means of the following Equations which represent the
mass and enthalpy balances respectively, besides kinetic considerations;

dn; e )

—o =FC —FG 7V )
dr .

pVe, o= —F° (Z Coey) (T =T+ (=AHy, )1V —Q +P )

ax 1 Q-P
dt 1 {CPEF'-’(—QHC) ©)

where 1, Q, X and P are respectively the rate of the reaction, the rate of the heat removal from the system, the
reaction conversion and the work transferred by the impeller.
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3.3. Entropic Modelling

The entropy balance for non-reactive and reactive systems was developed by Gomes (2013) and Manzi et al.
(2009), respectively. Thus, taking the work transferred by the impeller to the system into account, the relationships
for the entropy production rate (d) derived from the balance equation can be written as:

() ()

(non-reactive system)

E
e (T =1T°) Te ~e rkoe(‘ﬁ) AGg,,, T —Tef P
d=-F (Z 0y C?’() [ T +in (?)] +F ( — - Tror + AHRm] TT,.f + T

1+ rk(,e( RT)

¢ = Fepe [M
(1= Xucaa)

®)

(reactive system)
3.4. Power Consumption

Classical expressions for the work of stirring were developed from dimensional analysis based on Rayleigh and
Buckingham’s methods, taking into consideration all the dimensional variables applied to the reactor and the
stirring system (Zlokarnik, 1991). The power consumption in a stirred tank depends on various geometrical
parameters, such as the rotational speed and fluid properties, as per Eq. (9).

P =¥D.ppn) ©)

where D, p and p denote the diameter of the impeller, the density of the viscosity of the liquid and » is the speed
of the impeller. By means of dimensional analysis, it is easy to show that the relationship for the Newton number
can be given by Eq. (10)

N P 10
B T e
p.onc. D2 (10)
Hence, the work transfer or the power consumption, in a stirred tank results in:
P = pn®*D°Ne (11)

4. Results

1 A ]

Entropy production

rate (1 K- s°1)

£
o

wo
-

200 e

280 T 04

, = 0.2
Tempetatare (K) 270 0 SR

Figure 2. Behavior of the entropy production rate for a crystallization process

4.1. Non-reactive system

Significant results have been obtained for crystallization processes when the mechanical work done by the stirrer
is transferred to the system. Fig. 2 enables the influence of the impeller to be observed in the crystallization of the
monochloroacetic acid, in which increasing the rotation speed, results in an increase in the entropy production rate,
in spite of the temperature of the system.

An additional analysis can be made by comparing Figs.3 (A) and (B). This shows an increase in the entropy
production rate when the mechanical work is transferred to the system, expressed by Fig. 3 (B), in agreement with
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the theoretical prediction of thermodynamic behavior. Such a behavior can yield a significant impact on the design
of the cooler system.

4.2. Reactive system

The analysis of the reactive system has made it possible to verify the influence of the work transferred by the
impeller, as well as the increase in conversion as compared to the system proposed originally by the literature
(Fogler, 1999). In Fig. 4-1, case (A) represents the conversion of the system originally proposed, in which the work
performed by the impeller is not considered. Case (B) represents the optimized system by the EGM method,
resulting in a maximum conversion for a particular residence time in the reactor, which is much larger than that in
the case (A). However, the results obtained by EGM can be reproduced when the work of the stirrer is taken into
account, while keeping the residence time originally proposed, in addition to which this also yields the maximal
conversion for the reactive system, as can be observed in case (C).
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Figure 3. Behavior of the entropy production rate for a crystallization process without stirring (A)
and with stirring (B)
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Figure 4. (I) The conversion for the reactive system; (II) Behavior of the entropy production rate

for the reactive system

Fig. 4-1I shows that the increase in the entropy production rate of the system is directly proportional to the rotation
speed. The white point in Fig. 4-1I represents the minimal entropy production rate required for that the process
operates, when a specified impeller rotation speed is used, joint with the originally residence time. Thus, a maximal
conversion of nearly 95 % has been obtained.

5. Conclusions

The effects of the mechanical work transfer by the impeller were presented and analyzed, for the proposed case
studies. The work transferred by the impeller to the bulk was obtained by means of dimensional analysis and its
introduction in the balance equations enabled the degree of freedom of the system to be increased. In accordance
with the results obtained, the introduction of energy into the system in the form of work done by the stirrer should
be considered whenever possible. Such a fact is important, at least, for optimization procedures, or otherwise, such
procedures can lead the system to producing suboptimal solutions. Finally, it is important to mention the low
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computational effort, and the lower costs of implementing and operating such a methodology, which emphasizes
that its potential for use in industrial applications is promising.
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ANEXO H - Resumos publicados no Thermodynamik Kolloquium 2015

Influence-of-Mechanical-work-on-the-Optimization-Procedures-
of-Propylene-Glycol-Productionf

Thassig-Gomes-and-Jodo-Manzi-
Department-of-Chemical- Engineering, -Federal-University-of-Campina-Grandeq
Av_-Aprigio-\eloso, -882, -Bodocongd, -58429-980 -Campina-Grande/Brazil |
l

Given- the- need- to- save-

energy- because- it- is- one- of-
the- main- pillars- of- industrial-
performance- and- at-the-same-
time-to-become-competitive- at-
an- attractive- cost- several-
researchers- have- dedicated-
their- effortz- to-  optimize-

processes-in- order-to- allow- a-

06 0f 1
Time (b

Fugunét 1 = The &onvdrsion for s peoduchon of progyend giyool
consistent- reduction- in- costs-

without-loss- of-quality - while- keeping- the- environment- in-its- original- state. - 1-is-
well- known- that- the- first- Law- of Thermodynamics- alone- does- not- ensure-
satisfactory- results- for- describing- the- pivotal- aspects- in- the- optimization- of-
processes. - Therefore, - it- is- necessary - to- use- it-together- with-the- second- Law.-
This- work- concerns- the- analysis- of- the- reactive- system- for- propylene- glycol-
production,- based- on- a- thermodynamic- insight,- using- the- minimum- entropy-
generation- concepts, -in-which- the-work- produced- by - the- agitation- system- has-
been- considered- in- balance- equations. - The- results- have- shown- a- significant-
increase- in- the- conversion- rate- from- 36%- (not-optimized- system- -- A)-to- 93%-
[optimized-system---B)-with-a-consequent-reduction- of- by-products. - In- addition, -
it- has- been- possible- to- determine- the- influence- of- agitational- work- in- the-
optimization- procedures, - in- which- the- work- produced- by - the- agitator- can- be-
described- as-a-function-of-the - fluid-viscosity - Such-results-indicate- that-the-use-

of-the- analysis- enfropic- methodology- has- been- proved- to- be- simple,- easy-fo-

apply -and-requiring -low-com pulaﬁnnal-eﬁur’r.h{
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Reversibility-and-the-Steady-State:-A-Review-of-the-Concepts-With-
Regard-to-Optimizationy
T

Thaszsip-Gomes-and-Jodo-Manziq
Department-of-Chemical-Engineering, -Federal-Universily-of-Campina-Grandsy
Ay -Aprigio-\Velosa, -882, Bodocongo, 58423-980 - Campina-Grands/Brazil |

1
The-concepts-of-the steady state-and-reversinility -applied to-the ocptimization-of-reactive-

precesses- have- been- re-examined- due' to- flaws- in-the - conceptual- exploration- and-
consequenthy, - 3- misunderstanding.: The- steady- state- is- a- concept- denved- from-
physicallmathematical-science- and- it-has-to-deo-with- the-time, -while- reversibility - is: a-
physicalchemistry idea.-Since-avariable doesnot-change-indime, it-reaches the steady-
state -However -reversibility-is-not-assured  -because-the-desired -reversibility -requires-
the-use-ofthe-concept-either-of-entropy-production-(o)-or-Giobs free-energy{ ). -Steady-
states-can-be-generated-for-each-specified - femperature. - However, - to-consider-them-
as-reversible-states-iz-a-clear- mizsunderstanding. - Figure-1-shows- the-typical- sieady-
statﬁs-furfeacmre-systems-atﬁ:e\reral-temperaturﬂs.-Therefme,-lhe-quesliun-that-arises-|
should-be:-which-of-the-steady -states-is-the-reversible-state ? The-joint- use-of-the-First-
and-Second-Law-of Thermodynamics-enables-the-following-Equation-that-govems-the-
entropy-production-rate -{o}-for-such-zystems-to-be-found.-By -minimizing -=_-the-opiimal-

i o= Y Al Ty
0=+ (L) o 2 (e e ()
AN  Ton

operating- conditions- can- be-established, - thus- bringing- the- system-to-the-reversible-

T 1

[(T—=T") e
IS A

state -and-this- also-defermines-a- particular-steady-state. - When- such-conditions- are-
applied- in- the- classical- analysiz- theat- generated/heat- removed), - they- reveal- a-
considerable- improvement- in- the. conversion: rale- when- compared- with- those-

conditions-based-only-on-the-steady state, -as-shown-in-Fig.-2.9]

1‘|’ !
—
g
b I..-""‘H-L I EJ [ T
(T |ll
¥ |
; |
i |
|
L
f 2T
. ,
B "|I ‘lri;_;l Merimaaied (ClELCE] AOprcs
|||I -
[ LH B ol al |
- - Ty i
Vi | i Eor - FRSRp = - - -
Vsl | el Reibaitad’ G Wl Db b 1 ik %0 B i B s 2~ D o, bt S producton of peaguiens ool

ANEXOS



