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RESUMO

Por definigéo, a cristalizagdo € um processo no qual um produto cristalino
€ obtido a partir de uma solugdo. Tal processo tem sido frequentemente estudado
por ser considerado uma operacao chave na separagao e purificacado de produtos
quimicos, particularmente na quimica fina. Devido a sua importdncia no ambito
industrial, novas metodologias de analise e otimizagcdo tém sido propostas a fim de
se obter maior eficiéncia nas operagdes que envolvem a cristalizacdo. A analise
classica desta operacao esta fundamentada em modelos matematicos que usam em
sua esséncia os balangos de massa e energia, associados ao balango populacional.
Neste trabalho, a metodologia utilizada para andlise do sistema de cristalizagdo do
acido monocloroacético (MCAA) tem sido desenvolvida a partir dos balangos de
massa e energia, associados ao balanco de entropia visando a determinagédo das
condicOes 6timas operacionais, estabelecendo-se uma equacao que expressa a taxa
de producgéo de entropia. A partir da andlise do comportamento da taxa de geracéo
de entropia do sistema de cristalizacao do MCAA, particularmente no seu ponto de
minimo, foi possivel determinar que o sistema opera sob as condi¢ées de minima
producdo de entropia. Os resultados obtidos teoricamente apresentam uma boa
concordancia quando comparados com os dados experimentais, devendo-se ainda
enfatizar que o uso da anadlise entropica tem se mostrado simples, de facil aplicagéo,
requerendo reduzidos esforgos computacionais.

PALAVRAS-CHAVE: Entropia. Cristalizacdo. Acido monocloroacético.



ABSTRACT

Crystallization is characterized as a process in which a crystalline product
is obtained from a given solution. Such an operation has been frequently studied for
being considered as an important key during separation and purification processes of
chemical products, particularly in fine chemistry. Due its importance in the industrial
field, the interests for the development of new methods of analysis and optimization,
to achieve greater efficiency of operation, are essential. Once the classic analysis of
this operation is based on mathematical models that use in its essence the mass
balances and energy associated to the crystallization kinetic phenomena, this work
has been proposed to apply a methodology of analysis to the crystallization of
monochloroacetic acid (MCAA) process based on the mass and energy balances
associated to the entropy balance used to determination of optimum operating
conditions. The MCAA is an intermediary chemical compound employed in
manufacture of a wide variety of products, such as Agrochemicals, pharmaceuticals
and amphoteric surfactants. Through the analysis of the entropy generation rate
behavior of the crystallization system of the MCAA, it was observed that the current
operating conditions are under minimal entropy production rate, and the results
obtained show a good agreement when compared with the experimental data. Such
results indicate that the use of the analysis entropic methodology has been proved to

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

KEYWORDS: Entropy. Crystallization. Monochloroacetic Acid
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1.0. INTRODUCAO

A crescente competitividade industrial e as legislagbes ambientais
vigentes cada vez mais rigorosas tém estimulado o estudo e a pesquisa de novas
tecnologias visando obter processos mais eficientes e ambientalmente benignos.

A cristalizagdo é um método classico de separagdo e purificagao
empregado na produgdo de uma ampla variedade de produtos quimicos,
particularmente na quimica fina, por conseguinte, o desenvolvimento de novas
metodologias de analise, otimizacao e controle do processo de cristalizagdo tem sido
objeto de pesquisas visando obter maior eficiéncia dessa operacao.

A analise classica da cristalizacdo industrial tem bases cientificas bem
estabelecidas, fundamentadas em modelos matematicos que usam em sua esséncia
os balancos de massa e energia associados ao balanco populacional. Os modelos
desenvolvidos pela metodologia citada representam bem o sistema de cristalizacao,
sendo empregadas por diversos pesquisadores a fim de estabelecer as condigdes
6timas de operacoes.

O método de andlise do sistema de cristalizacdo empregado neste
trabalho conhecido como minimizacdo da taxa de geracdo de entropia tem sido
usado na analise e otimizacdo de processos, a qual combina os principios basicos
da termodinamica, transferéncia de calor e mecénica dos fluidos [1].

Nos ultimos anos houve um avanco significativo nos estudos referentes a
geracao de entropia e como estratégia de otimizacao, este procedimento faz uso dos
balangcos de massa e energia associados ao balan¢o de entropia e outras funcdes
termodinamicas, mostrando-se singularmente promissor de acordo com a literatura
especifica ([1], [5], [18], [10], [9] e [2]).

A metodologia baseada na minimizacdo da taxa de geracdo de entropia
tem sido aplicada para determinar as condi¢cées étimas de operacdo de reatores
quimicos perfeitamente agitados (CSTR), trocadores de calor e reatores de fluxo do
tipo PFR ([13] e [29]). Os resultados apresentados revelam novas condigcdes de
operagdo para os sistemas sujeito a minima taxa de geragdo de entropia.
Resultados recentes apresentado por Manzi et al.(2009) extraidos de um processo
de producdo de propileno glicol tém evidenciado o potencial dessa ferramenta
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analitica, salientando-se a flexibilidade e facilidade de sua utilizacao aplicada a
sistemas reativos.

O presente trabalho trata da analise e otimizagdo do sistema de
cristalizacdo do &cido monocloroacético (MCAA) utilizando a metodologia de
minimizacdo da taxa de producdo de entropia via modelagem fenomenologica de
balanco diferencial de massa e energia associado ao balango de entropia, visando
determinar as condi¢des 6timas de operacgao para este sistema.

O MCAA (CICH,COOH) designado normalmente como intermediario é
empregado na sintese de diversos produtos utilizados na industria quimica, tais
como: agroquimicos, produtos farmacéuticos, anestésicos, tranquilizantes, e
anfotéricos surfactantes (agentes de limpeza utilizados em xampus), etc. A producéo
global de MCAA excede 600.000 toneladas por ano, cuja principal aplicacao
industrial é a produgdo de carboximetilcelulose, seguido por agroquimicos, sendo
ainda empregado na producao de diversos produtos [3]. O percentual das principais
aplicac6es industriais do acido monocloroacético pode ser observado na Figura 1.

Figura 1 — Distribui¢cdo da utilizagao do acido monocloroacético

mCMC

HPVC

= Agroquimicos
® Surfactantes

M Qutros

Os principais produtos obtidos a partir deste intermediario sdo mostrados
na Tabela 1, podendo destacar o 2,4 — D, Cloreto de cloroacetila, carboximetil
celulose e o diclofenaco de sédio.
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Tabela 1 — Aplicac6es do acido monocloroacético

24-D lbuprofen (Brufen) Acido tioglicélico
Dimetoato Diclofenaco de Sodio Acido Cianoacético
Cloreto de cloroacetila Cafeina Carboximetil celulose
Cloreto de Tricloroacetila Vitaminas Carboximetilcelulose de sédio
Metilclorofenoxiacético Metol Carboximetilamido
Adrenalina Metil Monocloroacetato

Acido Fenilacético

Os paises produtores do &cido monocloroacético se concentram
principalmente entre a Asia e Europa, tendo como principal produtor deste
intermediario é a China com o montante de 43,2% da producao global [3]. A Figura 2
ilustra a distribuicdo mundial da produgao de acido monocloroacético.

Figura 2 — Distribuicdo da produgéao de &cido monocloroacético

® China

W Europa
= India

W Ameéricas

W Japao
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A China, além de ser o maior produtor, € o maior consumidor de MCAA,
cerca de 400.000 toneladas por ano, no qual 120.000 sao aplicados em
agroquimicos e 30.000 toneladas em produtos farmacéuticos. No Brasil, ndo existe
nenhuma planta para producdo do MCAA, sendo importadas anualmente 2.500
toneladas (dados SECEX, 2008). Vale ressaltar que o Brasil importa
aproximadamente 6.000 toneladas de carboximetilcelulose, um dos principais

produtos derivado do MCAA e empregado como espessante.

1.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver um modelo matematico visando a analise e otimizacao do
processo de cristalizacgdo do MCAA, aplicando a metodologia conhecida como
minimizacao da taxa de producgao de entropia.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver a modelagem fenomenoldgica via balanco diferencial de
massa e energia associado ao balanco de entropia aplicado a
cristalizacao do MCAA.

e Simular os modelos desenvolvidos em ambiente MatLab.

e Determinar as condicbes Otimas de operacdo do processo de
cristalizacdo do acido monocloroacético via minimizacao da taxa de

geracao de entropia.

o Comparar os resultados obtidos através da minimizacao entrépica com
outras estratégias classicas de otimizacdo aplicada a producdo do
MCAA.
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2.0. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ANALISE ENTROPICA

O conceito de entropia teve sua génesis a partir dos trabalhos realizados
por Sadi Carnot, os quais tiveram continuidade com Clayperon, Kelvin e Clausius. O
primeiro fez a representacao grafica do ciclo de Carnot, o segundo desenvolveu a
idéia de uma escala de temperatura termodinamica 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 [5].

Desde que foi introduzida pela primeira vez por Clausius em meados do
século XIX, a funcdo denominada de entropia foi recebida com certa desconfiancga,
entretanto, ndo s6 acabou ocupando um lugar de destaque na termodindmica, como
também, passou a ser aplicada a partir da metade do século XX em diversas areas
do conhecimento, tais como teoria da informacéo, economia e teoria da evolugao.

Na origem deste movimento, estiveram os trabalhos de Shannon (1948),
que introduziu um conceito de entropia em teoria da informagéo e uma medida para
quantifica-la, além dos trabalhos de Jaynes (1957) e Kullback (1959), que
propuseram principios de otimizacdo da entropia segundo formulagcdes distintas.
Outros pesquisadores como Lorentz, Planck e Einstein estiveram envolvidos na
formulag@o de principios fisicos baseados nas leis da termodinamica. Contudo, a
base para andlise da geracao de entropia foi desenvolvida a partir dos trabalhos
realizados por llya Prigogine que contribuiu para o0 desenvolvimento da
termodinamica e de métodos de compreensdo dos processos termodinamicos
irreversiveis.

Uma vez que a primeira lei da termodindmica nao estabelece nenhuma
restricdo acerca da direcdo do fluxo calor, estabelecendo um balancgo
substancialmente completo de energia, recai sobre a segunda lei o estabelecimento
das diretrizes e condi¢cdes da ocorréncia e fluxo de calor. Desde que a entropia é
uma propriedade de estado, esta fornece uma medida quantitativa que descreve a
tendéncia da energia fluir em uma determinada direcao, bem como podendo ser
usada para a analise do estado de equilibrio. Sendo assim, a aplicagdo de uma

metodologia que utiliza em sua esséncia os balangcos de massa e energia
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associados ao balanco de entropia pode ser considerada uma boa estratégia para
analise de processos.

A metodologia conhecida por “Minimizagcdo da taxa de geragao de
entropia”, consiste basicamente de um método analitico, usando-se para tanto a
modelagem e otimizacao de funcdes termodinamicas aplicadas a equipamentos ou
sistemas reais. Segundo Bejan (1996), este método ganhou destaque na engenharia
a partir de 1970, com notaveis aplicagdes na criogenia, operagdes de transferéncia
de calor, conversdo de energia solar e educagdo, e tem 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
termodinamica, transferéncia de calor e mecéanica dos fluidos, sendo estes aplicados
na otimizacao de equipamentos e processos industriais.

Kjelstrup et al. apresentaram um procedimento matematico para a
determinacao da distribuicdo da forca motriz em um reator quimico que tenha o
minimo de trabalho perdido para uma dada taxa de producdo. Utilizando
procedimentos baseados no principio de “equipartition of forces” e na analise grafica,
0s autores mapearam o0s pontos onde a distribuicao das forcas diretoras apresenta a
minima produgéo de entropia.

Johannessen et. al., mostraram que a producdo de entropia em um
trocador de calor € minima quando a producao de entropia local € constante em
todas as partes do sistema. Em 2004, apresentaram uma maneira de minimizar a
taxa de produgé@o de entropia em reatores de fluxo do tipo PFR usando a teoria de
controle 6timo.

Em 2003, Mahmud analisou 0 mecanismo de geracdo de entropia em
configuragdes basicas encontradas na transferéncia de calor por convecgao, onde
foram estudados diversos problemas envolvendo a transferéncia de calor por
convecgao, identificando, dessa forma, a origem da produgcdo de entropia e sua
distribuicao através dos fluxos de fluidos.

Nummedal e colaboradores desenvolveram método que minimiza a taxa
de producdo de entropia aplicada a um reator tubular para producdao de aménia.
Baseado neste método foi possivel determinar as condi¢cdes operacionais que sao

compativeis com a minima perda exergética, ou seja, a minima taxa de producao
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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 aplicac&o pratica das metodologias citadas.

Manzi e Carrazzoni (2008) estudaram um reator do tipo CSTR, onde uma
reacao irreversivel, exotérmica e de primeira ordem ocorre. Utilizando as equacdes
do balango de massa, energia e entropia, 0os autores obtiveram uma equacao que
descreve a taxa de geracao de entropia do sistema. Esta equacao foi utilizada para
obter uma relagdo entre a temperatura de alimentacdo e a temperatura da reacao,
podendo assim determinar a temperatura 6tima de operacao para a qual a taxa de
producdo de entropia do sistema é minima. Em 2009, Manzi et. al., aplicaram o
método de minimizagdo da taxa de producédo de entropia a produgcdo de propileno
glicol, tendo sido observado que uma minima taxa de producao de entropia pode ser
obtida para uma determinada relacao entre as temperaturas de entrada e de reacéao
considerando o tempo de residéncia no reator. Dessa forma, novas condicdes
operacionais para o processo de produgédo do propileno glicol foram estabelecidas,
para os quais houve aumento significativo na taxa de conversdo da reagcdo quando
operado sob minima producao de entropia.

Uma vez que os trabalhos mencionados representam uma significativa
contribuicdo aos métodos de analise e otimizagdo de sistemas, a aplicacao dessa
metodologia a outros processos tem se tornado interessante e recomendavel a fim
de que um possivel ajuste na relagdo custo/beneficio possa ser alcangado. Sendo
assim, neste trabalho é proposta a analise da taxa de geracado de entropia para o
processo de cristalizacdo do acido monocloroacético.
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2.2. TERMODINAMICA DA CRISTALIZACAO

Entre as varias conceituagbes para o processo de cristalizagéo,
consideraremos um conceito simples, contudo, ndo o mais simples, no qual um
produto cristalino € obtido a partir de uma solucao. Os registros na literatura indicam
que esta operagado € utilizada desde o inicio da civilizacdo na produgéo de sal e
acucar. Contudo, estudos sistematicos referentes a esta operacgao unitaria surgiram
apds 1920, passando a fazer parte como operacao unitaria na engenharia quimica a
partir da década de 60, sendo reconhecida como um campo de alta complexidade
com inclusdo da modelagem matematica para andlise e projeto de cristalizadores
envolvendo o balang¢o populacional [14].

A cristalizacao industrial tem merecido cada vez mais atencao pelo fato
ser uma operacao fundamental utilizada na separacao e purificacdao de diversos
produtos. Os estudos inerentes a esta operagcédo sédo de capital importancia, e visam
obter maior eficacia e maior rentabilidade econémica do processo. As bases sob as
quais estao estabelecidas sao diretamente vinculadas aos aspectos termodinamicos
que fornecem as condicbes necessarias para que esta ocorra, além de serem
essenciais para andlise do processo. Tais bases envolvem o equilibrio sélido-liquido,
a solubilidade e a consequente supersaturagcéo e o calor de cristalizagéo.

Dados do equilibrio de fases s&o de fundamental importancia, pois
indicam a composicdo das fases a serem formadas. Outros parametros da
cristalizacao também sao importantes, tais como, taxa de nucleacéo, crescimento
tamanho e distribuicdo dos cristais. Contudo, na andlise do processo de cristalizacao
do acido monocloroacético estes parametros ndo foram considerados, haja vista que
a forma e o tamanho dos cristais ndo sdo aspectos relevantes na cristalizacdo do
MCAA, pois, sendo um produto considerado um intermediario e usado na sintese de

outros produtos, tais critérios ndo sao preponderantes na dindmica comercial.
2.2.1. SOLUBILIDADE E EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

Por definicdo, a solubilidade de um soluto é a quantidade maxima desse
soluto que pode ser dissolvida no solvente. Em geral, a solubilidade aumenta com o

aumento da temperatura, todavia, existem alguns sistemas em que a concentracao
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na saturacao permanece aproximadamente constante ou diminui com o aumento da
temperatura [15].

Do ponto de vista fisico-quimico, uma solugcdo é dita saturada quando
estd em equilibrio termodindmico com a fase sélida de seu soluto a uma temperatura
especifica [16]. Existe, entretanto, certa condigdo na qual a solu¢gdo contém mais
soluto dissolvido do que aquele determinado pela concentragdo de equilibrio, neste
caso a solugao é dita estar supersaturada.

Os processos de cristalizagdo estdo fundamentados no equilibrio sélido-
liquido (ESL), cuja escolha do processo apropriado baseia-se no diagrama de fases,
ilustrado através de graficos que relacionam a solubilidade de uma substancia em
funcdo da temperatura. A Figura 3 ilustra a solubilidade de trés substéancias
genéricas em um determinado solvente, o método de cristalizacdo pode ser
escolhido com base na curva de solubilidade e no diagrama de fases. Quando a
solubilidade é fortemente dependente da temperatura (curva 1) o resfriamento é
utilizado, no caso 2 o método mais adequado € resfriamento adiabatico devido a
dependéncia moderada da solubilidade em relacdo a temperatura, quando a

dependéncia € negativa a evaporagao isotérmica € apropriada [17].

Figura 3 — Curvas de solubilidade

Solubilidade —— »

Temperatura ———»
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O equilibrio de fases para um sistema binario depende da temperatura,
concentracao e pressao, no qual a dependéncia da pressao pode ser negligenciada.
As variaveis relevantes do sistema como temperatura e concentragdo podem ser
relacionados em um plano bi-dimensional, conforme mostra a Figura 4. A construgdo
desses diagramas € de grande importancia para tal processo, uma vez que, através
dele, obtém-se os limites de solubilidade entre os sais envolvidos e as condicbes de

precipitacdo ou separagao.

Figura 4 — Diagrama de equilibrio sélido-liquido para um sistema binario
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A Figura 4 ilustra o diagrama de equilibrio sélido-liquido para uma mistura
binaria, onde A e B representam a temperatura de cristalizacdo dos respectivos
componentes puros. As curvas AE e EB representam a temperatura de cristalizacao
de todas as misturas dos componentes A e B. Acima dessas curvas todas as
misturas de A e B existem apenas na fase liquida. Caso uma mistura X seja
resfriada até o ponto Z, os cristais C serdo do componente B puro e o liquido L é
uma mistura de A e B. A razdo massica da fase sélida para fase liquida (solugcéo
residual) a uma temperatura Z € dada pela razao entre os comprimentos LZ e CZ.

Esta relacao é conhecida como regra da alavanca ou regra de mistura [16].
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A Equacdo da solubilidade de sélidos em liquido descrita por (NYVLT;
HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001) que tem como o componente anidro puro na

temperatura e presséo do sistema no estado padréao, pode ser expressa por:

dinx;  AHgy
0T  RT?2(1+K) (1)

a qual pode ser obtida segundo o desenvolvimento abaixo:
a; =vix; (2)
onde @; € a atividade do componente i puro, y; seu coeficiente de atividade e x; sua

fragcdo molar na solugao.

Sendo assim, temos:
In(a;) = lny; + Inx; (3)
A derivada da Equacéao (3) com relacao a temperatura resulta em:

aT _ aT ' ar (4)

Sabendo-se que,

Yi = f(xi(T); T)
dlny; _ dlny; dlnx;
T ~ dlnx; AT (5)
Entao,

dln(a;) _ Olny; dlnx; N dlnx;
T  dlnx; oT aT (6)
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A equacéo (6) pode ser reescrita como:

aln(a;) _ dlnx; (1 N dlny; )

aT oT dlnx; (7)
ou ainda,
din(a;
dlnx; 6€I‘ 1
oT dlny; )
(1 + dlnx; (8)
Considerando (Zizl) = K e uma vez que o termo (al’;—(f")) da Equacéo (8)
pode ser expresso por:
aln(dl) _ 0 Gi - G? _ AHSOl
T ~ aT\ RT | RT? (9)
A Equacéo (8) pode ser reformulada como:
dlnx; AHg,,;
oT  RT2(1+K) (10)

Admitindo que K é independente da temperatura para solucoes
concentradas de eletrélitos e que AHg, € uma funcao linear da temperatura em um

intervalo suficientemente grande dado por:
AHSOl = Kl + KzT (1 1)
Pode- se integrar a Equacéo (10), obtendo-se:

—-K; N K,logT LK
2303R(1+K)T (1+KQR 3 (12)

log(x;) =
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ou ainda,

B
log(x;) = A+ T + ClogT (13)

Os parametros A, B e C sao obtidos por regressdao multilinear, sendo
estes encontrados para uma série de compostos inorganicos em (NYLVT, 1985).

Uma ampla gama de modelos s&o usados para representar o
comportamento de misturas ndo-ideais, notadamente corre¢cées da idealidade
através de propriedades de misturas e de excesso. Alguns destes modelos podem
ser encontrados em (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999). Os
principais modelos usados para determinar o coeficiente de atividade sdo a Equagéo
de van Laar, Equacéo de Margules, Equacédo de Wilson, a Equacdao Non Random
Two Liquid (NTRL) e a Equacao UNIQUAC.

Recentemente a Equacdo de Wilson foi empregada por (DAVISON E
SUN, 2011) para calcular o coeficiente de atividade para mistura de sais de nitratos.
A Equacédo de Wilson foi escolhida porque contém apenas dois parametros bindrios
ajustaveis (A2 e Ap), podendo ser facilmente adaptdvel a misturas

multicomponentes sendo assim escrita:

GE
E == —X1 ln(xl + szlz) - len (xz + X1A21) (14)

ln]/l = - ln(xl + szlz) + xz ( A1z - Az )

x1+x2A12 x2+x1A21

A Mgy )
X1+x20M12  Xp+xqAzq

lnyz = — ln(xz + X1A21) + X1 (

No qual y; corresponde ao coeficiente de atividade do componente i, x; €
a fragdo molar, e (A;;; Aj;) sdo definidos como coeficientes de interagéo dos pares (7
-j)e (j-1). Os coeficientes de interacdo binaria representam a afinidade relativa de
moléculas diferentes e pode ser definida em funcao do volume molar, v, e da energia

de interacdo em pares, A:
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Y} _M)

Ay = . exp ( RT (17)
L=V _Aii—*n')

Aji =3 exp( RT (18)

As diferengas entre os coeficientes de interacao energética, num sentido
estrito, devem ser consideradas dependentes da temperatura, mas em muitos casos
esta dependéncia pode ser desconsiderada sem a introducao de erros significativos.
Se essas diferencas sao consideradas independentes da temperatura, em pequenos
intervalos, a equacao de Wilson proporciona ndo apenas uma expressao para os
coeficientes de atividade em funcdo da composigcao, mas também uma estimativa da

variagao dos coeficientes de atividade com a temperatura.
2.2.2. CALOR DE CRISTALIZACAO

A variacao de entalpia que resulta da cristalizagdo de um componente da
solucao é chamada de calor de cristalizagcao. O calor de cristalizacao € normalmente
assumido ser da mesma magnitude, mas de sinal oposto, do calor de solugdo, numa
concentracao proxima da saturacao. Isto ndo é exatamente correto, ja que a solugao
supersaturada a partir do qual a cristalizacao ocorre tem uma maior concentragao do
que uma solugdo saturada, no entanto, tem sido observado que o erro pode ser

considerado pequeno [21].
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2.3. ACIDO MONOCLOROACETICO (MCAA)

Os &acidos cloroacético constituem uma familia de acidos fundamentais
em sintese organica devido a facilidade de substituicdo dos atomos de cloro
presente em sua estrutura. Dentre os acidos desta familia, o acido monocloroacético
(acido cloroacético, acido 2-cloroetandico), e os seus sais de sodio, sdo 0s mais
importantes industrial e economicamente dos produtos da cloragdo do &cido acético.
A caracteristica mais marcante deste composto € a reatividade bifuncional, ou seja,
ambas as extremidades da molécula (4cido-cloro) poderdo reagir com outros
compostos. Este acido n&o ocorre na natureza e foi descoberto por Leblanc em
1841, como um produto da cloragao do acido acético.

Em 1857, foi sintetizado por Hoffmann, utilizando a luz solar para iniciar a
reacao. A descoberta de alguns catalisadores da reacéao, tais como fésforo, iodo,
enxofre, ou anidrido acético seguida rapidamente do desenvolvimento de novos
processos industriais, baseados na cloracdao do &cido acético e, mais tarde, a
hidrélise acida do tricloroetileno, resultando na ampliacado da comercializacdo deste
acido [22].

2.3.1. PROPRIEDADES FiSICAS

Na sua forma pura e a temperatura ambiente o MCAA é um sdlido
cristalino, branco ou incolor, higroscépico, de massa molar 94,5 g/mol, existindo na
forma estrutural a-, B-, y-, € também possivelmente &-. Dentre estes, a forma mais
estavel e importante industrialmente € a forma a. O MCAA tem excelente
solubilidade em agua e boa solubilidade em metanol, acetona, éter etilico e etanol,
sendo apenas moderadamente soluvel em hidrocarbonetos e hidrocarbonetos
clorados. Os dados tipicos referentes as propriedades fisicas do &cido
monocloroacético sdo mostrados na Tabela 3 do ANEXO C.

A Figura 5 mostra o ponto de congelamento de varias misturas binarias de
acidos cloroacéticos, tais como: Acido monocloroacético (MCAA) e agua; Acido
acético (AA) e Acido monocloroacético (MCAA); Acido monocloroacético (MCAA) e
Acido Dicloroacético (DCA); Acido monocloroacético (MCAA) e Acido tricloroacético
(TCA).
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Figura 5 — Ponto de Congelamento de misturas binérias
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2.3.2 PROPRIEDADES QUIMICAS

A alta reatividade do grupo carboxilico e a facil substituigdo do atomo a-Cl
estao diretamente relacionadas com sua utilizagdo em sintese organica como acido
e como intermedidrio de um derivado acido (por exemplo, sais, éster, amida,
hidrazida, etc.). Algumas principais aplicagdes industriais do MCAA sao mostradas
sequir.

Conforme mostrado na Equagéao (19), o acido monocloroacético reage
com um alcool (metanol) na presenca de um &cido para produzir o metil

cloroacetato. A reagdo do MCAA com alcodis sdo importantes industrialmente.

Acid
CICH,COOH + CH;0H —= C3H:ClLO, + H,0 (19)
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Na presenca de um catalisador adequado, o MCAA vai reagir através de
uma dupla ligacao para dar o éster correspondente. O MCAA reage com propileno

para produzir iso-propil cloroacetato. Conforme mostrado na Equacao (20):

BF:
CICH,COOH + CH,CH = CH, — CH,CICO,CH(CH;) (20)

As reagbes do MCAA com aménia tém como principal produto o acido
aminoacético (glicina), ou dependendo das condi¢cdes da reagcdo produz o acido
nitrilotriacético. Se metil cloroacetato reage com aménia a baixa temperatura é
obtido a cloroacetamida. Na Equacao (21), o a-Cloro reage com a amoénia para a

producao de glicina.
CICH,COOH + NH; - NH,CH,CO,H + HCl (21)

A principal aplicacdo do MCAA é na sintese da carboximetilcelulose
(CMC), este pode ser produzido a partir da reagdo de alcali celulose com
cloroacetato de sédio ou com &cido cloroacético, que reage in situ com hidréxido de
sédio para formar o sal. Estas reacbes sao descritas a seguir:

CICH,COOH + NaOH — CH,CICO,Na + H,0 (22)
CH,CICO,Na + cell — OH - NaOH - cell — 0 — CH,COONa + NaCl + H,0 (23)

Outra aplicacédo do acido monocloroacético é a producao de herbicidas. O
MCAA é convertido para cloroacetato de sédio e, em seguida, reage com 2,4 —
diclorofenil para produzir o 4cido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D).

2.3.3. PRODUCAO DE MCAA

Diversas rotas de producdo de MCAA tém sido propostas e patenteadas
para a producdo do acido cloroacético [23]. Entretanto, os dois métodos mais
empregados nas industrias sdo: a hidrélise de tricloroetileno catalisado com &acido

sulfarico e a cloragdo do acido acético com uso de catalisadores adequados, por
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exemplo, anidrido acético. De maneira geral as reagdes para producdo do MCAA

estao descritas a seguir:

H,SO0
CICH = CCl, + 2H,0 —5 CICH,COOH + 2HCl (24)
cat
CH;COOH + Cly —> CICH,COOH + HCI (25)

e Hidrélise do tricloroetileno

Conforme observado na Equagédo (24), a reacdo € processada com a
utilizacédo do acido sulfurico como catalisador. Quantidades iguais de tricloroetileno e
acido sulfurico reagem a uma temperatura de 130 a 140 °C em um processo
continuo de modo que, com a conversao do tricloroetileno, a mistura resultante da
reacao contenha cerca de 50% de acido monocloroacético [22]. A mistura resultante
da reacao € destilada a vacuo para obter acido monocloroacético puro. Durante este
processo 0s vapores sao lavados com agua, que é devolvido ao acido sulfurico
como um diluente. O gas cloreto de hidrogénio resultante € lavado com
tricloroetileno novo e depois purificado por congelamento e absor¢cdo de dgua. Para
cada 1000 kg de produto acabado 700-750 kg de gas é produzido como subproduto.

O método do tricloroetileno produz acido cloroacético altamente puro, livre
de acidos dicloroacético e tricloroacético. O processo de purificagdo consiste em
separacdo de tricloroetileno, 4cido sulfurico e agua. Apesar da pureza do &cido
cloroacético formado, este método tem caido em desuso devido ao alto custo do
tricloroetileno e da grande quantidade de HCI produzido. No entanto, ainda hoje tem
sido usado em escala industrial em varios paises como Espanha, Roménia,

lugoslavia, Japao, Alemanha e etc [22].

e Cloracao de acido acético

A conversao do acido aceético em acido cloroaceético com alta seletividade
é alcangada mediante o uso de catalisadores, tais como, 4cido sulfurico, dicloreto de
enxofre, pentacloreto de fésforo, tricloreto de fésforo. No entanto, a utilizagdo desses



33

catalisadores implica em procedimentos onerosos para separar o produto final da
reacao. A cloracao catalitica do acido acético na presenca do anidrido acético tem
sido utilizada, sendo este considerado a rota mais segura e economicamente viavel
para producao de MCAA.

O processo ilustrado na Figura 6 é realizado em um reator semi-continuo,
onde uma carga de acido acético € alimentada previamente, sendo entdo procedida
a cloragao de forma continua até alcangar o grau de conversao adequado. Durante o
processo de cloracdo, o gas cloro juntamente com vapores de HCI e cloreto de
acetila sdo forcados a circular em um condensador, visando o reciclo do cloreto de
acetila, veiculo do catalisador monoclorocloreto de acetila. A corrente de gas cloro e
de vapor de HCl sdo entdo enviadas para um sistema de abatimento (coluna de

recheio), para conversdo em &cido cloridrico e hipoclorito de sédio.

Figura 6 — Fluxograma do processo de produgdo do MCAA
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Diversas reac¢des ocorrem no interior do reator, 0 mecanismo de reacao
da producdo de &acido monocloroacético utilizando o anidrido acético como

catalisador € mostrado a seguir:
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(CH5C0), + Cl, - CICH,CO — 0 — COCH; + HCl (26)
CICH,CO — 0 — COCH; + CH;COOH — CICH,COOH + (CH5C0),0 (27)
(CH3C0),0 + HCl » CH3COCl + CH;COOH (28)
CH;COCL + Cl, — CICH,COCL + HCI (29)
CICH,COCL + CH3COOH — CICH,COOH + CH;COCI (30)

O produto resultante da reacao é uma solucao contendo 68 % de MCAA,
28 % acido acético, 3 % de subprodutos, tais como, acido dicloroacético e 1 % de
H,SO0,.

O processo de separacdo do MCAA da solucao resultante da reagéo €
realizado pela cristalizacdo do MCAA, cujo cristalizador € continuamente alimentado
pela solugcdo de MCAA 68 %, sendo, em seguida, enviada a uma centrifuga para
separacao do licor mae. O produto obtido possui no maximo 97% de MCAA, vale
ressaltar que a pureza do produto final exigido pelo mercado consumidor deve estar
entre 98 % e 99 %. Para alcancar tal pureza é necessario que a torta resultante seja
lavada por um solvente apropriado, como cloreto de metileno, resultando em um
produto final com 98,5 % a 99% de pureza. Finalmente, os cristais de alta pureza
sao submetidos a um processo de escamacao, visando a reducao da area superficial
e consequentemente a manutencao de baixos teores de umidade e evidentemente
baixo custo no transporte.

O acido monocloroacético é classificado como uma substancia perigosa.
Por ser altamente toxico e corrosivo o MCAA pode ser transportado na forma fundida
em caminhdes tanque revestidos de titdnio, em solucdo aquosa a 80% (em carros
tanque revestidos de aco inoxidavel, e ainda, na forma de cristais embalados em
sacos multicamadas ou em sacos de polietileno. Sendo a forma cristalina mais
vantajosa devido a seguranga, facilidade de armazenagem e transporte, implicando

em uma reducéao de custo.
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3.0. FORMULACAO TEORICA

Seja o sistema de cristalizacdo do acido monocloroacético representado
na Figura 7, no qual uma solugédo que consiste basicamente 68% de MCAA em peso
de acido acético (AA) é alimentada ao cristalizador, tendo como resultante uma fase
liquida, uma solucao de MCAA a aproximadamente 40% em peso e uma fase soélida

composta de cristais de MCAA.

Figura 7 — Sistema de cristalizagao
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Em relacdo ao desenvolvimento dos balangos de massa e energia, sao

mostradas a seguir as equagdes que descrevem tais balancos referentes a Figura 7.

3.1. BALANCO DE MASSA POR COMPONENTE

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

e Balanco Global Total

M? = MT + MI\S/ICAA(S) (31)

onde M% denota a vazdo madssica total que entra no cristalizador, M; a vazao
massica total que sai do cristalizador (solugio) e My, Ais) denota a vazao massica

total que sai do cristalizador na corrente cristalina.



e Balanco Total para o MCAA

MI\C;ICAA = MMCAA + Mi\g/ICAA(s)
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(32)

onde Mg .., denota a vazdo massica de MCAA que entra no cristalizador (solugéo),

Mycas @ vazdo massica de MCAA que sai do cristalizador (solugdo) e M,i,CAA(S)

denota a vazdo 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 sélida

(cristais), o sistema de equacao abaixo obtido a partir dos balangos globais pode ser

tratado, resultando:
M§ = M; + le/ICAA(s)
M% Xhcaa = MT Xmcaa + MI\S/ICAA(S)
sz/ICAA(s) = M% - MT
Substituindo a Equacéo (35) na Equagéao (34):

_ M% (1 - XﬁICAA)
r =
1- XMCAA

A introducéo da Equacéao (36) na Equacao (35), resulta em:

. . M (1= Xiican) . 1 — Xhcaa
MI\S/ICAA(S) = M7 — 1 _x =M{|1l—|———=
MCAA

Ou ainda,
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(Xf/ICAA B XMCAA)

(1= Xycan) (38)

.If/ICAA(s) = M% l

Haja vista a ndo ocorréncia de reacbes no cristalizador e que a corrente
de entrada € composta apenas pelo acido acético (AA) e acido monocloroacético
(MCAA), os balancos diferenciais de massa relativos aos compostos mencionados
com o auxilio das expressées acima, podem ser estabelecidos de acordo com as
equacodes apresentadas a seguir:

dNycaa (XI\B/ICAA - XMCAA)
PMyicaa <—dt ) =F°p°X5ican—F p Xuycan — Fép® 1—x ) (39)
McCAA
dnAA
PMAA( dt ) =F°p°X5a—F p Xau (40)

3.2. BALANCO DE ENERGIA

Considerando o fornecimento temporal de entalpia total pela alimentacao
e também pelo fluxo total de saida, temos:

dH . - s(l .S .
E — que _ H;() _ HTMCAA(S) _ Q

onde H' representa o fluxo entélpico da corrente i.

Os fluxos entélpicos de entrada e saida do cristalizador sdo dados por:

HE = FeClcaaHucaa+ FECSHan + Fep®Cyi(T¢ —T) (42)

H;(l) =F CycaaHucaat F CapHag (43)

. X¢ —X

H;MCAA(S) — FepehMCAA(s) ( MCAA MCAA)] (44)
(1 - XMCAA)
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Substituindo os termos anteriormente mencionados na Equacgédo (41),

resulta:
dH ere iJ ere 1y e e e g
FTi FeCyicanHmcant FOCEaHa0 + Fep°Chi(T® —T) = F  Cycantucan
¥ (le/ICAA - XMCAA) d
—F CypHpp — FepehMCAA(s) -Q
(1 - XMCAA) (45)
Dado que a concentracao pode ser expressa como:
p X
C; =
PM,; (46)
Entdo a Equacao (45) pode ser reescrita como segue:
dH P Xicaa e PEXia
— =Fe—=2°f Fé¢ L3 + F¢p* T¢—-T
at PMycnn mcaat PM,, 44 Cpi( )
P Xucaa ~ P Xan ~
-F ———=f F ——H
P MMCAA MCAA™ J2 MAA AA
(X CAA XMCAA)
—F epehMCAA(s) M Q
= Xucaa) (47)

A equacgdo acima representa o balango global de entalpia do sistema.
Desde que a entalpia (H) seja uma funcédo da temperatura e do numero de moles de

cada componente presente no sistema, a variacao temporal de (H) pode ser dada

por:

dH (OH) dT ( J0H ) anCAA+(aH> dng,

H=H({Tn)=—= (=) —
' dt aT n; dt anMCAA Tnaa dt anAA T npan dt (48)

Sabendo-se que,

(57), = #ver 49)
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0H ) ~
= H
(anMCAA T Meaa (50)
(2 -
Ongaly M (51)

A introducdo dessas relagbes, bem como os balangos molares na
Equacéo (48), resulta em:

dH dr P’ Xiican P Xmcaa ~
— =pVc,—+ FE— =22 —F ————H
- PV y; + PMycqy | MCAA PMyey, MCAA
Fép® _ (Xvcaa — XMCAA)] peXia ~ P Xan ~
——H + F°¢ Hy,—F H
PMyca " (1= Xycan) PMaa % PMgy ™% (B2

lgualando as Equacgdes (47) e (52), temos:

e P Xodtn e PXG ¢ e . pX z
F % U o+ F %%A“F pC,(T —T)—FP MO
MCAA AA

(XIT/ICAA B XMCAA)
- F PM H —-F° 1% hMCAA(s)|: (1 XMCAA Q_

X, X
pvC, _+F%HMCAA F%
_ i ( Mcas MCAA +Fe o _F M
PMMCAA MCAA{ (1 MCAA //ja PM g

Como resultado, a Equacao (53) pode ser obtida:

pVc ar = F°p® I(Xf’ICAA — XMCAA)] — F¢pth I(Xf/ICAA — Xmcaa)
Pt~ PMyca "M (1= Xyean) M (1= Xyenn)
+F¢p®C,(T¢ = T) — (53)

ou ainda como:
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ar (Xf/ICAA - XMCAA) ( HMCAA ) } .
Ve,— = Fép¢ —h + C, (T —T)¢ —
P ar P {[ (1= Xyean) J\PMycaa M4 pil ¢ (54)
A analise dimensional do termo (;MI;;‘:A — hycaags) ) resulta:
~ ]
Hycan = —— (53)
HMCAA _ J . mol _ i
PMycaa mol g ) (56)
b ]
MCAA(s) = E (57)
Entao:
HMCAA >
————h = AH
<PMMCAA MCAA(sS) c (58)
Dessa forma, o balango entélpico pode ser escrito conforme a seguir:
dT X5 - X .
,DVCp - — Fepe { ( MCAA MCAA) AHC + Cpi(Te _ T)} _ Q
dt (1= Xyyonn) (59)

onde V,X/.X,,T,p,c,eAH_.denota o volume do cristalizador, fragao massica na

alimentacdo, fracdo massica no licor-mde, temperatura do cristalizador, peso

especifico, calor especifico e calor de cristalizagédo, respectivamente.
3.3. BALANCO DE ENTROPIA
O balanco de entropia apresentado abaixo foi desenvolvido com o

objetivo de determinar as condi¢des étimas de operagao do sistema de cristalizagao
do acido monocloroacético.

o ce _ os() _ ¢SMcaA(s) _Q )
R e (60)
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Analisando-se termo a termo o lado direito da Equacéo (60), segue-se

que 0s mesmos podem ser reestruturados como:

e

S& = Fep°st + FepeC,; In (7) 61)

O termo F¢p®s? pode ser escrito como:

P Xwcaa & peXia &
Fepst = F¢—==28 Fe—*=28
p-St PMyrcan mcaat PM,, -7 (62)
Entao,
; P XNicaa & PXia & Te
S¢E=F¢———§ F¢ S +FepecC,; 1 (_)
T PMyin mcaat PM,, aatE P Ly n T (63)
O segundo termo da Equacao (60) é dado por:
. P Xucaa & P Xaa s
s = L MG F —245
7 PMycan 47" Py, M (64)
O terceiro termo pode ser escrito como sendo:
. XEcan — Xmcan)
SSMCAA(S) = Fepes (Xmcaa MCAA
T MCAA(S)
(1 - XMCAA) (65)

Com a analise dos termos realizada acima podemos reformular a

Equacéao (60) resultando em:

ds P°Xhcaa = PeX5a « T® P Xucaa ~
=Ff——7m—=§ + F¢ Siat+FeépeC,; 1 (—)—F —S
dt PMycaa M PMy, PEpi I\ PMycas "M
Xaa ~ xe -X 3
—F /;M_AASAA — FepeSMCAA(s) l( McAA MCAA)] _ % gy
A4 (1 - XMCAA) (66)
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Desde que a entropia € funcao da temperatura (T) e do nimero de moles
(n) de cada espécie quimica no sistema e considerando a definicdo de diferencial

total S(T, nycan, Nan), teEMOS:

das oS\ dT aS dn aS dn
as ( ) a, ( ) MCAA N ( ) AA (67)

Tinpmcaa

Sabendo-se que,

(3), -2

or/, T (68)
as ~

( ) = Smcaa

0NMycaa’ (69)
aS ~

=S
(anAA)T A4 (70)

Introduzindo os balangos de massa do MCAA e AA, na Equacéo (67)

resulta em:

as pVe,dT

dt T dt
N FepXicaa F P Xucan  F°p° (XMCAA XMCAA)]
Meadl p Myicaa PMpycaa PMycaa XMCAA)

(71)

E ainda, substituindo a Equacgéo (59) na Equagéao (71).

d_S PV {Fe p° ([(XMCAA XMCAA)] AH, + Cy(T€ — T)> _ Q }
= c T lpi

dt T (pVc, (1= Xycan) pVcy,
Fep®Xhicaa & _ F p Xucas & _ Fep® . (Xvcan — Xmcaa)
PMycaa 4 PMycaa " PMycaa " (1 — Xuca A)
FepeX3, - F p Xy~

+ — S
PM,, 4 PM,, (72)
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logo,

as Fe e( (XMCAA XMCAA)

' X
— lAHC+Cpi(Te—T)>—9+F6pﬂ
at T (1 - XMCAA)

S
T PMycas MCAA

_F P Xmcaa s _ Fép® (Xvcaa — Xucaa)
PMycaa mead PMycaa mead (1—XMCAA)

+FeperA & Fp Xass
PMy, %4 PMy, (73)

Ilgualando as Equacgdes (66) e (73), temos;

.

e s Te \: -
FeLXuel’s L pe P X pe “C,In A«—DX i § R
MCAA P MCAA — D aa
P PM o A T PM yyca0>~ PM;&A\Z‘:.

-
-

_ ngeSMCAA(s) (X%lciA); XMjAA )}%Q-/-H; —
L MCAA

Fepe (X;ICAA_XMCAA) +C (Te T) +F€ p X@CAA SMCAA
T =X e PM .

_ I;\pXMCAA g _ Fp° g X vican XMCAA)
ST P Meaa MCAA
PMMCAA\_ PMMCAA (l_XMCAA)

As quais, apos as simplificacées, resulta:

(XI\e;ICAA B XMCAA)

T¢ .
FépéCp In (?) - FepeSMCAA(S) I (1 _x ) to=
MCAA
Fép® < (Xncaa — Xmcaa) AH, + Cp;(T® — T))
c bl
(1 - XMCAA)
_ Fép¢® g (Xhcaa — XMCAA)]
PMycan 4 (1= Xycan) (74)



O termo taxa de geracgao de entropia pode entdo ser expresso como:

e _ e e
C
(XMCAA XMCAA) AH F¢p
(1_XMCAA) T T

—Fepe (Xl\e/ICAA_XMCAA) S~MCAA

G = Fépe l Cpi(T¢ —T)

(Xf/ICAA - XMCAA)

+ Fp®Smcaas)

p
(1 - XMCAA) PMycaa (1 - XMCAA)
TE

—F¢p°Cp In <?>
ou ainda,
. re.e (XﬁCAA _XMCAA) §MCAA (Xvicaa — Xmcaa) | AH,
6=F¢ - + Smcaas) | +

(1= Xucan) PMuycaa (1=Xycaa) | T
(T —T) T®
+Cp —T - Cp In (T)

A andlise dimensional do termo(— PMi + Smcaas) ) resulta:

MCAA

§MCAA - mol K

SMCAA _ Ji mol: Ji
PMMCAA mOlK g gK

J

SMCAA(s) = 9K

Entao:

S~MCAA
<— PMyyorn + Smcaais) | = —ASc

(78)

(80)
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Rearrumando-se os termos da Equacéo (76), temos:

G = Fepe (Xi1can = Xmcaa) (—AS + AHC) +C (T-T°) +in (T_6>
g (1 o XMCAA) ’ T g T T

ou ainda,

(1= Xycaa) T 7 T T (82)

6= Fepe l(Xf/ICAA — XMCAA) (AGc) +Co ((T —T*) +n (T_6>>

A Equacédo acima descreve o comportamento da taxa de geragdo de
entropia para o sistema de cristalizacdo do &cido monocloroacético representado
pela Figura 7.
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4.0. METODOLOGIA DESENVOLVIDA

A metodologia desenvolvida foi baseada na termodinamica de processos
irreversiveis segundo o Teorema de Gouy-Stodola, a qual permite o
desenvolvimento de equacOes que governam a taxa de geracdo de entropia de
sistemas reativos ou nao, conforme as informacdes contidas na literatura. No
trabalho ora apresentado, tal abordagem conceitual tem sido aplicada a processos
de cristalizacdo do MCAA como funcdo de suas variaveis basicas, a fim de
estabelecer as condicbes operacionais 6timas para o processo de cristalizacdo do

acido monocloroacético.

4.1. CARACTERIZACAO DO SISTEMA DE CRISTALIZACAO

A titulo de simplificag&o, o sistema de cristalizagcdo do MCAA mostrado na
Figura 8, sem perda de generalidade, tem sido considerado constituido de uma
solucdo que alimenta o cristalizador contendo 68 % de MCAA e 32 % de AA,
desconsiderando-se a presenca dos &acidos dicloroacético e tricloroacético. As
razbes pelas quais as concentragdes sdo assim especificadas tém como base a
qualidade do processo reativo onde se tenta limitar principalmente a formacéao do
acido dicloroacético, subproduto de dificil remocdo. A saida do cristalizador é
dividida em duas correntes: a primeira € composta pelo licor-mae, a segunda,
constituida apenas por cristais de MCAA.

Figura 8 — Analise do sistema de cristalizagdo do MCAA

MCAA
68 %w

— o w— — — w— — w—

[AA]
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O diagrama de equilibrio sélido-liquido obtido de forma experimental
mostrado no Anexo — A foi levado em consideracdo no intuito de obter a
concentragdao de MCAA no licor-mae. Desde que a concentrag&o no licor mae € uma
fungéo da temperatura do cristalizador, tal concentracao pode ser obtida a partir das

seguintes equacées, extraidas do diagrama mencionado.

Xpcaa(T) = 0,0097 * (T) + 0,4064 —0,4°C < T < 62°C

Xwmcaa(T) = —0,0184 + (T) + 0,3228 17°C =T > —-0,4°C

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

O emprego dessas equacOes pode ser justificado a partir da analise da
Equacdo descrita por NYLVT, mostrada na Equacgdo (13), no qual o parametro B
pode ser considerado muito pequeno e, sabendo-se que a fungéo log. € fracamente
nao linear, a Equacao (13) pode ser aproximada por uma Equacao da reta.

Alguns dados do sistema e as propriedades fisico-quimicas foram

retirados de Koenig (1991) e resumidos na Tabela 2.

Tabela 2 — Condi¢des de operacao e parametros do cristalizador aplicados a producgéo do Acido
Monocloroacético

Parametro ou condigcao de

. Valor Unidade
operacao
F¢ 10 Ls”
T® 306,15 K
Xhcaa 0,68
T 273,15 K
pe 1,58 gL’
p 1,37 gL’
4 100 L
Cp 1,52 Jg'K'
Q 610 Js'
AH, 11,85 Jg'
AG, 11,80 Jg!
PMycan 94,50 g mol™

Fonte: Koenig (1991)
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4.1.1. EQUACOES DE BALANGO

A sequir, apresentaremos como resultados da aplicagdo da metodologia
adotada, as equacgdes fundamentais do balanco de massa, entalpia e entropia

relativas ao processo de cristalizagao, respectivamente.

dn (Xe - X CAA)
F MMCAA( gf“) = F°p°Xicas—F p Xucan — Fp° [ ﬂgch_AX M ) o)
MCAA
dn 4

PMAA< d‘:A>:F€peX§A—F P Xaa (40)

a Xitcas — X - (59)
pVecy,—— = F¢p® { (Xwcaa McAA) AH, + Cpy(T® — T)} i

dt (1 - XMCAA)
(82)

G = Fepe (Xsican — Xmcaa) (AGc) +Cy er In (T_6>
(1 - XMCAA) 4 T T

4.2 SIMULACAO

Como um instrumento fundamental para a andlise de processos, a
simulacdao tem contribuido para a analise do comportamento de sistemas nos
estados estacionarios e dindmicos de cristalizacdo, na definicdo de estratégias para
aumentar e otimizar o rendimento do processo, com custo reduzido. Aplicado ao
sistema mostrado no tépico 4.1, a simulacdo tem sido conduzida em ambiente
MatLab. Os algoritmos desenvolvidos para solugcao das equagdes que descrevem o
sistema encontram-se disponiveis nos Apéndices (A — D) intitulado Programas
MatLab.
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5.0. RESULTADOS

5.1. ANALISE DO PROCESSO

O processo de cristalizacdo do &cido monocloroacético foi analisado
levando em consideracdo o diagrama de equilibrio solido-liquido, apresentado no
Anexo A. As Equacdes (59), (83) e (84) foram simuladas a fim de reproduzir esse

diagrama, conforme mostra a Figura 9.

Figura 9 — Diagrama de equilibrio sélido-liquido
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A saturacéo para diversas concentragées de MCAA pode ser observada
na Figura 9, cuja andlise do diagrama em lide possibilita a determinagéo dos pontos
de operacdo do sistema de cristalizagdo do MCAA. A corrente de entrada do
processo é composta de uma solugao contendo 68% de MCAA, na qual se encontra
a uma temperatura de 310 K. A medida que o calor é removido do sistema, a
solucdo é resfriada e atinge o ponto de saturacdo quando a temperatura do
processo € de aproximadamente 306 K, onde os primeiros cristais de MCAA sé&o
formados e a concentracédo da solugdo comeca a ser reduzida. A remocao de calor €

mantida até que a concentracdo de MCAA no licor mae seja de aproximadamente



50

40% em peso. O processo acima descrito pode ser observado em destaque na
Figura 9.

O comportamento dindmico da temperatura durante o processo de
cristalizacdo do MCAA pode ser verificado na Figura 10. Quando a temperatura do
sistema alcanca um minimo de aproximadamente 273 K, o produto resultante da

cristalizacao é enviado a centrifuga com o objetivo de separar os cristais do licor-
mae.

Figura 10 — Comportamento dinamico da temperatura
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5.2. ANALISE VIA GERACAO MINIMA DE ENTROPIA

Por definicdo, cristais sdo sélidos em que suas particulas constituintes,
que podem ser atomos, moléculas ou ions sdo dispostas em matrizes ordenadas
tridimensionais chamados reticulos espaciais. Segundo Bauman (1972), um arranjo
ordenado implica também em um conhecimento mais detalhado das posi¢cdes das
particulas, quando comparado com o arranjo ao acaso.

A analise do comportamento da taxa de geracao de entropia baseada na
Equacado (82), e apresentada na Figura 11, nos permite observar que, quando a
temperatura do sistema diminui, a taxa de geracdo de entropia do sistema diminui,
pois arranjos ordenados sao formados.
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Figura 11 — Comportamento da taxa de producéo de entropia
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O comportamento da taxa de geracdo de entropia do processo de
cristalizacao do acido monocloroacético em relacédo a temperatura do sistema pode
ser analisado na Figura 12. As setas em destaque indicam a direcao do processo,
sendo observado que a taxa de producdao de entropia alcanga um valor minimo

quando a temperatura do sistema € igual a temperatura no ponto eutético.

Figura 12 — Comportamento da taxa de produgao de entropia em relagao a temperatura

0.62 ; g e
T T aae
@_E” 058 -----------------------------------------------------
8% P
EE U.58 s / ------------------------------------------------------
o & ' :
'g g 0.54 /K ----------------- R e
5 6 P s
=38 052 / ------------------
05// ------------------
0.4 i i i
g?D 280 290 300 310

Temperatura (K)



52

A Figura 13 mostra o comportamento da taxa de geracao de entropia do
sistema de cristalizacdo para as misturas dos componentes MCAA e AA.
Analiticamente, pode-se observar que a taxa de geragdo de entropia alcanga um
valor minimo quando a composi¢cdo da solugdo contida no cristalizador € igual a
composicao no ponto eutético. Contudo, na pratica a operacdo do processo nesse
ponto se tornaria inviavel, pois este representa a temperatura em que as misturas
sélidas de MCAA e AA estdao sendo fundidas, ou ainda, temperatura a qual as
misturas destes componentes sdo completamente sélidas. Sendo assim, é mister
manter a temperatura em uma faixa de seguranca, haja vista a possibilidade de
ocorréncia de perturbacdes no sistema de controle de temperatura.

Figura 13 — Comportamento da taxa de producéo de entropia em relacdo a concentracdo da solucao
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6.0. CONCLUSOES

Um modelo para a taxa de producéo de entropia aplicado ao processo de
cristalizacao do acido monocloroacético foi desenvolvido a partir dos balangos de
massa, entalpia e entropia levando em consideracao o diagrama de equilibrio sélido-
liquido. Vale salientar também o uso da andlise dimensional como instrumento
capital no estabelecimento de relagcdes essenciais para os balangos entélpico e
entropico.

O procedimento conhecido como minimizacao da taxa de geracao de
entropia foi empregado a fim de obter as condi¢des 6timas do processo. Tal analise
revelou que as condigbes operacionais empregadas na pratica industrial significam
operar em um valor minimo de entropia.

A andlise da equacdo da solubilidade descrita por NYLVT, mostrada na
Equacéao (13), foi de fundamental importancia para validar o emprego das Equacdes
(83) e (84), as quais foram extraidas do diagrama de equilibrio sdélido-liquido
AA/MCAA.

Quando comparados aos dados tipicos experimentais, foi possivel
observar uma excelente concordancia, revelando que o modelo baseado nos “first
principles” e desenvolvido para a analise da minima produgao de entropia pode ser
considerado significativamente representativo do sistema de cristalizagcdo e, por
conseguinte, uma ferramenta valiosa para analise do processo em questao.

Finalmente, a simplicidade da metodologia aplicada para andlise do
sistema de cristalizacao, bem como a clareza dos resultados extraidos sdo indicadas
como qualidades deste método, podendo destacar ainda que, sua facil aplicacédo e o
pouco esforco computacional requerido demonstram o poder dessa ferramenta para
analise e otimizacao de processos.
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7.0. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

O método aplicado neste trabalho tem se tornado uma ferramenta muito
eficaz na andlise e otimizacdo de processos, 0 levantamento dos trabalhos
realizados indica que esta area tem muito a ser desenvolvida, com isso, novas
oportunidades de trabalhos e pesquisas utilizando esta metodologia podem ser
considerados.

e Desenvolver e aplicar o método de minimizagdo da taxa de producao de
entropia associado ao método desenvolvido por Randolph e Larson (1971)
conhecido por balang¢o populacional.

e Desenvolver e aplicar o método da minimizacdo da taxa de geragdo de
entropia ao processo de producéo do acido monocloroaceético.

e Determinagcdo dos parametros cinéticos da cristalizacdo do acido
monocloroacético (MCAA).

e Desenvolver estratégias de controle e otimizacdo do processo de cristalizacao
utilizando a metodologia de minima producao de entropia.
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O software MatLab foi utilizado para desenvolver os programas para

andlise do sistema de cristalizacdo do &cido monocloroacético. Os algoritmos

desenvolvidos sdo mostrados a seguir:

APENDICE A — Programa para simulagéo do processo de cristalizacdo do MCAA

% SIMULATION PROGRAM TO CRYSTALLIZATION PROCESS OF MCAA

% Nome:
% Criado:
% Atualizado:

estudol.m
05/08/2011
12/09/2

011

% Simula o processo de cristalizacdo do MCAA
% Simulacdo realizada para o artigo enviado para
% Thermodynamic Kolloguium 2011.

3 "X QaQ
H O T OO0 'O

(@]
1 | | T I

10 10
h
([l

=29 + 273.15;

100;
10;

= 1.58;

1.37;
1.52;
1.52;

-11.85;
50;

0;

53;
(tf-t0) /n;
127;

512;
(Qf-0Q) /5;

11.80;

simulacéo
=1 :6
TO;
X0;
0;

= tp;

$Temperatura de entrada no cristalizador
%Volume do cristalizador - L

$Fluxo Vol.

de entrada no cristalizador - L/h

$Densidade de entrada no cristalizador - g/L
$Densidade no cristalizador - g/L

%Cap.
sCap.

calorif.
calorif.

de ent.
no cristalizador - J/mol K

%$Fracdo MCA de entrada no cristalizador -
%Entalpia de cristalizacdo - J/g

%Calor removido - J/s

$Temperatura no cristalizador - K

$Fracdo MCA no cristalizador -

(-]

% PROGRAMA PARA SIMULACAO DO PROCESSO DE CRISTALIZACAO DO MCAA - PARTE 1

no cristalizador - J/mol K



59

for 1 =1 : n
XS = (((XO0 - X)/(1 - X))):
sig(i, 3J) = FO*roO* ((XS* (DG/T) )+ cp* ((T-TO)/T + log(TO0/T)));

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

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

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

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

T = y(In,1);

Xplot (i, j) = X;
Tplot (i, j) = T;
tplot (i, 3J) = tO;
Qplot (i, J) = Q;

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

end

drawnow

figure (1)

subplot (1,2,1)

plot (Xplot, (Tplot))
grid

subplot (2,2,2)

plot (tplot,Xplot)
grid

subplot (2,2,4)

plot (tplot, (Tplot ))
grid

Q=0 + Qp;

end

drawnow

figure (2)

surf (Qplot, (Tplot), sig)
shading interp
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APENDICE B - Funcao para resolucdo da equacédo diferencial

$ FUNGCAO PARA RESOLUCAO DA EQUAGCAO DIFERENCIAL REFERENTE AO COMPORTAMENTO
% DA TEMPERATURA NO CRISTALIZADOR - PARTE 1

% Nome: Function el.m

% Criado: 15/08/2011

% Atualizado: 14/10/2011

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

function dSisdt = Function el (t,y)

global ro V cp FO ro0O X0 X DH cp0O TO Q T
dSisdt = zeros(size(y));

dSisdt(l) = (FO*roO* (((X0 - X)/(1 - X))*DH + cp0*(TO-T)) - Q)/ (ro*V*cp);



APENDICE C - Programa para simulacdo do processo de cristalizacdo do MCAA

$ PROGRAMA PARA SIMULACAO DO PROCESSO DE CRISTALIZAGCAO DO MCAA
% SIMULATION PROGRAM TO CRYSTALLIZATION PROCESS OF MCAA

% Nome:
% Criado:
% Atualizado:

estudo2.m
15/08/2011
14/10/2011

% Simula o cristalizador de MCAA levando em consideracdo o diagrama de
% equilibrio sélido-liquido.
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clc
global ro V cp FO ro0O X0 X DH cpO TO Q Q2 T cont
% Pardmetros e condicdes iniciais
TO = 33 + 273.15; $Temperatura de entrada no cristalizador - K
v = 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; $Densidade no cristalizador - g/L
cp0 = 1.52; %Cap. calorif. de ent. no cristalizador - J/g K
cp = 1.52; %Cap. calorif. no cristalizador - J/g K
X0 = 1; %$Fracdo MCAA de entrada no cristalizador - [-]
DH = -11.85; $Entalpia de cristalizacdo - J/g
DG = 11.80; $Energia Livre de cristalizacdo - J/g
n = 100;
t0 = 0;
tf = 53;
tp = (tf-t0)/n;
Q = 750; %Calor removido - J/s
Qf = 800;
Qp = (Qf-0Q)/1 ;
cont = 0;
Q2 650;
02p = (Q2 - 180)/10;
Qplt = Q;
% Inicio da simulacéao
for j =1 11
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)));
sig(i, 3J) = FO*ro0* ((XS* (DG/T) )+ cp* ((T-TO)/T + log(TO/T)));
cond(i,3) = 3,
CI = [T];
CT = [tO0 tf];

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



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

T = y(In,1);

Xplot (i, 3J) = X;
Tplot (i, J) = T;
tplot (i, j) = tO;
Qplot (i, Jj) = Qplt;
t0 = t0 + tp;
tf = tf + tp;

end

drawnow
figure (1)

subplot (2,2,1)

plot (Xplot, (Tplot))

grid

subplot (2,2,2)
plot (tplot,Xplot)
grid

subplot (2,2, 3)
plot ((tplot),siqg)
grid

subplot (2,2,4)
plot (tplot, (Tplot
grid

if X > 0.38
Q = Q + Qp;
Qplt = Q;
end
if cont >=1

Q2 = Q2 - Q2p;

cont = 0;
Qplt = Q2;
end

drawnow
figure (2)
surf (Xplot, cond,
figure (3)
surf (tplot, cond,

))

sig)
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APENDICE D - Funcao para resolucdo da equacéo diferencial para o estudo2.m

FUNCAO PARA RESOLUCAO DA EQUACAO DIFERENCIAL REFERENTE AO COMPORTAMENTO
DA TEMPERATURA NO CRISTALIZADOR

Nome: Function SC.m

Criado: 15/08/2011

Atualizado: 14/10/2011

Resolve a equacgédo diferencial para o arquivo - estudo2.m

function dSisdt = Function SC(t,y)
global ro V cp FO ro0O X0 X DH cp0O TO QO Q2 T cont

dSisdt = zeros(size(y));

T =y(1);

if X > 0.38

X = 0.0097*(T - 273.15) + 0.40064;
OR = Q;

end

if X <=0.38

X = (-0.0184*(T - 273.15) + 0.3228);
OR = Q2;

cont = cont + 1;

end

dSisdt(l) = (FO*roO* (((X0 - X)/(1 - X))*DH + cp0*(TO-T)) - QR)/(ro*V*cp);



APENDICE E - Resumo publicado no Thermodynamik Kolloquium — Frankfurt/2011

Analysis of the Crystallization Process of Monochloroacetic

PROCESSNET Acid by Entropic Modeling
EINE INITIATIVE VON DECHEMA UND VDI-GVC
Thassio Gomes. Heleno Bispo. Nilton Silva and Jodo Manz

Department of Chemical Engineering. Federal University of Campina Grande

PROGRAMM / KURZFASSUNGEN

4. - 6. Oktober 2011
DECHEMA-Haus, Frankfurt am Main

Av. Aprigio Veloso, 882, Bodocongd, 58109-970, Campina Grande/Brazil.

Crystallization process of
monochloroacetic acid (MCAA)
carried out in continuous stired
crystallizer has been analyzed by
means of the first principles, with
additional entropic balance. taking

‘into account also the selid-liquid

3V —

v &

iy

Temsparature (K}
i |

b T

Wom m W
Timne (3}

L

Temperatitra (K} % Weight 5 00w
o

B W m ¥ @ w
Time (1]

m o

. % Welght {CRCH 00|
ThermOdynamlk- equilibrium diagram. For simplicity,
KO“OC]UIum a solution consisting of a mixture
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i www.processnet.org/tdy11 ) . ) iz,
= acid (AA) has been considered, 3 |
a gt ) e
S being continuously supplied to the = =+ e
© crystallizer  and  kept  at v B o ()
5 :
=

approximately to 273K. According

= : Figure: A — MCAA/AA freezing diagram; B and C -
to Figure A, the mother liquor b LR e R

resulting has at least 40% of Temperature profilesrespectively; D - Behavior of the
MCAA. Figure B and C show the fgmd,mﬁm TorieRierent il hest
dynamic behavior of the MCAA concentration and temperature.

Such an approach has allowed developing a mathematical model for the
entropy production rate aiming at to determine the best operating conditions.
The behavior of the entropy production rate as a function of temperature and of
heat removed is depicted in Figure D, revealing the conditions and modus
operandi in which the crystallization process operates under the minimum
entropy production rate. The results obtained present a good agreement when

compared to the experimental data.
m DECHEMA It should be emphasized that the use of entropic analysis has been shown
simple, easy to apply, and requiring low computational efforts.



foi retirado do manual de preparacéo do acido monocloroacético. O Anexo A ilustra o

ANEXO

O diagrama de equilibrio sélido-liquido utilizado como base deste trabalho

diagrama para uma mistura binéria de 4cido acético e acido monocloroaceético.

ANEXO A - Diagra

{

u
i
7a

ma de equilibrio sélido-liquido (AA/MCAA)
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Fonte: Manual de preparagéo do acido monocloroacético
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ANEXO

O diagrama de equilibrio solido para uma mistura binaria de MCAA e DCA
€ mostrado na Figura 2A, embora ndo tenha sido utilizado neste trabalho de

dissertacao, este diagrama podera servir como base para outros trabalhos.

ANEXO B - Diagrama de equilibrio sélido-liquido (DCA/MCAA)

\
70 ! 70
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Fonte: Manual de preparagéo do &cido monocloroacético
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ANEXO

As propriedades fisico-quimicas do &cido monocloroacético podem ser

encontradas na Tabela 3.

ANEXO C - Tabela resumida das propriedades fisico-quimicas do MCAA

Tabela 3 — Resumo das propriedades fisico-quimicas do MCAA

Estado fisico Sélido
Densidade 1,58 g/cm® a 20°C
Solubilidade em agua 4210 g/l at 20°C, 820 g/l (SMCAA)

- Soluvel em etanol, cloroférmio,
Solubilidade em outros solventes i
benzeno, éter

pH em agua 3,2 (100g/1)
Constante de dissociagao (pKa) 2,85 a25°C
Calor calorifica Cpsgiigo (J mol'K™) 144,02

Fonte: Institute for Health and Consumer Protection, 2005 [17]



