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APRESENTACAQ

Este livro apresenta de forma clara e objetiva 0s principais conceitos re-
lacionados aos balancos de massa e energia, fundamentais na analise de pro-
cessos quimicos.

Na primeira Unidade, Introducéo aos Processos Quimicos, séo definidos e
exemplificados os processos quimicos, dentre 0s quais se destacam, no cenario
nacional, os de producédo de sacarose e etanol. A Unidade 2, Dimens6es e Uni-
dades, aborda as dimens@es e as unidades, preparando o leitor para a correta
conversao de unidades de dimensdes conhecidas, com base nos diferentes sis-
temas de unidades existentes. Na terceira unidade, Varidveis de Processo, sdo
apresentadas as principais variaveis encontradas nos processos quimicos (suas
dimensbes e unidades) e as equacfes que relacionam essas variaveis para um
melhor entendimento e adequada analise dos processos quimicos. Na Unidade
4, Balancos de Massa, sdo classificados os processos quimicos com base na
entrada e saida de matéria do volume de controle (processos em batelada, con-
tinuos e semicontinuos) e na dependéncia das varidveis de processo em relagao
ao tempo (processos em regime permanente e em regime transiente) bem como
apresentadas as equacdes de balanco de massa para esses processos com base
na equacao geral de balanco. Na quinta e tltima Unidade, Balancos de Energia,
sdo definidos os sistemas fechado e aberto e apresentadas as equac¢des de ba-
lancos de energia para esses sistemas com base na 12 Lei da Termodinamica.

A aprendizagem desses conteldos capacitara os profissionais para analisa-
rem o0s diversos processos quimicos sob a ética dos principios de conservacéo de
massa e energia.
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UNIDADE 1

Introducao aos processos quimicos






1.1 Primeiras palavras

Nesta primeira Unidade serdo definidos os processos quimicos nos quais
estdo inseridos os de producao de agucar e alcool; importantes processos nacio-
nais que, além dos produtos principais, geram subprodutos e residuos em gran-
des quantidades que impactam, sobremaneira, 0 meio ambiente. A analise dos
processos em geral sob a ética da conservacdo de massa e energia, ou seja,
a obtencdo de quantidades e propriedades dos produtos a partir de quantida-
des e propriedades das matérias-primas e vice-versa, depende de um enten-
dimento claro de como ocorre o processo, identificando as principais variaveis
envolvidas.

1.2 Problematizando o tema

O gue vem a mente quando se pensa em processos quimicos? Um grande
complexo industrial com chaminés emitindo gases para a atmosfera? A transfor-
macao quimica de uma matéria-prima em um produto de alto valor comercial?
De fato, esses exemplos podem ser classificados como processos quimicos. No
entanto, como sera visto adiante, a definicdo de processo quimico pode estar
ligada a procedimentos muito mais elementares, como aquecer agua para pre-
parar um café ou simplesmente cozinhar um ovo.

1.3 Definicao de processo quimico

Define-se um processo quimico como qualquer operacdo ou conjunto de
operacbes coordenadas, que provocam transformacdes quimicas e/ou fisicas
num material ou numa mistura de materiais. Observe, portanto, que nem sempre
um processo quimico envolve reacbes quimicas. Em outras palavras, em boa
parte dos processos quimicos a espécie originalmente presente na matéria-prima
€ a mesma do produto final.

1.3.1 Objetivo dos processos quimicos

O objetivo dos processos quimicos é a obtencéo de produtos a partir de
matérias-primas selecionadas ou disponiveis para tal. Por exemplo, é possi-
vel obter etanol a partir de acucares ou de diferentes fontes de carboidratos.
O etanol pode ser obtido de fontes de amido, como o milho, mandioca e ba-
tata, de materiais lignocelulésicos, como madeira, palha e bagaco de cana-
de-acucar entre outros, ou até mesmo de aglcares como a lactose do leite.



No entanto, a sacarose é considerada a matéria-prima mais apropriada por di-
ferentes raz6es, como o baixo custo, facil obtencao e simplicidade de conversao
em etanol pelas leveduras.

1.3.2 Exemplos de processos quimicos

Os processos quimicos dentro da industria se dividem em varias ramifica-
¢oes. Shreve & Brink Jr. (1980) detalham quarenta tipos de processos quimicos
industriais de relevancia. Eles séo ilustrados por meios de fluxogramas ou de dia-
gramas de blocos que esquematizam o caminho trilhado desde a matéria-prima
até o produto final, informando as principais etapas e variaveis envolvidas no pro-
cesso. Nas Figuras 1 e 2 séo ilustrados dois processos quimicos industriais de
relevancia que sdo os processos de producdo de acUcar e de etanol a partir de
cana-de-acUcar, respectivamente. Deve-se informar que nem todas as unidades
produtoras apresentam a mesma sequéncia de etapas de processamento desde
a matéria-prima até o produto final. Neste primeiro momento é importante obser-
var e entender as etapas de processamento, que passo a passo, transformam a
matéria-prima em produto. Ambos 0s processos apresentam correntes que dife-
rem entre si nas suas grandezas (quantidades ou vazfes) e composi¢oes. Além
disso, cada etapa de processamento demanda uma certa quantidade de energia,
promovendo assim, uma dada transformacéo quimica e/ou fisica na sua corrente
de alimentacgéo.

Figura 1 Fluxograma de producgéo de agucar. (1) recebimento da cana, (2) transportador, (3) tri-
turador, (4) moenda, (5A) caldo de cana, (5B) bagacgo, (6A) tanque de decantacéo, (6B) caldeira,
(7) aquecedor, (8) tanque de clarificagao, (9A) evaporador a vacuo, (9B) filtro rotativo, (L0A) caldo
concentrado, (10B) torta de filtro, (11) cristalizador, (12) centrifuga, (13) melaco, (14) secador, (15)
acUcar seco, (16) silo de estoque.



Observe que nesse processo a sacarose (C ,H,,0,,), originalmente pre-
sente na cana-de-acgUcar, € a mesma espécie presente no produto final (acu-
car seco), ou seja, 0 processo quimico nao envolveu uma transformacao qui-
mica da molécula original.

dpua |,
ou
coldﬂ ! T—Lﬁ
melago
” =
— -3
H=S04 |/ i
ey
- —
(NH2)2S04 s
aldeido fu l
8" =
=
levedurla\.__}_/_ vinho
alcool JLﬁanol
Y _’_’L (7-10%V/V)

6leo fusel

Vinhaca

Figura 2 Fluxograma de producéo de etanol. (1) tanque de pesagem, (2) tanque de mistura de nu-
trientes, (3) tanque de preparagdo do mosto, (4) tanque de esterilizacdo do mosto, (5) tanque de
tratamento de levedura, (6) dorna de fermentagéo, (7) coluna de lavagem de CO,, (8) centrifuga,
(9) dorna volante, (10) coluna de destilacao, (11) coluna de purificagéo, (12) coluna de retificacao,
(13) vapor de agua, (T) trocador de calor, (C) condensador, (S) separador.

J& no processo de fabricacdo do etanol ocorrem transformacgdes bio-
guimicas. A sacarose presente no caldo clarificado e no mel final (melago)
€ inicialmente hidrolisada pela enzima invertase produzida pela levedura
Saccharomyces cerevisiae, gerando glicose (C.H,,O,) e frutose (C,H,,0,), de
acordo com a equagdao 1.1:

Ci,H,,04 +H,0 invertase CgH,;,04 +CgsH,,04 (1.1)

Na sequéncia, a propria levedura converte a glicose e a frutose (acucares
redutores) em etanol (C,H,OH) e dioxido de carbono (CO,), de acordo com a
equagédo 1.2:

C¢H;,0¢ levedura 2C,H,OH +2CO, (1.2)
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1.4 Analise de processos quimicos

Como pode ser observado nos exemplos de processos apresentados ante-
riormente, as matérias-primas séo transformadas em produtos por meio de uma
sequéncia de etapas. Essas etapas ou operacdes coordenadas sdo denomina-
das operacoes unitarias da industria quimica. O processamento é realizado em
equipamentos especificos como moendas, evaporadores, secadores, centrifugas,
dornas de fermentacéo e colunas de destilacéo, entre outros. Em cada um desses
equipamentos existem correntes de entrada (alimentacdo) e de saida (produto).

A andlise dos processos quimicos tem como objetivo a obtencao de quan-
tidades e propriedades das correntes de produtos a partir de quantidades e
propriedades das correntes de alimentacdo, e vice-versa, em cada uma das
etapas e no processo como um todo.

1.5 Consideracdes finais

Nesta unidade foram definidos e exemplificados os processos quimicos. E
importante ter claro que um processo quimico pode envolver tanto um comple-
X0 sistema de transformacdo de uma matéria-prima selecionada ou disponivel
num produto desejado, quanto uma simples transformacao fisica ou quimica
como filtrar agua ou espremer uma fruta.

1.6 Estudos complementares

Mais informagfes sobre processos quimicos sao encontradas na classica
literatura Shreve & Brink Jr. (1980).



UNIDADE 2

Dimensoes e unidades






2.1 Primeiras palavras

Nesta segunda Unidade teremos contato com as dimensdes e unidades.
Uma dimensao pode ser uma grandeza ou uma variavel de processo. Reconhe-
cer uma dimensao pelas suas unidades bem como saber converter unidades é
uma habilidade de grande importéncia na analise dos processos quimicos.

2.2 Problematizando o tema

Para muita gente, as unidades representam um mero detalhe sem impor-
tancia na resolucdo de problemas. No entanto, o descuido ou a confusdo com
unidades pode ter consequéncias catastréficas, como aconteceu em 1999 com a
NASA. A agéncia espacial americana admitiu que a provavel causa da perda de
uma sonda enviada a Marte (Mars Climate Orbiter de US$125 milh&es) estaria
relacionada com o problema de converséo de unidades. Foi informado ao sistema
de navegacao da sonda o raio da 6rbita em metros, quando, na verdade, este va-
lor deveria estar em pés. Como o raio da orbita ficou menor, a sonda desintegrou-
se devido ao calor gerado pelo atrito quando adentrou na atmosfera marciana.

Observe, portanto, que a resolucao de problemas em geral, muitas vezes
barra no desconhecimento das unidades. Na analise de processos quimicos
isso ndo é diferente, portanto, é importante adquirir habilidade na converséo
das unidades, pois nem sempre encontramos as dimensdes com as unidades
adequadas para que possam ser utilizadas nos célculos de quantidades e pro-
priedades na analise de processos quimicos.

2.3 Dimensoes

As dimens@es sao 0s nossos conceitos basicos de medida, tais como compri-
mento (L), massa (M), tempo (T) e temperatura (6). Embora existam outras dimen-
sbes como corrente elétrica e intensidade luminosa, as usuais em processos qui-
micos sdo L, M, T e 6. Uma dimens&o é uma propriedade que pode ser medida ou
calculada pela multiplicagéo e/ou diviséo de dimensdes bésicas como area (L-L),
velocidade (L/T) e forca (M-L/T?). Nos processos quimicos as dimensdes estao
associadas as variaveis de processo que serdo apresentadas na Unidade 3.



2.4 Unidades

As unidades séo valores especificos definidos por convencao para expressar
as dimensdes como metro, “m”, para o comprimento (L), “km/h” para a velocidade e
“cm?®” para o volume. As unidades séo divididas em trés tipos:

Unidades basicas ou fundamentais: unidades das dimensdes basicas
como “kg” para M, “cm” para L, “h” para T e “°C” para 0.

Unidades multiplas: unidades que sao mdltiplos ou fragBes de unidades basi-
cas como “ton” para M, “anos-luz” para L e “ms” (milisegundos) para o tempo.

Unidades derivadas: as unidades derivadas podem ser compostas como as
obtidas pela multiplicacdo e/ou divisdo de unidades basicas ou mdultiplas como
m/s, cm? e ft3; ou definidas ou equivalentes que “equivalem” as unidades compos-
tas como newton (1 N = 1kg - m/s?) e pascal (1 Pa = 1 N/m?), entre outras.

2.4.1 Sistemas de unidades

Na analise dos processos quimicos ha necessidade de calculos envolven-
do variaveis de processo que apresentam dimensdes caracteristicas. Ainda, as
dimensdes podem estar expressas em unidades oriundas de diferentes siste-
mas. Para tal, é importante ter conhecimento dos diferentes sistemas de unida-
des e de suas unidades basicas e definidas para que seja possivel converter
unidades de uma dada dimensao, que se encontram num dado sistema, para
outro sistema de unidades.

Os sistemas de unidades mais usuais sdo os sistemas Sl (Sistema In-
ternacional), o CGS (cm-g-s) e o Sistema Americano de Engenharia (SAE). A
Tabela 1 apresenta as principais dimensdes e suas respectivas unidades nos
diferentes sistemas.



Tabela 1 Dimensdes e respectivas unidades dos principais sistemas.

Sistema Sl CGS SAE
Dimensao Unidade | Simbolo | Unidade | Simbolo | Unidade | Simbolo
Comp(:_l;nento metro m centimetro cm pé ft
Massa (M) uilograma k rama libra- Ib
quiiog g g g massa m
Tempo (T) segundo S segundo S segundo s
Temp((;;atura kelvin K Celsius °C rankine °R
Forca (F) newton N dina dina :‘I(?rraa; Ib
¢ (kg - m/s?) (g - cm/s?) & f
x pascal . ) dina/ - .
Presséo (P) (N/m?) Pa dina/cm om? lb/in psi
Energia (E) joule J €19 er tEgrt:riZI BTU
9 (N - m) (dina - cm) 9 .

Ha ainda outro conjunto formado por unidades fora dos sistemas tradi-
cionais (SlI, CGS e SAE) de grande importancia na industria de processos qui-
micos, entre elas a unidade de forga: quilograma-forca (kg,), as unidades de
pressdo: atmosfera (atm), bar (kg/cm?) e milimetro de mercdrio (mm Hg), a

unidade de energia: caloria (cal) e as unidades de poténcia: cavalo-vapor (CV)
e horse-power (HP).

A Tabela 2 a seguir, apresenta as relacdes entre unidades utilizadas para
expressar as principais dimensdes encontradas nos processos quimicos.




Tabela 2 Relagdes entre unidades.

1kg = 1000g = 0,001 ton. métrica = 2,20462 Ib_|
1lb, = 453,593g

Massa

1m = 100cm = 1000mm = 10° microns (i) = 10% angstrons (A) =

Comprimento ] ] ]
39,37in = 3,2808ft = 1,0936 jardas = 0,0006214 milhas = 10 km

1m?® = 1000l = 10° cm?® = 10° ml = 35,3145 ft* = 264,17gal
1ft® = 1728 in® = 7,4805 gal = 0,028317m? = 28,317 |

Volume

IN = 1kg-m/s? = 10° dinas = 10° g-cm/s? = 0,22481lb, = 0,1019Kkg,
1lb, = 32,174-1b_-ft/s* = 4,4482N = 4,4482-10° dinas

1 atm = 1,01325.10° N/m? (Pa) = 1,01325 bar = 1,01325.10°
Pressao dinas/cm? = 760 mm Hg a 0°C (torr) = 10,333 m H,0 a 4°C =
14,696 Ibf/in* (psi) = 33,9ft H,0 a 4° C = 29,921 in Hg a 0°C

Forca

1J=1Nm=10" ergs = 10" dina-cm = 2,778-107 kW-h = 0,23901

Energia
cal = 0,7376 Ib,ft = 9,486-10* BTU
o 1W=1J/s=0,23901 calls = 0,7376 Ib.ft /s = 9,486-10* BTU/s =
Poténcia
1,341-10° HP
T(K) = T(°C) + 273,15 AT(°C) = AT(K)
T(°R) = T(°F) + 459,67 AT(°R) = AT(°F)
Temperatura
T(°R) = 1,8-T(K) AT (K) = 1,8-AT(°R)
T(°F) =1,8-T(°C) + 32 AT(°C) = 1,8-AT(°F)
_1.kg-m/s?2 1.-g-cm/s2 32174-lb, -ft/s?
Fator de 9 =TTIN T 1.dina 1-1b,
Converséo da 981-kg-m/s?
Lei de Newton | — 1-kg;
8,314 m3-Pa/g-mol-K = 0,08314 |-bar/g-mol-K = 0,08206 |-atm/g-
Constante

mol-K = 62,36 I-mm Hg/g-mol-K = 0,7302 ft3-atm/Ib-mol-°R =
10,73 ft3-psi/lb-mol-°R = 8,314 J/g-mol-K = 1,987 cal/g-mol-K =
1,987 BTU/Ib-mol-°R

Universal dos
Gases

2.4.2 Convertendo unidades

Para converter uma unidade de uma dada quantidade (dimenséo) expressa
num determinado sistema de unidades em outra expressa hum sistema de uni-
dades diferente, multiplica-se a quantidade pelo fator de conversédo de unidades
(FC), que relaciona a unidade nova e a unidade velha.




2.1)

Fator de Coverséo (FC) = (Unldade NovaJ

Unidade Velha

Exemplos:

1000 g~ [1(1);(‘5;/} ~1k

36%(1%/}:%
7200;/(60 waﬁj 7200/(%%:%

2 2 4 2
2 m2 .(10 ij _2 m{(mj — 20.000 cm?

1m 1924

Observe sempre se as unidades velhas se cancelam.

Veja também que é possivel converter varias unidades numa mesma linha,
utilizando diferentes fatores de converséo de unidades (FC):

3000 g rp?z '(45;gn3 J (3 2808ﬂj (60 j (32,17415: Sl % jz

=1,87 -10-4 Ib

Dessa forma, pode-se abolir de forma permanente a “regra de trés” na
converséao de unidades. O uso dos fatores de conversao torna essa tarefa mais
simples e precisa.

2.5 Homogeneidade dimensional

“Toda equacéo valida € dimensionalmente homogénea, mas a reciproca
nem sempre € verdadeira’. Em outras palavras, s6 é possivel igualar e somar
guantidades se estas apresentarem as mesmas dimensdes e unidades. Logo,
para uma equacéo ser dimensionalmente homogénea ou ter consisténcia di-
mensional, todos os termos devem apresentar as mesmas dimensdes e unida-
des. No entanto, nem sempre uma equacgéo dimensionalmente homogénea é
valida. Observe os exemplos que seguem:



Equacédo dimensionalmente homogénea e valida.

km km km
VA Bl PR VAR [L.SL JPY t (2:2)
) [l
Equacado dimensionalmente homogénea, mas nao valida.

A (m?) =3 A(mM? (2.3)

Ainda, em alguns casos podem existir termos com as mesmas dimensdes
e com diferentes unidades, por exemplo:

\ (k_mj =V, (k_mj +a (ﬂj -t (h) (2.4)
h h s2

Nesse caso, para que se possa utilizar a equagéo 2.4, as unidades de “a”
em m/s? devem ser convertidas em km/h, da forma que segue:

T RICREIEIC - E R

ou
km km ,(km
V() (57 o o
em que:
a (k—mj —12960 (km 'S? j-a(ﬂ] @.7)
h2 m-h2 s2

2.6 Quantidades adimensionais

Uma quantidade adimensional pode ser um numero puro (1, 2, e, =«,...)
ou uma combinacdo de variaveis que resulta numa grandeza sem dimen-
sdo. Dentre as diversas variaveis encontradas nos processos quimicos,
pode-se citar como exemplos as fragdes massica (x), molar (y) e volumétri-
ca (z) e os adimensionais de engenharia como o numero de Reynolds (Re).



_mla) | nfgemo) L Vi) oo p(g/em?) vemis) D em)

" mkg) ' n(g-mol)” V() nlorem-s)]

2.7 Exemplos

Exemplo 1 - Equacgéo de Van der Waals

A equacéo de Van der Waals (equacéo 2.8) representa o comportamento
de um gas real, em que a, b e R sdo constantes, P é a presséo absoluta em mm
Hg, V é o volume molar do gas em l/g-mol, e T é a temperatura absoluta em K.
Obtenha as unidades de a, b e R.

(P+~ij-(\7—b)=R-T (2.8)
VZ

Para que a equacdao 2.8 tenha consisténcia dimensional, as unidades do
termo a/V2 devem ser as mesmas de P, a unidade de b deve ser a mesma
de V e as unidades dos dois membros devem ser iguais. Dessa forma, as
unidades de a e b, designadas por [a], [b] e [R] s&o as seguintes:

bl= e =
g —mol2 g —mol g —mol -K

[a]:mmHg-I2 bl | R1- mm Hg -|

Observando os valores da constante dos gases (R) na Tabela 2, constata-
se que para as unidades definidas, o valor de R é igual a 62,36.

Exemplo 2 - Numero de Reynolds (Re)

O numero de Reynolds (Re) é um adimensional de engenharia que define
o regime de escoamento de fluidos no interior de tubulacdes. E definido pela
equacao 2.9,

p-v-D
yri

Re = (2.9

em que p € a massa especifica do fluido, v é a velocidade de escoamento do
fluido, D é o diametro de tubulacdo e u é a viscosidade do fluido, uma proprieda-
de fisica dos fluidos que determina a resisténcia ao escoamento. Supondo que
fluido com as seguintes caracteristicas, p = 62,43 Ib_/ft® e u = 10 Pa.s, escoa
por uma tubulacéo de 6 in de didmetro a velocidade de 3000 cm/min. Obtenha o
valor do nimero de Reynolds para esta condi¢do de escoamento.



Substituindo os valores das variaveis na equacao 2.9, tem-se que:

62,43 Ib,, 3000 ——.6in
Re — ft3 min (2.10)
103 Pa-s

Somente é possivel calcular o valor de Re, convertendo as unidades das
variaveis para um mesmo sistema de unidades, da forma que segue:

Re_62,43% (3 21;{08 (2 20462|/b/] 3000% [ﬁ%,(%‘ﬁ%[%

103);42%. 5@{52 5

Apos normalizagéo das unidades, pode-se realizar o calculo e obter o va-
lor do numero de Reynolds como sendo:

Re = 76200

2.8 Exercicios propostos

1. Converta:
a)32,2 ft/s? para cm/ano?
)10 kgm/min? para Ib,
¢) 15 N/cm? para bar
d)100 Ib,in para kWh
e)30cal/h para HP

2. A viscosidade € uma propriedade do fluido relacionada com sua resisténcia
ao escoamento. A viscosidade dindmica (u) de um fluido tem dimensdes de
massa por comprimento por tempo (M/(L-T)). No sistema CGS, o “poise” (g/
(cm-s)) € a unidade derivada definida ou equivalente de viscosidade. Seu nome
€ uma homenagem a Jean-Louis-Marie Poiseuille. Sabendo-se que a agua a
25°C apresenta viscosidade de 1 centipoise (cP), em que 1 cp = 102 poise, ob-
tenha o valor da viscosidade da 4gua em Pa-s e em psi-h.



3. Em condi¢bes adequadas de pH, temperatura e nutricionais, células bacteria-
nas crescem exponencialmente de acordo com a equacao que segue:

Cx =K, -eKat

em que Cx é a concentracao celular em kg/m?, e t € o tempo em horas. Quais
as unidades das constantes K, e K,? Obtenha uma equacéo para Cx em Ib_/ft
e tem dias.

4. Na troposfera, camada atmosférica que se estende da superficie da Terra até
a base da estratosfera (0 a 11 km), a presséo atmosférica (P em atm) se rela-
ciona com a altitude (h em m) de acordo com a equacao que segue:

505-9g

T, —0,0065-h) R
P=P, [OT—J
0

em que P, (em atm) e T, (em K) séo respectivamente a pressao atmosférica e
a temperatura ao nivel do mar e latitude de 40°, g é a aceleracdo da gravidade
(em m/s?) e R é a constante universal dos gases (em J/(mol-K)). Obtenha as
unidades das constantes 0,0065 e 5,05. Sendo P =1 atm e T = 290 K, calcule
a pressao atmosférica numa altitude de 30000 pés (ft).

5. O nimero de poténcia (Np) € um namero adimensional utilizado na determi-
nacao do consumo de poténcia em tanques cilindricos agitados. Sua equagéo
€ dada por:

Np = L
p- N3 .D5

em que P é o consumo de poténcia, p € a densidade do fluido, N é a frequéncia

de rotacdo do agitador e D é o diametro do agitador.

Sob regime de agitacéo turbulenta, o nimero de poténcia (Np) para agita-
dor tipo turbina de seis pas planas é constante e igual a 6. Calcule o consumo
de poténcia (em watts) durante a agitacéo de um fluido de densidade p =70 Ib_/
ft3, agitado a frequéncia de 120 rpm (mint) num tanque com agitador tipo turbi-
na de didametro D = 90 cm. Considere regime de agitagdo turbulento.



2.9 Consideracoes finais

Nesta Unidade foram definidas as dimensfes e as unidades, bem como
apresentados os principais sistemas de unidades. A partir de agora, o leitor esta
apto a reconhecer uma dimensao pelas suas unidades e a converter unidades
utilizando os “fatores de conversao de unidades”.

2.10 Estudos complementares

Mais informac@es sobre dimensdes e unidades sao encontradas em Perry
& Green (1997) e em Felder & Rousseau (2005).



UNIDADE 3

Variaveis de processo






3.1 Primeiras palavras

Tal como definido na Unidade 1, a analise dos processos quimicos tem
como propésito a obtencao de quantidades e propriedades das correntes de
produtos a partir de quantidades e propriedades das correntes de alimentacao,
e vice-versa. Essas quantidades e propriedades sédo definidas como variaveis
de processo.

3.2 Problematizando o tema

Nesta Unidade serdo apresentadas as principais variaveis encontradas
Nnos processos quimicos, dentre as quais podemos citar a massa e o volume
especifico, a composicao quimica, a vazao, a pressao e a temperatura. A com-
preensdo dessas variaveis, a definicdo das suas unidades e a obtencao de
relacdes entre elas sdo primordiais na andlise dos processos quimicos.

3.3 Massa especifica, volume especifico e densidade relativa

A massa especifica (p) de uma substancia é definida como a relacao entre
a massa (m) dessa substancia e o seu volume (V) correspondente, da forma
que segue:

__m (31
P=v :

As unidades caracteristicas da massa especifica (p) nos sistemas de uni-
dades usuais séo kg/m?, g/cm? e Ib_/ft*. Existem outras unidades de massa es-
pecifica como grau Baumé (Bé), grau APl (°API) e grau Twaddell (Tw). Suas
definicbes e fatores de conversdo sao encontrados em Perry & Green (1997).
Assim como a massa especifica (p), define-se o volume especifico (\7) como
sendo o inverso da massa especifica (p):

vV _ 3.2)
m

1
Yol
Também ¢é definido o volume molar (V'), como sendo a relacdo entre o

volume de uma substancia e o seu nimero de mols correspondentes, da forma
que segue:

v
n

V= (3.3)



Para liquidos e sélidos, p, V e V sdo funcdes apenas da temperatura e
seus valores encontram-se tabelados em referéncias padrées (PERRY & GRE-
EN, 1997). Para gases, essas variaveis de processo variam com a temperatura
e com a pressao. No caso de um gas ideal, pode-se obter sua massa especifica
(p) a partir da equacao 3.4:

(3:4)

em que P é a pressao absoluta, PM é a massa molar do gas, T é a temperatura
absoluta e R é a constante universal dos gases (vide Tabela 3).

Observe, portanto, que p, V e V sao fatores de converséo de unidades de
massa e mol em unidades de volume, e vice-versa.

A densidade relativa (DR) é a relagdo entre a massa especifica dessa
substancia (p) e a massa especifica de outra, dita de referéncia (p, ), em condi-
¢cOes especificadas, ou seja:

DR=P"_ (3.5)
pref

Para sélidos e liquidos, a substancia de referéncia é a agua, que a tem-
peratura de 4°C e pressdo de 1 atm, apresenta os seguintes valores de massa
especifica (p,,,):

I
P =1.000 X9 100 9 _g2 43 Lo @8)
m3 cms3 ft3
Como exemplo, a expressao que segue:
(o]
DR =0,8 20°C (3.7)
4°C

significa que densidade relativa (DR) da substancia a 20°C em relacdo a da
agua a 4°C éigual a 0,8.



3.4 Composicao quimica

Em processos quimicos encontram-se tanto substancias puras como mis-
turas de substancias, sendo que ambas podem estar nos estados sélido, liquido
e gasoso. Na sequéncia, sdo definidas variaveis importantes para quantificar a
composicao quimica das correntes de processo.

3.4.1 Mol e massa molar

De acordo com o Comité Internacional de Pesos e Medidas, o mol (g-mol no
Sl) é definido como a quantidade de uma substancia que contém a mesma quan-
tidade de “entidades elementares” que a&tomos em 12g (0,012kg) de carbono *2C
(isétopo de carbono cujo nucleo contém 6 prétons e 6 néutrons), que corresponde
a 6,02 x 10% atomos de carbono *2C. Essas “entidades elementares” podem ser
atomos, moléculas, ions ou outras particulas.

Define-se, portanto, a massa ou peso atbmico (PA) como sendo a massa
de um atomo, numa escala que define o is6topo do carbono *2C, como exata-
mente igual a 12,0. Massa ou peso molar de um composto é a soma dos pesos
atdmicos dos atomos que constituem a molécula do mesmo. O atomo de nitro-
génio (N) tem uma massa atdomica de aproximadamente 14 e a massa molar
do N, é aproximadamente 28. Um grama-mol (g-mol ou simplesmente mol no
Sl) de uma substancia é a quantidade cuja massa € numericamente igual a sua
massa molar (atomo ou molécula), em gramas. Dada a massa molar da H,0
como sendo igual a 18, isso significa que existem 18g/mol, 18kg/kmol e 18lb_/
Ibmol de agua. Observe que a massa molar é um fator de conversao de unida-
des de massa em unidades de mol, e vice-versa. Ainda, para converter unidades
molares, utiliza-se o mesmo “fator de converséo” utilizado para unidades de mas-
sa. Logo, como existem 1000g/1kg, ha também 1000g-mol/1kmol.

3.4.2 Fragdo massica, fragdo molar e massa molar média

Fracdo massica de uma substancia numa mistura (x) € a relagéo entre a
massa da substancia (m) e a massa total ou da mistura (m).

x, =M (9 kgi 1w (3.8)
m g kg Ib,



Da mesma forma define-se a fragdo molar de uma substancia numa mis-
tura (y,), como sendo a relacdo entre niumero de mols desta substéncia (n) e o
namero de mols total ou da mistura (n).

n, g-mol, kmol, lbmol,
Yi =7 (3.9)

g-mol " kmol " Ibmol

Uma vez definidas as fracdes massica e molar, pode-se calcular a massa
molar média de uma mistura de n componentes (PM ) em funcéo das compo-
sicbes massica (x,) ou molar (y) e das massas molares dos componentes (PM)
como sendo:

e (3.10)

PM =>y, -PM (3.11)

3.4.3 Convertendo composi¢do massica em composicao molar,
e vice-versa

NoOs processos quimicos é muito comum a mistura de substancias nos esta-
dos sélido, liquido e gasoso. Logo, essas misturas apresentam composicdes em
base massica (fragbes massicas, x) ou molar (fragbes molares, y). Imagine que
seja necessario obter a composi¢do massica de uma mistura de n componen-
tes, conhecendo sua composi¢cado molar, ou vice-versa. Como exemplo, suponha
gue o gas liguefeito de petrdleo, também conhecido como gas GLP ou gas de
cozinha, contenha na sua composi¢ao 40% de propano (C,H,) e 60% de butano
(CH

1) €M base molar. Obtenha a composi¢do massica desse produto.

Ha dois métodos de se obter a composi¢do massica a partir da composi-
¢c&o molar, e vice-versa.

1) Utilizando uma base de célculo (BC)

Neste caso escolhe-se uma base de calculo para iniciar os célculos, ja que
nao se dispde de uma quantidade, e sim de uma composicédo molar inicial.

A base de calculo (BC) é um valor arbitrario que se escolhe para uma deter-
minada quantidade com o objetivo de se obter rela¢des entre varidveis, como € o
caso das fra¢gdes méassica ou molar. A unidade da BC deve acompanhar a unidade
da composicao, ou seja, se a composi¢cdo massica é conhecida, escolhe-se uma



BC em massa, caso contrario, se a composi¢cao molar é conhecida, escolhe-se
uma BC em mols.

Como se conhece a composi¢do molar do GLP, escolhe-se a BC como
sendo igual a 100mols de GLP. Como sera visto adiante, o valor escolhido po-

deria ser de 10mols, 50kmols ou 10000lbmols, j& que o mesmo nao ird interferir
no resultado final.

Uma vez definida a BC, calcula-se inicialmente as quantidades em massa
de C,H, e C H,  existentes na quantidade assumida de GLP, utilizando a relagéo
entre nimero de mols do componente i e nUmero de mols da mistura.

0,4 molC.H
N, =7 GL3P ©.100 mefsGLP - ng,, =40 molsC,H,

nC4H1o =

0,6 mol C H
. GEPlO 100 rwfs GLP — n¢,  =60molsC,H

Calcula-se agora as respectivas quantidades em massa de C.H, e C,H,
utilizando a definicdo de massa molar (m = PM-n):

449 CH
Me i, =W'4OMSC3H8 — Mgy, =1760 g C4H,

58 g C ,H
Me,p, = Wﬁﬁo mefs C ,Hy, — Mg, =3480 gC,Hy,

Tendo agora as massas de C,H, e C,H,, contidas em 100mols de GLP

(BC), calcula-se a massa total de GLP baseada na BC escolhida e as fragoes
massicas de C.H,e CH, .

Mgp =Mcyy, +Mey > Mg =1760gC, Hg +3480 g C,H,,

17 H H
Xe = 17609C,Hs Xc,, =0,336 9CsHs
5240 g GLP gGLP
3480 g C ,Hy, 9C4Hy,

= Xc,m,, =0664
o 5240 g GLP Citho gGLP



Observe sempre que numa mistura, a somatoria das fragées massicas ou
molares € igual a 1. Logo, se:

Xcgg T Xy, =1

Os calculos estao corretos.

2) Utilizando analise dimensional

Pode-se, também, obter a composi¢do massica a partir da composi¢éo
molar, utilizando-se os conceitos de analise dimensional. De acordo com o es-
tabelecido no item 2.3, para uma equacao ser dimensionalmente homogénea
ou ter consisténcia dimensional, todos os termos devem apresentar as mesmas
dimensdes e unidades. Para obter a fragdo massica de um componente i (x)
presente numa mistura, a partir da sua fragéao molar (y,), inicialmente procede-se
a seguinte igualdade:

(2o (22

g g- mol

Observe que a equagéo anterior ndo € dimensionalmente homogénea, uma
vez que as unidades de seus membros séo diferentes. Deve-se, portanto, inserir
dimensdes ao lado direito da equag&o, com suas respectivas unidades, de forma
que as unidades (g-mol/g-mol) sejam canceladas e as unidades (g/g) “apare-
¢am”. O primeiro passo € cancelar a unidade “g-mol” e fazer “aparecer” a unidade
“g” no numerador. Para tal, o lado esquerdo da equacao deve ser multiplicado por
uma grandeza que apresente as unidades “g/g-mol”. Observando-se as unidades

desta dimensao, constata-se que se trata da massa molar do componente i (PM).
Logo, tem-se que:

(2o 23]
g g - mol g-mal,

Note que as unidades “g-mol” foram canceladas. Agora, o lado esquerdo
da equacao deve ser multiplicado por uma grandeza que apresente as unidades
“g-mol/g”. Observando-se as unidades desta dimens&o, constata-se que se tra-
ta do inverso da massa molar média da mistura (1/ PM ). Logo, tem-se que:



()

Observe que agora as unidades “g-mol” foram canceladas e restaram no
lado direito da equacgéo as mesmas unidades do lado esquerdo, tornando assim
a equacéo dimensionalmente homogénea. Desta forma, pode-se obter a fragédo
massica de um componente i (x,) a partir da sua fragdo molar (y,), pela equa-
¢ao que segue:

PM,
PM (3.12)

Xi =Y,

No caso do gas GLP de composicdo molar conhecida (40% em C,H, e
60% em C,H, ), calcula-se a massa molar média da mistura (PM) pela Equagéo
3.11, da forma que segue:

I;M:OA/W@ICsHB 449 C;H, +0,6yﬁ3|c4H10 589 C,Hy,
1 mol GLP 1;}6IC3H8 1 mol GLP 19?/0IC4H10

B = 52,49gGLP
1 mol GLP

Calculam-se os valores das fragdes massicas pela Equacéo (3.12):

44 g C,H,
0,4molC;H,; 1mol C;H, gC;Hq
X = . - X =0,336 ————
“M: " 1molGLP 52,4 gGLP Cafe gGLP
1mol GLP
589 C,Hy,
0,6mol C,H,, 1molC,H,, gC,Hy,
X = . - X =0664 ———
o = ImolGLP 524 gGLP St gGLP

1mol GLP

3.4.4 Concentracao

A concentragao de uma solugéo ou suspensao de um soluto i (C) € de-
finida como sendo relagéo entre a massa ou o numero de mols de um soluto i e
0 volume da solucéo.



Em termos massicos, tem-se que:

C. =—1- (3.13)

(3.14)

Utilizando analise dimensional, pode-se obter uma relagéo entre concen-
tracdo (C) e fracdo massica (x) de um soluto i da forma que segue:

=X p (3.15)

3.5 Vazao

Nos processos quimicos € muito comum a presenca de fluidos, que podem
ser constituidos de substancias puras ou misturas de substancias nas fases gasosa
ou liquida, ou ainda, solucBes e suspensbdes de solidos em liquidos. Como exem-
plos, na industria sucroalcooleira, pode-se citar o caldo de cana, a solucao de cal
hidratada (Ca(OH),) utilizada na neutralizacéo do caldo ap0s a etapa sulfitagcéo, o
caldo de fermentacao, o &lcool hidratado, as correntes de vapor, entre outros.

Esses fluidos séo transportados de um ponto a outro do processo através de
tubulagBes, sendo assim, € importante conhecer a quantidade transportada desses
fluidos ou de algum soluto presente nas solugcfes ou suspensdes transportadas. A
guantidade de matéria transportada por unidade de tempo através de tubulacfes é
uma variavel de processo conhecida como vazéo, que pode ser definida em termos
massico, molar ou volumétrico.



Vazao massica (m):

. m
m=" (3.16)
t
Vazao molar (n):
. n
a=l (3.17)
t
Vaz&o volumétrica (V)
Vv :¥ (3.18)

m (ke/s)
V (m¥/s)

Figura 3 Escoamento de um fluido em tubulagéo.

Na industria, para se conhecer as vazdes das correntes que entram e saem
das unidades de processo, utilizam-se medidores de vaz&o que sdo conectados
as linhas de processo. Como exemplos de medidores de vazao podemos citar o
rotametro, 0 medidor ou placa de orificio, 0 medidor tipo Venturi, e equipamentos
mais sofisticados como o fluxémetro de massa ou medidor de fluxo massico.

Frequentemente mede-se a vaz&do volumétrica (V) e calcula-se a vazado
massica (m) e a vazao molar (n).

Da mesma maneira que foram definidos as relagdes entre massa (m),
namero de mols (n) e volume (V), define-se também as relacdes entre vazdes
massica (), molar () e volumétrica (V' ), da forma que segue:

m=p-V (3.19)

m =PM - (3.20)

PV (3.21)
PM



Ainda, da mesma forma que se relaciona massa e nimero de mols de um
componente i com a massa ou numero de mols da mistura, pode-se também
relacionar as vaz8es massica e molar do componente i com as vaz6es massica
ou molar da mistura, da forma que segue:

m, =Xx,-m (3.22)

n=y;-n (3.23)

3.6 Pressao

A presséao é definida como uma forca (F) atuando sobre uma superficie
de &rea (A). Assim, as unidades de presséo nos sistemas de unidades séo as

seguintes:

N dinas |bf .
—(Pa —(psi
m?2 ) cm?2 in2 (p )

Considere um fluido (gas ou liquido) contido em um vaso fechado ou fluin-
do através de uma tubulacdo, e suponha um orificio de area A nas paredes
desses equipamentos, como ilustrado na figura que segue:

T T F (N)
J A (m?)
A (m%)

P (N/m?) I/ F )

P (N/m?)

Figura 4 Pressdo de um fluido em repouso e em escoamento.
A pressao exercida pelo fluido € definida pela relacdo F/A, em que F é a

forca minima necessaria que deveria ser exercida no “plug” (tampéao-rolha) para
nado permitir a saida do fluido.



Num reservatério fechado, a presséo exercida por um géas se distribui unifor-
memente por toda a superficie do reservatorio, em fungéo da baixa densidade e,
portanto, do peso desse tipo de fluido. No caso de liquidos, a presséo é funcéo da
profundidade abaixo da superficie do fluido.

Suponha uma coluna vertical cilindrica de h metros de altura e area de
seccgao transversal A (m?) de um fluido de massa especifica p (kg/m?). Sobre a
superficie superior da coluna é exercida uma pressao P, (N/m?), conforme ilus-
tra a figura que segue:

P (Nl% A (md)

\_‘_____ﬂ__,/
p (kg/m’)

@ Ly

-4 EE S S X

Figura 5 Pressao hidrostatica.

A pressao P do fluido na base da coluna, denominada como presséao hi-
drostética do fluido, é definida como a forca F (N) exercida na base da coluna di-
vidida por sua area A (m?). Realizando um balancgo de for¢as na direcéo vertical,
tem-se que a for¢a na base da coluna (F) é igual a forca na superficie do fluido
(F,) somada ao peso da coluna de fluido (W = m-g/g.). Dividindo-se a equacéao
do balanco de forcas pela area, tem-se que:

F_Fo ,mg/g. (3.24)
A A A

e sabendo-se que m = p-V e V = A-h, tem-se que:
P=P,+p-g/g.-h (3.25)

De acordo com a Equacado 3.25, conhecida como Equacéo da Hidrostati-
ca, a pressao independe da area sobre a qual é aplicada, variando em funcéo
da profundidade abaixo da superficie. Como a pressdo ndo depende da éarea,



a Equacéo da Hidrostatica pode ser aplicada para prever a pressao numa dada
profundidade, seja numa coluna fina de fluido ou no oceano.

Como exemplo, vamos calcular a pressdo (em atm) num ponto 25m abaixo
da superficie de uma piscina localizada ao nivel do mar. Considerando P, = 10°

Pa, p = 10° kg/m® e g = 9,81m/s? e sabendo-se que g, relaciona unidades deriva-
das compostas e definidas de forca (vide Tabela 2), tem-se que:

2
P=105l2+1oook—gs-m-25m Latm — - P=34atm
m m* 1kg. M 1,01325 105
s2 m?2

1IN

Além de ser expressa em termos de forca por area, para liquidos, a presséao
pode ser expressa como uma a altura de um dado liquido. Isto é, a pressao seria
equivalente aquela exercida por uma coluna hipotética de altura h na base dessa
suposta coluna de liquido, considerando a presséo no topo da coluna como sen-
do igual a zero (P,= 0), ou seja:

P=p-9/g.-h e h=

x|

9o
g9

Supondo a pressao de 1 atm (1,01325-10° N/m?) e sendo no sistema in-
ternacional de unidades (SI), g /g = 1 kg/9,81 N, tem-se que as alturas equiva-
lentes das colunas de agua (p = 10°® kg/m?®) e de mercurio (png 13,6-10% kg/m?)
serdo de 10,33m H,0 e 0,76m Hg ou 76cm Hg, respectivamente.

3.6.1 Pressdo atmosférica (P, )

A pressdo atmosferica (P, ) pode ser entendida como a pressdo medida
na base de uma coluna de fluido, no caso o ar atmosférico, localizada num pon-
to de medida qualquer, por exemplo, ao nivel do mar. A pressao no topo dessa
coluna de ar € igual a zero e p e g sdo valores médios da massa especifica do ar
e da aceleracdo da gravidade entre o topo da atmosfera e o ponto de medida.

A P_  foi primeiramente quantificada pelo cientista italiano Evangelista
Torricelli (1608-1647). Ele tomou um tubo longo de vidro fechado em uma das
extremidades e o preencheu até a borda com mercurio (Hg). Depois tampou a
ponta aberta e, invertendo o tubo, mergulhou essa ponta em uma bacia repleta



também de mercurio. Soltando a ponta aberta notou que a coluna de mercurio descia
até um certo nivel, mas estacionava quando alcancava uma altura de aproximada-
mente 76cm, de acordo com a Figura 6. Torricelli logo percebeu que na extremidade
superior do tubo havia vacuo, devido ao Hg apresentar uma pressao de vapor muito
baixa, ou seja, evaporar muito pouco mesmo sob baixas pressées. O Hg estaciona, a
altura de 76cm, uma vez que o peso da coluna é equilibrado pela forca que a pressao
do ar ou pressdo atmosférica (P, ) exercia sobre a superficie do mercdrio na bacia.

_ ~—— Yacuo (P20)

Hg
76 cmHg

Patm Patm

LAdpll 1

Hg

Figura 6 Determinacgdo da pressao atmosférica — Experimento de Torricelli.

A pressdo atmosférica varia em funcdo da altitude e com as condi¢des
atmosféricas. Em Fortaleza, ao nivel do mar, a pressao é 1 atmosfera (1 atm),
1,01325 bar ou 760 mm Hg. Em Sao Paulo, a 820 metros de altitude, ela cai um
pouco. Em La Paz, capital da Bolivia, a 3600 metros de altitude, ela ja cai para
2/3 de uma atmosfera e o ar fica rarefeito, diminuindo a quantidade de oxigénio.
N&o admira que os times de futebol evitem jogar em La Paz. No Monte Everest
(Himalaia), cuja altitude se aproxima dos 8000 m, a pressao atmosférica é cerca
de 260 mm Hg, quase 1/3 da pressao ao nivel do mar.

Ainda, a diminuicédo da presséo atmosférica, num dado local, esta direta-
mente relacionada com a ocorréncia de precipitacédo (chuva).

Define-se dois tipos de pressao atmosférica, a local e a padrdo. Como vis-
to anteriormente, a pressao atmosférica local, também conhecida como baro-
métrica, varia em funcado da altitude e com as condi¢des atmosféricas do local,
podendo ser medida por um equipamento denominado barémetro. A presséo
atmosférica padrao é a pressdo atmosférica ao nivel do mar, sendo utilizada
para converter unidades de pressao, uma vez que 1 atm = 760 mm Hg a 0°C =
1,01325 bar = 10,333 m H,0 a 4°C = 14,696 Ib/in* (psi).



3.6.2 Pressdo absoluta (P, ) e pressao manomeétrica ou relativa (P ouP_)

As pressodes dos fluidos utilizadas na analise dos processos quimicos sao
absolutas, em que o valor zero de presséo (P, = 0) corresponde ao vacuo per-
feito, condicdo ainda inatingivel experimentalmente.

Ocorre que os equipamentos de medida de pressdo ndo medem a pressao
absoluta (P, ), e sim a pressdo manométrica (P __ ) ou relativa (P ), gauge em
inglés. Em outras palavras, enquanto a presséo absoluta (P, ) é relativa ao vacuo
perfeito ou apresenta valor minimo igual a zero, a pressdao manométrica (P__) €
medida em relacéo a pressao atmosférica (P, ). Ou seja, se a P, _for maior que
a P, , tem-se uma sobrepresséo e, portanto, P___ > 0. Caso tenha uma pres-
séo absoluta abaixo da atmosférica, tem-se uma condi¢éo de vacuo e, portan-
to, P_..
(pressOes absolutas menores que a atmosférica), como quantidades positivas

atm’

< 0. E comum, portanto, referir-se a pressées manométricas negativas

de vacuo.

Porém, tanto na condicao de sobrepressdo quanto na condi¢ao de vacuo,
a pressao absoluta € sempre maior que zero (P, > 0), pois P__ € relativa ao
vacuo perfeito.

Desta forma, tem-se em qualquer condigéo que:

Pabs = Pman +Patm (3-26)

CasoP, >P_ , tem-sequeP__ >0.

atm’ n

Caso P <P,

tm’?

tem-se que P <0.

n

As abreviagdes psia ou psig sdo comumente utilizadas para denotar as
pressdes absoluta e manométrica, respectivamente, em termos das unida-
des Ibf/in? (psi). As unidades de presséo Ibf/in? ou psi sdo aquelas utilizadas
na calibracéo de pneus; quando se escuta “28 libras” de presséo, entenda-se
28 Ibf/in? ou psi.

Para exemplificar os diferentes tipos de pressao, considere os dois ni-
veis de presséo, 1 e 2, na Figura 7. Observe que 0s respectivos valores das
pressdes absolutas (P,,_, e P, ) sdo relativos ao vacuo total (zero absoluto

) séo rela-

absl
de pressdo), e os valores das pressdes manomeétricas (P, e P
tivos a presséo atmosférica local ou pressdo barométrica. Enquanto o nivel de
>0,
absl>o
e P__ <0.Observe, no entanto que, independentemente do nivel de pressao,

manl

a Equacéo 3.26 é obedecida.

man2-

pressdo 2 encontra-se acima da pressao atmosférica, comP_ _,>0eP__

o nivel de pressao 1 encontra-se abaixo da presséo atmosférica, logo P



Pman2 > 0 P.tm Padrao
1 atm Pierm local (s Pagy, padrao)
760 mmHg pressao barométrica
1,01325x10°Pa  |Paps2 -0 B on
14,696 psi
1,01325 bar o + @

Pabs1 >0
vacuo total
abs™ 0

Figura 7 Escalas de presséo.

3.6.3 Medidores de pressao

Aparelhos mecéanicos sdo muito usados para medir pressées de fluidos.

A pressao atmosférica € medida por barémetros, e 0 modelo de Torricelli € 0 mais
simples e original. O bardmetro de metal (ou anerdide) consiste em uma camara
metalica de paredes delgadas, achatadas e curvadas na forma de um circulo. A ca-
mara € isenta de ar e hermeticamente fechada. Como sua superficie externa é mais
longa que a interna, curva-se mais e fecha-se quando aumenta a presséo atmosfe-
rica, distende novamente, por elasticidade, quando a mesma pressao atmosférica
volta a diminuir. E uma montagem que lembra o conhecido brinquedo denominado
“lingua de sogra”.

Nos processos quimicos, o tipo mais comum de equipamento para medi-
das de pressdo, no caso manométrica (P __ ) ou relativa (P_), € o0 manémetro de
Bourdon, que tem a aparéncia de um reldgio analdgico (Figura 8). Trata-se de um
tubo oco fechado de um lado e inclinado (curvado) na forma de um “C”. A extre-
midade aberta € exposta ao fluido cuja pressdo deve ser medida. Dependendo
da presséo do fluido, o arco em “C” se contrai ou se distende fazendo movimentar
a seta ou ponteiro que indica pressao numa escala definida. No nosso dia a dia,
encontramos mandmetros de Bourdon nos extintores de incéndio de automaoveis
e usados como calibradores de pneus nos postos de gasolina.



Figura 8 Manémetro de Bourdon aberto.

Existem outros tipos de mandmetros que fornecem medidas precisas de
pressdes em faixas mais baixas, préximas ou pouco acima da pressao atmos-
férica. O manémetro de tubo em U é um dispositivo confeccionado por um tubo
transparente, normalmente vidro, curvado na forma da letra U (Figura 9). O
dispositivo é preenchido com um liquido de massa especifica (p) conhecida.
Submetido a diferentes pressdes nas duas extremidades do tubo, o liquido se
desloca no sentido da menor pressao, deslocamento esse que pode ser medido.
Utilizando a equagéo da hidrostatica e conhecendo-se P,, pode-se determinar
o valor da presséo P, nos manémetros de extremidades aberta e fechada ou a
diferenca entre as pressoes (P,-P,).

—

e
e

kT

P, = Pam P, = 0 (vacuo)

Py

Extremidade Aberta Extremidade Fechada Diferencial

Figura 9 Manémetros de tubo em U.

Existem ainda, medidores de pressdo mais requintados e com alta precisao,
como os medidores eletrdnicos ou transdutores de pressao. Esses equipamentos,
que também convertem diferentes medidas de pressdo em grandezas elétricas,
sdo frutos da evolucao tecnoldgica que possibilitou o desenvolvimento de disposi-
tivos mais avancados que os simples indicadores locais de presséo. Esses equi-
pamentos convertem diferentes medidas de pressdo em grandezas elétricas.

Independentemente do tipo de medidor de pressao, € importante ter claro
que a pressao absoluta (P, ) € a utilizada na analise dos processos quimicos. No



entanto, os medidores de pressao mais comuns presentes nos processos quimi-
cos fornecem informacgGes em termos de pressdo manometrica (P, ). Deve-se,
portanto, obter as medidas de pressao dos medidores (P, ) e converté-las em
valores de pressédo absoluta (P, ) utilizando-se a Equagao 3.26.

3.7 Temperatura

Segundo o famoso fisico e matematico escocés Maxwell (1831-1879), a
temperatura de um corpo € a medida do seu estado térmico considerado em
relacdo a sua capacidade de transferir calor a outros corpos.

Pode-se, no entanto, definir a temperatura de uma substancia num dado
estado de agregacao (solido, liquido ou gasoso), como sendo a medida da
energia cinética média de suas moléculas. Como ndo ha meios de se medir
diretamente essa energia, a temperatura é quantificada indiretamente em fun-
cdo de alguma propriedade fisica da substancia, cujo valor esta diretamente
relacionado com a temperatura em que se encontra a substancia (FELDER &
ROUSSEAU, 2005).

Tais propriedades e aparelhos para medidas de temperatura incluem, o vo-
lume de uma massa fixa de um fluido (termdmetro), a voltagem na juncéo de dois
metais diferentes (termopar), a resisténcia elétrica de um condutor (termémetro
de resisténcia) ou o espectro de radiacao emitida (pirbmetro), entre outros.

As escalas de temperatura séo definidas com base em algumas dessas
propriedades ou em fendbmenos fisicos conhecidos, como congelamento e ebu-
licdo de alguma substancia como a agua, que ocorrem a pressao e temperatura
constantes.

Uma escala de temperatura é obtida arbitrariamente, atribuindo-se valores
numéricos a duas medidas reproduziveis de temperatura. Como exemplo, no
caso da escala em graus Celsius, pode-se atribuir o valor zero (0) ao congela-
mento da agua e o valor cem (100) a ebulicdo da agua a pressao de 1 atm. Além
disso, estabelece-se que o comprimento do intervalo da unidade de temperatu-
ra, denominado “grau” € 1/100 da distancia entre os dois pontos de referéncia.

As duas escalas de temperatura mais comuns que utilizam o congelamen-
to e a ebulicdo da agua a presséo de 1 atm sao as escalas Celsius (°C) e Fahre-
nheit (°F). As escalas Kelvin (K) e Rankine (°R) sédo escalas de temperaturas
absolutas, isto é, na qual o zero absoluto tem o valor zero. O tamanho de um
grau € o mesmo nas escalas Celsius (°C) e Kelvin (K), assim como o tamanho
de um grau nas escalas Fahrenheit (°F) e Rankine (°R).



Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de zero absoluto, de pontos de
fusdo (T,) e ebulicéo (T ) da agua a 1 atm, e os comprimentos dos intervalos de
temperatura para as escalas mais comuns de temperatura.

Tabela 3 Escalas de temperatura.

Celsius (°C) Fahrenheit (°F) Kelvin (K) Rankine (°R)
Zero absoluto - 273,15 — 459,67 0 0
T 0 32 273,15 639,67
T, 100 212 373,15 459,67
Intervalo de T 100 180 100 180

A partir da Tabela 3 pode-se obter relagdes entre valores de temperatura.

As equacdes que seguem ilustram relagfes Uteis para a conversdo de valores
de temperatura nas principais escalas.

T (K)=T (C)+27315 (3.27)
TEF)-32+18.T6C) o2
T CR)=T CF)+459,67 (3.29)
T(°R)=18-T(K) (3.30)

E importante lembrar que um grau é tanto uma temperatura como um inter-
valo de temperatura. Considere um intervalo de temperatura entre 20 e 70°C. As
variagdes de temperatura (AT) em graus Celsius e em graus kelvin ttm o mesmo
valor, ou seja, 50°C e 50 K, respectivamente. Em graus Fahrenheit e em graus
Rankine, as varia¢cdes também apresentam o mesmo valor, ou seja, 90°F e 90°R.
Isso porque o intervalo de temperatura entre T, e T, para as escalas Celsius e Kel-
vin é 1,8 vezes maior que o intervalo para as escalas Fahrenheit e Rankine.

Logo, em termos de intervalo de temperatura, tém-se as seguintes relacdes:

1,8 °F 1,8 R 1°F
1:C " 1K 1R’

1°C
1K

Note que esses fatores de conversdo equivalem a intervalos de tempera-
tura e ndo a temperaturas.



Por exemplo, o valor em °C correspondente a variagdo de 32 a 212 °F é
dado por:

1C
AT (C)=(212-32)F .| —— |=100°C
(0)-iz-32)F (LS ]

3.8 Exemplos

Exemplo 1 — massa especifica, composicédo quimica e vazao

O caldo de cana que contém 18% de sacarose (C,H,,0,,) na sua composi-
¢cao em base massica, apresenta densidade relativa (DR) igual a 1,08. Calcular:

a) a massa de caldo contida em 2000 litros de caldo.

Conhecendo a DR do caldo e supondo como referéncia a agua a 4°C
(p,= 1000 kg/m?), pode-se calcular a massa especifica do caldo como sendo:

kg kg
Pcaiso = DR - prer =1,08-1000 F — p =1080 F

Calcula-se, entdo, a massa de caldo como sendo:

1ms3
10007

m

kg
waise = 20007-1080 F( j > My = 2160Kg

b) a vazdo massica de sacarose correspondente a vazao de 25 m3/h de caldo.

Conhecida a massa especifica e a fracdo massica de sacarose no caldo
(x.,.= 0,18), obtém-se a vazdo massica de sacarose da forma que segue:

; ms3 kg kg . kg
Mgae =25 T -1080 m : (0,18 %j — Mg, =4860 %

g

¢) a vazao molar de hidrogénio correspondente a vazao de 200m3/h de caldo.

Conhecida a massa especifica, a fracdo massica de sacarose no caldo, a
massa molar da sacarose (PM = 342) e a quantidade de hidrogénio na molécula
de sacarose (22 mols H/mol C ,H,,0, ), obtém-se a vazao molar de hidrogénio da
forma que segue:



3
) _200™ 1080 kg 018 Ksac | [ 1kmolg,. | [ 22kmoly,
h m3 kg 342 kg, 1 kmol

sac

s 1y, = 2501 KMol

Exemplo 2 - pressdo

20 kg de ar encontram-se a 70°C num reservatério de 10m?* exposto a
pressao atmosférica de 710 mm Hg, conforme ilustra a Figura 10.

@Pman Pon= 710 mmHg

Ar He

Figura 10 Reservatorio contendo ar, conectado a manémetro de tubo em U.

Calcular:
a) as pressoes parciais do oxigénio (O,) e do nitrogénio (N.,)

Transformando 20kg de ar em kmols de ar (PM_ = 28,84), 70°C em K (kelvin)
e utilizando a Equacéo dos Gases Ideais, tem-se que:

m 20 kg
n PM n 28,84 kg n =0693 kmo
kmol

T=27315+70 — T =343,15K

. 3
0,693 kmol-0,08206 itmim 34315 K

> P= mol
Vv 10ms

— P=1,95atm

Sendo a presséo parcial de um componente i (p) de uma mistura:

pi=y; P



Tem-se que:

Po, =0,21-195atm — Po, =0,41atm

py, =0,79-195atm — p,, =154atm

b) a pressdo medida pelo manémetro de Bourdon em atm

De acordo com a Equacéo 3.25:

Logo:

P —105am-710 mmHg-—2™ ., p _ _1015am
760 mmHg

¢) a altura do desnivel da coluna de mercario em mm Hg (pHg = 13,6 g/cm?d).

Utilizando a Equacédo da Hidrostéatica (Equacao 3.25), tem-se que:

101325 .106 92

1,95 atm-
latm
101325 106 d'”‘z‘ 981@
—710 mmHg - cm? 136 9 2
760 mmHg cms3 1 cm
g.i
SZ
1ldina
h=77,1cm Hg

Ou simplesmente:

h =1,015 atm f6cmHg — h=77,1cmHg
latm



Exemplo 3 - temperatura
Considere o intervalo entre 10 e 160°F.

a) Calcule as temperaturas e intervalo entre elas equivalentes em °C.

T(°C)=T(T% T("(:):lol_s32 - T(C)=12,2
T("C):l—solg32 T(°C)=711

AT =711-(-12,2)— AT =83,3%C ousimplesmente

1T
AT =(160 —=10)F - ——— > AT =833
( )F-gE

3.9 Exercicios propostos

1. Considere a sacarose (CH,,0,,). Calcule:
a) sua massa molar.

b) quantidade de g-mols contida em 100kg de C,_H. O

12° 227117

c) a quantidade de toneladas contida em 2000lbmols de C H,,0O,,.

d) a vazdo volumétrica de sacarose (em m3/dia) correspondente a vazao de 200
kg/min, sendo a massa especifica igual a 1,59 g/cm?.

2. Considere uma mistura 50% de agua (H,0) e 50% de etanol (C,H,OH) em
massa, cuja densidade relativa (DR2%C) € igual a 0,9138. Obtenha:

a) a composicdo molar da mistura.
b) a massa de etanol contida em 100m? de mistura.

c) a vazao molar (em kmol/h) de agua em 250 m%h de mistura.

3.Um gas que contem 30% de O, e o restante de CO, em mols, esta contido em
um tanque de 600 ft* a 45°F. Um mandmetro de Bourdon conectado ao tanque
registra 40 psi em um dia em que a P__ € igual a 1 atm.

a) calcule a diferenga (em ft) entre os niveis de mercurio em cada braco de um
mandmetro de tubo U de extremidade aberta conectado ao tanque.



b) escreva a equacao da lei dos gases ideais com n expresso em Ibmols, P em
psig, Vem ftt e T em °F

c) calcule quantas libras (Ib_) de oxigénio ha no tanque.

4. Misturando 30 Ib  de etanol (C,H,OH) e 40 Ib_ de metanol (CH,OH). Calcule
as seguintes propriedades da mistura final, admitindo que o volume final € igual
a soma dos volumes individuais:

a) as fracdes massicas do etanol e do metanol.

b) a fracdo molar do metanol.

¢) o volume total da mistura.

d) o volume especifico da mistura.

e) a concentracdo de etanol (em lbmol/ft3).

f) A molaridade do metanol.

g) a massa de etanol (em Ib_) em 10ml da mistura.

h) a vazao volumétrica da mistura (em I/h) correspondente a uma vaz&o molar
de 5lbmols/min de metanol.

5. Observe a Figura 11. O barébmetro 1€ 710 mm Hg. Calcule a pressao do tan-
gue em psia e em psig.

aberto

Ah=&R cm

Figura 11 Tanque com manémetro de tubo em U conectado.

6. Converta as seguintes temperaturas e intervalos de temperatura:
a) 25°C para °F

b) 70°F para °R

c) —120°F para K

d) 150K para °R



3.10 Consideracdes finais

Nesta Unidade foram apresentadas e definidas as principais variaveis
encontradas nos processos quimicos, bem como as principais relacdes entre
elas. Uma vez apresentadas, poderemos iniciar a apresenta¢do dos balancos
de massa e energia que envolvem essas importantes variaveis.

3.11 Estudos complementares

Mais informacdes sobre variaveis de processo sdo encontradas em Perry
& Green (1997) e em Felder & Rousseau (2005).
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Balangcos de massa






4.1 Primeiras palavras

Apo6s definir e apresentar os processos quimicos, as dimensdes e unida-
des e as principais variaveis encontradas nos processos quimicos vamos, a
partir desta Unidade, comecar a analisar 0s processos quimicos com base no
principio de conservacao da massa.

4.2 Problematizando o tema

Nesta Unidade serdo classificados os processos quimicos e apresentada
a equacéo geral de balanco. Na sequéncia serdo aplicados balancos de massa
para a massa total e para a massa de um dado componente presente numa
mistura, em processos com uma ou mais unidades, envolvendo ou n&o reagdes
guimicas. Por fim, serdo analisados o0s processos envolvendo combustao, reacao
mais importante dos processos quimicos.

4.3 Fundamentos de balancos de massa

A analise dos processos quimicos baseia-se na Lei da conservacao das
massas, proposta por Antoine Laurent Lavoisier (1743-1794): “na natureza nada
se perde, nada se cria, tudo se transforma”.

Dessa forma, podemos perceber que a natureza imp@e certas restricdes
as transformac®es fisicas e quimicas da matéria, que precisam ser levadas em
conta quando projetamos um novo processo ou analisamos um ja existente.

Analisando o processo de producdo de agucar e alcool, suponha que 10
toneladas de carbono (C) estejam contidas numa dada quantidade de cana-
de-agucar processada numa usina de agucar e alcool. Se contabilizarmos as
guantidades de carbono contidas no acucar, no etanol, no bagaco, na levedura,
no CO, e nos residuos gerados no processo, vamos verificar que essa quantida-
de é exatamente a mesma contida na quantidade inicial de cana-de-acucar, ou
seja, 10 toneladas. Se fosse diferente, contrariaria a Lei de Lavoisier.

Portanto, devemos ter sempre em mente a Lei da conservacéo das mas-
sas no projeto e na analise dos processos quimicos.

4.4 Classificacao dos processos

Antes de iniciarmos a classificacdo dos processos quimicos, vamos apre-
sentar algumas definicdes prévias que nos auxiliardo na andlise dos processos
quimicos.



Volume de controle (VC): volume definido que nos interessa para um estu-
do ou analise particular.

Superficie de controle (SC): superficie ou fronteira que envolve o volume
de controle. E pela superficie de controle que a massa entra e sai do volume de
controle.

Os processos quimicos séo classificados de acordo com o procedimen-
to de entrada e saida de matéria do volume de controle e a dependéncia ou
nao das variaveis de processo com o tempo. No primeiro caso, 0S processos
sao classificados em batelada (batch), continuos (continuous) e semicontinuos
(semi-batch). No segundo caso, 0s processos podem ocorrer em estado esta-
cionario ou regime permanente (steady-state) e em estado ndo estacionario ou
em regime transiente.

Processos em batelada

Nos processos em batelada, a alimentacéo € introduzida no sistema, de
uma sé vez, no inicio do processo e os produtos sao retirados algum tempo
depois. Nenhuma massa atravessa a fronteira do sistema durante o processo,
ou seja, no intervalo de tempo entre a alimentacéo e a remogéo dos produtos.
Como exemplos, pode-se citar a preparacdo de alimentos como arroz e feijao,
a mistura de liquidos ou solucdes, a alimentagao instantanea de reagentes num
reator e a retirada dos produtos e reagentes, ndo consumidos algum tempo de-
pois, quando o sistema atingiu o equilibrio, entre outros.

Processos continuos

Nos processos continuos, a alimentagao e os produtos fluem continuamen-
te, enquanto dura o processo. Ha continua passagem de matéria através das
fronteiras do sistema. Como exemplo, pode-se citar o funcionamento de uma
caixa d’agua numa residéncia com alimentacao continua de agua da rede e
retirada continua devido ao consumo. Outro exemplo seria o funcionamento
de um chuveiro elétrico em que a agua da rede é alimentada continuamente a
temperatura ambiente e na saida tem-se agua aquecida e o bombeamento de
uma mistura de liquidos numa coluna de destilacdo a vazao constante, com re-
tirada continua das correntes de vapor e liquido do topo e da base da coluna.

Processos semicontinuos

Nos processos semicontinuos, a entrada de material é praticamente instanta-
nea e a saida é continua, e vice-versa. Ha passagem continua de matéria através de



apenas uma fronteira (entrada ou saida) do volume de controle. Como exemplos,
tem-se o consumo de refrigerante durante uma refeigcéo, a adicdo continua de
liquidos ou solugées num tanque de mistura do qual nada é retirado e o escape
de gas de um botijao pressurizado.

Processos em estado estacionario ou em regime permanente

Nos processos em estado estacionario ou em regime permanente, as prin-
cipais variaveis de processo, como temperaturas, pressoes, vazdes e compo-
si¢cdes, ndo tém seus valores alterados com o tempo, podendo apresentar pe-
guenas flutuacdes. Como exemplo, pode-se citar o aquecimento de agua num
chuveiro elétrico. Numa dada vazéo de operacdo, embora as temperaturas na
entrada e na saida sejam diferentes, seus valores ndo se alteram com o tempo,
a menos de pequenas flutuagoes.

Processos em estado ndo estacionario regime transiente

Nesses processos ocorrem alteracdes nos valores das variaveis de processo
com o tempo. Suponha uma reacao do tipo A + B > C, em que os reagentes A e B
sao alimentados de uma s6 vez num reator em batelada. Ao longo do tempo havera
a formacéo e, portanto, um acimulo do produto C, com simultdneos consumos de
A e B. Ou seja, a composicao no interior do volume de controle varia com o tempo.
No caso do escape de gas de um botijao, havera alteracdo da massa e da presséo
no interior do volume de controle com o tempo.

Os processos continuos podem ocorrer tanto em regime permanente como
em transiente. Se num dado ponto do sistema, uma ou mais variaveis tiverem
seus valores alterados com o tempo, o regime sera transiente. Se ndo houver al-
teracdes dos valores com o0 tempo, 0 regime sera permanente, mesmo que essas
variaveis tenham valores diferentes em pontos diferentes do mesmo sistema, no
entanto, constantes no tempo.

Consideramos para exemplificar situagfes de estados estacionario e nao
estacionario, o funcionamento de um forno de cozinha que se encontra inicial-
mente desligado. Tem-se nesse cenario uma situagédo de equilibrio (sem trans-
feréncia de calor), em que as temperaturas das superficies interna (T) e ex-
terna (T) sé@o constantes e iguais a temperatura ambiente, por exemplo, 25°C.
Suponha que o forno seja ligado e a temperatura no seu interior seja elevada
instantaneamente a 200°C, permanecendo constante. Nesse instante, tem-se
que T, = 200°C e T, = 25°C. Com o decorrer do tempo, devido a transferéncia
de calor, as temperaturas das “fatias” de parede, ou seja, ao longo do eixo X,
irdo aumentar gradativamente até atingir um valor final de, por exemplo, 40°C.



Desde o instante em que se liga o forno, inicia-se a formag&o de um perfil de
temperaturas, definido em funcao das propriedades (condutibilidade térmica)
dos materiais que comp8em a parede do forno, onde cada fatia da superficie
apresenta um valor de temperatura e, até T_ atingir o valor de 40°C, T varia com
a posicao x e com o tempo, ou seja, tem-se um regime transiente. A partir do
momento em que T_ atinge o valor de 40°C, as temperaturas ao longo da parede
do forno (eixo x), desde T, = 200°C até T, = 40°C, embora apresentem valores
diferentes, esses ndo mais se alterardo com o tempo. A partir desse momento,
0 sistema atinge o estado estacionario ou o regime permanente.

A Figura 12 ilustra o fenbmeno desde a situacao de equilibrio até o estado
estacionario. Antes de o forno ser ligado, tem-se uma situacéo de “equilibrio”,
em que a temperatura hdo varia nem com a posicao hem com o tempo, ou seja,
T = f(x,t). Apés o forno ser ligado ocorre transferéncia de calor continua, em
virtude da diferenca de temperatura entre as duas faces da parede do forno.
Ate a temperatura da face externa (T)) alcancar o valor constante, o sistema
encontra-se em “regime transiente” ou em “estado ndo estacionario”, em que a
temperatura varia tanto com a posi¢do quanto com o tempo, ou seja, T = f(x,t).
Apos a temperatura da face externa (T,) alcangar o valor constante de 40°C, o
sistema atinge a condicao de “estado estacionario” ou de “regime permanente”,
em que a temperatura varia com a posi¢do, mas ndo mais com o tempo, ou seja,
T =1(x) e T = f(t). Observe que no “estado de equilibrio” e no “estado estaciona-
rio”, a temperatura ndo varia com o tempo. No entanto, a diferenca entre esses
dois estados esta no fato de que no “estado de equilibrio”, diferentemente do
“estado estacionario”, ndo ha transferéncia de calor.

Forno Forno
Desligado Ligado
£<0 ty= 0 ty> t -t oty tyts

Forno Ambiente T; T; T T Ti
200°% 200 2000 200% 200%
Temperatura Temperatura
Interna Externa Te Te
Te 0 400
25% 25% T. 250 40% ¢
T T. Te 300¢
25% 250¢ —250¢
—_— — —_— —_— —_— —
X x X X x X
T
Equilibrio Regime Transiente Regime Permanente

Figura 12 Perfis de temperatura na parede de um forno.



Notas importantes:

* 0s processos em batelada e semicontinuos, pelas suas préprias nature-
zas, ocorrem em estado ndo estacionario ou em regime transiente, pois
em ambos os casos ha alteracao das variaveis de processo ao longo do
tempo.

* 0S processos continuos sao projetados para serem conduzidos em regime
permanente. No entanto, em algumas situacdes como a de partida do pro-
cesso (start-up) ou de mudangas de condigfes de operacao, 0S processos
continuos ocorrem em regime transiente.

* um processo pode ocorrer em regime permanente em relacdo a uma
dada variavel e encontrar-se em regime transiente em relagéo a outra(s).
Deve-se analisar 0 processo sob a 6tica da variavel de interesse.

4.5 Equacao geral de balanco

Suponha que num dado més vocé recebeu R$ 1500,00 de salério, tenha
sido furtado em R$ 200,00, tenha gastado R$ 800,00 em despesas e ganhado
R$ 300,00 na loteria. A quantidade de dinheiro acumulada no final do més é
dada por:

e dinheiro acumulado no més = dinheiro que entra por més - dinheiro que
sai por més + dinheiro que apareceu no més — dinheiro que desapare-
ceu no més

* R$ (1500,00 - 800,00 + 300,00 — 200,00)

* R$ 800,00

Logo, ao final do més vocé acumulou oitocentos reais.

Observe que fizemos uma contabilidade de dinheiro. Nos balancos de
massa fazemos uma contabilidade de matéria.

Suponha agora um processo continuo com entrada e saida continua de
etanol de uma unidade de processo, as vazdes massicas m, (kg CH,/h) e mg
(kg CH,/h), respectivamente, ilustrado na Figura 13.
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Figura 13 Alimentacao e retirada de etanol de uma unidade de processo.

As vazdes foram medidas e observou-se uma diferenca entre os valores
de m, e mg.H& quatro possiveis explicacdes para esse fato:
1. esta ocorrendo acumulo de etanol na unidade de processo.

2.0 etanol estd sendo consumido como reagente ou gerado como
produto.

3. esta ocorrendo vazamento de etanol da unidade de processo.

4. as medidas estao erradas.

No caso das medidas estarem corretas e nao haver vazamento de etanol,
uma das duas primeiras possibilidades, ou ambas, séo responsaveis pela dife-
renca constatada.

Pode-se, portanto, escrever uma equacao que descreva a contabilidade
de matéria num dado volume de controle (VC) envolvido num processo quimico.
Esta equacéo é conhecida como Equacdo Geral de Balanco (EGB) e é dada

COmo segue:
SAl = ENTRA + GERADO - CONSUMIDO - ACUMULADO (4.2)
(através (através (dentro do (dentro do VC) (dentro do VC)
da SC) da SC) VC)

A EGB pode ser escrita para qualquer material que entra ou deixa o Sis-
tema (VC) e pode ser aplicada para a massa total ou para qualquer espécie
molecular ou atbmica envolvida no processo.

Pode-se escrever dois tipos de balancos, os diferenciais e os integrais. Os
balancos diferenciais dizem respeito ao que esta acontecendo num determinado
instante, e 0s seus termos sdo expressos em massa ou mol por tempo (M/T ou
mol/T). Esse tipo de balango é normalmente aplicado em processos continuos e
semicontinuos. Os balancos integrais dizem respeito ao que acontece em dois ins-
tantes de tempo (At), sendo 0s seus termos expressos em quantidades (M ou mol).
Esse tipo de balanco é mais comumente aplicado em processos em batelada.



Na EGB, os termos GERADO e CONSUMIDO referem-se a geracao de pro-
dutos ou ao consumo de reagentes, ou seja, a ocorréncia de uma transformacao
guimica. De antemdao, sabemos se a espécie envolvida no balan¢co de massa se
trata de um reagente ou de um produto. Portanto, os termos + GERADO — CON-
SUMIDO da equacéo 4.1 podem ser substituidos pelo termo REAGE. Se um
dado componente a ser balanceado estiver sendo produzido no interior do VC, o
termo REAGE serd positivo (+ GERADO), caso contrario, trata-se de um reagente
e o termo REAGE sera negativo (— CONSUMIDO). Tem-se, portanto, que:

SAl = ENTRA + REAGE — ACUMULA (4.2)

4.6 Balanco de massa total

O balanco de massa total ou simplesmente BMT envolve a massa total do
conjunto de todos os componentes que entram e saem do sistema.

Para a massa total, desaparecem os termos de geracédo e de consumo
e, portanto, o termo REAGE da Equacédo 4.2, uma vez que a matéria ndo
pode ser criada ou destruida (a menos de reac¢des nucleares). As massas dos
componentes (reagentes e produtos) de uma reacédo se alteram. No entanto,
a massa total (reagentes + produtos) permanece constante, pois a diminui¢do
da massa dos reagentes consumidos na reacédo € “compensada” pelo aumen-
to da massa dos produtos gerados. Logo, para a massa total, a equacao de
balango de massa é escrita da seguinte forma:

SAl = ENTRA — ACUMULA (4.3)

A Equacéo 4.3 expressa o BMT na sua forma literal. Na sua forma mate-
matica, os termos SAl e ENTRA sao substituidos pelas vazdes massicas ou
molares totais de saida e entrada e o termo ACUMULA é substituido pela va-
riacdo da massa total com o tempo. Logo, em termos matematicos, o BMT é
escrito como segue:

mg =m, _dm (em termos massicos) (4.4)
dt
ou
n. =n _dn (em termos molares) (4.5)
S e dt



Na sequéncia sdo apresentadas as equacdes de balancos de massa para
os diferentes processos apresentados no item 4.2. S&0 apresentadas apenas
as equacdes de balancos de massa, lembrando que as equacgdes de balancos
molares s&o similares.

Processos em batelada

Pela sua propria natureza, esses processos ocorrem em regime transien-
te, ndo havendo entrada ou saida de matéria do VC, ou seja, os termos SAl e
ENTRA sdao iguais a zero, logo:

0=0-ACUMULA

ou

am _, (4.6)
dt

Como a variagdo da massa total com o tempo € igual a zero, isso indica
que a massa total é constante, ou seja:

m (4.7)

Final = r-nlnicial
Processos continuos

Como ha entrada e saida de matéria do VC, os termos SAl e ENTRA sdo
diferentes de zero.

a) Estado nédo estacionario ou regime transiente

Ha acumulo ou variagdo da massa com o tempo, logo o termo ACUMULA
é diferente de zero. Desta forma:

SAl = ENTRA — ACUMULA

ou

—rmy, - 9m (4.8)

b) Estado estacionario ou regime permanente

Como néo h& acumulo ou variagdo da massa com o tempo, o termo ACUMULA
€ igual a zero. Logo:



SAl = ENTRA - 0 ou
R (4.9)

Processos semicontinuos

Esses processos ocorrem apenas em regime transiente, com saida ou
entrada de matéria no VC. Logo, tem-se que:

SAlI =0 - ACUMULA ou

dm _ . (4.10)

d o C

ou 0 = ENTRA — ACUMULA ou

dn .
- = rne
dt (4.11)

4.7 Balanco de massa para um componente

Assim como para a massa total, a EGB poder ser escrita para um dado
componente A, presente numa mistura, da forma que segue:

SAI (A) = ENTRA (A) + REAGE (A) — ACUMULA (A) (4.12)

Na sequéncia sdo apresentadas as equacdes de balanco de massa para
0 componente A, nos diferentes processos quimicos.

Processos em batelada

Nesses processos nao ha entrada ou saida do componente A no VC con-
siderado, ou seja, os termos SAI (A) e ENTRA (A) séo iguais a zero.

a) Com reacdo quimica
Como nos processos com reacdo quimica o termo REAGE (A) é diferente

de zero:

0 = 0 + REAGE (A)- ACUMULA (A) ou

dm,

=r (4.13)
a °




Em que r, € o termo de consumo ou de geragdo de A, dependendo se A
for um reagente ou um produto de uma reacédo que ocorra no VC.

a) Sem reacdo quimica

Nos processos sem reagao quimica o termo REAGE (A) é igual a zero, logo:

0=0- ACUMULA (A) ou

dm,
dt

=0 (4.14)

Como a variacdo da massa de A com o tempo é igual a zero, isso indica
gue a massa de A é constante, ou seja:

rnA-FinaI = mA—Inicial (4-15)

Processos continuos

Como h& entrada e saida do componente A no VC considerado, os termos
SAl (A) e ENTRA (A) séao diferentes de zero.

a) Com reacao quimica
Nos processos com reagao quimica, o termo REAGE (A) é diferente de zero.
al) Estado ndo estacionério ou regime transiente

Ha acumulo ou variacdo da massa de A com o tempo, logo o termo

ACUMULA (A) é diferente de zero. Desta forma:

SAI (A) = ENTRA (A) + REAGE (A) — ACUMULA (A) ou

dm,
dt

(4.16)

Mpg =Mpe +74 =
Observe que a equacéo de balango de massa para A, num processo com
reacdo quimica em regime transiente, contempla todos os termos da EGB.
b) Sem reacdo quimica
Nos processos sem reacdo quimica o termo REAGE (A) é igual a zero.
b1l) Estado estacionéario ou regime permanente

Como n&o ha acumulo ou variagdo da massa de A com o tempo, o termo
ACUMULA (A) é igual a zero. Logo:



SAI (A) = ENTRA (A) + 0 - 0 ou
mAS — mAe (4.17)

Processos semicontinuos

Os processos semicontinuos ocorrem apenas em regime transiente, com
saida ou entrada de matéria no VC.

a) Com reacao quimica
Nos processos com reacao quimica o termo REAGE (A) é diferente de

zero. Logo, tem-se que:

SAI (A) = 0 + REAGE (A) — ACUMULA (A) ou

dm .
th =1y — My (4.18)

ou

0 = ENTRA (A) + REAGE (A) - ACUMULA (A)  ou

=My, +1 (4.19)
dt Ae A

a) Sem reacdo quimica

Nos processos sem reagdo quimica o termo REAGE (A) é igual a zero.

Logo, tem-se que:

SAI (A) =0 - ACUMULA (A) ou
dm
th =M (4.20)
ou
0 = ENTRA (A) — ACUMULA (A) ou
dm )
th =My, (4.21)



4.8 OrientacOes gerais para realizacao de calculos de balanco de
massa

Todos os problemas de balancos materiais envolvem determinacfes de
guantidades e propriedades de correntes de saida, a partir de quantidades e
propriedades de correntes de entrada, e vice-versa num dado VC. A resolugéo
das equagdes de balanco € na maioria das vezes uma operagao simples, no en-
tanto, para obter as equacdes de balanco faz-se necessério o entendimento do
processo. Alguns procedimentos, que sao apresentados na sequéncia, facilitam
essa tarefa, e, a partir da descricdo do processo, pode-se chegar as equacoes
de balancos correspondentes.

Organizando as informagdes

Uma vez conhecido o processo quimico a ser analisado, alguns procedi-
mentos prévios auxiliam os calculos de balancos materiais. Sao eles:

1. Desenhe um fluxograma para o processo.

2.Quando varias correntes de processo e varias espécies estao envol-
vidas no problema, numere as correntes de processo e relacione as
espécies envolvidas, denominando-as por letras ou por suas formulas
guimicas.

3. Escreva os valores e unidades de todas as variaveis de processo conhe-
cidas sobre as linhas de correntes ou separadamente.

4. Indique sobre as respectivas correntes de processo ou em separado, as
variaveis desconhecidas a serem calculadas com simbolos algébricos
e unidades.

5. Se houver uma mistura de unidades massicas e molares é conveniente
adotar-se uma ou outra para a realiza¢do dos calculos, transformando-as
de acordo com procedimento ja estudado (converséo de fragbes massi-
cas em molares, e vice-versa).

6. Converta valores de vazao volumétrica em valores correspondentes de
vaz&ao massica ou molar, pois pode haver variagdo de massa especifica,
e devemos lembrar que os balancos materiais sdo baseados na Lei da
conservacao das massas, nao dos volumes.

Como exemplo, considere uma camara de combustao (Figura 14), onde
i sdo alimentados 20 kmols de combustivel (hidrocarboneto) e uma corrente
70 i de ar contendo 21% O, e 79% N, molar a 500°C e 2 atm a vazdo de 40 m3/h,



sendo gerada uma corrente de produtos de combustao (CO, e H,0). Supondo
que todo o combustivel seja queimado com excesso de O, e sabendo-se que o
N, alimentado com o ar ndo participa da reacdo de combustao, aplique os pro-
cedimentos para representacao do problema.

Considere o fluxograma ilustrado na figura 14.

Combustivel

w

Ar Produtos

) Camara de

Combustao

Figura 14 Camara de combustao.
O primeiro passo € numerar as correntes e atribuir simbolos as espécies.

Numerando as correntes:

@

@ N C&m;;a de @ )

Combustao

Atribuindo simbolos as espécies:

Combustivel (C), oxigénio (O), nitrogénio (N), dioxido de carbono (D) e
agua (W). No entanto, poderiamos utilizar as respectivas férmulas quimicas
(O,,N,, CO, e H0).

Informando os valores de todas as variaveis conhecidas e desconhecidas
das correntes (Quadro 1).

Quadro 1 Informag@es das correntes de entrada (1 e 2) e saida (3).

Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3
V, =400 m3 /h n, = 5,0 kmol/h n4 (kmol / h)
T, =500°C Y¢, =1,0 kmol C/kmol Yo, (kmol O,/kmol)
P, =2atm Yn, (kmol N,/kmol)
Yo, =0,21 kmol O,/kmol Yp, (kmol CO_,/kmol)
Yy, =0,79 kmol N,/kmol Yw, (kmol H,O/kmol)
A, =126 kmol / h

Na corrente 1 foi informado o valor da vazao volumétrica, logo devemos
expressar esse valor em termos de vazao molar (*):
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Procedimento para calculos de balanco de massa.

Apos a organizacédo das informag8es apresentadas no item anterior, pode-
se iniciar os balangos materiais para o calculo das variaveis desconhecidas,
com base nos seguintes procedimentos:

1. Escolha uma base de calculo (BC), uma quantidade ou vazédo de uma

das correntes de processo. Se nenhuma quantidade ou vazéao for conhe-
cida, assuma uma como BC (100kg, 100kg/h, etc.). Escolha como BC
uma quantidade ou vazao de composicdo conhecida.

. Classifigue o processo (batelada, continuo, semicontinuo, regime per-

manente, regime transiente, com reacao ou sem reacao).

.Escreva as equacdes de balanco de massa para a massa total e para

cada componente presente na mistura. Como as equagfes de balanco
de massa sao interdependentes, se ndo houver reagdo e n espécies
estiverem presentes, vocé pode escrever no maximo n_, equacdes de
balanco. Se uma for a equagéo de balan¢co de massa total, entdo pode-
réo ser escritas n-1 equagdes para componentes. Escreva os balangos
de tal modo que envolvam o menor nimero de variaveis desconhecidas.
Lembre-se que o numero de equacles (nEq) deve ser igual ao nimero
de variaveis desconhecidas (n,), ou seja, n_, = n,,. Caso contrario ha
algo de errado, pois se n. > n,, tem-se um sistema indeterminado e se

Ng, <N, tem-se um sistema impossivel.
q VD

Suponha uma mistura de trés correntes, uma corrente de ar (21% em O, e
79% em N, em base molar) a vazao de 100 mols/h, uma corrente de CO, a 30°C
e 1 atm a vazéo de 60 I/min e uma corrente de N, a vazao de 1,4 kg/h. Obtenha
a composicdo molar da corrente resultante.

Na sequéncia é apresentada, passo a passo, a resolucdo do problema
com base nas orientacdes propostas.

» Considere o fluxograma ilustrado na Figura 15 com as correntes numera-

das, em que a corrente 1 refere-se a corrente de ar, a corrente 2 a de CO,,
a corrente 3 a de N, e a corrente 4 refere-se a corrente da mistura.
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Figura 15 Misturador de gases.

Atribui-se os seguintes simbolos as espécies envolvidas: O para o0 O,, N
parao N, e C parao CO,.

As informacdes fornecidas sdo organizadas no Quadro 2.

Quadro 2 Informacg8es das correntes de entrada (1, 2 e 3) e saida (4).

Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3 Corrente 4
n, =100 mols/ h V, =60L/ min my, =1,4 kg/h n, (mols/h)
Yo, =0,21 Ye, =100 Yy, =100 Yo,
- 0,
Y, ~079 T,=30°C Y,
P2 =1 atm YC4

Convertem-se os valores de vazéo volumétrica e de vazdo massica infor-
mados em valores correspondentes de vazao molar, pois é solicitada a “compo-
sicdo molar” na corrente 4.

b 1atm-60 - .0 MN
fiy =22 ———min 1h — 1, =1447 mol / h
"'2 . 0,08206 -(30 +27315 K
mol -K
A, :1’4kg‘1kmoI'1000 mol > 1, =50,0mol/h

h 28 kg 1kmol

Classifica-se 0 processo como um processo continuo sem reacéo no esta-
do estacionario ou regime permanente, logo, pela EGB:

SAl = ENTRA

Observe que o problema apresenta quatro incognitas (n, Yo, Yn, €Yc,)-
Logo, para a sua resolucdo sao necessarias exatamente quatro equag¢des. Como
ha trés espécies envolvidas, pode-se escrever trés equacdes independentes de
banco material, uma para cada espécie. Lembre-se que a equacédo de balanco



de massa total pode substituir uma das equac¢fes de balanco material, mas
ndo se trata de uma quarta equacao. Ela € a soma das equacdes de balanco
das espécies envolvidas, ou seja, ndo é uma equacao independente. A quarta
equacéo envolvendo as variaveis é a que segue:

Yo, *¥Yn, tYe, =1 (4.22)
* Realizando o balanco de massa total (BMT), tem-se que:
ng=n,+n,+n; > n, =100+1447 +50 > n,=294,7mol/h.

* Realizando o balanco de massa para o O,, tem-se que:

fio, =ho, > Yo, Ns=Yo Ny > Yo 2947 =0,21-100
Yo, =0,0713

» Realizando o balanco de massa para o CO,, tem-se que:
Ng, =Ngc, 2 Ye, Ny=Yc, Ny, > Yc, 2947=10-1447
Y¢, =0,4910

» Utilizando a Equagéo 4.22, pode-se obter a Ultima incognita, YNy
00713 +yy, +04910=1 >y, =04377

» Ainda é possivel conferir se os resultados obtidos estdo corretos, rea-
lizando o balanco de massa para o N,, logo:

Ny, =Ny, +Ny3 2 Yn, Na=Yn, Ny +Yn, Ny
0,4377 -294,7 =0,/9-100 +1,0 -50

129 =129 > Esse resultado mostra que os célculos estéo corretos.



4.9 Balancos de massa em processos com miiltiplas unidades

Até momento analisamos processos envolvendo uma Gnica unidade, ou
seja, um unico volume de controle (VC). Ocorre que grande parte dos processos
guimicos envolve véarias unidades. Logo, além de especificar se o balanco de
massa € total ou para um dado componente da mistura, faz-se necessario es-
pecificar o volume de controle (VC) sobre o qual esta sendo aplicado o balanco
de massa.

O VC pode envolver o processo como um todo, uma Unica unidade ou va-
rias unidades desse processo. Pode-se ainda escolher como VC pontos de jun-
¢do ou mistura (M) ou de divisdo ou desvio (D) de correntes de processo. Para a
identificacdo dos diferentes VCs considerados, utiliza-se linhas pontilhadas em
torno dos VCs considerados no fluxograma, tomando-se para efeito de balanco,
as correntes de fluxo que atravessam essas fronteiras imaginarias.

Considere o fluxograma de um processo contendo duas unidades (A e B)
e nove correntes, mostrado na Figura 16.

Figura 16 Volumes de controle em sistemas com mudltiplas unidades.

Define-se cinco volumes de controle (VC), sao eles:

VC1: compreende o0 processo como um todo, envolvendo todas as correntes
de entrada (alimentacao) e de saida (produto), ou seja, as correntes 1, 2, 4, 6,
8 e 9. Quando se escolhe esse VC, os balancos sédo definidos com “balancos
globais de massa” (BGM).

VC2: compreende a primeira unidade de processo (Unidade A) e as correntes
3,4eb.

VC3: compreende a segunda unidade de processo (Unidade B) e as correntes
7,8e09.

VC4: compreende o ponto de mistura (M) que envolve as correntes 1, 2 e 3.

VC5: compreende o ponto de divisdo (D) que envolve as correntes 5, 6 e 7.



O procedimento para a resolucéo de problemas de balancos de massa em
processos com multiplas unidades é, basicamente, 0 mesmo daquele utilizado
para uma simples unidade de processo, lembrando que no caso de mais de
uma unidade ha a necessidade de escrever balancos materiais nos varios VCs
e obter equacdes suficientes para a determinacao das variaveis de processo
desconhecidas. E aconselhavel fazer inicialmente o balango no VC que envolve
0 processo como um todo para visualizar as quantidades ndo conhecidas e, a
partir dai, escolher os préximos VCs a serem analisados. E importante ter claro
gue, para obter os valores das variaveis desconhecidas, deve-se escolher os
VCs que envolvam essas variaveis.

Como exemplo, considere o fluxograma de um processo continuo de sepa-
racdo em estado estacionario, envolvendo dois componentes (A e B), ilustrado
na Figura 17. Obtenha os valores das vazdes e das composicdes das correntes
desconhecidas.

35 ke/h 45 ke/h
0,8 kg A/kg 0,7 kg A/kg
0,2 kg B/kg 0,3 ke B/ke
? M 7
100ke/h o nidade A ‘ ") UnidadeB —'»
0,6 kg Alkg 30 kg/h
0,4 kg B/kg 0,2 kg Alkg
0,8 kg B/kg

Figura 17 Fluxograma de processo continuo operando em regime permanente.

Para iniciar a resolucéo do problema, vamos numerar as correntes (Figura 18).

@ (&)
@ Unidade A @ 5 @ @

e M UnidadeB ——»
(@

Figura 18 Fluxograma do processo com as correntes de entrada e saida numeradas.

Logo, as correntes a serem quantificadas séo as correntes 3,5e 7.
Em sistemas com mdltiplas unidades devemos especificar “para qué” e
“onde” os balan¢os de massa devem ser aplicados.

Observe que temos quatro VCs. O VC1 compreendendo o processo como
um todo (correntes 1, 2, 4, 6 e 7), o0 VC2 envolvendo a Unidade A (correntes



1, 2 e 3), 0 VC3 englobando o ponto de mistura M (correntes 3,4 e 5) e 0 VC4
envolvendo a Unidade B (correntes 5, 6 e 7). E importante observar quais VCs
devem ser escolhidos para iniciar os calculos. O VC3 ou 0 VC4 ndo devem ser
escolhidos, pois ndo temos os valores nem as composi¢des de duas das trés
correntes envolvidas nesses VCs e, portanto, as equacdes de balancos defini-
réo sistemas impossiveis de serem resolvidos.

Inicialmente, vamos escolher 0 VC1 que envolve as correntes 1, 2, 4, 6 e
7. Observe que séo conhecidos os valores e as composi¢cdes de todas, exceto
da corrente 7.

Realizando o balanco global de massa total (BGMT) ou o balanco de massa
total (BMT) no VC1, tem-se que:

SAI = ENTRA
. =50 kg/h

Realizando os BGM para os componentes A e B ou os balancos de massa
(BM) para A e B no VC1, tem-se que:

SAI (A) = ENTRA (A)
mA2 +mA6 +mA7 :mA1 +mA4

Ya, My+Ya Mg+Ya My =y, -My+y, -m,
0,8-35+07 -45+y, -50 =06-100 +0,2 -30
Ya =013kg Alkg

SAIl (B) = ENTRA (B)

m52 +mBG +mB7 :’7‘187 '|',‘7"]B4

Yg, My +Yyg Mgtyg My =Yg -M+yg My
0,2-35+03-45+y, -50=0,4-100 +0,8-30
ys, =0,87 kg Alkg

Observe que y, +yg =17.Isso mostra que os calculos estdo corretos.

Uma vez conhecida a corrente 7, realizaremos BMs nos VC2 e VC4 para
guantificar as correntes 3 e 5.



BMT no VC2 (Unidade A):
m, =65 kg/h

BM para A no VC2:

mA2+mA3:mA1 ou yAg.m2+yA3.m3=yA1.m1
Y =049 kg Alkg

BM para B no VC2:

Mg, +Mg =My ou Yg, My +yg My =Yyg My
Ya =051kgB/kg  OU Ys, =1-y, =051kgBlkg

Similarmente, realizando o BMT e os BM para os componentes A e B no
VC4 (Unidade B), tem-se que:

mg =95 kg/h ya =0.4kg Akg Y, =06kg Bl/kg

Por fim, observe que o VC3 (ponto M) néo foi utilizado na resolucéo do
problema. Contudo, o BMT e os BM para os componentes A e B no VC3 podem
ser utilizados para conferir os célculos anteriormente realizados por meio de
equacdes independentes.

4.9.1 Reciclo, by-pass e purga

Ainda com relagdo a processos quimicos envolvendo multiplos volumes
de controle (VC), podemos citar duas opera¢des muito comuns na industria de
processos quimicos, as operacdes de by-pass, reciclo e purga, que apresentam
especificidades em relacdo aos balancos materiais.

By-pass

Trata-se de uma operacado na qual se desvia parte da alimentacdo de uma
unidade, sendo que esta corrente de desvio, denominada corrente de by-pass
se une a outra corrente mais a frente do processo. Isso pode ocorrer de acordo
com a necessidade do processo. Normalmente, esta operacdo é realizada com



0 intuito de se manipular a composi¢ao ou propriedades de uma corrente que
pode ser a do proprio produto. Nas usinas de acguUcar e alcool, parte do caldo
proveniente da moenda é desviada da producéo de acglcar, sendo enviada para
diluir o melaco ou mel final para produzir etanol. Um fluxograma tipico da ope-
racdo de by-pass € apresentado na Figura 19.

Alimentacao D Unidade de M Produte
Processo

Corrente de "By-pass”

Figura 19 Fluxograma tipico de uma operagao de by-pass.

Observe que nesse processo pode-se definir quatro VC, um VC1 que com-
preende o processo como um todo, um VC2 que envolve o ponto de divisdo de
corrente (ponto D), um VC3 que envolve a unidade de processo e um VC4 que
compreende o ponto de mistura (ponto M). Uma particularidade da operacédo de
by-pass: quando escolhido o ponto de desvio ou de divisdo (D) como VC, pode-
se escrever apenas uma equacao de balango de massa, seja ela para a massa
total (BMT) ou para qualquer componente de uma mistura, pois quando ocorre
uma diviséo de correntes, a composicao da corrente original (de entrada) e das
correntes resultantes da divisdo sdo exatamente iguais.

Reciclo

A reciclagem de um dado material que deixa um processo, envolve o re-
torno desse material ou de parte dele para novamente ser processado. A reci-
clagem pode envolver a recuperacao de papel ou aluminio numa unidade de
reciclagem ou o retorno de um reagente ndo completamente convertido para o
reator num processo quimico. A operacgéo de reciclo pode ocorrer em processos
sem ou com reacgdo, sendo estes Ultimos vistos, em maior detalhe, no item sub-
sequente (item 4.8). Um fluxograma tipico da operacéo de reciclo é apresentado
na Figura 20.

Alimentacao M Unidade de
Processo

Corrente de reciclo

Figura 20 Fluxograma tipico de uma operagao de reciclo.



Observe que nesse processo pode-se definir quatro VCs, um VC1 que
compreende o processo como todo, um VC2 que envolve o ponto de mistura
(ponto M), um VC3 que compreende a unidade de processo e um VC4 que en-
volve a unidade de separacao.

Purga

Trata-se de uma corrente descartada do processo para evitar o acumulo de al-
gum composto inerte ou indesejado. Normalmente a corrente de purga é desviada
da corrente de reciclo, como ilustrado na Figura 21.

Alimentacao M Unidade de Unidade de™. Preduto
Processo Separacao
™
Lt 1 4
Corrente de reciclo D Corrente de purga

Figura 21 Fluxograma tipico de uma operacgao de reciclo com purga.

No processo de producdo de agucar, a sacarose contida no caldo de cana
concentrado (evaporado) é cristalizada e separada do sobrenadante (mel) por
centrifugacéo. O mel recebe mais caldo de cana e € novamente concentrado até
0 ponto de cristalizacdo, e assim sucessivamente. Pelo fato do processo cris-
talizar e separar apenas a sacarose, no mel residual h4 um acumulo de outras
espécies contidas na matéria-prima original (cana-de-agucar), principalmente
fésforo, calcio e potassio, entre outros produtos indesejados que dificultam a
extracdo da sacarose e necessitam ser purgados do processo. A corrente de
purga € definida como melaco ou mel final, que é a matéria-prima utilizada na
producéo de etanol.

No processo de producéo de etanol, cerca de 6% m/m do aclcar consumido
pelas leveduras é utilizado para o crescimento celular, gerando mais leveduras
no processo. Apos cada ciclo de producdo de etanol, em que simultaneamente
ocorre o crescimento celular, as leveduras séo tratadas e retornadas ao processo.
Portanto, ao longo da safra ocorre um acimulo de leveduras, quantidade esta que
necessita ser purgada do processo. Essa corrente de purga é secada gerando
levedura seca, uma importante fonte de proteina comercializada pelas usinas.



4.10 Balancos de massa em processos com reacao quimica

A principal diferenca dos balangos nos processos com reagdo quimica em
relacdo agueles em que nao ocorre reacao é o aparecimento do termo REAGE,
nas equacdes de balanco para os componentes envolvidos no processo, rela-
tivo &8 GERACAO ou CONSUMO de espécies envolvidas em funcdo de trans-
formagBes quimicas. Em virtude da estequiometria da reagéo definir relacbes
entre quantidades molares (ndo massicas) consumidas de reagentes e geradas
de produtos, nos processos com reagdo quimica devemos realizar balangos
molares (ndo massicos) para as espécies envolvidas.

Considere a seguinte equacado estequiométrica geral:
aA+bB>cC+dD (4.23)

E importante observar sempre se a equacao esta adequadamente balan-
ceada. A equacao estequiométrica relaciona quantidades reagidas de reagen-
tes e produtos. Logo, a partir da Equacao 4.23, podemos escrever as seguintes
relactes:

CONSOME (A) CONSOME (B) GERA(C) GERA(D)

4.24
- . . 5 (4.24)
ou simplesmente:
REAGE(A) REAGE (B) REAGE (C) REAGE (D) (4.25)

a b c d

Logo, se soubermos a quantidade reagida de uma espécie que participa
de uma dada reacdo, podemos conhecer as quantidades reagidas das demais
espécies a partir da equagéo estequiométrica.

Observe que as quantidades reagidas sao sempre positivas e em qualquer
situacéo saberemos se a espécie € um reagente ou um produto.

Na equacao de balango, em se tratando de um produto, temos que:
REAGE = + GERADO >0
Em se tratando de um reagente:

REAGE = - CONSUMIDO <0



Considere a reacao de decomposicéo do peroxido de hidrogénio (H,0,):
2H,0,> 2H,0+0,

A relacé@o entre as quantidades reagidas é dada por:

CONSOME (H,0,) GERA(H,0) GERA(O,)
2 - 2 - 1

Portanto, temos que:

CONSOME (H,0,) = CONSOME (H,0) = 2-GERA (O,)

Na sequéncia, vamos recapitular alguns conceitos Uteis na andlise de pro-
cessos que envolvem reacdes quimicas:

Reagentes em (ou na) proporcao estequiométrica

Os reagentes de uma reacao estdo em propor¢cdo estequiométrica quan-
do, na alimentagéo do reator, a relacdo molar é igual a relacéo estequiométrica.
Considere a reacéo:

2A+B>AB
A proporcéo estequiométrica na alimentagéo do reator é dada por:
n/n, =2/1

Por exemplo, se 200 mols de A sdo alimentados, deve-se alimentar 100mols
de B para que a proporcao estequiométrica seja mantida.

Reagente limitante

Quando os reagentes nao séo alimentados na proporcdo estequiométri-
ca, aquele que estiver presente em menor quantidade que a estabelecida pela
propor¢cdo estequiométrica € denominado reagente limitante. Logo, os demais
reagentes encontram-se em excesso.

Porcentagem em excesso

Suponha que “n” mols de um reagente em excesso estejam presentes e
que “n " € o numero de mols correspondente a propor¢ao estequiometrica, de
forma que n > n_. A porcentagem de excesso (% excesso) € dada por:



n-n,
n

% excesso = -100(%) (4.26)

e

Considere a reagédo N, + 3 H, > 2 NH, e suponha que 30 mols N,/h e 60
mols H,/h sejam alimentados ao reator. O reagente limitante & hidrogénio (H,),
pois a proporgéo estequiometrica estabelece que ny /n, =1/3, a relagdo
molar na alimentacéo € dada por ny, /ny =30/60 =1/ 2. Para que a propor-
¢do estequiométrica fosse estabelecida, o N, deveria ser alimentado avazao de
20 mols N./h. Logo:

% excessode N, = % 100 @6)=50%

Conversao

Um parametro importante na avaliacao dos processos quimicos com rea-
c&o é o grau de conversdo do reagente limitante. E importante, ao final de um
processo em batelada ou na corrente de saida num processo continuo, que a
guantidade de reagente remanescente seja minima, maximizando dessa forma,
a quantidade do produto de interesse. A conversdo de um reagente A (X)) €
definida como a relacdo entre a quantidade reagida de A e a quantidade alimen-
tada de A, ou seja:

_ molsreagidos de A
mols alimentados de A

R (4.27)

A fracdo néo reagida A €, portanto, 1-X,.

No caso de um processo em batelada, a Equacéo 4.27 pode ser reescrita
como:

_ mols iniciais de A- mols finais de A

X 5 S, (4.28)
mols iniciais de A
No caso de um processo continuo, tem-se que:
mols de A na entrada - mols de A na saida
X, = (4.29)

mols de A na entrada



Se 200 mols de um reagente A séo alimentados e apenas 160 mols rea-
gem, a conversado de A sera de 0,8 ou de 80%, e a fracdo ndo convertida sera
de 0,2 ou de 20%.

Reciclo em processos com reacédo

A maioria das rea¢des quimicas ndo € instantanea, ao contrario, ocorre de
forma lenta. Nesses casos nado € pratico projetar o reator para a conversao com-
pleta do reagente limitante, pois o tempo de reacdo em processos em batelada
ou o tempo de residéncia dos reagentes em processos continuos seria muito
altos. Logo, o efluente do reator contém normalmente reagentes ainda nao con-
vertidos e, se for economicamente compensador, esses podem ser separados
do produto e reciclados para a alimentagéo do reator.

Um fluxograma tipico da operacao de reciclo em processos com reacao é
apresentado na Figura 22. Na realizacao dos balancos e importante distinguir
a alimentacdo nova ou fresca (fresh feed) da alimentacdo do reator, sendo
esta a soma das correntes de alimentacdo nova e de reciclo.

Alimentagao Alimentacao do
nova reator

1

Figura 22 Fluxograma tipico de uma operacao de reciclo com reacao.

Produto

Unidade de
Separacao

p Reator

Corrente de reciclo

Em operagBes com reciclo, duas definicdes sdo importantes em relagao a
conversédo dos reagentes ndo consumidos:

Conversao no reator (X_): considera como VC o reator.

_ reagente que entra no reator - reagente que sai do reator
reagente que entra no reator

Xg (4.30)

Conversao global (X,): considera como VC o processo como um todo,
incluindo o reator, a unidade de separagéo e o ponto de mistura (M):

_ reagente que entra no processo - reagente que sai do processo
reagente que entra no processo

Xs (4.31)



Como o objetivo do reciclo € separar o reagente ndo convertido e retorna-lo
ao processo, essa operacao define uma maior conversdo do reagente. Logo, tem-
se que:

Conversao global (X) > Converséo no reator (X,) (4.32)

Como exemplo, considere o fluxograma de um processo com reacdo a
seguinte reacdo quimica: R - P, ilustrado na Figura 23.

80 mols R/h 120 mols R/h 48 mols R/h . 8 mols R/h
N Reator Unidade :je
T Separacao

40 mols R/h

w

Figura 23 Fluxograma de um processo com reagao.

A converséo de R no reator (X) € dada por:

120-48

X
R 120

=06 (60%)
E a converséo global de R (X_) é dada por:

Xg = 8%(‘)8 =0,9(00%)

Esse exemplo ilustra o objetivo do reciclo, que é aumentar a conversao do
reagente em relacao a conversao obtida no reator. Nesse caso, 0 aumento foi
de 50% (90% em relacdo a 60%).

4.10.1 Balangos para espécies atdmicas e moleculares

O fluxograma apresentado na Figura 24 ilustra o processo de decomposi-
¢do do carbonato de calcio (CaCO,) e dxido de calcio (CaO) e didxido de carbo-
no (CO,) em regime permanente.

200 mols CaCO3/h Reator 80 mols Cal/h

4 CaCO; — Ca0 + CO, hy (mols CaCO3/h)

ne (mols COz/h)

Figura 24 Fluxograma do processo de decomposicao do carbonato de calcio.



As espécies sao designadas por A, B e C, respectivamente.

Diferentes balancos molares podem ser escritos para esse processo, para
cada um dos componentes, CaCO, (A), CaO (B) e CO, (C). Note, entretanto,
gue balancos molares também podem ser escritos para os atomos de calcio,
carbono e oxigénio.

Observe que os atomos se distribuem nas diferentes moléculas em virtude da
reacao quimica. No entanto, a quantidade de atomos na corrente de entrada é exa-
tamente igual & quantidade na corrente de saida. Logo, considerando que nenhum
atomo pode ser criado nem destruido nas reag6es quimicas, a equagédo de balango
molar para qualquer espécie atdmica envolvida no processo é dada por:

SAI (&tomo) = ENTRA (4tomo) (4.33)

Logo, realizando o balan¢o atémico para o calcio (Ca) tem-se que:

SAI (Ca) = ENTRA (Ca)

q molsCaCO; (  1molCa .80 molsCaO ( 1molCa ) _
A h 1molCaCoO, h 1molCaO
_ 200 molsCaCO; ( 1molCa
h 1molCaCoO;,
B, =120 mols CaCO,

Realizando o balanco atémico para o carbono (C) tem-se que:

SAI (C) = ENTRA (C)

molsCaCO, 1molC molsCO, ( 1molC
120 : +N¢ : =
h 1molCaCO, h 1molCO,
I
_ 200 molsCaCQO; [ 1molC
h 1molCaCO,
i =80 mols CO,

h



Para conferir os resultados, realiza-se um balango atémico para o oxigénio (O):

120 MOlsCaco; [ 3molsO j+ 0 moIsCaO( 1molsO j+

h 1molCaCQo, h 1molCaO

, go MOISCO, ( 2 molsO ]

h 1molCO,

_ 5o MoIsCaco; [ 3molsO ]

h 1molCaCoO,

600 = 600 > Os célculos estdo corretos.

Vamos agora resolver o problema considerando as espécies moleculares.
As quantidades reagidas se relacionam pela equacao que segue:

CONSOME (CaCO;) GERA (CaO) GERA(CO, )
1 1 1

Podemos realizar balangos para as trés espécies envolvidas. No entanto,
observe que conhecemos a quantidade de CaO que deixa 0 processo e sabe-
MOos que essa espécie é um produto da reacdo e nao esta presente na alimen-
tacdo. Logo o BM para o CaO é dado por:

SAI (Ca0) = ENTRA (CaO) + GERA (CaO) ou

SAI(Ca0) = GERA (Ca0) = 80 mols CaO/h
Logo:

CONSOME (CaCO,) = GERA (CO,) = 80 mols/h

Realizando o BM para o CaCO,, tem-se que:

SAI (CaCO,) = ENTRA (CaCO,) - CONSOME (CaCO,)

Ou em termos matematicos:

molsCaCO molsCaCO molsCaCO
n, - 3 =200 - :_80 - 3

Logo:

i, =120 mols CaCO,



Realizando o BM para o CO,, tem-se que:

SAI (CO,) = ENTRA (CO,) + GERA (CO,) ou

mols CO,

fic =80 ——

4.11 Balancos de massa envolvendo reacoes de combustao

A combust&o é a reacdo de um combustivel com oxigénio. E uma reacdo
de oxidacdo muito utilizada na inddstria quimica em razéo do alto desprendi-
mento de calor, utilizado normalmente para produzir vapor d’agua para aquecer
fluidos e girar turbinas. Na indUstria sucroalcooleira, o bagaco de cana é utiliza-
do como combustivel, sendo queimado em caldeiras para a producéo de vapor
d’agua a altas pressoes.

Como combustiveis mais amplamente empregados, incluindo suas com-
posicoes, pode-se citar:

e Carvao: praticamente C, H, S e outros materiais ndo combustiveis.

« Oleos combustiveis: compostos de hidrocarbonetos pesados e alguma
guantidade de S.

» Gases combustiveis: gas natural (metano) e gas liquefeito de petréleo
ou GLP (propano e/ou butano).

» Bagaco de cana-de-acUcar: agua, fibra (celulose, hemicelulose e ligni-
na) e acgucar e impurezas minerais em pequenas quantidades.

Observe que, independentemente do combustivel, os atomos que reagem
com o oxigénio sao carbono (C), hidrogénio (H) e enxofre (S). Quando um com-
bustivel € queimado, carbono (C) reage para formar dioxido de carbono (CO,)
ou monoxido de carbono (CO), hidrogénio (H) reage formando agua (H,0), en-
xofre (S) reage gerando dioxido de enxofre (SO,), de acordo com as seguintes
reacoes:

C+0,>C0,C+%0,>CO  H,+%0,>HO S+0,> S0,

Quando a combustéo de uma fonte de carbono (C) gera CO,, a mesma &
definida como completa ou total. Quando gera CO, a combustao é definida como
incompleta ou parcial.



Como exemplos, considere as seguintes equac¢des de combustéao.
Combustao completa ou total do butano (C,H,):
C,H,,+13/20,> 4 CO,+5H,0

Combustao incompleta ou parcial butano (C,H,):
CH,+920,>4CO+5H,0

Combustao completa ou total do dissulfeto de carbono (CS,):
CS,+30,— CO,+2S0,

Combustéo incompleta ou parcial do dissulfeto de carbono (CS,):
CS,+5/20,— CO +2 SO0,

Observe que na combustdo completa ou total ocorre um maior consumo
de oxigénio em relacédo a combustao incompleta ou parcial.

Até o0 momento foram citados os combustiveis utilizados na reacéo de
combustao, fontes de carbono, hidrogénio e enxofre. Por razées Obvias, a fonte
do outro componente da reacao, o oxigénio (O), € o ar atmosférico que apresen-
ta as seguintes caracteristicas:

Composigédo molar: 21% em O, e 79% em N,
Massa molar média: PM,, =29

Na analise de reacfes de combustao é importante definir as composicoes
em base Umida e em base seca. A composi¢cdo em base umida (wet basis) de
um gas é definida como sendo o conjunto das frages molares dos componen-
tes de um gas que contém agua (gas umido). Ja a composi¢cdo em base seca
(dry basis) significa o conjunto das fracdes molares dos componentes do mes-
mo gas, isento de agua (gas seco).

O produto gasoso das camaras de combustdo é denominado fumos.

Como exemplo, considere um gas com a seguinte composi¢cao molar em
base umida: 20% de CO, 45% de N,, 15% de CO e 20% de H,O. Obtenha a
composicao do gas obtida pela andlise de Orsat, técnica de anélise que fornece
a composicao de gases de combustao em base seca.

Considerando como base de calculo (BC), tem-se que:

100 mols gas umido = 80 mols gas seco + 20 mols H,O



Logo a composi¢cdo em base seca é dada por:

Yco, =20/80 =0,2500 (25,00%)
Yy, =45/80 =05625 (56,25%)

Yoo =15/80 =01875 (18,75% )

Ar tedrico e ar em excesso

Uma pratica comum para aumentar a conversao de reacdes é alimentar
em excesso 0 reagente mais barato em relacdo aos demais. Nos processos
de combustao, o oxigénio proveniente do ar € alimentado em excesso, nao so
para assegurar a conversao total do combustivel, como também para maximizar
a combustdo completa ou total do combustivel gerando mais CO, e a menor
guantidade de CO.

Define-se, portanto, o “oxigénio teérico” como sendo a quantidade em
mols ou a vaz&o molar de O, necessarios para a combustao completa de todo o
combustivel, assumindo que todo C seja convertido em CO, e todo H seja con-
vertido em H,O. Este elemento € obtido a partir da quantidade de combustivel
disponivel e da estequiometria da reacédo de combustdo completa ou total (que
gera CO,).

O “ar tedrico” é a quantidade de ar que contém o “oxigénio tedrico” e o ex-
cesso de ar é a quantidade de ar alimentado ao reator que excede a quantidade
“tedrica” (ar tedrico), dada por:

% excesso ar =

(mols ar ),mentado — (MOIS & )egrico 100 66) (4.34)
(mols ar )

edrico

Sabendo-se que o ar, seja alimentado ou tedrico, contém 21% de O, em
base molar, o excesso de ar pode ser calculado a partir das quantidades de
oxigénio alimentado e tedrico, da forma que segue:

(OZ )alimentado _ (02 )eérico 100 ()/0) (4.35)
(C)Z lec’)rico

Considerando que 80% de excesso de ar € admitido no reator de combus-
tao, logo:

% excesso ar =

(mOIS ar)alimentado = 1’8 (mOIS a‘r)teérico



Como exemplo, suponha que 200 mols de propano por hora e 6000 mols
de ar por hora sejam alimentados num reator de combustéo. Calcule a porcen-
tagem de ar em excesso.

Considerando a estequiometria da combustdo completa do propano:
CH;+50,—-3C0O,+4H,0

O oxigénio tedrico e o oxigénio alimentado séo calculados como sendo:

mols C ,H 5 mols O mols O
(02 )teérico =200 h = (mO/ C3H§ J > (02 )teérico =1000 ——=
molsar (0,21 molsO mols O,
(02 )alimentado =6000 h ( mol ar 2 ] 2 (02 )alimentado =1260 T
% excesso ar = 126100% 100 () > %excessoar =26 %

Orientacbes para realizacdo de balancos de massa em reatores de
combust&o.

Na resolucao de problemas de balanco material envolvendo processos
com reacgao de combustao, alguns procedimentos prévios auxiliam os célculos.
S&o eles:

1. Ao desenhar o fluxograma do processo, ndo esquecer de incluir o N,
nas correntes de entrada e de saida, uma vez que ndo participa da rea-
¢do. Na corrente de saida ndo esquecer das quantidades ndo convertida
de combustivel e néo reciclada de O,, além dos produtos de combustéo
(CO,, CO, H,0).

2. Se for conhecida a porcentagem de excesso de ar, o (O,)
ser calculado a partir do (O,)

pode
utilizando a Equacéo 4.35, e as quanti-
dades de N, e de ar alimentadas podem ser calculadas considerando as

alimentado

tedrico

fracGes molares de O, e N, no ar, ou seja, (N,),; .00 = 31 76°(0,) imentado
e (Ar)alimentado = 4’76.(02)alimentado'
3.0 (0,) .4, N80 depende de quanto combustivel € realmente queimado,

ou seja, da sua conversao; nem se parte do combustivel reage de for-
ma incompleta (combust&o parcial) gerando CO. O (O,),..., € calculado
considerando que “todo” o combustivel é queimado (100% de conver-
sdo) para produzir “exclusivamente CO,” (combustdo completa ou total).

Observe que o calculo do (O,) considera uma situacdo de maxima

tedrico



demanda de oxigénio. Caso haja combustdo incompleta ou converséo
inferior a 100%, o consumo de O, sera sempre menor que o (O,)

tedrico”

4.12 Exemplos

Exemplo 1 — mistura de solucbes

Dez metros cubicos (10m3) de uma solucao de cloreto de sodio (NaCl — 2
M) sdo misturados com 15m?® de uma solucéo de sulfato de amonio ((NH,),SO,
— 1 M). Supondo constantes e iguais as massas especificas das duas solugdes
e da solucao resultante, obtenha as concentracdes em g/l dos ions cloreto (CI)
e amonio (NH,) na solucéo resultante.

O processo em questdo é um processo em batelada sem reacao.

Realizando um banco de massa total (BMT), tem-se que:

=m 4.7)

Final Inicial

Denominando a solugdo de NaCl de solugéo 1, a solugéo de (NH,),SO, de
solugéo 2 e a solugédo resultante de solucdo 3, tem-se que:

m,=m,+m,

E importante observar que, embora se trate de um balango material, ndo
temos os valores das massas e sim dos volumes das solugfes 1 e 2, e também
ainformacdao de que as densidades das solu¢cBes sdo constantes e iguais. Logo,
devemos modificar a equacao original de BMT, fazendo aparecer as variaveis
conhecidas:

py Vo, =p,V, +p,V,

Como p, = p, = p,, logo:
V,=V, +V, (4.36)
V, =10 +15 = 25m3

Supondo uma dissociagdo total dos sais presentes, realizando um BM
para o ion CI, tem-se que:

mC|_FinaI = mCl'lniciaI ou mC|’3 = mCI*

1



Sao conhecidas as massas especificas e os volumes das solugbes 1 e 3 e
a concentracdo de NaCl na solucéo 1, logo:

Cers [?_J V3 (I) =Cery (?_j Vi (I)
3
Cer (gj-% m3 -[10 'j:
I 1ms3
P mols NaCl ) ( 1molClI- ) (35,5¢gCl- 10m:? - 103 |
I 1 mol NacCl 1mol ClI- 1ms3

Cep, = 28,49TC"

Realizando agora um BM para o ion NH,*, tem-se que:
_ ou 9. _ 9.
mNH4+3 N mNH4+z CNH4+3 [ | j V3 (I)_CNH4+2 ( | ) V2 (I)

g 103 1)
CNH4*3 (T)ZS me '(1 ms3 j -

_4[mol (NH,), SO, 2 mols NH, " 18,0 gNH,” 15 m3 [103 |j
| 1mol (NH,),S0O, 1mol NH, " 1ms3

c . -1 9NH.

NH, "

Suponha agora que queiramos misturar continuamente duas vazdes vo-
lumétricas das solugbes 1 (V1) e2 (\72 ), gerando uma corrente da solucéo 3
com vazao V3 gue deixa o tanque de mistura. Nesse caso, temos um processo
continuo sem reac¢ao no estado estacionario, cujo BMT é dado por:

SAl = ENTRA
Ou em termos matematicos:
Mg = Mg > my =m; +m, > ps Vs =py-Vy+p, -V,

V, =V, +V, (437)



Observe que a Equacao 4.37 € andloga a Equacao 4.36. A diferenca é que
nos processos em batelada somamos massas ou volumes (caso as densidades
sejam iguais) e nos processos continuos somamos vazées massicas ou volu-
métricas. Logo, a resolucdo do problema segue 0 mesmo raciocinio e, caso as
vazoes V, e V2 fossem iguais a 10 e 15 m?h, respectivamente, as concentracfes
de Cl e NH,* teriam os mesmos valores encontrados no processo em batelada.

Exemplo 2 — preparacéo de mosto de fermentacao

No processo de fabricacdo de etanol, 0 mosto de fermentacéo é preparado a
partir da diluicao de melaco (mel final) com 4gua ou com caldo de cana. As massas
especificas e as concentragdes em grau Brix (°Brix) desses fluidos sé&o apresenta-
das na Tabela 4 a seguir. Grau Brix representa a porcentagem em massa de solidos
soldveis contida em solugdes aquosas de aglcares ou fragdo massica (x). E uma
medida indireta do teor de aglcares em solucdes, uma vez que a maioria dos soli-
dos sollveis nesses fluidos sao acucares.

Tabela 4 Propriedades fisicas do melaco, agua e caldo de cana.

Composto p (kg/m3) °Brix*
melaco 1400 58
agua 1000 0
caldo de cana 1080 14

Supondo que a vazado de mosto que alimenta uma dorna de fermentacéo
seja de 80 m3*/h e que o mesmo deva ter uma concentracao de 20°Brix. Calcular
as vazbes de melaco e de 4gua e de melaco e de caldo de cana, dependo do
tipo da diluicdo (com agua ou caldo) e as respectivas massas especificas dos
mostos (p,,), supondo que a massa especifica da mistura (p) seja dada por:

n n

—_iz=1:mi _izﬂ:mi

O fluxograma do processo de diluicdo com agua ou caldo de cana (corren-
te 2) é ilustrado na Figura 25.



Tanque de @
Diluigéo | mosto”

@ T

agua ou caldo

Figura 25 Fluxograma de um processo de dilui¢ao.

Trata-se de um processo continuo em estado estacionario.

Realizando o BMT no tanque de diluicdo, tem-se que:
Mg =m;+m, > ps Vs =py-Vy+p, -V,
Para a diluicdo com &gua, tem-se que:

3 . 3 . 3
Ps k_g.go m- =1400 k_g.\/1 m_+1000 k_g.\/2 m>
m3 h m3 h m3 h

~ 1400 -V, +1000 -V,

(4.38)
P3 30
Realizando o BM para os sélidos (S), tem-se que:
Mg, =Mg, > Xs, "My =Xg My > ng'ps‘V3:Xs1'p1'V1
Substituindo:
3 . 3
ﬂ.ps k_g.gom_zﬂ.lm)o k_g.\/1 m=
100 m3 h 100 m3 h
ps =50,75 -V, (4.39)
Igualando as Equacdes 4.38 e 4.39, tem-se que:
Sabendo-se que:
, =Ttz > ,o3=p"v.’+’o.2'v2 (4.41)
V,+V, V,+V,



Substituindo a Equacao 4.40 na Equacéo 4.41, tem-se que:

p, 400 VL +1000-266 V5 o, =1109,3kg/md
V, +266 -V,
Logo:
V,=21,9m3/h e V,=583m3/h

Para a diluicdo com caldo, tem-se que:
3 . 3 . 3
m3 h m3 h m3 h

o, = 1400 -V, f;ro1080 V, (4.42)

Realizando o BM para os solidos (S), tem-se que:
Mg, =Mg; + Mg,y -> Xs, My =X, -my +Xg, -m,
Xs, P3-V3=Xg -p;-Vi+Xs, pr-V,

Substituindo:

20 ps -80 = S8 1400 v, + 24 1080 v,
100 100 100

ps =5075-V, +945 .V, (4.43)

Igualando as Equacdes 4.42 e 4.43, tem-se que:

LV, =821V, (4.49)
ps =128,3-V, (4.45)
Sendo:
V, +p, -V
P _Pi Vit P2 Ve (4.41)
V,+V,

Substituindo a Equacao 4.44 na Equacéo 4.41, tem-se que:

_1400.V, +1080-821N, 5, 41147 kg/ms
V, +8,21-V,

P3



Logo:

V,=87m3/h e V,=714m3/h

Exemplo 3 — recuperacédo de produto farmacéutico

O fluxograma do processo de recuperacdo de um produto farmacéutico
€ apresentado na Figura 26. Trata-se de um processo com multiplas unidades,
com reciclo e sem reacado quimica no estado estacionario.

tw

F C

, Filtro P
kb —’
% Centrifuga "|Rotativo
|

R

Figura 26 Fluxograma do processo de recuperacao de um produto farmacéutico.

Denominado o produto farmacéutico como F e a dgua como A, calcule
os valores das variaveis indicadas na Tabela 5 que segue.

Tabela 5 Informacdes das correntes.

Corrente F Corrente C Corrente P Corrente R Corrente W
F =1201b,/h Cc=7?(b,/h) P=? (b, /h) R=? (b,/h) | W=2? (b, /h)
composicao composic&o composi¢ao relagdo 100% em A
massica: méssica: molar: maéssica:
25% em F 70% em F 70% em F 04lb, F
5% em A 30% em A 30%emA | b, A
PM(F) = 60 — PM(A) = 18

Observe que as vazdes massicas estdo designadas por letras. Observe
também que as composi¢des das correntes ndo estdo na mesma base. Logo,
€ necessario converter a composi¢do molar da corrente P para base méssica,

como também a informacéo da corrente R.

Inicialmente, vamos obter a composi¢cdo massica da corrente P:

PM =07 -60+0,3-18 PM =47 4
PM.
Xi =Y, '—F—,M' (3.12)

Xr, =0,886

e x, =0114



Vamos agora obter a composicao massica da corrente R. Analisando as uni-
dades da relagéo massica informada na corrente R (0,4 Ib_ F/lb_ A), constata-se
que se trata de uma relagdo entre massas ou entre fragbes méssicas. Logo:

0,4Ibm F _ XFR ou XFR :0’4.XAR

b, A Xa,

Como xg, +x, =1, tem-se que:
Xy, =0714 e Xg, =0,286

Agora ja estao organizadas todas as informacdes para que os balancos de
massa sejam realizados.

Observe que temos 4 VCs. O VC1 compreendendo o0 processo como um
todo (correntes F, P e W), 0 VC2 envolvendo o ponto de mistura das correntes
F e R, 0 VC3 compreendendo a centrifuga e o VC4 envolvendo o filtro rotativo
(correntes C, P e R).

Vamos escolher o VC1 inicialmente e vamos aplicar o BMT.

P+W=F=1201Ib_/h (4.45)
Ainda no VC1, vamos aplicar um BM para o farmaco (F). Observe que pode-

riamos aplicar o BM para A, mas, observe que como F deixa 0 processo apenas
pela corrente P, é possivel calcular diretamente o valor da vazao massica P:

P.=F.2 xg, -P=x -F 2 0886-P=0,25-120 > P=33,86Ib_/h

Substituindo na Equagéao 4.45 (BMT), tem-se que:

W = 86,14 Ib_/h

Escolhe-se agora o VC4 (filtro rotativo) que envolve as incognitas Ce R e
realiza-se o BMT:

P+R=C ou 338 +R=C (4.46)



Realiza-se agora um BM para F:
P.+R.=C.> xr, -P+xg -R=x; -C > 0,886-33,86 +0,286 -R =07 -C
30 +0,286.R = 0,7-C (4.47)
Resolvendo o sistema de equacdes (Equacgdes 4.46 e 4.47), tem-se que:
R =15,221b _/h e C =49,08Ib_/h

Para checar se os célculos estéo corretos, realiza-se o BM para a 4gua no
VCaA.

Xg, P+x, -R=x, -C > 0114-33,86+0,714-15,22 =0,3-49,08

14,72 =14,72 - Os calculos estao corretos.

Exemplo 4 — sulfitacdo de caldo de cana

Uma das etapas do processo de producdo de acucar € a clarificacdo do
caldo com a queima de enxofre (S) produzindo SO, que em contato com a agua
presente no caldo, gera H,SO, e abaixa o pH do caldo, precipitando e flotando
impurezas presentes no caldo de cana. Trata-se de um processo continuo com
reagdo no estado estacionério. A reacao global é dada por:

S+3/20,+H,0 > H,SO,

Considere o fluxograma de sulfitacdo da Figura 27.

caldo de cana exaustﬁo‘de gases

+ | ]

erxofre Coluna de
Sulfitacao
w
ar ) Camara de ) caldo sulfitado
Combustao

Figura 27 Fluxograma de um processo de sulfitagdo.



Se uma unidade de sulfitacao processar 200 m¥h de caldo de cana redu-
zindo o pH do caldo de 6,0 para 3,0; calcule as vazdes de alimentacdo reque-
ridas de enxofre (em kg/h) e de ar (em m%h a 30°C e 1 atm), supondo que o
mesmo esteja em excesso de 40%.

Conhecendo-se os valores de pH na entrada e na saida da coluna de sul-
fitacdo, pode-se calcular as correspondentes concentracdes de ions H*, a partir
da definicdo de pH:

pH = -log [H"] e [H]= 10"

Portanto, tém-se as concentragfes de ions H* nas correntes de entrada e
saida:

H+].=C,. =10-M e H+]s =C,.. =103M
E H+e S H+s

Realizando-se o BM para o ion H* na coluna de sulfitagdo, tem-se que:
SAIl (H*) = ENTRA (H*) + GERA (H")

Ou em termos matematicos:

CH+5 Vg = CH+E -Vg + GERA (H")
Supondo as massas especificas dos caldos alimentado e sulfitado iguais,
significa que as vazfes volumétricas de entrada e saida séo iguais (VS = VE),

tem-se que:

3
GERA (H+)= 02 —10-5 )19 [ 590 M* | (1000
I h 1ms3

mols H+

GERA (H+)= 200 -

Sabendo-se que acidos fortes como o acido sulfarico se ionizam
totalmente:

H,S0, > 2 H' + SO



Logo, pode-se calcular a quantidade gerada de H,SO,, como sendo:

GERA(H,S0,) =200

mols H+ (1molH,SO, BN
h 2 mols H+

molsH,SO,

GERA(H,S0,) =100 -

Conhecendo-se a estequiometria do processo, tem-se a relacéo entre as
gquantidades reagidas:

CONSOME (S) CONSOME(0,) CONSOME(H,0) GERA(H,SO,)
1 - 3/2 - 1 - 1

Logo:

CONSOME (S)= GERA(H,S0, ) =100 19SS

O requerimento de enxofre é calculado supondo que todo enxofre alimenta-
do é consumido no processo, assim o BM para o enxofre na unidade é dado por:

SAI (S) = ENTRA (S) - CONSOME (S) » 0 =ENTRA (S) — CONSOME (S)

ENTRA(S) = CONSOME (S) =100 M2ISS (3295 1 | 1kg
h 1mol S ) {1000 g

ENTRA(S) = riig, =3,2"Q'TS
Para calcular a quantidade de ar alimentado, calcula-se inicialmente a

quantidade de O, teorico, utilizando-se a estequiometria do processo:

mols O,

(02 )teérico =100

mols S (3/2mols O,
h 1mol S

J 2 (OZ )teérico =150

mols O
(OZ)aIimentado = 1’4(02) > (O2 )alimentado = 210—2

mols O 1 mol ar mols ar
(Ar)alimentado = 210 h z. (0,21 moI 02 J 9 (Ar)alimentado :1000 h



. latm -V, =1000 — ~=-0,08206

LV, =2488

Considerando as condicdes de temperatura (30°C) e presséao (1 atm), tem-se:

P

ar

Var = r.]ar ‘R 'Tar

1ms3

mols ar atm - | -(30+273,15)K-( ]

mol -K

1000 |

. m3 ar

Exemplo 5 — producdo de amoénia

No processo Haber-Bosch de producéo de amonia, o hidrogénio (H,) pro-
veniente de gas natural e o nitrogénio (N,) proveniente do ar reagem em condi-
cOes elevadas de pressao e temperatura (200 atm e 450°C), de acordo com a
seguinte equacéo:

N, +3H,> 2 NH,

Os reagentes sao alimentados no processo na razéo molar de 2 mols H./1
mol N, e a conversé&o global em relacdo ao hidrogénio (X_) € de 95%. Conside-
rando que a unidade de separacao recicla 98% dos reagentes ndo convertidos
no reator, calcule a conversdo no reator e a taxa de reciclo numa planta que
produz 100 toneladas de NH, por dia.

Pode-se notar que se trata de um processo continuo com reciclo e com reacao
no estado estacionario. O fluxograma da Figura 28 ilustra o processo em questao.

Reator
H;
N3

Hy. Ny

Figura 28 Fluxograma do processo de produ¢céo de amdnia.

Denominando o hidrogénio como H, o nitrogénio como N e a ambnia como
A, primeiramente vamos organizar as informagdes antes de iniciarmos os balan-
¢os de massa.

ny =2-ny, (4.48)

g _100tonNH3 1ton- mol NH, 103 kmol | (1dia
P dia 17 ton NH, 1ton-mol ) {24 h




. kmol NH
A :2451_EE___1

A conversdo global (X ) para o H, € dada por:

Xg =t _THs > 95 M~

n, 100 Ay

(4.49)

Mg logo: n, =005 -n,

1

Se a unidade de separacao recicla 98% dos reagentes nédo convertidos no rea-
tor, os 2% restantes saem na corrente de produto (corrente 5). Logo, tem-se que:

iy, =0,98 -1y, (4.50)

ng, =002 -n,, (4.51)

Esse exercicio pode ser resolvido realizando balangos molares para as
espécies moleculares (H,, N, e NH,) ou balangos atdmicos para o hidrogénio
(H) e o nitrogénio (N). Realizando um balanc¢o global envolvendo as correntes 1
e 5 para o hidrogénio atdmico (H), tem-se que:

SAI (H) = ENTRA (H)

O hidrogénio atdbmico (H) entra no processo pela corrente 1 na molécula
de H, e deixa o processo pela corrente 5 nas moléculas de H, e de NH,, logo:

o kmolH, ( 2kmolH | _
"s 1kmolH,

3 kmolH
1kmol NH,

2451

kmol NH,
h

g kmolH, ( 2kmolH
M 1kmolH,

7353+2-ny =2-ny, (4.52)

Substituindo a Equagao 4.49 na Equagéao 4.52, tem-se que:

: kmol H : kmolH
fy, =387 o2 iy, =194 02



TR =

Pela Equacéo 4.48, tem-se que:

1035 O Ne

Utilizando-se as Equacdes 4.50 e 4.51, tem-se que:

kmol H, kmol H,

Py, = 967,5 Py, = 948,2

Realizando-se o BM para o H, no ponto de mistura (M), tem-se que:

By, =hyy 4y, >, =387+9482 > n, =13352 "0z

Assim, pode-se calcular a conversao no reator como sendo:

Ny, =Ny, 1335,2 - 967,5

X, =
Rony, 1335,2

> X =0,275(27,5%)

Em termos do reagente limitante (H,), a taxa de reciclo (TR) é dada pela
relacdo entre a vazao de reciclo e a vazdo que deixa 0 processo:

f
Th 9482 5 tR=489
Ny, 194

Exemplo 6 — combustéo de gas GLP

Gas liquefeito de petréleo, também conhecido como gas GLP ou géas de
cozinha, contendo 40% de propano (C,H,) e 60% de butano (C,H,,
molar é queimado com 50% de ar em excesso. Calcular a analise de Orsat e a
composi¢édo dos fumos.

) em base

O fluxograma da Figura 29 ilustra 0 processo continuo com reacdo no
estado estacionario.

@
GLP
g) N Cém;;a de @ )

Combustiao| Fumos

Figura 29 Camara de combustéo.



Com base nos dados fornecidos, considera-se combustdo completa e con-
versao total, pois ndo ha informacdes de presenca de CO ou de algum combus-
tivel nos fumos.

Na sequéncia, sao escritas as equacfes estequiométricas de combustédo
completa para o propano (C,H,) e o butano (C,H,).

C,H,+50,>3CO,+4H,0

C,H,, +13/20,> 4 CO, +5H,0

Como nao foi informada nenhuma quantidade, devemos escolher uma
base de calculo (BC) para a resolu¢éo do problema. Como temos a composi¢ao
do GLP (corrente 1), escolhemos a seguinte BC:

fiap =1, =100 mols GLP

As quantidades de oxigénio teorico e alimentado séo calculadas como
segue:

(02 tedrico =100

mols GLP (0,4 mol C;Hg ) ( 5mols O, .
h 1 mol GLP 1mol C;Hyq

+100 mols GLP (0,6 mol C,Hy, | (13/2 mols O,
h 1mol GLP 1mol C,H,,
mols O
(OZ )tec')rico =590 TZ

mols O
(02 )alim entado — 15- (02 )teérico > (O2 )alim entado 885 ——=

Como o propano e o butano séo totalmente consumidos nas reacoes, te-
mos que as quantidades alimentadas sao iguais as consumidas, logo:

CONSOME (C,H,) = ENTRA (C,H,) = 40 mols C,H,/h

CONSOME (C,H,,) = ENTRA (C,H,) = 60 mols C,H, /h

Pelas equacdes estequiométricas, tém-se as relagbes entre as quantida-
des reagidas.



Realizando-se o BM para o CO,, tem-se que:

fico,, =40

mol C;Hg (3 molsCO, 60 mols C,H,, (4 mols CO,
h 1mol C;H, h 1mol C,H,,

hc023 _ 360 mol CO,

Realizando-se o BM para a H,0O, tem-se que:

o, =40

mol C;Hg (4 molsH,0 60 mols C,Hy, (5 molsH,0
h 1mol C;Hyq h 1mol C,H,,

mol H,0

fiy,0, =460 —

Lembrando que o N, entra no processo pelo ar alimentado e € inerte (ndo
reage), seu BM é dado por:
SAI (N,) = ENTRA (N,)

. mols N,
Ny —

2

=885
3

mols O, (0,79 molN,
h 0,21 mol O,

J >y, =33293

Por fim, realiza-se um BM para o O,

SAI (O,) = ENTRA (O,) - CONSOME (0,)

_40 mol C,H, (5 mols O, j
h 1mol C;H,
fio, =885 mols O,
3 " + 60 MOIs CaHio ‘(13/ 2 mols O, J
h 1mol C,H,,
fio,, =295 mo';’OZ

Observe que a quantidade de O, que deixa 0 processo € exatamente o
excesso alimentado (0,5:(0,)

teérico)'
A andlise de Orsat € a composicao dos fumos em base seca (dry basis).
A vazao molar total da corrente de saida em base seca (bs) é dada por:



hy =l , + iy, +fio,. > g =360+3329,3+ 295

’7305 =3984,3 mols/h

Analise de Orsat: 9,04% em CO,, 83,56% em N, e 7,40% em O,

A composicdo dos fumos em base Umida (bu) é dada por:
n 3, = 4444,3 mols/h

Composicao em base umida: 8,10% em CO,, 74,91% emN,, 6,64% em O,
e 10,35% em H,O.

Exemplo 7 — combustdo de bagaco de cana

O bagaco de cana, que representa 25% da cana-de-acUcar em massa,
apresenta a seguinte composi¢do massica tipica: 50% de agua, 24% de carbono,
22% de oxigénio e 4% de hidrogénio. Supondo que 2% da combustéo do bagacgo
seja parcial ou incompleta e considerando que 80% do bagaco produzido seja
gueimado na caldeira para geracdo de vapor numa usina, calcular por tonelada
de cana (TC) moida:

a) as quantidades de CO, e de CO produzidas.
b) a quantidade alimentada de ar supondo um excesso de 40%.

Inicialmente vamos calcular a quantidade de bagaco de cana queimado por
TC moida:

Myagaco _080. 250 kg bagaco BN Myagaco 200 kg bagaco
TC ’ 1TC TC 1TC

Logo, a base de calculo (BC) sera de 200kg de bagaco.

Como a combust&o é uma reacao, vamos converter a quantidade e com-
posicao massica em grandezas molares.

Tem-se que:

PM 1 & x
Yi =X+ € —-=
PM, PM o PM;

1 050 024 022 004 5 5y gge
PM 18 12 16 1




A quantidade em mols correspondente a 200kg de bagaco é calculada como:

n = 20,3 kmols de bagaco

bagaco

Portanto, a composi¢do molar do bagago é calculada como sendo:
Yu, =0,2736, yo =01970, y, =0,1354 e y, =0,3940

As reacbes de combustdo que ocorrem na queima do bagaco sdo as
seguintes:

C+0,~> CO,

C+%0,~>CO

2H+%0,> HO

As quantidades de CO, e de CO produzidas por TC sdo calculadas como

segue:

0,970 kmol C J . (1 kmol CO, J [ 44 kg CO, H

1kmol bagaco 1kmol C 1kmol CO,

Mco,
———=2=0,98 -| 20,3 kmols bagaco -
TC

m
0 _179 4 kg CO,
TC TC

Mco _ 002 | 20,3 kmols bagaco 01970 kmol C . 1kmol CO ' 28 kg CO
TC ' ’ 1kmol bagaco / | 1kmolC ) \1kmol CO
Meo _ 55 kg CO

TC o TC

As quantidades de oxigénio teorico e alimentado sdo calculadas como

segue:



(OZ tedrico 20’3

kmols bagaco (01970 kmol C } 1kmol O,
TC 1kmol bagago 1kmol C

1203 kmols bagaco (0,3940 kmol H ' 1/ 2 kmol O, N
’ TC 1 kmol bagaco 2 kmols H
1203 kmols bagago (01354 kmol O | (1kmol O,
' TC 1kmol bagaco ) | 2 kmol O
kmols O
(OZ)teérico =406 ?2
kmols O
(Oz)alimentado =14 '(OZ)teérico -> (OZ)aIimentado =64 —TC 2

Por fim, calcula-se a quantidade de alimentado como sendo:

1kmol ar
(Ar)alimentado :(OZ)aIimentado ’ (WJ
(Ar) 305 KMAISar oy (ap) _g79,6 K9
alimentado ' TC alimentado ’ TC

4.13 Exercicios propostos

1. Num tanque perfeitamente agitado, mostrado na Figura 30, ocorre a mistura de
correntes de salmoura com vazdes de 10 e 17 ft3)min, com concentra¢des de sal
de 12 e 21 Ib_/ft*, respectivamente. Considerando que a mistura ocorre em estado
estacionario, calcule a concentracdo de sal na corrente de saida, admitindo-se
densidades constantes e iguais em todas as correntes.

10 ft3/min 17 ft2fmin
12 by /ft3 | | | 21 by, /ft

oo

Figura 30 Tanque perfeitamente agitado para mistura de solucgdes.

Ce=?g/lL



2. Uma industria deve produzir 2500 Ib_ de uma solugdo de nitrocelulose 12%
m/m. A industria possui uma solugéo de nitrocelulose 7,5% mm em seu estoque.
Determine a quantidade de nitrocelulose anidra (seca) que deve ser dissolvida
na solucao do estoque para obter a solugcédo desejada.

3. Suco natural de laranja contém 13,5% m/m de sélidos e o restante de agua.
Ja o suco concentrado de laranja comercial contém 45% m/m de sélidos. No
inicio da producéo industrial, o suco concentrado de laranja era produzido por
meio de uma evaporacgao simples. No entanto, os constituintes volateis do suco
escapavam com a agua, deixando o concentrado insipido. Os processos moder-
nos resolveram esse problema desviando (by-pass) do evaporador uma parte
da alimentacao de suco natural. O suco que entra no evaporador é concentrado
a 61% sodlidos, e esse produto € misturado com a corrente de suco natural que
foi desviada, resultando em um suco com a concentracdo desejada de solidos.
Calcule a quantidade de suco concentrado produzido por 1000kg de suco natu-
ral alimentado ao processo e a porcentagem de alimentacdo que é desviada do
evaporador. Considere 0 processo continuo em estado estacionario.

Suco Matural ("by-pass")

Alimentagao Produto

Evaporador

L
Suco Matural Suco Concentrado

H-O

Figura 31 Fluxograma do processo de produc¢éo de suco de laranja.

4. A geracao de hidrogénio a partir do vapor d’agua ocorre segundo a reacao
que segue:

CO +H,0 - CO, +H,

A alimentacdo gasosa do reator consiste em 60 mols/h de CO, 24 mols/h
de CO, e 80 mols/h de vapor a 700°C. Sendo que 42 mols/h de H, sdo produzi-
dos por hora, determine:

a) o reagente limitante.

b) a porcentagem em excesso.

C) o grau de conversao da reacao.

d) quantos kg de H, s&o produzidos por kg de vapor alimentado.

e) quantas Ib_ de CO, séo produzidos por kg de CO alimentado.



5. Metanol é produzido pela reacdo de mondéxido de carbono e hidrogénio:
CO+2H,-> CH.OH

Uma parte do metanol que deixa o reator € condensada. CO e H, ndo con-
sumidos e CH,OH nao condensado sé&o retornados (reciclados) para a entrada
do reator. O efluente do reator flui & vazéo de 330 mols/min e contém 11,7% de
H,, 58% de CO e 30,3% de CH,OH em “massa”. A fragcdo molar do metanol na
corrente de reciclo € 0,005. Calcule as vazdes molares de CO e H, na alimenta-
¢éo fresca e a de producao de metanol.

Feciclo Gasoso

F
e
¥

Alimentacao

Fresca Produto
b %[ Reatorj—b[(:ondensador]
CO, Hz CH3OH (liquide, puro)

Figura 32 Fluxograma do processo de producéo de metanol.

6. Propano é queimado com ar. Determine a composicao molar dos fumos em
base seca, assumindo:

a) suprimento de ar tedrico, 100% de conversdo do combustivel e que
nenhum CO é formado.

b) 20% de ar em excesso, 90% de conversdo e que nenhum CO é
formado.

c) 20% de ar em excesso, 90% de converséo e que 5% do propano quei-
mado gera CO.

4.14 Consideracoes finais

Nesta unidade foram classificados os processos quimicos com base nos
procedimentos de entrada e saida de matéria do volume de controle e na depen-
déncia ou ndo com o tempo das principais variaveis envolvidas no processo. A
partir dai, foram escritas as equacdes de balanco de massa para processos em
batelada, continuos e semicontinuos, bem como aplicados balancos de massa
para diferentes processos com simples ou multiplas unidades e envolvendo ou
ndo reacdes quimicas. Processos envolvendo reagdes de combustdo, pela sua
importancia na geracao de energia da indUstria quimica e principais causadores
de impactos ambientais, foram abordados de forma mais sistematica.



4.15 Estudos complementares

Uma abordagem mais aprofundada relacionada com balancos de massa
em processos quimicos é encontrada em Reklaitis & Schneider (1983), Felder
& Rousseau (2005) e Riggs & Himmelblau (2006).



UNIDADE 5

Balangos de energia






5.1 Primeiras palavras

Toda transformacé&o quimica ou fisica, num material ou numa mistura de
materiais, envolve energia. Logo, nos processos quimicos ha grande demanda
de energia distribuida nas varias etapas de processamento, desde a matéria-
prima até o produto final. Na industria sucroalcooleira isso ndo é diferente e
pode ser observado nos fluxogramas das Figuras 1 e 2. Dentre as varias opera-
¢Oes nas quais héa necessidade de energia, as principais sao: moagem, bombe-
amento, aquecimento e resfriamento, evaporagéo, cristalizacéo, centrifugacéo,
secagem, fermentacao e destilacdo.Todas essas etapas sdo executadas utili-
zando direta ou indiretamente a energia do vapor d’adgua gerado nas caldeiras,
a partir da queima do bagaco de cana. Em outras palavras, a agua no estado
liquido é vaporizada utilizando o calor da combustdo do bagaco de cana, e o
vapor d’'agua que apresenta grande quantidade de energia, cede esta energia
para que diferentes transformacdes ocorram. Cada unidade do processo requer
ou libera energia na forma de trabalho ou calor. Logo, o processo deve ser pro-
jetado e operado com base na lei de conservacao de energia de modo que haja
consumo racional de energia, uma vez que o excedente pode ser transformado
em energia elétrica (termoelétrica) e comercializado pelas industrias.

5.2 Problematizando o tema

Uma vez apresentados e analisados 0s processos quimicos com base no
principio de conservagdo da massa, vamos agora analisa-los com base na lei de
conservagéao de energia ou 12 Lei da Termodinamica. A partir dos balangos de ener-
gia sera possivel quantificar demandas de energia nas diversas transformagdes
gue ocorrem nos processos quimicos industriais.

Nessa unidade serdo definidas as formas de energia que os sistemas ou
unidades de processo possuem, bem como as energias transferidas durante a
ocorréncia dos processos. Na sequéncia sera apresentada a 12 Lei da Termodi-
namica e obtidas as equacdes de balango de energia para sistemas fechados
(processos em batelada) e abertos (processos continuos), imprescindiveis na
analise dos processos quimicos.

5.3 Sistema, propriedade e estado

Iniciamos esta Unidade apresentando algumas definicdes prévias e impor-
tantes na obtencdo das equacdes de balanco de energia.



Sistema

Define-se sistema como qualquer massa arbitraria de material ou parte de
um conjunto que interessa para um estudo ou analise particular. O sistema €
separado das vizinhangas pela superficie de controle, também conhecida como
contorno ou fronteira.

Sistema Fechado é aquele que ndo ha matéria atravessando as fronteiras
enquanto o processo ocorre. Encontramos sistemas fechados nos processos
em batelada.

Sistema Aberto € aquele que a matéria atravessa continuamente as fron-
teiras enquanto dura o processo. Esses sistemas caracterizam processos con-
tinuos e semicontinuos.

Propriedade

Uma propriedade € uma caracteristica de um sistema que pode ser me-
dida, tal como presséao, volume ou temperatura; ou calculada, tal como certos
tipos de energia. As propriedades de um sistema dependem das condi¢cdes do
sistema num dado instante.

Propriedade Intensiva € uma propriedade nao aditiva, ou seja, que nao varia
com a quantidade de material. Por exemplo, a temperatura, a pressdo, a massa ou
o0 volume especifico de um material ou de parte desse material € a mesma.

Propriedade Extensiva é aquela cujo valor é dado pela soma dos valo-
res das partes que formam o todo. E uma propriedade aditiva que depende da
guantidade do material. Por exemplo, um sistema pode ser dividido em dois,
com massas ou volumes diferentes do sistema original. Consequentemente,
massa ou volume séo propriedades extensivas.

Estado

O estado de um sistema € definido como um conjunto de propriedades
desse sistema num dado instante de tempo. Nao depende de forma ou con-
figuracdo do sistema, mas somente das suas propriedades intensivas como
temperatura, pressao e composicao.



5.4 Formas de energia: 12 Lei da Termodinamica

Nos processos quimicos ocorre transferéncia de energia entre o sistema
e suas vizinhancas, logo, sao definidas duas formas de energia. A primeira
esta relacionada com a forma de energia que o sistema apresenta num deter-
minado estado, que podem ser os estados inicial e final de processos em ba-
telada ou estados das correntes que entram e saem do sistema nos processos
continuos. A segunda forma envolve as energias transferidas do sistema para
as vizinhangas, e vice-versa, enquanto dura o processo.

A energia total de um sistema apresenta trés componentes:

Energia cinética (E_): energia devida ao movimento do sistema como um
todo em relagdo a uma referéncia (normalmente a superficie da Terra), definida
como:

1 mve
2 gc

E; = (5.1)

em que Vv é a velocidade uniforme do sistema.

Energia potencial (E,): energia devida a posi¢do do sistema em um cam-
po potencial, gravitacional ou magnético, definida como:

Ep=m-—.z (5.2)

em que z é altura do sistema em relacdo a um plano de referéncia arbitrario
onde E_=0.

Energia interna (U): energia devida ao movimento de moléculas em re-
lacdo ao centro de massa do sistema, ao movimento rotacional e vibracional
ou de interacdo eletromagnética de moléculas e ao movimento e interagées de
constituintes atdbmicos e subatdmicos das moléculas.

Em sistemas abertos ou fechados, a energia pode ser transferida entre o
sistema e sua vizinhang¢a de duas formas, como calor ou como trabalho:

Calor (Q): energia transferida em funcédo de uma diferenca de temperatura
entre o sistema e sua vizinhanga. A direcao do fluxo de calor é sempre da maior
para a menor temperatura.

Trabalho (W): energia transferida como resposta a qualquer for¢ca motriz
(driving force) que nao seja a diferenca de temperatura, tais como: forca, torque
ou voltagem. Por exemplo, se um gas em um cilindro expande e movimenta um
pistdo, o géas faz trabalho sobre as vizinhancgas. A quantidade de trabalho reali-
zado “pelo” ou “sobre” um sistema pode ser dificil de ser calculada.



O trabalho é uma funcéo de linha, ou seja, a energia transferida na forma
de trabalho depende dos estados inicial e final e do caminho percorrido. O tra-
balho (W) assim como o calor (Q) ndo sdo energias que podem ser armazena-
das, séo definidas como energias transferidas ou em transito.

Os termos Q e W referem-se a formas de energia transferidas, por isso,
nao tem sentido falar de calor ou trabalho possuido ou contido em um sistema.

Para apresentar a 12 Lei da Termodinamica, deve-se adotar uma conven-
¢éo para as transferéncias de calor (Q) e trabalho (W). Neste livro, adotaremos
como referéncia Q >0 e W > 0, quando Q e W forem realizados pelas vizinhan-
cas sobre o sistema.

Convencéo:

Vizinhangas

Wo>0 Q>0

O trabalho (W) apresenta unidade de for¢a x distancia, por exemplo, Joule
(N-m), Erg (dina-cm) e Ib,ft.

O principio que rege o balanco de energia € a lei de conservacgédo de ener-
gia, também chamada de 12 Lei da Termodinamica, a qual estabelece que a
energia nao pode ser criada nem destruida.

Definidas as formas de energia que o sistema apresenta (E_, E, e U) e
aguelas que podem ser transferidas para ou pelo sistema (Q e W), logo, para
aumentarmos a energia de um sistema (E) num dado valor (AE), o sistema deve
receber energia nas formas de calor ou trabalho. Portanto, a 12 Lei da Termodi-
namica estabelece que:

AE=Q+W (12 Lei da Termodinamica) (5.3)

Caso o sistema receba calor e trabalho, Q > 0 e W > 0, a variagcédo de
energia serd positiva (AE > 0). Caso contrario, se o sistema transferir calor ou
realizar trabalho sobre as vizinhancas, Q <0 e W < 0, a variacdo de energia
sera negativa (AE < 0). Logo o valor liquido da variacéo de energia do sistema
vai depender dos valores e dos sentidos das grandezas Q e W.



9.9 Balancos de energia em sistemas fechados

Como a energia ndo pode ser criada nem destruida, a equacao geral de
balanco define que:

SAI (E) = ENTRA (E) - ACUMULA (E) ou ACUMULA (E) = ENTRA (E) — SAI (E)

No balanco de massa para sistemas fechados elimina-se o fluxo de ma-
téria pela ndo passagem desta pelas fronteiras durante o processo, ou seja,
ENTRA = SAI = 0.

No balanco de energia para sistemas fechados, no entanto, podem ocorrer
transferéncias de calor ou trabalho através das fronteiras.

No balanco de massa, o acumulo de energia é dado pela diferenca entre
os valores final e inicial do sistema (E. — E, = AE). Logo, o balango de energia
estabelece que:

E, do sistema - E, do sistema = Energia liquida transferida para o sistema.
A energia inicial do sistema (E) € dada por: U, + E_ + E_

A energia final do sistema (E,) é dada por: U_+E__+E_,

A energia liguida transferida para o sistema é dada por: Q + W

Q e W representam o trabalho realizado e o calor transferido para o siste-
ma pelas vizinhangas. Logo:

(UF _UI)+(ECF _ECI)+(EPF _EPF):Q +W

Ou simplesmente:

AU+ AE. + AE, =Q+W

Considere o que segue:

a) A energia interna (U) de um sistema depende da composicao quimica, do
estado de agregacéo e da temperatura dos componentes que o formam. U é
independente da pressao para gases ideais e, praticamente, independente da
pressdo para liquidos e soélidos. Portanto, se ndo houver mudancas de tem-
peratura, de fase e de composi¢cdo quimica no processo, e se 0s materiais do
processo sao todos solidos, liquidos ou gases ideais, logo, AU = 0.

b) Se um sistema e suas vizinhancas estao na mesma temperatura ou se 0 sistema
é perfeitamente isolado, tem-se um processo adiabatico, logo, Q = 0.



c) Trabalho feito sobre ou pelo sistema fechado € acompanhado de um mo-
vimento da fronteira contra uma forca de resisténcia, ou por uma geracdo de
corrente ou radiacdo elétrica para além das fronteiras do sistema. Se ndo ha
partes em movimento, nem geracao de corrente, para um sistema fechado tem-
se que W =0.

d) Se ocorrem variacdes de energia potencial, que ndo sejam devidas a diferen-
ca de altura (movimento contra uma forca de resisténcia elétrica ou um campo
elétrico ou magnético), os termos para contabiliza-la devem ser incluidos no
termo E_ do balanco de energia.

Como exemplo, suponha um gas contido em um cilindro em que esta aco-
plado a um pistdo mével. A temperatura inicial do gas € 30°C. O cilindro é coloca-
do na agua em ebulicdo a 1 atm (T,= 100°C), com o pistdo fixo em uma determi-
nada posi¢éo (travado). O calor na quantidade de 12 kcal é absorvido pelo gas,
até o equilibrio a 100°C, levando a um aumento de presséo no sistema. O pistdo
é entdo liberado e se movimenta para uma nova posic¢ao de equilibrio, realizando
um trabalho de 18000 J sobre as vizinhancgas. A temperatura final do gas é de
100°C. Obtenha a variacdo de energia interna do processo.

O processo consiste em o0 gas (sistema) ir de um estado 1 (inicial) até um
estado 2 (final). No entanto, o processo € dividido em 2 estagios.

Estagio 1: aquecimento do sistema com o pistéo travado.

trava trava
—_
30°C 100°C
Estado Estado
Inicial Final

Estagio 2: expanséo do sistema a temperatura constante.

trava

» 100°
100°C ¢

Estado Estado
Inicial Final



Desprezando as alteragbes de E, e de E_ e assumindo que o gas com-
porta-se idealmente, tem-se que no estagio 1, W = 0 (pistédo travado) e Q > 0
(gés recebe calor das vizinhangas), logo:

Estagio 1: AU, = Q = 12 kcal = 50,2 kJ

No estagio 2, Q = 0 (expansao isotérmica, U varia com T) e W < 0 (gas
realiza trabalho sobre as vizinhancas), logo:

Estagio 2: AU, = -W = -18 kJ

Logo, a variagdo de energia interna do processo (AU) é dada por:

AU =AU +AU,=50,2-18 - AU = 32,2 kJ

5.6 Balancos de energia em sistemas abertos no estado estacionario

Por definicdo, nos sistemas abertos hd matéria atravessando as fronteiras
durante o processo. Logo, o trabalho é realizado sobre o sistema pelas vizinhan-
¢as para fazer a massa entrar, e o trabalho é realizado pelo sistema sobre as
vizinhancas pela massa que sai do sistema.

O trabalho liquido (W) realizado sobre um sistema aberto pelas suas vizi-
nhangas pode ser escrito como:

W =W, +W, (5.4)

em que:

W, : trabalho de eixo ou trabalho realizado sobre ou pelo fluido (de processo
sistema) por partes moveis dentro do sistema.

Por exemplo, o rotor de uma bomba ou turbina. No caso de uma bomba,
o fluido € movimentado pelo rotor, logo o fluido recebe trabalho e We >0.No
caso de uma turbina, o fluido (sistema) movimenta o eixo e perde energia nesse
processo, transformando parte desta em energia elétrica, logo We <0.

W, : trabalho de fluxo ou trabalho PV. E o trabalho liquido devido ao fluxo de
matéria através do sistema ou trabalho realizado sobre fluido na entrada menos
trabalho realizado pelo fluido na saida do sistema.

Para obter Wf , considere o fluxograma ilustrado na Figura 33.

Ve(m3fs) |Unidade de| Vs (m3/fs)
Po(N/m2) Processo | P;(Nfm2)

Figura 33 Fluxograma de uma unidade de processo.



Fluido entra em uma unidade de processo a pressao P, e a vazao volu-
métrica V, e sai a pressao P. e vazao V;. O fluido que entra no sistema recebe
trabalho do fluido que estéa logo atras, na seguinte quantidade:

W, (N-m/s=J/s=W)=P, (N/m2)-V, (m3/s)

O fluido que deixa o sistema faz trabalho sobre as vizinhancas na seguinte
guantidade:

W, (N-m/s=J/s=W)=P,(N/m2)-V, (m3/s)
Logo, o fluxo liquido de trabalho realizado sobre o sistema é:
W, =P, V, —Ps Vs

Se vérias correntes entram e saem de uma unidade de processo, o traba-
lho de fluxo (W, ) é dado por:

Wi=2FPV,-2F Y, (5.5)
i= J=
entra sai

O balanco de energia para o sistema aberto em regime permanente é
dado por:

ENTRA (Energia) = SAI (Energia)

Isso porque ndo ha acimulo de energia ja que o estado é estacionario e
também ndo existem os termos de geracdo ou consumo de energia porque ela
nao pode ser criada nem destruida.

O que entra de energia no sistema é dado pelas velocidades das energias
cinética (EC), potencial (EP) e interna (U) das correntes que entram na unidade de
processo somadas as quantidades de energia transferidas por unidade de tempo
como calor (Q) e trabalho (W).

O que sai de energia do sistema € a somatoria das velocidades das
energias cinética (EC), potencial (EP) e interna (U) das correntes que saem
da unidade de processo. Se E, indica a velocidade total de energia transpor-
tada pela i-ésima corrente de entrada e E, indica a velocidade total de energia
transportada pela j-ésima corrente de saida, tem-se que:



Q+W+SE =SE, ou SE -SE =Q+W 56)
i=1 j=1 j=1 i=1
entra sai sai entra

Sendo E; =U; +E¢; +Ey; e E; =U, +E¢ +Ep,;, tem-se que:

U, +Eq, +Ep )=Q+W (5.7)

YU, +E, +Ep)-Y

n
=1 i=1

—

sai entra

Lembrando que a grandeza U € uma propriedade extensiva assim como
EC e EP, isto &, séo proporcionais a massa do material, é interessante expressar
essas quantidades com base nas “propriedades especificas” ou intensivas. Logo,

tem-se que:

U (kd/s) = (kg/s)-U (kJ/kg) (5.8)
E. (kd/s)=m (kg/s)-E. (kJ/kg) (5.9)
E. (kd/s)=rm(kg/s) E, (kJ/kg) (5.10)
V (m3/s)=m (kg/s)-V (m3/kg) (5.11)

Substituindo a Equacéo 5.11 na Equacgéo 5.5, tem-se que:

mzzmi.e.\z_ZmJ-Pj-vj (5.12)

entra sai

Substituindo a Equacéo 5.12 na Equacgéo 5.4, tem-se que:

. n . ~ m . ~ .
W=3mP-V,=3m; PV, +W, (5.13)
i=1 j=1

entra sai



Substituindo as Equacdes 5.8, 5.9, 5.10 e 5.13 na Equacgéo 5.7, tem-se que:

. n . m -
i=1 j=1

entra sai

m ~ ~ ~ ~ n ~ ~ ~ ~ . .
= i1

sai entra

A expressdo U +P -V combinada é conhecida como entalpia especifi-
ca (Fl). E definida como sendo a energia interna especifica do fluido (U fun-
cdo de T) somada ao trabalho (P~\7) necessario para que o fluido adentre ao
sistema.

H=U+P-V (5.15)

Logo, o balanco de energia para sistemas abertos no estado estacionario,
na sua forma geral, é escrito como:

imi (I:'J +écj' +éPj)_il:mi (FL +Eci +éPi)=Q +We

j=1

(5.16)

sai entra

ou

m R V2 n R 2
ij Hj+—J+i'Zj —zmi'(Hi+v—l+i
' 2:9c  Oc i 2-9c 9c

sai entra

2, J =Q+W, (6.17)

No caso de haver apenas uma corrente entrando e uma corrente saindo da
unidade de processo, tem-se que:

1

AE:E’S—Eezm-{(ﬁS—Heﬁ .(vg_vg)+gi.(zs_ze)}q+we 5.18)

2'C C



ou
AH + AE; + AE, =Q +W, (5.19)

Note que se uma variavel especifica tem o mesmo valor na entrada e na
saida, seu termo desaparece na equacao do BE.
Simplificacfes:

a) Se nao ha partes moveis no sistema, We =0, logo:
AH + AE; + AE, =Q

b) Se o sistema e sua vizinhanga estdo na mesma temperatura, Q=0, logo:

AH + AE . + AE, =W,

e

c) Se as velocidades lineares das correntes séo as mesmas, 4E; =0, logo:
AH + AE, =Q +W,

d) Se todas as correntes entram e deixam o processo a mesma altura,
AE, =0, logo:

AH + AE, = Q +W,

Observe que os termos da equacao de balanco de energia para sistemas
fechados apresentam unidades de energia, por exemplo, caloria (cal), erg,
joule (J) e BTU. Ja para sistemas abertos, os termos da equacao de balanco
de energia apresentam unidades de energia por tempo, como cal/min, BTU/h,
J/s (watt = W).

Como exemplo de calculo de entalpia, sabendo-se que a energia interna
especifica (U) e o volume molar (\7) da agua a 40 bar e 300°C sao iguais a
2727 kJ/kg e 1,058 L/mol, respectivamente. Calcule a entalpia especifica da
agua nesse estado e a velocidade com que ela é transportada por uma vazao
molar a 200 kmol H,O/h.



A entalpia especifica da agua € calculada pela Equacdo 5.15, como
sendo:

A =2727 % L 40 bar .1,058 o
kg mol

Para converter o termo P -V em kJ/kg, lembre-se que:

PVl _R_008314 0 _g314 9
T mol K mol -K

Logo:

A = 2727 ) 4 40 bar 1058 —— -(8,314 J j 1 molK) f1molH,O
kg mol mol -K / {0,08314 | bar 18g H,O

H = 29621k—J
kg

Sendo n =200 kmols H,O / h, tem-se que:

.~ 200 kmolsH,0 18 kg H,O
H=n.f = 220KMOISHZ0 ogq,, K [18KG RO | [ 1N
kg (1kmolH,O ) \ 3600 s
- kJ
H = 44432 — = 4443,2 kW
S

Vapor d’agua a vazao de 600 kg/h aciona uma turbina. O vapor entra na
turbina a 20 atm e 400°C a velocidade de 80 m/s e a deixa a 7 m abaixo da en-
trada a pressao atmosférica e velocidade de 300 m/s. A turbina libera trabalho
de eixo a taxa de 400 kW e as perdas de calor na turbina sdo estimadas em
6000 kcal/h. Calcule a variagéo de entalpia especifica associada ao processo.

O fluxograma do processo ¢€ ilustrado na Figura 34.
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Figura 34 Fluxograma do processo.

Realizando o balan¢o de energia para a turbina (sistema aberto) conside-
rando apenas uma corrente de entrada e uma corrente de saida, tem-se que:

AH + AE; + AE, =Q +W,

Adequando as unidades, tem-se que:

1 kW = 1000 J/s e

: kg 1h kg
M =600 2 . - kg
h (3600sj > m=0167-

Calculos de AE. e AEp:

kg
_ . 0167 — ,
AE :lﬂ@g _Vf)zl.—s.(gooz _802)m_.(1kW j
2 9. 2 m sz 103w
_~ s%
1N
AE. =698 kW
m
AE, =9 (@, —2,)-0167 K9S (7 _0)m
dc 1kg m
2
1N
AE, =-115W

Q =6000

kcal (4,18kJ) ( 1h
h 1kcal 3600 s

j >  Q=6,97kw

AH=Q+W, —AE. —AE, > AH =(-697 —400 6,98 +115 -10-3) kW



AH = -413,94 kW

Sendo AH = AH / m, tem-se que:

-~ AH  —41394 kW .
0167 -2
S

5.7 Tabelas de propriedades termodinamicas

Estado de referéncia e propriedades de estado

Suponha a necessidade de se aquecer um fluido de uma temperatura T,
até uma temperatura T, a presséo ambiente. E possivel realizar essa opera-
cdo de duas formas, em batelada (sistema fechado) ou continuamente (sistema
aberto). Levando esse exemplo para o0 nosso dia a dia, supondo que esse fluido
seja agua, podemos executar essa tarefa utilizando um canecéo e um fogao
(processo em batelada) ou um chuveiro elétrico (processo continuo). Supondo
nulas as variacdes de energias cinética e potencial e, ndo havendo realizagdo
de trabalho, os balancos de energia séo escritos como segue:

Sistema fechado (processo em batelada):

AU =m-AU =m -(02 —Ul)zQ (5.20)
Sistema aberto (processo continuo):
AH =m - AH =rh-(|3|2 —|3|1)=Q (5.21)

Observe que para o calculo das demandas de energia (Q ou Q) € ne-
cessario conhecer os valores inicial e final ou as diferencas de energia inter-
na especifica no processo em batelada ou de entalpia especifica no processo
continuo, além dos valores de massa (sistema fechado) ou de vazdo massica
(sistema aberto).

Para uma dada condicao de P e T (substéancia pura), pode-se calcular o

valor de H a partir dos valores de U e V, utilizando-se a Equacao 5.15.

H=U+P-V



De acordo com a definicdo de energia interna (U), ndo existem equipamen-
tos para se medir U(=m-U ), ou seja, ndo é possivel conhecer o valor absoluto
de U para um material num dado estado, mas pode-se determinar a variacao de
U correspondente a uma variacao especifica de estado (P, T e fase).

Isso pode ser feito, por exemplo, partindo-se de uma massa conhecida “m”
de uma substancia, por meio de mudancas especificas de estado de tal forma
gue todos os termos do balanc¢o de energia sdo conhecidos, exceto AU. A partir
da Equagéo 5.20 calcula-se AU=AU/m e AH (para a mesma mudanga de
estado), pois: AH = AU + APV .

Uma forma conveniente de tabelar variagcbes medidas de U e H é escolher
uma temperatura, pressao e estado de agregacao como um estado de referéncia,
em que define-se o valor da energia interna especifica como sendo igual a zero
(U, =0). A partir dai, lista-se valores de U e H para mudancas de estado,
partindo-se desse estado de referéncia, para uma série de outros estados.

Em todo processo quimico ocorrem mudancas de estado; de um estado
inicial até um estado final para processos em batelada ou de um estado de
entrada até um estado de saida para processos continuos. E importante calcu-
larmos variacdes de energia interna especifica (AU) ou de entalpia especifica
(AFI ) associadas aos processos em guestéo. Logo, se duas tabelas de proprie-
dades termodinamicas apresentarem estados de referéncia diferentes, os valo-
res tabelados de U e H serfo diferentes, mas valores de AU ou de AH asso-
ciados a um mesmo processo, terdo 0s mesmos valores independentemente da
tabela utilizada, pois U e H sdo propriedades de estado. Por fim, é importante
ter claro que so é possivel calcular variagdes de AU ou de 4H utilizando-se
valores de U e H associados ao mesmo estado de referéncia.

Como exemplo, suponha as seguintes variagdes de entalpia especifica
para o etano (C,H,) desde o estado de referéncia (0°C e 1 atm) para outros dois
outros estados:

C,H, (9, 0°C, 1 atm) — C_H, (g, 100°C, 1 atm): AFI,z 186,2 kJ/kg

C,H, (g, 0°C, 1 atm) — C,H, (g, 200°C, 1 atm): AH ,= 414,2 kd/kg

Desde que os valores absolutos de H ndo podem ser obtidos, assume-se por
conveniéncia para o estado de referéncia o valor H,,, =0.Logo, A4H, =H, -0 = H,
e AH, =H, -0 =H, e assim por diante. Uma tabela pode entéo ser construida
para o C,H, gasoso a 1 atm.



Tabela 6 Entalpia especifica do etano (C,H,) gasoso a 1 atm em funcéo de T.

T(°C) H (k/kg)
0 0
100 186,2
200 414,2

Observe que o valor 186,2 kJ/kg para H a100°C nao significa o valor abso-
luto da entalpia especifica do etano a 100°C e 1 atm, pois ndo é possivel conhe-
cer o valor absoluto de H . No entanto, significa que a variacéo de entalpia (AFI )
do processo que leva o etano do estado de referéncia para 100°C e 1 atm é 186,2
kJ/kg. Isso equivale a afirmar que a entalpia do C,H, a 100°C e 1 atm relativa ao
estado de referéncia escolhido (0°C e 1 atm) € igual a 186,2 kJ/kg.

Algumas tabelas de entalpia apresentam os estados de referéncia a partir
dos quais seus dados foram listados e outras ndo apresentam tal informacao.
No entanto, ndo é preciso conhecer o estado de referéncia para calcular o va-
lor de 4H associado a um processo quimico. Se FI1 € o valor da entalpia do
estado 1 e H, é o valor da entalpia do estado 2, desde que I:I1 e H, estejam
relacionados ao mesmo estado de referéncia, o valor da variacao de entalpia do
processo que eleva a temperatura do etano de 100 para 200°C a P = 1 atm é
AH =H, —H, =414,2 -186,2 = 228 kJ/kg . Se outro estado de referéncia fos-
se utilizado para designar as entalpias especificas do C,H, a 100 e a 200°C, H,
e H, teriam valores diferentes, mas AH = H, — H, seré igual a 228 kj/kg. Essa
conveniente situacao é decorrente do fato da entalpia, assim como a energia
interna, ser uma propriedade de estado ou uma propriedade de um sistema
cujo valor depende somente do estado do sistema (temperatura, presséao, fase e
composicdo) e ndo do caminho que levou o sistema a alcancar aquele estado.

Em outras palavras, a propriedade de estado s6 depende dos estados
inicial e final do sistema. Perry & Green (1997) apresentam tabelas de proprie-
dades termodinamicas (entalpia e propriedades de estado) de uma série de
substéncias puras, Uteis na realizagdo de balangos de energia.

Como exemplo, considere as entalpias especificas de vapor d’agua rela-
tivas a agua liquida a 32°F e 1 bar tabeladas a seguir, para quatro estados de
temperatura e pressao.

Estado 1. T=392°F P =1bar - H =1237,0 BTU/lb |
Estado 2: T =392°F P =10 bar - H =1216,4 BTU/Ib
Estado 3: T=752°FP=1bar -> H =1410,5BTU/lb_
Estado 4: T =752°F P =10 bar > H =1404,4 BTU/lb



a) Obtenha o valor de H para H,O (I) a 32°F e 1 bar.

Como esse € o estado de referéncia, logo I:I,ef =0.

b) Calcule AH para o processo:

H,O (v, 752°F, 1L bar) - H,O (v, 392°F, 10 bar)

Nesse caso, AH =H, —H, =1216,4 -1410,5 = —194,1 BTU/Ib,,

c) Determine A para H,0O (v) a 752°F e 10 bar e H para H,O () a 32°F e
1 bar, caso o vapor d’agua a 392°F e 1 bar fosse escolhido como estado
de referéncia.

Considere a variacdo de entalpia para o processo:

H,O (I, 392°F, 1 bar) - H,O (v, 752°F, 10 bar)
AH =H, —H, =1404,4 -1237,0 =167,4 BTU/Ib,,

Caso o estado H,O (v, 392°F, 1 bar) fosse escolhido como o novo estado
de referéncia, tem-se que H', = H'_, = 0. No entanto, o valor de A4H para o pro-
€esso ndo muda, ou seja:

AH=H,-H, =H',-H',=H',-0 =167,4 BTU/Ib,,
Logo:

A, =167,4BTU/b,,

Da mesma forma, no caso do estado de referéncia anterior, H,0O (I, 32°F, 1
bar), o novo valor de H' sera de -1.237,0 BTU/Ib_.

5.7.1 Tabelas de propriedades termodindmicas para agua — Tabelas de vapor

Dada a importancia do vapor de agua em processos industriais diversos,
em especial no setor sucroalcooleiro, na geracdo de energia para diversos fins,
inclusive a geracdo de energia elétrica a partir dos ciclos de vapor, foram or-
ganizadas tabelas de vapor que fornecem as propriedades termodinamicas da
agua. O estado de referéncia para essas tabelas € agua liquida no ponto triplo
(-0,01°C e 0,00611 bar), no qual o valor de U para esse estado € definido como
sendo zero (U,,; =0).

Alguns conceitos merecem ser revistos, antes de serem apresentadas as
tabelas de propriedades termodinamicas para a agua.



1. Vaporizacdo e condensacao sdo processos em equilibrio (P e T cons-
tantes) em que a pressao de equilibrio € a presséo do vapor.

2.Numa dada temperatura, ha apenas uma pressao na qual as fases liqui-
da e vapor de uma substancia pura podem existir em equilibrio.

3. Qualquer substancia pura possui um namero infinito de pontos ebulicdo
(vaporizacao).

4.0 ponto normal de ebulicdo (vaporizacao) corresponde a temperatura
na qual a ebulicdo ocorre a presséo de 1 atm (1,101325 bar, 101,325
kPa, 760 mm Hg). Para a agua, Te = 100°C.

Na Figura 35 esté ilustrado o digrama P-T para a 4gua, para uma visuali-
zacao mais clara dos conceitos de vaporizacao e condensacao.
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Figura 35 Diagrama P-T para a agua. S: solido, L: liquido, V: vapor, LSR: liquido sub-resfriado,
LS: liquido saturado, VS: vapor saturado, VSA: vapor superaquecido.

No diagrama P-T expandido para agua pura existem trés regides que
compreendem trés diferentes estados de agregacao para a agua: estado so-
lido (gelo - S), estado liquido (liquido sub-resfriado — LSR) e estado vapor
(vapor superaquecido — VSA). Pode-se também visualizar linhas que dividem
esses estados. A linha quase vertical divide as regides dos estados soélido e
liquido e a linha curva ascendente divide as regides dos estados liquido e va-
por. Sob essas linhas tém-se em equilibrio os estados S e L e 0os estados L e
V, respectivamente. Observe que essas linhas se cruzam num pontode Pe T
reduzidas, em que coexistem os estados S-L-V. Esse ponto de P e T é 0 ponto
triplo da 4gua (-0,01°C e 0,00611 bar). Nas industrias de processos quimicos,
pela importancia energética, os estados L e V sdo 0s mais importantes e prin-
cipalmente a linha de equilibrio ou de saturagdo em que coexistem 0s estados
liquido e vapor denominados saturados (LS e VS).



No diagrama P-T, para cada temperatura pode-se ler a pressao corres-
pondente na qual vapor saturado (VS) e o liquido saturado (LS) estdo em equi-
librio, ou vice-versa. Esses pontos correspondem aos infinitos pontos de ebu-
licdo (vaporizacdo) que a agua possui. Um deles ocorre a pressédo de 1 atm e
temperatura de 100°C. Em locais em que a altitude € elevada, a P, € menor,
a vaporizagdo da agua ocorre em temperaturas inferiores a 100°C. Qualquer
substancia tem um numero infinito de pontos de ebuligdo, mas, por habito, diz-
se que o ponto “normal” de ebulicdo € a temperatura na qual a ebulicdo ocorre
sob uma pressao de 1 atm (1,013 bar, 101,3 kPa, 760 mm Hg). A nao ser que
outra pressao seja especificada, considera-se 1 atm, e o termo ponto de ebu-
licho significara “ponto normal de ebulicdo”. Para a agua, o ponto normal de
ebulicdo ocorre quando a pressao de vapor se iguala a pressao da atmosfera
na superficie da agua.

Nos processos quimicos é possivel vaporizar ou condensar agua ou outro
fluido qualquer a P constante variando-se a T ou mantendo-se a T constante e
variando-se a P.

Suponha o processo de aquecimento no qual se vai a P = 1 atm do ponto
A ao ponto C, passando pelo ponto B, tal como ilustrado na Figura 36. Observe
que se trata de um processo a P constante com variacdo de T, ou seja:

A > B > C
(H,0, 1 atm, T<100°C)  (H,0, 1 atm, 100°C)  (H,0, 1 atm, T>100°C)

e . 157

(100%)

Figura 36 Transformacéo da agua liquida em vapor a presséo constante.

Nesse caso considere que um peso exer¢ca uma pressao constante de
101,3 kPa (1 atm) sobre o fluido. Em temperaturas abaixo de 100°C (ponto A),
a agua encontra-se no estado de liquido sub-resfriado (LSR). Continuando a
aquecer o sistema (agua), o mesmo alcanca a temperatura de 100°C (ponto B).



Nesse ponto, parte da agua se vaporiza e o sistema atinge a saturagao ou o
equilibrio entre as fases liquida e vapor, em que o liquido é denominado liquido
saturado (LS) e o vapor é denominado vapor saturado (VS). Se o aguecimento
cessar e o sistema nao perder calor para 0 ambiente, o sistema permanecera
nesse estado de equilibrio. No entanto, se 0 aquecimento continuar, a agua se
vaporiza totalmente e atinge o estado de vapor superaquecido (VSA).

Observe que esse processo € 0 mesmo gque aquecer agua para preparar
café. Colocamos a agua a temperatura T ambiente num recipiente e iniciamos
seu aquecimento até as primeiras bolhas de vapor aparecerem. Esse ponto é de-
nominado ponto de bolha (boiling point). Se colocarmos um termdmetro na agua
fervendo (em ebulicdo ou vaporizacéo), observaremos que a temperatura nao se
altera até a completa vaporizacao da agua. A diferenca entre aquecer agua para
preparar café e o processo ilustrado na Figura 19 é que neste caso o sistema é
fechado. Logo, apd6s a completa vaporizagdo da agua alcancga-se o estado de
vapor superaquecido (VSA) e, desde que o sistema continue a ser aquecido, o
vapor tera a temperatura aumentada com o tempo.

O processo inverso indo do ponto C (T>100°C) ao ponto A (T<100°C)
passando pelo ponto B (T = 100°C), processo de resfriamento a P constante,
apresenta comportamento similar. Quando se atinge a temperatura de 100°C,
as primeiras gotas de condensado aparecem e esse ponto € denominado
ponto de orvalho (dew point).

E importante salientar que o vapor d’agua refere-se a agua no estado ga-
s0s0. Usamos “vapor d’agua” por ser um termo ja consolidado no dia a dia da
industria. Na verdade néo existe um estado chamado vapor. O vapor esta dentro
do estado gasoso. Uma substéncia é denominada vapor quando esta no estado
gas0so, mas com um aumento de pressao, pode-se fazer com que a substancia
volte ao estado liquido ou se condense.

Observe nos processos de aquecimento (L - V) e de resfriamento (V >
L) da agua, que o volume ocupado pelo vapor é muito superior ao do liquido,
ou seja, a fase gasosa é muito menos densa que a fase liquida. Na regido de
temperaturas entre B e C ou superiores, a equacdo da Lei dos Gases ldeais
pode ser aplicada para calcular o volume especifico do vapor d’agua (\7) numa
dada condicBode P e T.

Suponha agora o processo de despressurizagdo da agua a temperatura
de T = 100°C, no qual se vai a do ponto D (P > 1 atm = 1,013 bar) ao ponto E (P
< 1 atm = 1,013 bar), passando pelo ponto B, tal como ilustrado na Figura 37.
Observe que se trata de um processo a temperatura constante com variagdo de
pressao, ou seja:



D > B > E
(H,0, T=100°C, P>1atm) (H)., 100°C,1atm) (H,0, T=100°C, P <1 atm)

VSA
(100%)

EATTITTITNI T

LSR
" (100%)

Figura 37 Transformacéo da agua liquida em vapor a temperatura constante.

Nesse caso, ocorre também a vaporizacdo (indo de D até E) ou a con-
densacao (indo de E até D) da 4gua, por variagdo da pressao. Ao nivel do mar,
a agua entra em ebulicdo a T = 100°C. No entanto, em localidades com alta
altitude onde a P, € menor que ao nivel do mar, a agua entra em ebulicdo em
temperaturas menores que 100°C. Como exemplo, em Campos do Jordao (SP),
municipio mais alto do Brasil, que apresenta altitude de 1628m, a agua vaporiza
(entra em ebulicdo) a cerca de 94°C.

Um experimento simples e seguro, que pode ser realizado em casa, para
demonstrar a possibilidade de se vaporizar um liquido a temperatura constante
reduzindo-se a pressédo do sistema € utilizar uma seringa de 20 ml e uma peque-
na quantidade de acetona. A acetona apresenta um baixo ponto de bolha ou pon-
to de ebulicdo a P__ (Te = 56°C). Inicialmente, coloque um pouco de 6leo dentro
da seringa para reduzir o atrito entre 0 émbolo e a superficie interna da mesma.
Encha a seringa com uma pequena quantidade de acetona e expulse o ar que
estiver dentro da seringa, deixando apenas o liquido (acetona). Feche o bico da
seringa com o dedo e depois puxe rapidamente o émbolo. Podera ser observado
gue a acetona entrara em ebulicao.

A curva de saturacdo ou de equilibrio (LS-VS) estende-se para além das con-
di¢cBes ilustradas na Figura 35, indo até a temperatura e pressao criticas ndo mos-
tradas (P_.= 221,2 bars e T_= 374,15°C). A curva termina a temperatura e presséo
criticas, pois acima do ponto critico, a agua existe apenas sob a forma de gés.

Na Figura 35, a regido a direita da curva de saturagao ou de equilibrio (LS-
VS) é a regido superaquecida, e a regido a esquerda da curva vapor-pressao é
a regiao sub-resfriada. As diferencas de temperaturas na regido superaquecida,



entre a temperatura real do vapor superaquecido e a temperatura de satura-
¢c&o para a mesma pressao, sdo denominadas graus de superaquecimento. Por
exemplo, vapor de agua a 250°C e 10 bars (P_, =10 bars > T_ = 179,9°C), tem
grau de superaquecimento de 70,1°C (= 250-179,9).

Propriedades termodinamicas da agua nos estados LSR, LS, VS e VSA
sdo tabeladas e encontradas em diversas literaturas.

As Tabelas B.5 e B.6 da referéncia Felder & Rousseau (2005) apresentam
as propriedades termodindmicas para a 4gua na saturacdo, ou seja, nos es-
tados liquido saturado (LS) e vapor saturado (VS) em equilibrio em diferentes
) e presséo (P_,). Sdo elas: volume especifico (\7
em m3/kg), energia interna especifica (U em kJ/kg) e entalpia especifica (Fl em
kJ/kg). A Tabela B.5 (FELDER & ROUSSEAU, 2005) é a tabela de temperatura
que, em intervalos definidos, tem-se para cada T_, a P_ correspondente, bem
como as propriedades termodinamicas. A Tabela B.6 (FELDER & ROUSSEAU,
2005) é a tabela de pressédo em que, de forma similar a Tabela B.5, apresenta

condicbes de temperatura (T

sat:

as mesmas propriedades em intervalos definidos de P_,.

Nessas tabelas, a penultima coluna é a diferenca entre as entalpias es-
pecificas do vapor saturado (I:IVS) e do liquido saturado (I:|LS), ou seja, o calor
latente de vaporizacéo (AFIV) numa dada condicdo de presséo e temperatura.

Observe também que as propriedades termodinamicas (V, U e H) do
liquido saturado (LS) aumentam, e do vapor saturado (VS) diminuem a medida
que aP_ e aT_ aumentam, até que essas propriedades (do LS e VS) se igua-
lam no ponto critico (P..) a partir do qual ndo existem mais duas fases, apenas
a fase gasosa.

A Tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005) apresenta as propriedades
termodinamicas para a agua (V, U e H) nos estados liquido sub-resfriado
(LSR) e vapor superaquecido (VSA). Na primeira coluna, para uma dada condi-
cdo de P (bar) é informada a T_, correspondente e nas segunda e terceira colu-
nas sdo informadas as propriedades V', U e H dos estados LS e VS. Observe
gue esses estados e suas propriedades podem ser também encontrados nas
Tabelas B.5 e B.6 (FELDER & ROUSSEAU, 2005). A partir da quarta coluna,
tém-se as mesmas propriedades numa dada condicéo de presséo (P), mas em
diferentes temperaturas (T) variando de 50 até 750°C. Para uma dada pressao
(P), quando a temperatura (T) da agua for inferior a de saturacao (T<T_), a
agua estara no estado liquido sub-resfriado (LSR). Caso a temperatura do fluido
seja superiora T_ (T>T_,
de vapor superaquecido (VSA). Suponha a agua a pressao de 10 bares. Consul-
tando a Tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), a 10 bares tem-se que T__ =
179,9°C. Logo, até T = 150°C tem agua no estado LSR, pois T <T__. Sob a mesma

sat

) ha mesma pressao (P), a 4gua estara no estado



pressdo (P = 10 bares), a partir de 200°C em diante a agua estara no estado
VSA, pois T > T_ . Na Tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), os valores
localizados no interior da regido delimitada pela linha cheia estéo relacionados
com o estado LSR, e os valores externos a essa regiao estao relacionados com
0 estado VSA.

Como exemplo, suponha que vapor d'agua a 5 bares com 80°C de supera-
guecimento seja alimentado a uma turbina a vazao de 1800 kg/h. A turbina opera
adiabaticamente, e o efluente € vapor saturado a 1,5 bar. Calcule o trabalho liberado
pela turbina em kW, desprezando-se as varia¢des de energia cinética e potencial.

Nesse caso tem-se um sistema aberto e, desprezando-se AEC e AEP , 0
balanco de energia em sistema aberto em regime permanente € escrito como
segue:

W, = aH = (A5 -A;)

Condicoes de entrada (E): a Tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005) in-
dica que um vapor a 5 bares esta saturado a 151,8°C. Logo, a temperatura de en-
trada sera T_= 151,8°C+80°C = 231,8°C. Observe que na Tabela B.7 (FELDER &
ROUSSEAU, 2005) ndo existem tabelados os valores das propriedades da agua
no estado P =5 bares e T = 231,8°C. Logo, é necessario fazer uma interpolacéo
dos dados tabelados, considerando que, numa dada presséo, os valores das pro-
priedades variam linearmente com a temperatura, num pequeno intervalo de T.
Logo, da Tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), tem-se que:

Tabela 7 Valores de H em funcéio da temperatura para o vapor superaquecido

T(°C) A (ki/kg)
200 2855
231,8 g
250 2961

Interpolando:

231,8-200  H-2855
250 -200 ~ 2961 - 2855

He (VSA, 5 bares, 231,8°C) = 2922,4 kJ/kg



CondicBes de saida (S): a Tabela B.6 (FELDER & ROUSSEAU, 2005)
apresenta as propriedades termodinamicas da agua no estado VS a 1,5 bar
que se encontraa T_, = 111,4°C. Neste caso:

F(VS, 1,5 bar, 111,4°C) = 2693,4 kJ/kg

Substituindo os valores de H obtidos das tabelas na equacao do BE, tem-se:

1h
3600s

W, =1800 kFg -(2693,4 - 2922,4):z—J ( j =-1145kJ /s = -114,5 kW
g

A turbina libera 114,5 kW de trabalho para suas vizinhancgas.

A exemplo dos balancos de massa, é importante o esboc¢o do fluxograma
do processo com as informacdes devidamente indicadas para a resolucao dos
problemas de balancgos de energia. E essencial incluir em todas as correntes as
informacdes necessarias (P, T e estado de agregac¢éo) para a determinacao das
entalpias especificas de cada componente.

Quando as correntes de processo contém varios componentes, as ental-
pias especificas de cada componente devem ser determinadas separadamente
e substituidas na equacdo de balanco de energia. Para misturas de gases e
liguidos com estrutura molecular similar, por exemplo, misturas de hidrocarbo-
netos de cadeia reta, pode-se assumir que a entalpia especifica (H) para um
componente de mistura é a mesma que para a substancia pura na mesma con-
dicdo de presséo e temperatura.

5.8 Caminho hipotético

Até o0 momento, na resolucdo dos balancos de energia as propriedades
termodinamicas (V, U e H) eram encontradas em tabelas. No entanto, nem
sempre encontramos disponiveis tabelas de propriedades termodinamicas para
todas as substancias puras existentes, bem como para misturas em diferen-
tes composicoes. Neste item serdo apresentados métodos para avaliar UeH
guando tabelas de tais propriedades néo sao disponiveis, de modo que se torne
possivel a resolucdo dos balancos de energia.

Como j& citado anteriormente, as substancias envolvidas nos processos
guimicos sao levadas de um estado 1 até um estado 2. Em sistemas fechados,
os estados 1 e 2 referem-se aos estados inicial e final. Em sistemas abertos, os
estados 1 e 2 referem-se aos estados de entrada e saida, no caso simplificado
da existéncia de apenas uma corrente de entrada e uma corrente de saida. Nes-
ses casos, as variacdes de energia interna (AU ) e de entalpia (4H ), nas equa-



¢Oes de BE, podem ser calculadas conhecendo-se os valores das propriedades
termodindmicas dos estados 1 e 2. No entanto, € possivel obter os valores de
AU (= m~A0) e AH (= m~AFl), sem necessariamente conhecer valores das
propriedades termodinamicas dos estados 1 e 2, como veremos a seguir.

Quando nao se tém disponiveis tabelas de energias internas e de ental-
pias especificas para uma substancia pode-se, a partir de outras informacdes
da referida substancia, calcular as variacdes de entalpias associadas com cer-
tos processos, a saber:

1.variacdes de pressao a temperatura constante (4P a T constante)

2.variagOes de temperatura a pressdo constante (AT a P constante)

3.variagcbes de fase a temperatura e pressdo constantes (P e T
constantes)

4. mistura e separacdo de duas ou mais substancias a temperatura e pressao
constantes

5.reacao quimica a temperatura e pressao constantes.

Serdo abordados aqui os processos 1 a 3 que ndo envolvem a mistura e
separacgdo de substancias nem reacao quimica.

Suponha o processo arbitrario que segue, em que a agua no estado LSR
a 10 atm e 50°C (Estado 1) é transformada em VSA a 5 atm e 300°C (Estado 2).
O valor de AH relacionado a esse processo pode ser obtido diretamente a partir
dos valores de H, e de I:I2 da Tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005). Sendo
1 atm = 1 bar, tem-se que:

AH =H, —H, = 3065 - 210,1 > AH=28549kJ/ kg

No entanto, caso as entalpias especificas dos estados 1 e 2 ndo estejam
disponiveis para uma substancia, pode-se definir um “caminho hipotético” consis-
tindo de diferentes etapas de transformacéo, tal como ilustrado na Figura 37.

Como H é uma propriedade de estado, a variacdo de entalpia do processo
pode ser calculada como sendo a soma das variacées de entalpia de cada etapa
(equacéo 5.22 e Figura 38).

(5.22)



caminho real

Estado 1 » Estado 2
: | AH J
|(Agua, LSR, 10 atm, 50°) | ¥ (Agua, VSA, 5 atm, 300°C) |
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Figura 38 Processo quimico: caminho real e caminho hipotético.

Observe que as cinco etapas escolhidas relacionam-se com os processos
tipicos ja mencionados anteriormente. Na sequéncia, sera apresentado como de-
terminar variacdes de energia interna e de entalpia especificas (AU e AI:I) as-
sociadas a mudancas de presséao, temperatura e fase, bem como em funcao da
composicao quimica de misturas.

95.8.1 Variagao de pressao a temperatura constante

Pode-se comprovar experimentalmente que a energia interna especifica
(0) assim como o volume especifico (\7) € praticamente independente da
pressao para sélidos e liquidos. Assim, se a pressao de um sélido ou liqui-
do se altera, mas a temperatura permanece constante, tem-se que AV =0,
AU =0 e AH =AU + APV = A(PV), logo, AH =V - AP .

Para gases ideais, pode-se demonstrar que U e H sdo independentes da
pressdo. Exceto para gases proximos ou acima da sua pressao critica (P.), €
normalmente assumido que AU =0 e AH=0 para variacdes isotérmicas de
pressdo de gases. Quando se dispbe de tabelas de entalpia para um gas, ndo
h& necessidade de considerar essa aproximacao. Quando ndo se pode assumir
gas ideal e ndo se dispde de tabelas, as variacbes de H podem ser encontra-
das a partir de correlagdes termodinamicas.



Resumindo, para processos isotérmicos (T constante) com variacdo de
pressao (AP # 0), tem-se que:

Para sélidos e liquidos: AV =0, AU =0 e AH =V - AP
Para gases ideais: AU =0 e A4H =0

Para gases reais abaixo daP_: AU =0 e AH =0

5.8.2 Variagao temperatura — calor sensivel e capacidades calorificas

O termo calor sensivel denota uma quantidade de energia transferida para
aumentar ou diminuir a temperatura de uma substancia ou de uma mistura de
substancias.

A quantidade de calor necessaria para produzir uma determinada variacéo de
temperatura em um sistema pode ser determinada a partir da aplicagéo da 12 Lei da
Termodinamica, em processos com variagdo de temperatura (AT = 0 ), sem trans-
feréncia de energia na forma de trabalho e desprezando-se as variagdes de ener-
gias cinética e potencial. Logo, os balancos de energia sdo escritos como segue:

Sistemas Fechados: Q=AU =m- AU
Sistemas Abertos: Q=dAH =m - AH

Portanto, para determinar Q ou Q relacionados com o aquecimento ou res-
friamento de uma massa (m) ou vazdo massica (m) conhecidas, € necessario
avaliar AU e AH relacionadas com uma dada variacado de temperatura (AT).

Sistemas Fechados

A energia interna especifica (0) de uma substancia depende fortemen-
te da temperatura. Se a temperatura varia de forma que o volume permaneca
constante, U varia da forma ilustrada na Figura 39.

{J/g) V=constante

AT

- F----
w

+AT
T(C)



Figura 39 Variacao de U comTa V constante — definicéo de Cv.

Uma variagdo AT leva a uma variacdo na energia interna especifica (AU ).
Quando AT tende a zero (AT — 0), a relacédo AU / AT IAT tende & tangente da
curva em T, que é a definicdo da “capacidade calorifica a volume constante (Cv)”
da substancia:

. AU| dU
Cv(l’)z{ lim —} =— (5.23)

O gréfico de U vs. T ndo é geralmente uma linha reta. Logo, C, € uma
funcdo da temperatura (Cv = f(T)). Portanto, a variacdo de energia interna es-
pecifica (AU ) associada a uma variacao de temperatura de T, a T, € calculada
como sendo:

AU = ij(I’)dT (5.24)

Suponha o processo quimico que segue, em que tanto a temperatura quanto
o volume especifico de uma substancia variam. Ha duas maneiras de se calcular
a variacdo de energia interna especifica (AU ) associada ao processo. A primeira
€ a partir dos valores das energias internas dos estados 1 (U,) e2 (U ,) e, entdo
calcular a diferenca AU = U, —U, . A segunda forma é dividir o processo em duas
etapas, a primeira que leva a substancia do estado 1 (T, e \71) até um estado inter-
mediario | (T, e \72) aT constante e, em seguida, do estado | até o estado 2 (T, e
V,)a V constante, tal como ilustrado na Figura 40.

~

AU
Estade 1 p Estado 2
(T, W) (T, V5)
AU, AU,
Estado |
(T']Jvz}

Figura 40 Processo quimico com variacdes de Te V' .
Como U é uma propriedade de estado, logo:

AU = A0, + AU,



Como ja apresentado anteriormente, para gases ideais, solidos e liquidos, U
depende somente de temperatura. Como T é constante na etapa 1, AU1 =0, logo
para gases ideais, solidos, liquidos e gases reais a V constante, tem-se que:

T2
AU = AUZ = ij(T)dT (5.25)
Tl

Sistemas Abertos

Vamos considerar agora o aquecimento de uma substancia a pressao
constante e vamos analisar a variacdo de entalpia especifica (4H ) resultante.

Como U e H dependem fortemente de T, de forma analoga ao conceito
de Cyv, define-se a “capacidade calorifica a pressao constante (Cp)”.

Cp(r )= { lim ﬂ} _ad (5.26)

Portanto, a variacdo de entalpia especifica (AFI ) associada a uma varia-
cao de temperaturade T, a T, (Figura 41) é calculada pela Equacéo 5.27.

AH = [Cp(T )dT (5.27)

(J/g) P=constante

AT

Figura 41 Variacao de H com T a P constante — defini¢éo de Cp.

Suponha agora o0 processo quimico que segue, em que tanto a tempera-
tura quanto a pressdo de uma substancia variam. Pode-se dividir o processo
em duas etapas, a primeira que leva a substancia do estado 1 (T, e P,) até um
estado intermediario | (T, e P,) a T constante e, em seguida, do estado | até o
estado 2 (T, e P,) a P constante, tal como ilustrado na Figura 42.
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Figura 42 Processo quimico com variacbes de T e P.
Como H é uma propriedade de estado, logo:
AH = AH, + 4H,

A primeira etapa compreende a variacdo da pressdo a temperatura cons-
tante. Como ja definido no item 5.7.1, logo:

Para gases ideais: 4H, =0
Para gases reais abaixo da P_: 4H, =0
Para sélidos e liquidos: 4H, =V - AP

A segunda etapa compreende a variacdo de temperatura a pressao cons-
tante, em que AH pode ser calculada pela Equacéo 5.27. Portanto:

Para gases ideais e gases reais a P constante:

T,
AH = AH, +AH, = [Cp(T )dT (5.28)
Tl
Para sélidos e liquidos:
AH = AH, +AH, =V - AP + [Cp(T )dT (5.29)
Tl

Para gases néo ideais envolvidos em processos com variagcdo de presséo
e temperatura em condicGes extremas é conveniente utilizar as tabelas de en-
talpia ou correlagBes termodinamicas mais complexas.

Formulas para Capacidade Calorifica

As capacidades calorificas Cp e Cv sao propriedades fisicas dos materiais
e existem tabelas em diversas bibliografias como o Perry & Green (1997). Elas
sdo expressas em unidades de energia por massa (ou mol) e por intervalo de
temperatura, por exemplo:



J BTU cal
mol -K’ Ibm-e F’ g.oC

Algumas vezes é utilizado (indevidamente) o termo calor especifico para
denotar a capacidade calorifica de uma substancia. Capacidades calorificas sao
funcdes de T e, frequentemente, tabeladas na forma polinomial, como segue:

Cp=a+b-T+c-T2+d.-T3 OU Cp=a+b-T +c-T-2

A Tabela B.2 (FELDER & ROUSSEAU, 2005) apresenta valores das constan-
tes dos polinbmios utilizados para expressar Cp. Observe que quando se Ié “b-10?”
€ 0 numero que aparece € 0,78, por exemplo, o valor correto é b = 0,78-102,

Relacbes simples existem entre Cp e Cv:
Para liquidos e sélidos, o termo V- AP da expressao:
~ ~ TZ
AH =V - AP + ij(I’) dT é relativamente pequeno comparado a dependéncia

Tl
de temperatura. Logo, 4H = AU e:

Cpz=Cv (5.30)

Para gases ideais, tem-se que:

d4  dU d(p.v
= +

dT  dT = dT
Como:

dH

- _-C

ar P
d_U:CV

dT
dPv) .
daT



Logo, para gas ideal:
Cp=Cv+R (5.31)
Capacidade calorifica de misturas

Suponha que um processo quimico envolva o célculo da variagdo de en-
talpia associada a mudanca de temperatura de uma mistura de substancias.
Entalpias de certas misturas séo tabeladas em condicdes padréo (referéncia).
No entanto, quando nédo se disp8e dessas informacdes para uma dada mistura
de substancias, pode-se fazer as seguintes aproximacoes:

1. mistura de gases ou liquidos: a variacdo total de entalpia especifica é
a média ponderada das variacdes de entalpias dos componentes puros
das misturas. Esta € uma excelente aproximacao para misturas de ga-
ses ou liquidos similares, como hidrocarbonetos de cadeia reta, mas &
pobre para liquidos diferentes.

2. solucdes diluidas de sdélidos ou gases em liquidos: assuma que a capa-
cidade calorifica da mistura é igual a capacidade calorifica do solvente.
Quanto mais diluida for a solug&o, melhor é a aproximacao.

O calculo de 4H para o aguecimento e resfriamento de uma mistura de n
componentes de composicao conhecida pode ser frequentemente simplificado
calculando-se a capacidade calorifica da mistura (Cp, ) da seguinte maneira:

Cpn(T) = iyi -Cp;(T) (5.32)
=

em que:

Cp,, capacidade calorifica da mistura.

y;: fragdo massica ou molar do componente i.
Cp;: capacidade calorifica do componente i.

Logo:

T2
AH = [Cpm(T)dT (5.33)
Tl



Como exemplo, calcule o calor necessario para elevar a temperatura de
40 a 150°C de 10000 mols/h de uma corrente gasosa contendo 70% de etanol
(C,H.,OH) e 30% de metanol (CH,OH) em mols. Determine a capacidade calori-
fica da mistura como parte da resolucéao do problema.

Trata-se de um processo em sistema aberto no estado estacionario. Des-
prezando as variacdes de energias cinética e potencial e desconsiderando a
realizacao de trabalho, o balanco de energia resume-se a:

. . R 150
Q=AH =ri-AH =1+ [Cp,, dT

40

Na Tabela B.2 (FELDER & ROUSSEAU, 2005) encontram-se as capacida-
des calorificas do etanol e do metanol no estado gasoso:

Etanol: Cp,, (J/(mol°C)) = 61,34 + 15,72.10%T - 8,749-10°T* + 19,83.10°.T®
Metanol: Cp, ., (J/(mol°C)) = 42,93 + 8,301.10*T — 1,87-10°-T* - 8,03.10°.T°

Como a composicdo volumétrica € igual a composi¢céo molar (y. = 0,70 e
Yue: = 0,30), aplicando-se a Equacao 5.32, tem-se que:
Cpp, (I'): Yer -CPg (r)+yMet “CP et (I')

Cp, (J/(mol-°C)) = 55,817 + 13,494.10 2T — 6,685.10 5.2 + 11,472.10 °.T3

Calculando-se a variacdo de entalpia especifica (AI:I ), tem-se:

150
AH = [Cp,, dT =55,817 - (150 —40)+13,494 102 .@50%—402)+

40

-6,685-10-5 -

(15033—_403)+11,472 -10-9

(1504 —404)
4

AH =7477,7 J/mol

Logo:

Q = AH =10000 M8 74777 I (_Lh ) [1K) ) >
h mol (3600s ) (103 J

Q = 20,8 kW



9.8.3 Mudancas de fase

Mudancas de fase, tais como fuséo e vaporizacdo, sdo normalmente acom-
panhadas de grande variacdo de energia interna e entalpia, e o calor liberado
nas mudancas de fase tende a ser, consequentemente, substancial.

Como ja informado anteriormente, operagcbes com mudanca de fase ocor-
rem a pressao e temperatura constantes. A discussao sobre este assunto se limi-
tard as mudancgas de fase entre liquido e gas (L-G), sélido e liquido (S-L) e solido
e gas (S-G). Entretanto, os principios aqui discutidos s&o validos para outras mu-
dancas de fase, como aquelas que ocorrem entre duas fases sélidas.

Calor Latente

Quando uma substancia muda de uma fase para outra, ligacdes sdo que-
bradas entre moléculas na primeira fase e novas ligagfes sao entdo formadas
entre as moléculas da segunda fase. Energia, normalmente na forma de calor,
deve ser adicionada ou removida do sistema para fornecer a substancia a dife-
renca entre a quantidade de energia requerida para quebrar as ligacdes velhas
e aquela liberada quando novas ligacdes sao formadas. A variagdo de entalpia
associada a transicdo de uma unidade de massa (ou mol) de uma substancia de
uma fase a outra, a presséo e temperatura constantes, é conhecida por “calor
latente de mudanca de fase”. Por exemplo, 0 AH de transicao de agua liquida
a vapor a 100°C e 1 atm, igual a 40,6 kJ/mol, é por definicdo o calor latente de
vaporizagdo da dgua nesta condicdo de presséo e temperatura.

Os calores latentes para tais mudancas de fase sédo definidos como segue:

1. Calor latente de vaporizacao (AHV ): calor requerido para vaporizar uma
quantidade unitaria de liquido a P e T constantes.

2. Calor latente de fuséo (AFIF ): calor requerido para fundir uma quantida-
de unitaria de sélido a P e T constantes.

3. Calor latente de sublimacao (A/':IS ): calor requerido para vaporizar uma
guantidade unitaria de solido a P e T constantes.

Valores tabelados de calores latentes sdo encontrados em Perry & Green
(1997). Os dados aplicam-se as substancias nos seus pontos normais de ebu-
licdo, fusdo ou sublimacéo, isto é, a pressdo de 1 atm. Essas quantidades séo
conhecidas como calores padroes de mudanca de fase. A Tabela B.1 (FELDER &
ROUSSEAU, 2005) apresenta calores padrdes de algumas substancias puras.



Mudancas de fase podem ocorrer em temperaturas diferentes daquela para
qual o calor latente foi tabelado. Frente tal situacdo, deve-se escolher um proces-
so hipotético que permita a determinacgao dos dados a serem utilizados. Suponha,
por exemplo, que uma substancia deve ser vaporizada isotermicamente a 100°C,
mas tem-se disponivel o calor de vaporizacdo somente a 60°C. Um caminho hi-
potético seria resfriar o liquido de 100 a 60°C, vaporizar o liquido a 60°C e entédo
aquecé-lo novamente até 100°C. Somando as variagcdes de entalpia para cada
passo vocé tera a variagcdo de entalpia para o processo como um todo que sera,
por definic&o, o calor latente de vaporizacéo (AFIV) a 100°C.

Se uma mudanca de fase ocorre num sistema fechado, a uma pressao
constante, pode-se avaliar a variacdo de energia interna para a transicdo como
sendo AU = AH —A(P -\7): AH-P A«/) No processo de fusdo, no qual estdo
envolvidas as fases liquida e sélida, variagbes do volume especifico (V') das
fases s@o geralmente despreziveis quando comparadas a variagdo de entalpia
especifica (AI:I ), de forma que:

AU, = 4H,, (5.34)

No processo de vaporizagao, o volume especifico do vapor saturado (\7VS)
€ muito superior ao do liquido saturado (\7LS). Assumindo o vapor como ideal em
que P-V =R -T, tem-se:

AU, = AH, -R-T (5.35)

Como exemplo, calcule a velocidade de transferéncia de calor (em kW) a
ser transferida para uma corrente de etanol no seu ponto normal de ebulicdo
para gerar uma vazao de 500 g/s de vapor saturado de etanol.

Na Tabela B.1 (FELDER & ROUSSEAU, 2005) encontra-se o calor latente
de vaporizacdo do etanol (alcool etilico) no ponto normal de ebulicdo (1 atm)
como sendo AH, = 38,58 kJ/mol.

Desprezando as variacdes de energias cinética e potencial e desconside-
rando a realizagéo de trabalho, o balanco de energia resume-se a:

Q=daH=n-4H,

Logo:

6 =500 -9 .3858 K .[Lmol) [IKW 5 5 _4193kw
S mol ( 46 g 1kJ/s



Uma vez conhecidos os procedimentos para célculos de AU e AH asso-
ciados a processos envolvendo variagdes de pressdo a temperatura constante
(4P a T constante), variagbes de temperatura a pressédo constante (AT a P
constante) e variagdes de fase a temperatura e presséo constantes (P e T cons-
tantes), vamos agora retomar o processo ilustrado na Figura 35.

Como ja apresentado anteriormente, o valor de AH relacionado a esse
processo pode ser obtido diretamente a partir dos valores de entalpia dos es-
tados 1 (H,) e 2 (H,) da Tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005). Logo,
tem-se que:

AH =H, —H, = 3065 — 2101 > AA=28549kJ/kg

Mostraremos agora que, alternativamente, pode-se obter a variacdo de
entalpia especifica (AFI) relacionada a esse processo utilizando o caminho hi-
potético em que serdo quantificadas as variaces de entalpia especifica asso-
ciadas as etapas de 1 a 5.

Etapa 1: Processo com variacdo de P a T constante
(Agua, LSR, 10 atm, 50°C) > (Agua, LSR, 1 atm, 50°C)

De acordo com o definido no item 5.8.1, tem-se que a variagdo de entalpia
especifica associada a esse processo é dada por:

Observe na Tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005) que a T = 50°C, os
valores de V sdo iguais nas pressoes de 1 e 10 bares, isto €, V =0,00101 m¥
kg. Sendo 1 atm = 1 bar, calcula-se AFH como sendo:

N
. m? 10° he | (1K :
AH, =0,00101 —- (L —10 )bar - m=< . > 4H, =-0,909 kJ/kg
kg 1lbar 103

Etapa 2: Processo com variagédo de T a P constante
(Agua, LSR, 1 atm, 50°C) =  (Agua, LSR, 1 atm, 100°C)

Para processos com variacdo de temperatura a pressao constante cons-
tante, de acordo com o definido no item 5.8.2, a variacéo de entalpia especifica
€ dada por:



T2
AH, = [Cp (T )dT

Tl
Nesse caso, 0 valor da capacidade calorifica a pressdo constante para a agua
na fase liquida (Cp,) € encontrado na Tabela B.2 (FELDER & ROUSSEAU, 2005):
Cp, = 75,4 J/(mol-°C)
Logo:
kJ

] > AF|2=209,4k—
g

100
AR, = [75,4dT =75,4-000-50)—". 1 mol
50 mol {18g

Etapa 3: Processo com variagcdo de fase a T a P constantes
(Agua, LS, 1 atm, 100°C) >  (Agua, VS, 1 atm, 100°C)

Em processos de vaporizacao, ou seja, de variacdo de fase a temperatu-
ra e a pressao constantes, a energia envolvida é o calor latente de vaporiza-
cao (AFIV ), no caso, no ponto normal de ebulicdo (P = 1atm e Te = 100°C). Na
Tabela B.1 (FELDER & ROUSSEAU, 2005) encontram-se 0s calores latentes
de fusado (AFIF) e de vaporizacao (AFIV) para diversas substancias puras a
pressdo de 1 atm. Logo, para a 4gua tem-se que:

o - kJ
APl = AR, = 40646 1O .[ LMol > AR, —22581°
mol (0,018 kg kg

Etapa 4: Processo com variacdo de temperatura a pressao constante.
(Agua, VS, 1 atm, 100°C) >  (Agua, VSA, 1 atm, 300°C)

Nessa etapa tem-se novamente um processo com variagéo de T a P cons-
tante. Nesse caso, diferentemente da etapa 2, a agua é aquecida de 100 a
300°C no estado gasoso (vapor). A variacao de entalpia especifica € dada por:

De acordo com a Tabela B.2 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), a capacida-
de calorifica a pressdo constante para a agua na fase vapor (Cp,) € dada por:

Cp, (J/(mol-°C)) = 33,46 + 0,6680-102T + 0,7604-105.T2 — 3,593.10°.T3



Logo:

AH, =33,46 - (300 —100 )+0,6680 -10 -2 8002 -1002) |

3.1003 4 1004

+0,7604 -10-° .(300—100)_3’593 10-9 M
" J  (1mol R KJ
AH, =7017 9 —- _ k.
’ mol (18 g j > AH,=3899 "

Etapa 5: Processo com variagédo de P a T constante
(Agua, VSA, 1 atm, 300°C) >  (Agua, VSA, 5 atm, 300°C)

Nesse caso, diferentemente da etapa 1, o processo envolve a variagdo de
pressdo a temperatura constante de um gas (vapor d’agua). Como nessa faixa
de pressao o vapor d’dgua pode ser considerado um gas ideal, em processos
envolvendo gas ideal a temperatura constante tem-se que:

Substituindo os valores de AH das cinco etapas na Equacgéo 5.22, tem-
se que:

AH =-0,909 + 209,4 + 22581+389,9+0 >  AH =28565 K

kg

Observe que cerca de 80% da energia requerida no processo € utilizada
na etapa de vaporizacdo da 4gua, devido a grande quantidade de energia ne-
cesséria para quebrar as ligacdes entre as moléculas na fase liquida e formar
as ligacGes entre as moléculas de vapor. Logo, a importancia da geragao de va-
por nos processos quimicos, em especial no de producédo de agucar e alcool, é
justificada pela grande quantidade de energia que esse fluido contém, podendo
ser utilizado nas mais diferentes etapas de processamento da matéria-prima.

Observe também que a diferenga entre os valores de AH calculados a
partir dos valores tabelados (|:|2 - I:|l = 28549 kJ / kg) e utilizando caminho hi-

~ 5 ~
potético (AH = ZAHi = 28565 kJ/kg) € inferior a 0,06%, o que mostra que na

i=1



auséncia de dados tabelados, a utilizagdo do caminho hipotético gera resulta-
dos precisos de variacao de entalpia especifica.

5.9 Balancos de energia em regime transiente

Muitos processos quimicos envolvem a transferéncia de energia na forma
de calor ou trabalho de modo que a energia do sistema varia em fungédo do
tempo. Um exemplo tipico no dia a dia é o aquecimento de agua para preparar
café ou ch&. Na industria, essa operacao € muito frequente, dai a importancia
desse equacionamento.

5.9.1 Sistema aberto

A equacdo geral de balanco de energia no estado ndo estacionério € es-
crita como segue:

ACUMULA (E) = ENTRA (E) — SAI (E)

Sendo a energia total do sistema em funcédo do tempo a soma das ener-
gias interna (U), cinética (E_) e potencial (E,), e considerando varias correntes
entrando e saindo do sistema aberto, tem-se que:

ACUMULA (E): 9E _dU  dEc dE,
dt  dt | dt  dt

. n ~ 2 . .
ENTRA (E) Ee szi [HI +V—'+i.ziJ+Q +We
i=1 2-9c 9c

entra

. m " v 2 g
SAl (E):E. = m. -|H. + !l 4+ 2 .7
=2 [ ' 2.9¢ gc Jj

sai

Logo, substituindo na equacéo geral de BE tem-se que:

n R 2 . .
d—Ezd—UerEC +dEP => m; | H + Vi +i-zi +Q +W, +
dt  dt | dt | dt =

entra (536)




Num processo quimico, qualquer um dos termos da Equacao 5.36 pode
variar com o tempo, o que pode tornar o problema bem complexo. Logo, a re-
solucéo de problemas de BE em regime transiente torna-se dificil, a menos que
algumas simplificacdes sejam realizadas. Restringiremos nossa analise aos sis-
temas que satisfacam as condicbes que seguem, lembrando que € o caso de
muitas situacdes reais.

Consideragoes:

Uma Unica corrente de entrada e uma Unica corrente de saida, ambas com
a mesma vazao massica (m, =mg =m).

As variacfes das energias cinética e potencial entre as correntes de entra-
da e saida podem ser desprezadas, ou seja:

dE. dE,

dt dt

2
me.(l.v_eJri.zeJ:o
2 9c 9c
2
ms.(l."_s+i.zs}o
2 dc  9c¢

Com base nessas consideracfes, tem-se:

‘Z—ltJ —m (A, A1)+ 0 W, (5.37)

Aplicando-se a regra da cadeia:

du dT .~ ~ : .
——=m-{\H, -H,)+Q +W
08T 1)+
Como:

d_Uzm.d_Ue

dT daT

dU

—=Cv(T

dT ()



Logo, tem-se que:

d_T: rh-(l:le —I:IS)+Q +V\'/e

5.38
dt m-Cv(T) 539

Conhecendo-se os demais valores das variaveis da Equacéo 5.38 pode-se,
a partir da condicéo inicial (T =T(t = 0)), obter a variacdo de temperatura ao longo
do tempo para um sistema aberto.

5.9.2 Sistema fechado

No caso de um sistema fechado, ndo ha correntes de entrada e de saida
(m=0) e otermo de trabalho de eixo (We) € substituido pelo termo de traba-
lho total (W ). Logo, o BE nesse caso é simplificado na forma que segue:

dt  m-Cv(T) 539

A partir da Equacédo 5.39 pode-se avaliar o tempo de aquecimento ou de
resfriamento de uma substéncia conhecida (Cv) de massa “m”, sabendo-se a
fonte de energia utilizada no processo. No caso do aquecimento de agua utili-
zando-se uma chama (fogédo ou bico de Bunsen) como fonte de calor, tem-se
que Q#0 e W =0.No caso de se utilizar um aquecedor de imersao (ebulidor)
para realizar 0 mesmo processo, tem-se que a fonte de energia é uma resis-
téncia elétrica imersa no sistema que dissipa uma quantidade de energia por
unidade de tempo na forma de uma poténcia elétrica (em watts, por exemplo).
Nesse caso, tem-se que Q=0 e W #0.

5.10 Exemplos

Exemplo 1 - temperatura de equilibrio de uma mistura de liquidos

Deseja-se obter 300kg de uma solu¢do hidroalcodlica 70% m/m a partir
da mistura de agua a 80°C e etanol anidro a 25°C num vaso fechado e bem
isolado a pressdo atmosférica. Desprezando-se o calor de mistura, obtenha a
temperatura de equilibrio.

Para se obter 300kg de solucao na concentracao estipulada, deve-se mis-
turar 210kg de etanol e 90kg de agua.



Trata-se de um processo de mistura num sistema fechado e bem isolado
(Q = 0), sem a realizacdo de trabalho. Desprezando-se as variacdes de ener-
gias cinética e potencial, o balanco de energia é escrito como segue:

AU =0
U refere-se a energia interna da mistura de agua (A) e etanol (E), ou seja:
AU =Ugpy —Upga =Ua +Ug, _(JA4 +Ug, ):0
Rearranjando a equacao anterior, tem-se que:
AU=U, +Ug, —U, +Ug )=U, -U, +Ug, —Ug =AU, +AUg =0
AUg =-AaU, ou mg - AUz =-m, - AU, (5.40)

O que significa que a energia doada pela 4gua aquece o etanol, pois a agua
encontra-se inicialmente numa temperatura (80°C) superior a do etanol (25°C).

Como os dois componentes encontram-se no estado liquido sub-resfriado

(P,.). as variacGes de entalpia especificas séo calculadas pelas equacdes que
seguem:
~ TF
AU, = [Cv,(T)dT (5.41)
80
~ TF
AUg = [Cve (T)dT (5.42)
25

Observe que no inicio cada componente apresenta uma temperatura e,
ao final do processo, a temperatura de equilibrio é a mesma tanto para a agua
guanto para o etanol, ou seja, é a temperatura final da mistura.

Da Tabela B.2 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), tém-se as capacidades
calorificas da agua e do etanol nos estados liquido.

Cv, = 75,4 J/(mol-°C) = 4,18 J/(g-°C)

Para o etanol, tém-se dois valores de Cv_. para duas temperaturas
diferentes:



T (°C) Cv, J/(mol-°C) Cv, J/(g-°C)
0 103,1 2,24

100 158,8 3,45

Logo, interpolando os valores tabelados, obtém-se uma relacéo linear en-
tre Cv_ e T, da forma que segue:

Cve -224 T-0
345-224 100 -0

Logo, tem-se que:

Cv, (J/(g°C)) = 2,24 +0,0121.T

Substituindo as equacgfes das capacidades calorificas nas Equagdes 5.41
e 5.42, integrando-as e substituindo as equacdes integradas na Equacéo 5.40
juntamente com as massas de agua e etanol, tem-se que:

T2 +666,4-T, —33569,4=0 (5.43)
Resolvendo a Equacao 5.43, obtém-se as seguintes raizes:
T =-713,5°C e T.=47,1°C

Como a solucéo deve estar entre 25 e 80°C, a temperatura de equilibrio da
mistura € igual a 47,1°C.

Exemplo 2 — producdo de vapor a partir de gases de combustao do
bagaco

Na industria sucroalcooleira, vapor d’agua é gerado nas caldeiras a partir
da queima de bagaco contendo 50% de umidade. O bagac¢o apresenta poder
calorifico (PC) dado pela equacao que segue:

PC =18300 -(1- 2 (5.49)
100



em que:

PC: poder calorifico do bagago - quantidade de calor liberada pela combustéo
por unidade de massa de bagaco (kJ/kg)

U: umidade do bagaco (%)

Supondo despreziveis as perdas, calcule a quantidade de bagaco necessa-
ria para gerar 1 tonelada de vapor saturado (VS) a 22 bar, a partir de agua liquida
a 25°C e pressao atmosférica.

O processo de geragdo de vapor em questdo envolve um sistema aberto
com entrada de 4gua liquida, que recebe calor da queima do bagaco na caldeira
e se transforma em vapor saturado. Logo, o BE € escrito da forma que segue:

AH, =iy -AR, =, (B —A1,)=0

Inicialmente, vamos obter as entalpias especificas da dgua na entrada e
na saida da caldeira.

Entrada: 25°C e 1 atm (= 1 bar), LSR

Consultando a Tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), observa-se
gue ndo se encontra disponivel o valor de I:Ie para essa condi¢do. No entanto,
podemos utilizar o valor de H correspondente ao estado LS a 25°C. Isso porque
a entalpia de liquidos varia muito pouco com a pressao (excetuando grandes
variacdes de P). Para checar esta informacéo, compare os valores das entalpias
para os seguintes estados tabelados:

Da tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), tem-se que:
LSR, 50°C, 1 bar: H = 209,3 kJ/kg

Da tabela B.5 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), tem-se que:
LS, 50°C, 0,1234 bar: H = 209,3 kJ/kg

Observe gue os valores sao iguais, logo, assumindo a agua na entrada
como sendo LS a 25°C, tem-se da Tabela B.5 (FELDER e ROUSSEAU, 2005):

Entrada: 25°C, 0,0317 bar, LS > Fle =104,8 kJ/kg
Da Tabela B.6 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), tem-se que:
Saida: VS a 22 bar (T_, = 217,2°C) > H = 2799,1kJ/kg
Logo, tem-se que:

AH, = 2799,1-104,8 > AH, = 2694,3 kJ/kg



Supondo uma alimentacéo continua de bagaco na caldeira de mg kg/h, o
calor liberado pela queima é calculado da seguinte forma:

Q=mg -PC
Como a umidade do bagaco alimentado na caldeira € de 50%, tem-se que:
Q =, -9150 kJ/kg

Substituindo a equacédo de Q e o valor de AFIA na equagéo do BE, tem-
se que:
My
My

m, - 2694,3 = mg - 9150 e =34

Logo, em condi¢cdes ideais, cada tonelada de bagaco (50% de umidade)
queimada, libera energia para gerar 3,4 toneladas de vapor saturado a 22 bar. Em
condicdes reais, séo geradas 2,2 toneladas de vapor por tonelada de bagaco.

Exemplo 3 — Geracgao de energia elétrica a partir da queima do bagaco

No processo de producdo de aclcar e etanol 28% (m/m) da cana sao
transformados em bagaco que, em termos energéticos, equivale a 49,5%, en-
guanto o etanol equivale a 43,2% e o vinhoto a 7,3%. Nas usinas, o bagaco é
incinerado em caldeiras para a producao de vapor de alta presséo. Esse vapor
€ expandido em turbinas gerando vapor saturado a 2,5 bares. As turbinas mo-
vimentam equipamentos como turbobombas para preparo e moagem de cana
(63%) e geradores, produzindo energia elétrica (37%). A maior parte do vapor
saturado de baixa presséao (2,5 bares) que deixa as turbinas é utilizado no aque-
cimento do caldo (24%) e nos aparelhos de destilacdo (61%); o restante (15%)
nao é aproveitado. A maioria das turbinas atuais gera vapor a 22 bares e 300°C.
No entanto, com o avanc¢o da tecnologia ja vém sendo fabricadas turbinas de
multiplos estagios com maior elevagdo de pressao, tornando as usinas verda-
deiras “centrais energéticas” que, além de produzirem acgucar, etanol e levedura,
produzem e comercializam energia elétrica. Diante dessas informacdes, calcule
a quantidade de kWh gerados de energia elétrica por tonelada de cana (EE/
TC) e compare 0 aumento de producao de energia elétrica em relacao as turbi-
nas atuais (22 bares e 300°C) para duas turbinas de alta pressao a 60 bares e
450°C e a 100 bares e 530°C, respectivamente, que gerem 200 t/h de vapor.

Trata-se de um processo envolvendo um sistema aberto em que a va-
riacdo de entalpia é convertida em trabalho de eixo (We) ou energia elétrica.



Desprezando-se as variagdes de energias cinética e potencial e as perdas por
calor, o BE é escrito como sendo:

AH =m-af =m(Ag -AL)=W,

Inicialmente, vamos obter a entalpia na saida dos turbogeradores em
gue se tem VS a 2,5 bares. Interpolando os valores da Tabela B.6 (FELDER &
ROUSSEAU, 2005), tem-se que:

H, -2714,4 - -
2 ) _25-24 -> H, =2716,3 kd/kg
2718,2-27144 26-24

Entalpia especifica de entrada das turbinas atuais (22 bars e 300°C):

Observe na Tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005) que é necessario
realizar uma interpolacao em relacdo a pressao para a obtencao de I:Ie :

H, —3025 _22-20 S F/e =3018,7 kJ/kg
2962 -3025 40 -20

Logo, a quantidade de energia gerada é calculada como sendo:
We—atual =AH atual — m '(HS - He):

3
~ 200 °". (27163 ~30187)%) (102 kg ) [_1h
h kg | 1ton ) (3600s

w - _16800 kW = —16,8 MW < O (trabalho realizado pelo sistema: fluido)

e—-atual —

Como apenas 37% dessa energia € convertida em energia elétrica (EE),
tem-se que:

EE . =6216 KW =6,22 MW

Do exemplo anterior, cada tonelada de bagaco queimada gera 2,2 tone-
ladas de vapor (V) e, sabendo-se que cada tonelada de cana (TC) moida gera
280kg (0,28 ton) de bagaco, logo:



kWh

6216 ——
EEatuaI _ h ~191 kWh
TC 200 tonV ‘ 1ton B ‘ 1TC TC
h 2,2tonV 0,28ton B

Para a turbina 1 (60 bares e 450°C), tem-se da Tabela B.7 (FELDER &
ROUSSEAU, 2005) que:

H = 3303 kJ/kg

Logo, para a turbina 1, tem-se que:

ton 103 kg 1h
W, , =m-(Hs —H,)=200 — (3303 - 2716 3 :
et ( ) ( ) ( 1ton ] (3600 sj

V\./e_1 =32594 kW = 32,6 MW e EE, =12060 kW =12,06 MW

Em relacdo as turbinas atuais, ocorre um aumento de 94% (12,06/6,22 =
0,94) na geracdo de energia elétrica.

Para a turbina 2 (100 bares e 530°C) tem-se, da Tabela B.7 (FELDER &
ROUSSEAU, 2005) que:

Hs —337 - :
s =3375 8302500 g _ 5450 kykg
3500 - 3375 550 — 500

Logo, para a turbina 2, tem-se que:

W, , = -5 A )bzootorl (3450 - 27163) (103“9).[ Lh j

1ton 3600 s

W, , =40761kW = 40,8 MW e EE, =15082 kW =15,08 MW

Em relacdo as turbinas atuais, tem-se um aumento de 142% (15,08/6,22 = 2,42)

e, em relacdo a turbina 1, um aumento de 25% (15,08/12,06 = 1,25) na geracao de
energia elétrica.



Atencdo: os célculos desse exemplo desconsideram as eficiéncias dos
equipamentos.

Exemplo 4 — Trocador de calor

Deseja-se produzir 250 kg/h de metanol (M) a 150°C e 1 atm a partir de
metanol a 25°C e 1 atm, utilizando um trocador de calor bem isolado. Como fluido
de aquecimento utiliza-se a agua (A) que alimenta o trocador a 10 bares e 200°C
e o deixa a 85°C e 1 bar. Calcular a vazao volumétrica de agua (em m*h) que
alimenta o trocador.

A Figura 43 ilustra o processo continuo em estado estacionario.

Metanol - Metanol
1 atm, 25°C TQ _________ 1 atm, 150°C
F T T N B ’ Agua
1 bar, 85°C "10 bares, 200°C

Figura 43 Trocador de calor adiabético.

Considerando o processo adiabatico e desprezando-se as variacdes de
energias cinética e potencial, o BE no trocador é dado por:

m n
ym;-H, =Y m -H; =0 ou
j=1 i=1

sai entra

A~

Como as vazdes de entrada e de saida sé&o iguais, logo:

iy - Eos, —F, Jema -G —F )=y AR, +10, AR, =0

Variacdo de entalpia especifica para a agua (AI:IA ):
Da tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), tem-se que:
Entrada: 200°C, 10 bares, VSA > H 4, = 2827 kd/kg

Saida: 85°C, 1 bar, LSR



Para a obtencao de I:IAS , h4 necessidade de interpolacédo. Na tabela B.7
(FELDER & ROUSSEAU, 2005), a 1 bar, 75°C é o ultimo valor tabelado de T, na
gual a agua ainda encontra-se no estado de liquido sub-resfriado (LSR). Nao
se pode utilizar como limite superior o valor de H a1 bar e 100°C, pois nes-
sas condicdes de P e T a agua encontra-se no estado de vapor superaquecido
(VSA). Logo, na interpolacéo, como limite superior, é utilizado o valor de H do
estado liquido saturado a 1 bar (T_,= 99,6°C), qual seja, H=4175 kJ/kg . Logo:

Hy -3140  85-75 > /-"/As = 356,1 kJ/kg

4175 -3140 996 -75

AI:IA =356,1—-2827 =-2470,9 kJ/kg

No calculo da variacdo de entalpia especifica para o metanol ( AFIM),
como nao se dispde de dados tabelados nas condicdes de entrada e saida,
utiliza-se o seguinte caminho hipotético:

LSR, 1 atm, 25°C - LS, 1 atm, 64,7°C - VS, 1 atm, 64,7°C - VSA, 1 atm, 150°C

O valor de 4H,, é calculado como sendo a soma das entalpias especificas
das trés etapas de transformacéo:

" . . 3 .
AHM:HMS _HMe :zAHI
i=1

Etapa 1: variacdo de T a P constante no estado liquido
LSR, 1 atm, 25°C - LS, 1 atm, 64,7°C

Para processos com variacdo de T a P constante, de acordo com o defini-
do no item 5.8.2, a variacao de entalpia especifica é dada por:

64,7

AH, = [Cp (T )dT

25

Nesse caso, o valor da capacidade calorifica a pressdo constante para o
metanol na fase liquida (Cp ) é encontrado na Tabela B.2 (FELDER & ROUS-
SEAU, 2005):

Cp, (J/(mol-°C)) = 75,86 + 16,83-102.T



Logo:

64,7
AH, = [(75,86 +16,83-10-2 .T)dT =

25

2 - 2
— (75,86 -(64,7 - 25) +16,83 -10-2 (64,72-252)) 3 (1mol
2 mol | 32 g

AH, =103 5 L)
kg
Etapa 2: Processo com variagéo de fase com T e P constantes
LS, 1 atm, 64,7°C - VS, 1 atm, 64,7°C

Nesse caso:

AH, = AH, (1atm,64,7°C)

Na Tabela B.1 (FELDER & ROUSSEAU, 2005) encontra-se o valor de AI:IV
para o metanol a 1 atm e 64,7°C:

A, = AR, 35,27 X[ ImOL } o\ 11022 K)
mol | 0,032 kg kg

Etapa 3: Processo com variagcdo de T a P constante no estado liquido
VS, 1 atm, 64,7°C - VSA, 1 atm, 150°C

Nesse caso tem-se que:

150

AH, = [Cp, (T )dT

64,7

De acordo com a Tabela B.2 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), a capacidade
calorifica a presséo constante para o metanol na fase vapor (Cp,) € dada por:

Cp, (J/(mol-°C)) = 42,93 + 8,301.102.T — 1,87.10°.T2 + 8,03.10°. T3



Logo:

AR, =42 3050 —647 )+8,301-10 2 .(150%64-72%

3. 3 4. 4
187105 .850°-647%) g3 105 w
- . k
Afl, —40623 3. [1MOL) 5 AR, —1269 1)
mol |\ 329 kg

Substituindo os valores de AH das trés etapas, tem-se que:

AH,, =103,5 +1102,2 +126 9 >  AH, =13326 Lo}

kg
Substituindo-se os valores de my,, AI:IA e AI:IM na equacao do BE, tem-se
que:

250 X9 1337 6 K, my - (- 2470,9)k—‘] =0 > m,=1348 kg
h kg kg h

A agua que alimenta o trocador encontra-se a 10 bares e 200°C no estado
de VSA. De acordo com a Tabela B.7 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), nesse
estado a 4gua apresenta o seguinte valor de volume especifico:

V,, =0,206 m3/kg

Logo a vazédo volumétrica de agua na entrada é calculada como sendo:

.- kg m3 : m3
VAe =My VAe :134’8W01ZOGE -> VAe =27,8T

Exemplo 5 — Determinacgé&o do tempo de aquecimento

500 ml de agua séo vaporizados em 30 minutos a P, = 0,90 bar num
ebulidor (aquecedor de imerséo) fechado e bem isolado. Calcule o tempo
decorrido para iniciar a vaporizacao de 2kg de um liquido de massa molar
igual a 50, que se encontra inicialmente a 20°C e que apresenta ponto normal
de ebulicdo de 80°C. Sabendo-se que a capacidade calorifica do liquido a P
constante a dada por:



Cp, (J/(mol-°C)) =100 + 2,0-T

Inicialmente € necessério obter a poténcia do ebulidor a partir do BE
para a vaporizacdo da agua. Considerando sistema fechado, tem-se que:

W=4aU=m,-

em que W é a poténcia elétrica dissipada (energia/tempo) pela resisténcia do
ebulidor AUV = UVS —ULS € a variacao de energia interna especifica associa-
da com a vaporizacdo da agua e A4t é o intervalo de tempo decorrido para a
vaporizacao.

Da Tabela B.6 (FELDER & ROUSSEAU, 2005), tém-se os valores deV,q,
OLS e OVS para a agua a 0,90 bar (T, = 96,7°C).

kJ ~ kJ

~ m?3 -~
VLS = 0,00104 E’ ULS = 405,1— € UVS = 2502 ,6 @

W =0,481kg -

kg

Logo, tem-se que:

3
m, =500 mL.[ =M _).[ __Lkd > m, =0481kg
106 mL ) | 0,00104 m3

kJ
25026 -4051)—

-(mi”j > W =056kw

30 min 60 s

Considerando agora o aquecimento do liqguido em questao, no mesmo sis-
tema fechado em regime transiente, tem-se que:

d_T:Q-F—W 5.39
dat ~m-ov(r) (539

Sendo Q =0 e sabendo-se que para liquidos Cp = Cyv, logo:

dT w '
=W - .C dT =W dt
d  m-Cp, () m-Cp,(T)
103
2kg-(ﬂJ-(lOO+2,0-T) J 4T €C)=0,56 kW -| —S— |dt
0,050 kg mol°C kW



t 40 80
fdt =——[(@00+20-T)dT
2 560 4

_ 40

2 _ 2
t —-{100 (80 -20)+20 (807 -207)

2

- 2 t=857s =143 min
560

5.11 Exercicios propostos

1. Um motor a gasolina tem uma eficiéncia de 30%, ou seja, converte em trabalho
util 30% do calor gerado pela queima de combustivel. Se 15 I/h de gasolina séo
gueimados, e a variacao de entalpia especifica da queima é de —120.000 BTU/gal,
obtenha a poténcia atil do motor em HP.

2. Os seguintes dados foram tomados de uma tabela de dados para cloreto de
metila saturado:

Tabela 8 Propriedades termodinamicas do cloreto de metila saturado.

Estado T (°F) P (psia) % f3/b,,) H(BTU/b,)
liquido —40 6,878 0,01553 0,0
vapor 0 18,90 4,969 196,23
vapor 50 52,99 1,92 202,28

a) Obtenha o estado de referéncia utilizado para gerar a tabela.

b) Calcule as variacfes de entalpia especifica (AFI) e de energia interna es-
pecifica (AU) para o processo em que vapor de cloreto de metila saturado é
aquecido de 0 a 50°F.

3. Um chuveiro elétrico apresenta uma poténcia de 5400 W e eficiéncia de 95%.
Supondo que a agua da rede esteja a temperatura de 20°C e que se deseja
tomar um banho a temperatura de 40°C, obtenha a vazao de agua do chuveiro
em I/min.

4. Uma turbina descarrega 200 kg/h de vapor saturado a 1 atm. Deseja-se gerar
uma corrente a 200°C e 1 atm pela mistura da descarga da turbina com uma se-
gunda corrente de vapor superaquecido a 250°C e 1 atm.

Se 300 kg/h da corrente de produto sdo gerados, qual a quantidade de
calor que deve ser transferida ao misturador?



Se a mistura for realizada adiabaticamente, qual a vazdo da corrente de
produto.

5. Cem kg por hora de uma mistura equimolar de CO, e N, € aquecida de 30°C ate
250°C num trocador de calor adiabatico. Como fluido de aquecimento é utilizado
agua que € alimentada a 5,0 bars e 320°C e deixa o trocador a 1,0 bar e 85°C.
Calcular a vazao volumétrica (em m?®/s) de agua na alimentacao do trocador.

6. Um aquecimento elétrico é usado para aquecer 25kg de agua em um vaso
adiabético fechado. A agua esté inicialmente a 20°C. O aquecedor libera 1,5 kW
de poténcia ao contelido do vaso.

a) Escreva um balanco diferencial de energia para a 4gua, assumindo que 97%
da energia liberada pelo aquecedor elétrico é utilizada para aquecer a agua.

b) Obtenha o tempo que agua atingird o ponto de ebulicdo a pressdo de 705
mm Hg?

5.12 Consideracdes finais

Nesta unidade foram definidos sistema e vizinhancgas e apresentadas as for-
mas de energia e a 12 Lei da Termodinamica. Com base nesses conceitos foram
obtidas as equacdes de balancos de energia para sistemas fechados e abertos
nos regimes permanente e transiente em que se enquadram diversos processos
guimicos. Por fim, foram apresentadas as tabelas de propriedades termodinami-
cas e analisados 0s processos com variacdo de temperatura a pressao constan-
te, com variacdo de pressdo a temperatura constante e com mudanca de fase a
pressdo e temperatura constantes. Finalizado esta unidade, o estudante estara
apto a analisar 0s processos quimicos com base no principio de conservagéo de
energia.

5.13 Estudos complementares

Uma abordagem mais aprofundada relacionada com balangos de energia
em processos quimicos pode ser encontrada em Reklaitis & Schneider (1983),
Levenspiel (2002), Felder & Rousseau (2005) e Riggs & Himmelblau (2006).
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