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PREFACIO DA 2* EDICAO

Ao escrevermos um manual desta natureza dirigido aos alunos das
disciplinas que leccionamos, nio temos a partida a percepcao da sua
aceitacdo e, por conseguinte, da utilidade que vird a ter. Por um lado, nem
sempre se consegue uma simplificacio dos temas abordados nos livros que
constituem a bibliografia de referéncia e, por outro lado, simplificar implica
necessariamente optar por determinada abordagem dum assunto, resumindo-
0 ao que consideramos serem os conhecimentos necessarios e suficientes que
os alunos devem adquirir. A escolha que ao professor parece ser a mais
correcta, pode na verdade nio o ser para quem se inicia no estudo de
determinado tépico. A aprendizagem € um processo com caracteristicas que
diferem de aluno para aluno, razio pela qual elaborar um manual desta
indole é sempre dificil.

Verificimos que a 1* edicio deste manual (Caderno N° 7 de Engenharia
Quimica) recebeu uma excelente receptividade dos nossos alunos e também
de alguns colegas. No actual Mestrado Integrado em Engenharia Quimica, os
balancos energéticos (e os madssicos) constituem o tronco principal da
disciplina designada por Analise de Sistemas Quimicos e Biolégicos, fazendo
também parte do programa da disciplina de Termodinimica do Mestrado
Integrado em Engenharia do Ambiente.

Neste momento, esgotada a 1* edicio, pensamos que se justifica
plenamente esta reedicio do manual pela Imprensa da Universidade de
Coimbra, que possui um publico mais alargado. Esperamos que seja util a
todos aqueles que se “abalancam” na aplicacao do principio da conservacao

de energia.



Um agradecimento muito especial ao Professor Doutor Lélio Quaresma
Lobo, fundador e 1°editor dos Cadernos de Engenharia Quimica, que sempre

incentivou a escrita de manuais de natureza didactica.
Coimbra, 2009

Isabel M. A. Fonseca

Ana Paula Egas
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Prefacio da 1* edicao

Os balangos midssicos e energéticos em estado estaciondrio sdo os calculos
que com mais frequéncia os engenheiros quimicos efectuam, pois constituem
o primeiro passo a delinear num determinado processo de fabrico. Nao se
pode projectar nenhum processo ou proceder a sua andlise econémica sem
eles. Por conseguinte, os balancos representam um pilar fundamental da
engenharia, em particular da Engenharia Quimica. No entanto, sio
frequentemente encarados como calculos que se podem efectuar a um nivel
intuitivo, havendo geralmente pouco treino académico sobre o assunto. Por
esta razao, nio nos surpreende que os balancos continuem a ser uma das
artes da profissao.

Escrevemos este Caderno de Engenharia Quimica, que se debruca
fundamentalmente sobre os balancos energéticos, tendo consciéncia que o
tema € essencial em dreas tdo importantes como operagdes unitdrias, cinética,
dinamica de sistemas e outras. Procurdamos abordar com mais detalhe
questdes que, pela nossa experiéncia, nos apercebemos serem as mais
problematicas. Na dultima sec¢ido, apresentamos problemas resolvidos que
ilustram estas mesmas questdes. Optamos por colocar os problemas na sec¢ao
final do caderno, apenas por razoes de estética. Tivemos, por isso, a
preocupacio de fazer referéncia aos problemas ao longo do texto, para que o
aluno possa sedimentar a informac¢io que vai adquirindo com exemplos
concretos. Os ultimos trés exemplos referem-se a processos de fabrico reais e
foram elaborados tendo por base os diagramas de processo retirados da
referéncia Faith et al. Por esta raziao, sao problemas mais extensos que
envolvem simultaneamente balancos madssicos e energéticos e que
proporcionam uma revisio dos conceitos mais importantes anteriormente

estudados.

Isabel M. A. Fonseca, Ana Paula Egas
Coimbra, 2002
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1. INTRODUGAO

O principal objectivo deste capitulo € traduzir por equagdes o principio
geral da conservacio da energia aplicado a sistemas do dominio da
Engenharia Quimica. A equagdo que resulta da aplicacao deste principio a um
dado sistema, designa-se por balanco energético, ou balanco de energia.

Iremos entdo analisar em detalhe as equacdes dos balancos de energia e
aprender a manipula-las para resolver problemas concretos. Seremos levados
a concluir que é mais facil de lidar com os balancos de energia do que com
os balang¢os massicos, porque implicam um menor nimero de equacgdes, mas,
por outro lado, sio geralmente mais complexos. Numa dada unidade é
geralmente suficiente escrever um Unico balanco de energia que expresse o
facto da energia se manter constante. No entanto a formulacio desta equacao
¢ mais complicada pelo facto de a energia existir, ou poder ser transferida,
sob variadas formas. Um balanco de energia tera que incluir varios termos
diferentes que traduzam as viarias formas em que a energia pode existir e os
diferentes mecanismos de transferéncia de energia. Por outro lado, outra
dificuldade inerente a este tipo de balancos reside no facto de ser necessario
relacionar o conteido de energia do sistema com varidveis fisicamente
mensurdveis, como é o caso da temperatura, pressio e composi¢io das
correntes, com funcdes suplementares que quantificam estas relagdes. No
caso dos balancos madssicos as variaveis directamente envolvidas nas
equacgdes de balancos, por exemplo, caudais e composicdes, constituem as
variaveis com significado fisico e directamente mensuraveis. Por conseguinte
o aluno deverd possuir conhecimentos de termodinamica soélidos que lhe
permitam estabelecer as relacdes entre energia e temperatura, pressio e

composic¢io das fases.
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Iremos comecar por considerar as varias formas de energia e os seus
mecanismos de transferéncia, para depois formular a equacao geral dum
balanco energético. Examinaremos depois varios casos particulares desta
equagio, dando especial relevo a situacio com mais interesse para o
engenheiro quimico, o balanco energético em estado estaciondrio.

Dedicamos uma sec¢io a determinacio de entalpias. Por dltimo tratamos
os balancos em sistemas onde ocorrem reac¢des quimicas e demonstramos
que esta situacdo é um caso particular da equacio geral dum balanco

energético determinada anteriormente.
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2. DEFINICOES FUNDAMENTAIS

Designaremos por sistema uma parte restrita do universo com fronteiras
bem definidas. A parte complementar do sistema designaremos por exterior.
Um sistema diz-se fechado se nio houver troca de matéria entre este e o
exterior (nos dois sentidos). Um sistema aberto é aquele em que ha troca de
matéria e/ou energia com o exterior. Um processo descontinuo tem lugar por
definicdo num sistema fechado e um processo semi-descontinuo ou continuo
num sistema aberto.

Define-se também sistema isolado, como sendo aquele que nio troca nem
matéria nem energia com o exterior.

Outro conceito particularmente importante no estabelecimento das
equacgoes dos balancos, é o conceito de equilibrio. Diz-se que um sistema
estd em equilibrio termodinamico se as suas propriedades intensivas forem
uniformes, ou seja, se o sistema se encontrar em equilibrio mecanico e em

equilibrio hidrostatico.
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3. FORMAS DE ENERGIA
A energia total de um sistema pode apresentar trés componentes distintas:
i.  Energia Cinética
E a energia devida ao movimento do sistema como um todo em relagio a

um sistema de referéncia (geralmente a superficie terrestre). E traduzida pela

expressao:
— 2
E. =—mv (D
2

em que v ¢ a velocidade relativa ao centro de gravidade do sistema.

ii.  Energia Potencial

Energia que o sistema tem armazenada, devido a sua posicio relativa num
campo gravitacional uniforme. Se o sistema de massa m se encontrar a altura
z em rela¢io a um plano de referéncia no campo gravitacional da terra cuja
aceleracdo € g (aceleracio da gravidade), a energia potencial do sistema que

resulta da sua posicao é dada por:

E, =mgz 2
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iii.  Energia Interna

E a energia devida ao movimento das moléculas que constituem o sistema
relativamente ao seu centro de massa, devida aos movimentos rotacional e
vibracional e as interac¢des electromagnéticas das moléculas, e a0 movimento
e interac¢io dos dtomos e particulas subatémicas que constituem as

moléculas.
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4. MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

A energia pode ser trocada entre um sistema e o exterior essencialmente
de trés modos:

1. Por transferéncia de massa.

2. Por transferéncia de calor.

3. Por realizacio de trabalho.

1. O conteido energético de um sistema pode ser alterado por
transferéncia de massa uma vez que a4 massa estd associado a uma certa
quantidade de energia interna, como ja se referiu.

No caso de um sistema fechado, a energia s6 pode ser transferida para o

exterior através dos mecanismos 2 e 3.

2. O calor, Q, é a energia transferida como resultado da diferenca de
temperatura entre o sistema e o exterior. O sentido desse fluxo é sempre da
alta temperatura para a baixa. O calor define-se positivo quando ¢é transferido

para o sistema e negativo quando sai do sistema para o exterior.

3. O trabalho, W, é a energia transferida em resposta a qualquer outra
“driving-force” sem ser a temperatura, como por exemplo, uma for¢a, um
momento ou uma voltagem. Tal como o calor considera-se positivo quando €
realizado pelo exterior sobre o sistema e negativo no caso contrdrio. Por
conseguinte, os termos trabalho e calor referem-se unicamente a energia que
esta a ser transferida, nao tendo significado falar de trabalho ou calor contidos

dentro do sistema.
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O principio que estd na base dos balancos de energia é a lei da
conservacao da energia, que nos diz que a energia nao pode ser criada ou
destruida. Esta lei pode também ser designada por 1° Principio da
Termodinamica, que na sua forma mais geral pode ser apresentada da

seguinte forma:

Entrada — Saida = Acumulacio , 3

ou seja, a velocidade com que a energia entra no sistema (cinética + potencial
+ interna), através das correntes de entrada, mais a velocidade de entrada de
energia sob as formas de calor e trabalho, menos a velocidade com que é
transportada para o exterior através das correntes de saida, deve igualar a

energia acumulada dentro do sistema.
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5. BALANCOS DE ENERGIA EM SISTEMAS FECHADOS

Vamos aplicar o 1° Principio da Termodinamica a um sistema fechado,
aquele para o qual nio ha passagem de matéria através das suas fronteiras,

entre dois instantes t. Vamos entdo recorrer a Eq.(3),

Entrada — Saida = Acumulacio ,

e considerar que niao ha entrada nem saida de matéria através das fronteiras
do sistema. Contudo, € possivel haver transferéncia de energia através dessas
fronteiras na forma de calor e/ou trabalho, razio pela qual os termos do lado
esquerdo da equacgio acima indicada nio devem ser eliminados. Tal como
nos balancos massicos, a acumulacio de energia no sistema deve ser igual a
diferenca entre a energia no estado final e a energia no estado inicial.

Podemos entio reescrever a equacio anterior duma forma mais adequada:

Energia total transferida Energia do Energia do
para o sistema = sistema no - Sistema no @

(a que entra — a que sai) estado final estado inicial

Sendo:
Energia do
sistema no = Ui+ Eaq+ Ey
estado inicial
Energia do
sistema no = Ur+ E¢ + Eyr

estado final

19



Energia
transferida = Q+W )
para o sistema

Onde os subscritos i e f se referem, respectivamente, aos estados inicial e
final do sistema. U, E, E,, W e Q representam as energias interna, cinética e
potencial, o trabalho realizado pelo sistema (ou pelo exterior) e o calor
transferido, respectivamente.

A Eq.(4) transforma-se entdo na seguinte forma,

(Uf_Ui)+(ch_Eci)+(Epf_Epi):Q+W (6)

ou ainda,

AU +AE, +AE, =Q+W @)

significando o uso do simbolo A(final-iniciaD).
Esta ultima equacao ¢ afinal o enunciado do 1° Principio da Termodinamica
para um sistema fechado.

Para o caso de um sistema isolado,
Q+wW =0 ®
€ por conseguinte,

AU +AE. +AE, =0 )

Se o sistema isolado sofrer um processo em que todas as suas
propriedades permanecam constantes, a excepc¢io da sua velocidade e

elevacio, entio:

AE, +AE, =0 (10)

Esta equacio exprime a conservacio da energia mecanica num sistema

isolado, que constitui o primeiro enunciado da lei da conservac¢ao de energia.

20



6. EQUACAO GERAL DUM BALANCO ENERGETICO

Nesta seccao vamos derivar a forma geral dum balanco de energia que
constitui a equacio matematica que traduz o principio da conservacio de
energia aplicado a um determinado sistema.

Para simplificar vamos considerar um sistema com apenas uma corrente de
entrada e uma de saida. A generalizacio para o caso de sistemas com
multiplas correntes sera, depois, 6bvia.

Considere-se o sistema representado na Fig.1 no instante de tempo t. O
sistema possui uma corrente de entrada de cota z. em relacio ao plano de
referéncia (PR) e uma corrente de saida de cota z, (relativamente a0 mesmo
plano). No instante t, o centro de massa do sistema apresenta uma cota z e
move-se com uma velocidade v. A matéria estd a entrar no sistema pela
corrente de entrada com um fluxo dm./dt e estd a sair do sistema com um
fluxo dmy/dt. No instante t o sistema possui uma massa total m. A energia
interna do fluido de entrada por unidade de massa € u. a temperatura T,
velocidade ve, pressio P e volume por unidade de massa, V.. As varidveis a
saida tém um significado semelhante.

No instante t o sistema apresenta uma energia interna por unidade de
massa, u. O calor estd a dar entrada no sistema a taxa dQ/dt e o trabalho esta
a ser efectuado pelo sistema sobre o exterior a taxa dW/dt.

Aplicando o principio de conservacio de energia ao referido sistema,
teremos que a velocidade de entrada de energia no sistema menos a

velocidade de saida, deve igualar a velocidade de acumulacio de energia no

sistema:
velocidade de velocidade de velocidade de
N et .= .| an
entrada de energia saida de energia acumulacio de energia

21
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Fig 1. Sistema com uma entrada e uma saida em estado nio-estaciondrio.

A velocidade de acumulacio de energia é igual a variacio da energia total
do sistema com o tempo. Como a energia total dentro do sistema no tempo t

¢ igual 2 soma das suas energias interna, cinética e potencial,

1

(u+gz+— v m

2

entao,
. ~ , d 1 5
velocidade de acumulacio de energia = o (u+gz+ EV m |.
t

As velocidades de entrada e de saida de energia apresentam duas
componentes: os fluxos de energia resultantes da travessia de matéria através
das fronteiras do sistema e os fluxos associados a transferéncia de calor e de
trabalho. Como admitimos, por hipétese, que o calor entra no sistema e que o

trabalho € realizado pelo sistema sobre o exterior, teremos:

22



Ue 82 T—V <+

d
velocidade de entrada de energia = ( 1 gjl d_Q
2 dt dt

dmg
velocidade de saida de energia = (us tgz, + lvfj% + CL_W
t t

Substituindo os varios termos da Eq.(11) podemos escrever:

1 2 dme 1 2 de
ue+gze+EVe dr - us+gZS+EVs +

o av  d . (12)
L4Q_dw _d (Mgﬁlvz}n
dt dt dt 2

Naturalmente que para um sistema de M correntes de entrada e N
correntes de saida a Eq.(12) apresentara a forma:

M( 1 2) dme N( 1 2) dms
2lut+tgz+—v -2lutgz+—v" | —=+
e 2 ). dt 2 ), dt

o d 4 . (13
+_Q—_W:_(u+gz+lvzjm
dt t dt 2

A equacao anterior € a forma mais geral dum balanco de energia, que
pode ser simplificada para sistemas operando em condicdes especiais. Vamos,

no entanto, continuar a considerar Eq.(12) que é formalmente mais simples.

6.1. Balanco de Energia a um Sistema Aberto em Estado Estacionario

Por defini¢io, diz-se que um sistema opera em estado estacionario quando

as suas propriedades em qualquer ponto sido invaridveis no tempo.
Consequentemente o termo de acumulac¢iao é nulo:

23



%Ku+gz+%v2jm}=o . 14

Considerando-se novamente a Fig. 1, os fluxos de matéria dm./dt e dm,/dt
devem ser substituidos por caudais massicos constantes, que designaremos

por Ce e C,. Portanto a Eq.(12) simplifica-se:

1 1 dw d
(ue + 8z +Evgjce _(us + g8z +Evgjcs = ? _d_? : (15

6.2. Balanco de Energia a um Sistema Fechado

Tendo em atencdo que num sistema fechado nao ha entrada nem saida de
matéria, entdo os fluxos de entrada e de saida de matéria dm./d, e dmy/d,, sdo

nulos e o balanco traduzido pela Eq.(12) reduz-se a:

d_Q—d_W:i (u+gz+lvzjm . (16)
dt dt dt 2

Se integrarmos a equacio anterior entre o tempo inicial, tinca, € O tempo

final, tina, correspondentes aos estados inicial e final do sistema, obtém-se:

Q—\W:Ku+gz+lvzjm:| —Ku+gz+lv2jm:| , an
2 final 2 inicial

onde Q e W representam as quantidades totais de calor e trabalho transferidas
quando o sistema passa do estado inicial para o estado final. Por outro lado, a

massa de um sistema fechado permanece constante e, por conseguinte,
Minicial = Mfinal = M 5

e o balanco toma entio a seguinte forma,

24



1
Q -W = l:Au + gAZ + E(V%il’lzll - Vizl’licial ):lm (18)

que é semelhante a2 da Eq.(7).

Para um sistema isolado, Q=W=0, recuperando-se a Eq.(9).

6.3. Introdugio da Funcdo Entalpia na Equac¢io do Balanco

Em Engenharia Quimica sao particularmente importantes os sistemas de
fluxo (sistemas em que se verifica movimento de matéria). Neste tipo de
sistemas o termo dW/dt que aparece na equagio geral da conservacio de
energia, Eq.(12), apresenta duas contribui¢des distintas; o trabalho de fluxo
realizado pela matéria, e todos os outros trabalhos que ocorrem no sistema
(por exemplo, o trabalho efectuado sobre o fluido por uma bomba
centrifuga). Assim, considere-se novamente o sistema da Fig.1. No instante t,
o fluxo de matéria que entra no sistema € dm¢/dt, 2 pressio P., e tem um
volume especifico, V.. O exterior realiza um trabalho sobre o sistema, ao
injectar a pressido P. o fluxo volumétrico V«(dm./dt) dentro deste, que é dado

por,

dt

e, por conseguinte, o trabalho realizado pelo sistema sera,

d
—PVe gze

De forma analoga o trabalho realizado pelo sistema na saida é igual ao
trabalho de expelir o fluxo volumétrico V,(dmy/dt) contra a pressao P,. Por

isso, € positivo e dado por
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dmg
dt

Consequentemente o termo do trabalho apresentard duas contribuicoes,

dw dm, dm. ) [dwW'
¥ o|lpv.—5 -pV, + 19)
dt (S Sdt CC dt J ( dt J

em que (dW’/dv) representa todos os outros trabalhos, depois de excluirmos o

trabalho de fluxo.

Se substituirmos a Eq.(19) na Eq.(12) e agruparmos o0s termos

Correspondentes a4 mesma corrente, obtemos:

dt dt

+d—Q——dW -d Ku"'gz +%V2jm]

1 2 dl’l’le 1 2 dl’l’lS
Ue +P. Ve +gz, +EVe . us+PsVs+ng+EVS — 0t
(20)

dt dt _E

Se introduzirmos a definicao de funcio de entalpia (por unidade de massa),

h=u+PV, podemos escrever a equacio anterior da seguinte forma:

1 2 dme 1 Zjdﬂlg
h, +gz. +=v -|hg +gz, +=vg >+
( (S g (S 2 Cj dt ( S g S 2 S dt
. QD
e
de dt de 2
Em estado estacionario a Eq.(21) transforma-se em:
1 5 1 5). _dw dQ
(he + 8Ze '|‘EVGJCe _(hs + 87 +EVSJCS = ? _E . (22)

Por conseguinte, para sistemas em estado estaciondrio passaremos a usar a
funcio entalpia em vez da funcio energia interna. A funcio entalpia é mais
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atil pois tem automaticamente em linha de conta o trabalho de fluxo. Para
simplificar passaremos a designar o trabalho na Eq.(22) por W.

A Eq.(22) é ainda passivel de ser simplificada se considerarmos:

H. =h.C

e «Ce (entalpia da corrente de entrada)
1, L
Eee = 5V ¢Ce (energia cinética da corrente de entrada)

Ee =g2C.  (energia potencial da corrente de entrada)

e H,, Es e Eps com significado semelhante para a corrente de saida. A Eq.(22)

pode entido ser escrita do seguinte modo:
(He +Eee +Epe) - (Hy +E +Epg) =W -Q 23)

em que Q e W sdo as quantidades de calor e de trabalho transferidas para o
sistema num certo intervalo de tempo.

Em problemas de Engenharia Quimica é frequente surgirem balancos
energéticos onde os termos de energia potencial, cinética e de trabalho sao

desprezaveis face aos restantes. Deste modo a Eq.(23) reduz-se a:
H.+Q=H, . 24
A generalizagio da Eq.(24) para sistemas com varias correntes € Obvia:

YH, +Q=XH,, (25)
(S S
ou ainda,

TH,-TH. =Q, (26)
(S

S

i.e. a soma dos entalpias das correntes de saida menos a soma das entalpias
das correntes de entrada € igual ao calor transferido. O sinal do termo Q

obedece a convencio referida na secc¢io 4.
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Nio nos podemos esquecer que a Eq.(26) traduz um balan¢o de energia
em estado estaciondrio, num sistema aberto, referido a num certo intervalo
de tempo, que por razdes Obvias se designa frequentemente por balanco

entalpico.

6.4. Valores Absolutos e Relativos da Entalpia

Os valores da entalpia contidos nas equac¢des dos balancos de energia
apresentados anteriormente sio valores absolutos. No entanto, os valores da
entalpia que se encontram tabelados (por exemplo, nas “Steam Tables”) siao
valores relativos, ou seja, estdo referidos a um estado de referéncia ao qual se
atribui entalpia nula. A relagio entre a entalpia absoluta e a entalpia relativa é

dada pela expressao:

H(T,P) = [H(T,P) - H(T?,P°) [+ H(T®,P°) Q7
= H,(T,P) + H(T?,P?)

em que H(T,P) € a entalpia absoluta e

H,(T,P) = H(T,P) - H(T®,P®) (28)

¢ a entalpia relativa ao estado de referéncia (T°,P°).
Nos balancos podemos utilizar as entalpias relativas porque as entalpias do
estado de referéncia cancelam-se. Por exemplo, se considerarmos o balanco

expresso pela Eq.(24),

s He =Q 29)

e substituirmos as entalpias absolutas pelas relativas obtém-se:

(H, +H) -(H,e +H) =Q (30)
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ou seja,

Hi ~He =Q . 3D

Em conclusao, os balancos de energia podem ser escritos em termos
das entalpias absolutas ou relativas. Na pratica nao dispomos de entalpias
absolutas e, por isso, usam-se sempre entalpias relativas. Contudo, ha que ter
particular cuidado para que os valores da entalpia utilizados nos balanc¢os se

reportem ao mesmo estado de referéncia.
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7. DETERMINACAO DE ENTALPIAS

Para aplicar a equacdo do balan¢o de energia é necessario determinar os
valores da func¢io entalpia que aparecem nesta expressio a partir do
conhecimento das propriedades macroscopicas do sistema. Por exemplo, para
determinar Q na Eq.(24), Q= HsH., € necessario determinar as entalpias. Por
outro lado, se se conhecer He € Q podemos usar a equagio para determinar
algumas propriedades macroscopicas da corrente de saida, como por
exemplo a sua temperatura, o que implica inverter a fun¢ao entalpia. Esta, e

outras questoes, sao abordadas em detalhe nas sec¢des seguintes.

7.1. Processos a Temperatura Variavel (e pressao constante)

4 Calor Sensivel

A designacio de calor sensivel refere-se ao calor que deve ser transferido
para elevar ou baixar a temperatura de uma substancia (ou mistura de

substancias) a pressao constante. A expressao que o define é:

T2
AH = [c, (T)dT (32)
T

1

em que AH representa a variacao da entalpia da substancia em causa, quando
a sua temperatura varia de T, para T, a pressao constante, ¢,(T) representa a
sua capacidade calorifica a pressio constante no referido intervalo de

temperatura.
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<% Capacidade Calorifica e Capacidade Calorifica Média

Para utilizar a expressio (32) é necessario conhecer a capacidade calorifica
da substiancia em funcio da temperatura, a pressao constante. As capacidades
calorificas sio func¢io da temperatura e para gases sio frequentemente

expressas por polinémios do tipo:

Cp:a+bT+cT2+dT3. (33)

Os valores dos parametros a, b, ¢ e d encontram-se tabelados para um grande
numero de substancias.
No caso de misturas gasosas ideais o cdlculo da capacidade calorifica da

mistura obtém-se da expressio:

Cpmix = Zyicpi (34
1

em que y; e Gy representam a frac¢io molar e a capacidade calorifica do
componente i na mistura, respectivamente.

Define-se também uma grandeza particularmente util no calculo dos
calores sensiveis, que é a capacidade calorifica média de uma substancia, a

pressio constante:

b (THd
[c, (DT
TP

<cp >=———, P = const. (35
T, =T

O valor <c,> refere-se sempre a um determinado intervalo de temperatura,
[Ty, T>]. Obviamente que, ao contriario da capacidade calorifica, nio é uma
propriedade da substiancia, pois depende do intervalo de temperatura onde €
definida. Conhecido o valor de <c,>, € facil determinar a correspondente

varia¢io de entalpia, representada pelo numerador da frac¢io na Eq.(35).
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AH:<cp>AT ) (36)

Os valores da capacidade calorifica de varios gases encontram-se
tabelados, ou representados graficamente, no intervalo [298K, T/K] a pressao
de 1 atm. Para retirar valores destas tabelas ou graficos basta especificar o

limite superior do intervalo (vd. Problema 1- pag. 58).

7.2. Mudancas de Fase

As mudancas de fase, como por exemplo a vaporiza¢io, sio geralmente
acompanhadas de variacdes aprecidveis de entalpia. Por conseguinte ha que

ter este facto em linha de conta na realizacio dos balancos energéticos.
<4 Entalpias de Transi¢io (ou calores latentes)

Entalpia de transi¢io (ou calor latente) é a variacio de entalpia associada a
uma mudanga de fase, por unidade de substancia, a temperatura e pressio

constantes,

A%H:HB —H(x , (37)

em que O e B representam as fases inicial e final, respectivamente.
Por exemplo, a variacio de entalpia sofrida por uma mole de liquido ao

passar a fase de vapor designa-se por entalpia de vaporizagao:
A%H =HS -nt T e P = consts. (38

A entalpia de condensacio € igual em valor absoluto e tem sinal contrario,
ALH=H"-H".

Em processos a pressdo constante, a varia¢ao da entalpia de transi¢io com
a temperatura é dada pela expressiao aproximada:
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daH _

T AR b P = const. 39
ou seja,
Brcr = 2mer,) + | B -8 )ar (40)
a o o ; p p

em que cge C% representam as capacidades calorificas a pressdo constante

das fases d e B, respectivamente, no intervalo de temperatura [To,T].

Novamente para o caso de d = liquido e B = vapor a expressio (40)

transforma-se em:

ATH(T) = ATHCT) + | (cg’ —CIL))dT . (41)
T,

Para substancias reais a expressio anterior s6 € valida em regides de pressao
e temperatura moderadas. O valor obtido pela Eq.(40) € geralmente

sobrestimado.

Nos problemas de balancos energéticos que envolvam substincias que
mudam de fase é indispensavel definir os estados de referéncia indicando a
temperatura, pressio e o estado de agregacio da matéria (vd. Problema 2-

pag. 62).

7.3. Processos de Mistura

Quando um solido ou um gis se dissolvem num liquido, ou quando se
misturam dois liquidos, o processo € acompanhado por absor¢io ou

libertacio de energia. Por esta razio, a entalpia dos componentes puros é

33



diferente da sua entalpia na mistura. Algumas vezes, admite-se que a entalpia
do componente puro é igual 2 sua entalpia na mistura, no entanto, este
pressuposto s6 ¢é razodavel para mistura de gases e misturas de liquidos
estruturalmente semelhantes. Na maioria das situacdes ocorrem variacoes
aprecidveis de entalpia nestes processos que devem ser tidas em conta nos

balancos de energia.

< Entalpias de Misturas

Para determinar a entalpia duma mistura considera-se frequentemente que
esta resulta da soma das entalpias dos componentes puros, ou seja, considera-

se que a mistura € ideal:
C
Hpix =Zx3H; (42)
1

em que H; representa a entalpia do composto puro i e X; a sua fracgio molar.
Como ja se referiu, esta regra s6 ¢ uma boa aproximac¢ao para misturas de

gases de baixa densidade e para misturas liquidas diluidas. Para misturas reais

temos de considerar um termo correctivo, designado por calor da mistura,

AHmix:
C
Hmix = ZXi Hi + AHmix : (43)
i

A designacido de calor de mistura advém do facto de num processo de mistura
a pressio constante e a temperatura constante, o calor posto em jogo
corresponder a AH pix.

No caso particular, de um componente ser liquido (solvente) e o outro ser
um solido ou um gas (soluto) a varia¢io de entalpia associada ao processo de

mistura, designa-se por calor de soluc¢io (vd. Problema 3 — pag. 68).
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<% Diagramas de Entalpia-Concentra¢io

Um diagrama de entalpia-concentra¢ao consiste numa representacio da
entalpia especifica da mistura (por mole ou por unidade de massa da mistura)
em func¢io da fraccdo molar ou percentagem ponderal de um componente, a
pressio constante. E um modo expedito de representar dados de entalpia,
embora a sua utiliza¢io esteja limitada as misturas de dois componentes. Para
exemplo, apresentamos o diagrama entalpia-concentra¢do para o sistema

NaOH-H,O, Fig.2 (vd. Problema 4 — pag. 72).

¢ Estados de Referéncia dos Componentes da Mistura

Como se referiu na seccio 6.4 é necessdrio verificar se os dados de
entalpia para uma determinada espécie obtidos de fontes diferentes se
referem ao mesmo estado de referéncia. Esta precauc¢io também deve ser tida
em linha de conta quando se combinam dados dos componentes puros para
calcular as entalpias das misturas por eles constituidas. Contudo, devido a
forma das equacoes do balanco de energia nao é necessirio que todas as
entalpias dos componentes estejam reportadas ao mesmo estado de
referéncia. Em processos onde nio ocorrem reac¢des quimicas, cada espécie
pode ter o seu proprio estado de referéncia, diferente das outras espécies.
Para justificar esta afirmac¢ao considere-se a equagdo seguinte referente a um

sistema com apenas uma corrente de entrada e uma corrente de saida,
s “He =Q. (44)

Considerando que as misturas que constituem as correntes de entrada e de

saida sdo ideais, podemos escrever:

K S1.S
H, :ZC;h;(Ti,Pi) (45)
1
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em que C] representa o caudal massico da espécie i na corrente de saida e

hi(T;,P,) a respectiva entalpia nas condi¢cdes de referéncia (T;,P)) por unidade
de massa. K designa o nimero de espécies nessa mesma corrente. Expressio
andloga a (45) se pode escrever para He.

Para cada espécie i escolhe-se um estado de referéncia (T;,P) e uma
entalpia de referéncia hi(T; P). Deste modo ¢é possivel escrever que a entalpia

absoluta de cada espécie na corrente s €:

o1

em que hj(rel) representa a entalpia do componente i na corrente s relativa

ao estado de referéncia (T;,P). De igual modo se designa hf . Se substituirmos

as equacoes (45) e (46) em (44), obtemos:

Kf [ .
ou ainda,

Z{ [Cibh?(rel) = C{hf (reD|+ h; (T}, P)(C] - Cie)} =Q. (48)
Como

K .

Z(Cib —Cie)=0, (49)
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entdo na Eq.(48) as entalpias de referéncia das espécies, hi(T;,P;), cancelam-se

obtendo-se:
K[ . .
> [CTh{ (reD) = Cfh{ (reD|=Q, 50
i

que € independente das entalpias de referéncia de cada espécie. Portanto, na
auséncia de reac¢des quimicas a escolha do estado de referéncia de cada
componente da mistura nio afecta o balanco de energia (vd. Problema 5 —

pag. 75).
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8. BALANGOS DE ENERGIA EM SISTEMAS COM REACGCAO QUIMICA

Num sistema onde ocorre reac¢io quimica ha formacio de novos
compostos e desaparecimento de outros, o que vai implicar uma libertagio ou
absor¢iao de calor. Em principio, a equagido geral deduzida anteriormente, ja
tem em linha de conta as variacdes de entalpia que ocorrem no sistema
durante a reacc¢io. De qualquer modo, € conveniente rearranjar a equagio do
balanco energético de forma a explicitar um termo especifico que reflicta as
variacoes de entalpia devidas a reac¢ao quimica.

Vamos comegar por apresentar alguns conceitos que nos permitirio
posteriormente deduzir a equacido do balanco de energia num sistema onde

ocorrem reacgoes quimicas.

8.1. Entalpias de Reaccao

Entende-se por entalpia de reaccdo, AHg, a diferenca entre a entalpia dos
produtos e a entalpia dos reagentes nas seguintes circunstancias:
i. os reagentes estdo na propor¢do estequiométrica e a reac¢do
prossegue até ao fim.
ii. os reagentes sio alimentados ao reactor a temperatura T e pressiao P, e

os produtos formam-se também a pressao P e a temperatura T.

Podemos entdo escrever para a entalpia de reacco:

AHg (T,P) = £V, pH; p (T,P) =2V, g H; g (T,P) 6D
1 1
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em que V; representa o coeficiente estequiométrico da espécie i e H; a
respectiva entalpia a pressdo P e temperatura T. R designa os reagentes e P os
produtos.

Em principio, se a reac¢io for levada a cabo num sistema fechado a P e T

constantes, de acordo com a Eq.(24),

© _ EH; Hf" (52)
a entalpia da reaccio, AHg, representa o calor libertado ou absorvido para
que a temperatura do sistema se mantenha constante. Dai a designagio, que
também ¢ habitual de calor de reaccao.

Surgem frequentemente duvidas acerca das unidades de AHg. O exemplo

seguinte € esclarecedor.

Exemplo: Considere-se a reac¢io

2A+B - 3C, AHR = -50k] / mol

O significado das unidades de AHg € o seguinte:

AHR = —50KkJ /"mol de reacc¢ao"
= -50k]J /2 moles de A reagidas
= —-50kJ /1 mole de B reagida
= -50k]J /3 moles de C produzidas

A designacao “mol de reaccio” tem de ser entendida no sentido lato, como

tendo os significados que foram indicados anteriormente.
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¢ Entalpia de Formagao Padrao, AHY

A reacgido de formac¢io de um composto € a reac¢ao em que 0 composto
¢ formado a partir das espécies elementares que o constituem, na forma em
que habitualmente aparecem na natureza (por exemplo, O, em vez de O).
Assim, a entalpia dessa reac¢ao, em condi¢des padrio (25 °C, 1 atm), é a
entalpia de formacao padrio do composto.

Considera-se que a entalpia de formacio das espécies elementares € zero
(Ex: Oz, N3, Hp). Os valores das entalpias de formacio padrio encontram-se

tabelados para muitos compostos.

Exemplo: A entalpia de formac¢io do benzeno liquido € a entalpia relativa a

reac¢io de formacio deste composto a 25 °C e a 1 atm:
6C(s) +3H,(g) — CeHg(D ,  AHS = 48.66 kJ mol 1.

Tendo em linha de conta a lei de Hess é possivel demonstrar que a entalpia
padrio de uma reaccio se pode obter a partir das entalpias de formaciao dos

reagentes e dos produtos pela seguinte expressao,

AHR (T, P) = £V; pAHF, ,(T,P) =L V; g AHY; (T, P) (53)
1 1

em que V; representa o coeficiente estequiométrico da espécie i e AH?iRa

respectiva entalpia de formag¢ao padrio (neste caso, de um reagente). Por
conseguinte, a entalpia de reaccio padrio relativa a uma certa reac¢iao
quimica, € a diferenca entre o somatério das entalpias de formacgio padrio
dos produtos e o somatdrio das entalpias de formacio padrio dos reagentes,

pesadas pelos respectivos coeficientes estequiometricos.

Exemplo: Determine o calor de reacgao para a combustio do n-pentano a

partir das entalpias de formacao.
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CsH12(D +80,(g) —» 5CO,(g) +6HO) .

Assim,

AHY = 5% AHF (COL(g)) + 6 % AHP (H,0(D) = AHE (CsH (D)
=5x(=393.5) + 6 % (-285.84) = (-173.0)
= -3509 kJ mol !

4 Calores de Combustio, AHY

Define-se calor de combustio como sendo a entalpia da reaccao de
combustao de uma substancia com O,, quando todos os reagentes e produtos
se encontram a 25 °C e 1 atm. Sdo sempre valores negativos.

As entalpias de combustio encontram-se também tabeladas para muitos
compostos. A elabora¢ao destas tabelas obedece aos seguintes pressupostos:

i. todos os carbonos se transformam em CO4(g),

ii.  todos os atomos de hidrogénio dao origem a H,O(D),

iii. todos os dtomos de enxofre formam SOx(g),
iv.  todos os dtomos de nitrogénio formam Nx(g),
v. os calores de combustio dos produtos de combustio (COx(g), H,OD),

SO4(g) e Na(g)) sio nulos.
A entalpia de uma reaccio pode ser calculada a partir do conhecimento

dos calores de combustao dos reagentes e produtos de acordo com a

expressao:

AHR (T,P) = £V; g AHZ, p =XV pAHY, (54)
1 1

Esta expressao também resulta da aplicacao directa da lei de Hess.

Exemplo: Determine a entalpia de combustio da seguinte reac¢io a partir dos

calores de combustao dos compostos que nela intervém:
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C2H6 — C2H4 +H2 .

Assim,
AHS = AH(C,Hg) = AHO (C,H ) — AHO (H,)
= -1559.9 = (-1411.0) — (—285.84)
=136.9 kJmol "1

Podemos demonstrar a validade da expressido (54) recorrendo a lei de Hess.
As reaccoes de combustao relativas a todos os compostos que entram na

reacgao anterior sao:

1. C2H6 +%OZ - 2COy +3Hy0O

2. C2H4 +302 = 2C02 +2H20
1

3. Hy +EOZ = Hzo

E facil verificar que a reaccio
C2H6 - CpH4 +Hp

se obtém a partir da combinac¢io (1)-(2)-(3), o que vem validar a expressao

54D).

Uma das principais aplicacdes dos calores de combustio € permitirem
determinar as entalpias de formacido de compostos cujas reacgdes de
formacio nio ocorrem naturalmente. E o caso da reaccio de formacio do

penteno liquido que nao pode ser efectuada no laboratério.

SC(S) + 6H2(g) — C5H12(D AH(f) =7
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No entanto o carbono, o hidrogénio e o pentano podem ser queimados e as
suas respectivas entalpias de combustio determinadas experimentalmente.
Deste modo é possivel obter a entalpia de formac¢ao do pentano aplicando a

Eq.(54):

AHY (CsHp, (1) = 5x AHZ (C(s) + 6 X AHE (H, (2)) = AHZ (CsHypp (D).

8.2. Variacdo da Entalpia de Reacc¢io com a Temperatura, Pressao e Fase

A equacio que da a entalpia da reaccido, Eq.(51), pode ser escrita de uma

forma mais condensada,

AHg (T,P) = 2V H;(T,P) (55

se considerarmos que V; tem um valor positivo para os produtos e uma valor
negativo para os reagentes.

Vamos entdo escrever a entalpia de uma reac¢io nas condi¢des de
temperatura e pressio (To,P,) e admitindo que cada espécie quimica se
encontra na fase MNg;.

Entdo:

AHR (T,, Py, M) = ZViH; (T, Py, My i) (56)
1

»L oo 00

Se as condi¢des forem (T,P1) e cada espécie se encontrar na fase [y

podemos escrever do mesmo modo:

AHR (Ty, Py, M) = SVH (T, P, M) 57
1
Se efectuarmos a diferenca entra as equagoes (57) e (56) obtemos:
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AHR(Tl?Plvrll)_AHR(TO?PO?I_IO) =
=2V |H (T, P, My ) = Hy (T, Py T ) (58)
1

Por conseguinte se conhecermos a entalpia de reaccdo nas condigcoes
(To,Po,M,) podemos determinar AHR(T;,P1,M1) aplicando a expressao anterior,
ou seja efectuando a diferenca de entalpia para cada espécie entre os dois

estados e fazendo o somatério para todas as espécies.

Vamos agora analisar alguns casos particulares da Eq.(58).

i.  Variacdo de AHg com a Temperatura

Considere-se que a pressio é constante, P1=P,, e que todas as espécies

nio variam de fase, ;= const. A expressao (58) reduz-se entdo a forma:
Tl
AHg (Ty) = AHR (Ty) +2V; [ ¢ dT (59
Lo,

ii.  Variacio de AHg com a Temperatura e com a Fase

Considere-se que a pressio € constante e que as fases [l,; sio todas

liquidas, e N;; sao todas vapores.
Se considerarmos a varia¢io de entalpia sofrida apenas por uma espécie i,

que pode ser visualizada no diagrama (P,T) da Fig.3, tem-se:

T,

T(P,) L G 1 G
H; (T}, vapor) = H; (T, liquido) = | ¢~ dT ++A{H(P ) + | ¢,7dT
T, T(P,)

P, = const.

(60)
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—y

To T(P,) T

Fig 3. Diagrama (P,T) esquematizado duma substincia pura. O estado
inicial, 1, € definido por (T,,P,, liquido) e o estado final, F, por (Ti,P,,

vapor).

Se generalizarmos o raciocinio para todas as espécies presentes na reac¢ao

obtém-se para a entalpia da reacco:

T(P)
AHy, (T, vapor) = AHg (T, liquido) + Zv{ ) CpiL dT
i T
’ 6D

Tl
+OTH (PO + | oy OdT
T(P,)

iii.  Variacio de AHz com a Pressio

A entalpia de reacc¢io também é funcio da pressio, mas na gama de

pressdes moderadas, podemos admitir que € independente da pressao.

46



Exemplo: Para a reaccio
4NH3(g) +50,(g) - 4NO(g) + 6H0(D)

o valor de AHy (1atm, 298K) = -279.33 kcal mol™.

Determine a entalpia da reac¢do a 1 atm e a 920°C, na qual se forma H,O
no estado vapor. Trata-se da variacdo da entalpia de reaccio com a
temperatura e com a fase de apenas uma das espécies, H,O, que passa da

fase liquida a fase de vapor. Aplicando a expressio (61) tem-se:

AHR (920°C) = AHR (25°C) + (=4)|Hyp (920°C,2) = Hyy (25°C,9)|+
+ (—5)[HOJ (920°C,g) —Hg (25°C, g)] +
+ (+4)[Hyo (920°C,g) — Hyo (25°C, 9)] +
+(+6)|Hy 6(920°C,g) = Hyy (25°C D), P =1atm

920 . 920 920 5 100 ¢
=-279.35-4 zj" ConpzdT 72 2j5 CpopdT +4 2j5 ConodT 0 Z-LCPHZOdT *

A

G 920
+ 6| AfHypo + | CormodT
T 100
C

=-27933+A+B+C

=-279.33 —3.309 +58.18 + 8.100

= -216.42 kcal mol_1

O termo B, devido a2 mudanca de fase, é o responsavel pela maior

variacdo da entalpia da reaccio.
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8.3. Balanco de Energia a um Sistema onde ocorre uma Reac¢io Quimica

Antes de efectuarmos a deduc¢io da equacgio do balan¢o energético vamos

introduzir o conceito de velocidade de reaccio, r, que se define por:

. NP -N¢
r:_lz; (62)

i

em que R; € a velocidade de producgio da espécie i, Nj e N{ representam o
nimero de moles da espécie i, respectivamente, a saida e a entrada do

reactor. V; € o respectivo coeficiente estequiométrico que obedece a

convenc¢ido de sinais anteriormente definida.

Exemplo: Considere um reactor onde tem lugar a reac¢ao quimica,

Nz +3H2 - 2NH3

e determine a velocidade da reac¢do sabendo que a entrada existem 40 mol
de H; e 12 mol de Ny; a saida temos 28 mol de H,, 8 mol de N; e 8 mol de
NHa.

Entdo, determinemos R; para cada composto:

Rne=8-12 = -4
Ripp =28-40 = -12
RNH3= 8—0 = 8
—4
=— =4
I'I\I2 1
R -12 _
HZ -3
_8_

A velocidade de reaccio € de 4 mol e ¢é independente da espécie
considerada.
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Vamos entdo considerar a figura que se segue, que consiste num reactor
com apenas uma corrente de entrada e uma corrente de saida, onde ocorre

uma unica reac¢ao quimica.

Q
Nei NS‘
. T,
p > —>p,
Me s

Fig 4. Reactor quimico com uma corrente de entrada e uma corrente de
saida. N; representa o numero de moles da espécie i, h; a sua entalpia

(energia mol™) e IN;a respectiva fase

Admitindo que as correntes sao misturas ideais e considerando

desprezaveis todas as outras energias, podemos escrever:
sNehe(r,,p Mg s neng fr b ne) = Q. ©3)
i i

Vamos considerar que o estado de referéncia é o estado definido por (T,

P,, Tl) e vamos adicionar os seguintes termos ao membro esquerdo da Eq.

(63):

¥ N7h, (Tr,Pr,l‘lf)—szhi (Tr,Pr,ﬂf)
i i
(&

ENih, (Tr,Pr,I'Iir)—ZNiehi (Tr,Pr,I'If).
1

1

Depois de efectuada a adicido, se agruparmos os termos associados a corrente

de entrada e a corrente de saida, o balanco adquire a seguinte forma:
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sl pone)- b e s nshe e g ) b, frpnne )+

i i (64)

+zhi (Tr?l)rvl_lir)(l\lig _Nie): Q
i

A Eq.(64) simplifica-se no caso de niao ocorrer reac¢io quimica:
N =Nf =0 .
No caso que estamos a considerar, em que tem lugar uma reac¢io quimica:
Nj =Nf =v;r , 65)

sendo r a velocidade da reac¢io. Vamos substituir a Eq.(65) no dltimo termo

do 1° membro da Eq. (64):

o

sy (r, 7, n) (N = n¢)=rspn (6
1 : 66
:rAHR(Tr,Pr,ﬂir),

em que AHR(Tr,Pr,I'If) representa a entalpia da reac¢do nas condi¢oes de
referéncia, para a reac¢do com coeficientes estequiométricos Vi.
Substituindo agora a Eq.(66) em (64) e simplificando a nomenclatura,

obtém-se:
=Ny - i) SN = nl ) = Q. “n
; i

Esta ultima equacio representa o balan¢o energético a um sistema com uma
reaccao quimica e uma corrente de entrada e uma de saida. A variacio de
entalpia devida a reaccio quimica é obviamente proporcional a velocidade da

reac¢io. Os dois primeiros termos da Eq.(67) representam os calores sensiveis
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da corrente de saida e de entrada, respectivamente, relativos ao estado de

referéncia definido por (Tr,Pr, e )

De salientar que a escolha do estado de referéncia é completamente
arbitraria e, por conseguinte a sua escolha deve ser feita de acordo com as
conveniéncias da resolucao.

A expressdo (67) pode ainda ser apresentada duma forma mais sintética

que € a seguinte:
H. +Q+r(-AHy ) =H, , (68)

onde:

- H. e H; representam as entalpias das correntes de entrada e de saida,

respectivamente. Cada uma é um somatério das entalpias de cada

espécie presente na corrente, a qual se atribuiu o estado de referéncia
T, P, M
| A 1/

- Q ¢é a quantidade de calor transferida num certo intervalo de tempo.

Obedece a convenc¢ido de sinais.
- AHy representa a entalpia da reaccio nas condigoes (Tr,Pr,ﬂir).

Obedece a convengio de sinais.

- 1 é a velocidade da reacgio.

(vd. Problemas 6 e 7 — pags. 79 e 84)

8.4. Balanco de Energia no Caso Geral

A equacio geral do balanco energético para um sistema de M correntes de
entrada e N correntes de saida, e, onde ocorrem R reacgcdes quimicas, terd

entdo a forma:

M R N
ZHe +Q+(_%rkAHR,kazHS (69)
e S
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onde o significado dos termos é andlogo ao da Eq.(68).

No exemplo seguinte procede-se a resolu¢io de um problema com um
reactor, por aplicacio da Eq.(69), que contém explicitamente o termo de
entalpia de reac¢ido, e também por aplicacdo da equacio geral dum balanco

energético, Eq. (25).

Exemplo: O 6xido nitrico pode ser obtido a partir da oxidagido parcial do NHj3
com ar. No reactor da entrada uma corrente de NH;, a 25°C, e uma corrente
de ar a 750°C, ambas a 1 atm. A conversao de NH; ¢ 90%. Sabendo que a
temperatura da corrente que sai do reactor é de 920°C, calcule a quantidade
de calor que é necessario retirar do reactor por mole de NHj; alimentado.

Considere que por cada mole de NH; que entra no reactor entram 2.4 de Ox.

Dados: AHy (920°C) = -216.42 kcal mol™ AH?NH = -10.92 kcal mol”
BHY | =578 keal mol’ 5 AHY () = 21.6 keal mol™,

Considere a figura abaixo que representa as varias correntes do reactor.

/r Q
OZ 21% 1
750°C , NH
5 N, 7% | o
3 2
—2 N,  920°C
25°C _2 NO
H0

4NH3(g) +50,(g) - 4NO(g) + 6H20(g)

Base: 1 mol de NH; na corrente 2
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A velocidade da reaccdo serd entdo,

0.9

r= =0.225mol

Se escolhermos para temperatura de referéncia, Tr = 920°C, entdo a entalpia
da corrente de saida é nula, H; = 0, e a equacdo do balanco energético,

Eq.(69), reduz-se a:
Hi+ Hz+ Q +r (-:AHp) =0
ou

Hi+ Hy+r (—AHR) = -Q .

Os caudais de O, e N, a entrada, sao:

N%)z =2.4mol

Nk = 2.4Xw =9.0mol
: 0.21

Substituindo na equacio anterior do balanco, tem-se:

24750 dT s dT +0.225(-216420) +
~ + -

. 9£0°p02 9.09£0CpN2 0.225(-216420
st dT Q

+ C = -
920 PNH3

Q = —22730cal
= -22.73kcal

Vamos agora resolver o problema por aplicacio da equacao geral do balanco

de energia, Eq.(25):

H1+H2+Q=H3.
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Para determinar a entalpia de cada corrente podemos aplicar a seguinte
expressao,

‘ T

H; = %NL[AHES +Tj cdeT]

[¢]

onde H; representa a entalpia da corrente j, N o caudal molar da espécie s

na corrente j, AHfS a entalpia de formacao da espécie s e ¢, a capacidade

P
calorifica da espécie s no intervalo de temperatura [T,,Tj].

Assim, a entalpia da corrente 1 serd dada por:

750 750
H, = 2.4(0 + [ cpg dT] +9.03 [o + [ cpy dT]
25 2 25 2
=61716 cal
Para a corrente 2 tem-se:
H 1( 10920 + ZJS dT]
=1 - C
g 25 pNH5
= -10920cal

Efectuando os balancos massicos, tendo em atencdo a conversao do

NH; podemos determinar a composi¢ao da corrente de saida, 3. Assim:

NYy =01
N =0.9

N3, =1275
N}, =9.03
N} o =135

A entalpia da corrente 3 sera entdo dada pela expressio:
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_ 920 920
Hz = 0.1} —=10920 + ZI5CPNH5 dT [+0.9| 21600 + 2JSCpNOdT +

920 920
+1.275(0+ zjscpoz dT [+9.03] 0+ stcledT

. L 920
135 =57800°+ | cpy o dT

= —41.6 + 25728 + 9085 + 60280 — 66980
= 28070 cal

Substituindo na equag¢ao do balanco vem:

61716 —10920 + Q = 28070
Q =-22726 cal
=—-22.73 kcal

A equacido do balanco de energia geral é mais complicada quando os
calculos sio efectuados manualmente, devido ao facto de se escolher
geralmente para estado de referéncia o estado padrio (25°C, latm). Esta
escolha implica que se retenham todos os termos do balanco. No entanto,
esta forma é muito util nas situacdes em que a estequiometria da reac¢io é
mais complexa, ou quando os caudais das espécies tém que ser determinados

por balancos aos elementos.

55



9. DEFINICAO DO ESTADO DE REFERENCIA

Como ja se referiu na sec¢io 6.4 os valores de entalpia utilizados nos
balancos sao referidos a um determinado estado de referéncia que se admite
ter entalpia nula. Embora a escolha do estado de referéncia seja arbitraria,
existem estados mais adequados do que outros, o que se traduzird por uma
simplificacio da equac¢io do balanco. Convém por isso ter em aten¢ao na
definicao do estado de referéncia os aspectos que vamos referir a seguir.

A definicio do estado de referéncia implica a especificacio dos seguintes
parametros:

- temperatura

- pressao

- fase (estado de agregacio da matéria).

Por simplificagao, algumas vezes omite-se o Ultimo, no caso de todas as

espécies se encontrarem no mesmo estado.

1. Sistemas onde niao ocorre reac¢ao quimica

- Se as capacidades calorificas médias sio conhecidas para uma
determinada substancia presente numa corrente, convém escolher
para temperatura de referéncia dessa substincia a temperatura de

referéncia daquelas grandezas.

— Caso ndo haja a restricio anterior, deve escolher-se para
temperatura de referéncia, a temperatura duma corrente qualquer
do processo, de modo a que a entalpia, de pelo menos essa

corrente, possa ser considerada nula.
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- Em problemas em que ocorre mudanca de fase de substancias, a
definicio do estado de agregacio de cada uma delas estd
condicionada pela escolha da T e P de referéncia. Por exemplo, se
no sistema, sujeito ao balanco energético existir uma corrente de
dgua a 25°C e a 1 atm, e se se escolher para estado de referéncia
dessa substancia, (25°C, latm), entdo o estado de agregacio sera,

obviamente, o liquido.

2. Sistemas onde ocorre reac¢io quimica

Deve escolher-se para estado de referéncia dos reagentes e produtos, o
estado definido pela temperatura T®e o estado de agregacio para o qual
AHR, é conhecido; para as espécies que nio reagem pode escolher-se outra
temperatura conveniente (como por exemplo a temperatura de entrada, ou

saida do reactor, ou ainda a temperatura de referéncia da capacidade

calorifica média dessa espécie).
Exemplo: Num reactor onde tem lugar a queima de CH4 com ar, para dar CO,

e H;O, os estados de referéncia de cada espécie devem ser CHi(g), Ox(g),

Na(g), COx(g) e H,O() a 25°C e latm, uma vez que estd tabelado o valor

de AHR para a reacgio,

CH4(g) + Ox(g) —» COxAg) + H,O) (25°C, latm).
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10. PROBLEMAS RESOLVIDOS

Neste exemplo efectua-se um balanc¢o energético a um reactor. Permite

aplicar os conceitos de entalpia de reac¢ao e de capacidade calorifica média

num determinado intervalo de temperatura.

PROBLEMA 1

O metanol a 675°C e a 1 atm é fornecido a um reactor adiabdtico onde

25% € desidrogenado de forma a dar formaldeido de acordo com a reac¢io:

CH3;0H (g) — HCHO (g) + H, (g)

Determine a temperatura de saida dos gases do reactor.

Dados:
Composto AH?
(kcal mol™)
CH;OH -48.08
HCHO -27.70
H, ——
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Fig. 5 — Capacidades calorificas médias no intervalo [298,T] K
Resolucio:
Vamos considerar para base de cilculo 100 moles de CH;OH 2 entrada do

reactor, o que permite obter facilmente a composi¢io da corrente de saida

desta unidade.

1 2
Reactor
— —
100 mol CH3;0OH 75 mol CH3;0H
675°C 25 mol HCHO
25 mol H»

Admitindo para estado de referéncia o estado gasoso para todas as espécies,

a 675°C e lam, H;=0, obtém-se para o balanc¢o entélpico ao reactor:

Q+r(-AHY =H, .
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Considera-se que o reactor € adiabdtico e portanto,
r (- AHp) = H. 70)

A entalpia da reac¢ido para o estado de referéncia considerado, AHg(1 atm,

675°C, gasoso), determina-se a partir de:

675°C
AH (675°C) = AHR (25°C) + v, | ¢,dT. 71
i 25°C

A entalpia da reacc¢io padriao serd entio:

o {6} {6}
AHg =AHf perocg) ~ AHf ci omce
=-27.70 — (- 48.08)

=20.38 kcal mol™.

Os valores das capacidades calorificas médias do metanol, formaldeido e

hidrogénio no intervalo (298,948 K) retiram-se da Fig. 5:

<Cp>chzon = 16.2 cal mol-1 k-1
<Cp>ucho = 11.7 cal mol-1 k-1

<Cp>mz2= 7.0 cal mol'! K-1
e substituindo valores na Eq.(71) obtém-se

AHg (675°C) = 20.38 + (675 - 25) (11.7 + 7 - 16.2)
= 22.01 kcal mol ™.

Por seu lado, a velocidade da reaccio, calcula-se a partir de

n{ -nf _75-100 _

Vi _1

r=

25 mol.
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Substituindo os valores conhecidos na expressio (70),

25 (-22.01 x10*) = (75 x 16.2 + 25 x 11.7 + 25 x 7) (t-675)

obtém-se

t= 348°C.

Como era de esperar, tratando-se duma reac¢ao quimica endotérmica que tem

lugar num reactor adiabatico, a temperatura de saida diminui.
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O problema seguinte ilustra a aplicacio dos balancos energéticos a um
sistema onde ocorre mudanca de fase, evidenciando o facto de a escolha do

estado de referéncia ser arbitraria.

PROBLEMA 2

Uma mistura liquida equimolecular de benzendo e tolueno a 15°C
constitui a alimentac¢io continua de uma caldeira na qual a mistura é aquecida
até 50°C, a pressiao atmosférica. O produto liquido contém 30% de benzeno e
o vapor resultante 78% de benzeno (% molares).

Determine a quantidade de calor que é necessario fornecer a mistura por
mole de alimenta¢io, considerando para estado de referéncia:

a) Benzeno (liquido,15°C) ; Tolueno (liquido,15°C)

b) Benzeno (vapor,50°C) ; Tolueno (vapor,50°C).
Dados:

Benzeno

T, = 80.15°C ;  AYH(T}, ) = 30.77 kJ mol !
Cp =6255+23.4x107°T Jmol 'K~ [279-350K]

CY =74.06+32.95x10 72T =25.20x10 T +77.57x10° T Jmol 'K ™"
[0-1200K]

Tolueno

Tp, = 110.62°C; AH(T,) = 33.47 kJ mol !
Cp =1488 Jmol 'K [0-323K]

Cy =94.18 +38.00x107*T =27.86 X107 T* +80.33x 10”T7 Jmol 'K ™"
[0-1200K]
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Resolucgio:

F 1 Q
§+
0
15°C

a) Base: 1 mole de alimentacio em (1)
Vamos comecar por efectuar balancos missicos para obter os caudais V e L.
Balanco massico global
1=V+L
Balan¢o massico ao benzeno
XlB x1 :X3BV+X}23L
ou
0.5=0.78V +0.30L.
Da resolugio do sistema de equagdes anterior resulta:

V=0417 mol e L =0.583 mol.
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Vamos agora efectuar um balanco energético a caldeira, aplicando a Eq.(25):
H, + Q =H, + H3 .

Considerando para estado de referéncia o benzeno (liquido, 15°C) e o

tolueno (liquido,15°C) (omite-se, para simplificar, que P=1 atm) a equacio

anterior reduz-se a:
Q =H,+ Hs.

Vamos seguidamente determinar H, e Hs.

Assim, considerando n§ e n?o nimero de moles de benzeno e tolueno na

corrente (2),

50 50
H, =n3 ] CL(B)dT +n2 ] CL(r)dT
15 15
234x10 2,7
= 0175{62.55 T+ fﬁ] +0.408 [148.8 T] 323

288

= 2046 J.

80.15 50
Hﬁznf{ el (B) ar + A01ifs0.1500) + CS(B)dT}+
15 80.15

110.62 20
+ n”z{ 1 [ C;L)(T) dT + ACL}H(HO'@OC)-" I CS (r) dT}
5 110.62

, 353
=0.325 {6255T +23.4x1072 TT} +30.77x10° +
288

+ [ 74.06T +32.95%10 7 TT_ 25.20x107° T? +77.57%107° TT

2 3 4 }323
353
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+ 0,092{ [148.87T] 354 +33.47 x 107 +

323
_, T2 s T3 o T4
+[94.18T +38.00 x 10 27—27.86><1O 5?+80.33X10 97

384

= 14638 J.

Por conseguinte a quantidade de calor a fornecer a mistura por mole de

alimentacio é:
Q = 2946 + 14638 = 17584 J.

b) Considerando como referéncia o benzeno (vapor, 50°C) e o tolueno

(vapor, 50°C ) tem-se para a equacao do balanco energético a caldeira:
Q = Hz -H1

pois Hz = 0.

A expressao que permite calcular H; é:

80.15 15
H, = n%{ [ c(B)dT +AH (80.15°c)+ [cy(B) dT} +
50 80.15

110.62 15
+np| [ CH(T)dT+AGH (1 10.62°c)+ [cplr)dr|,
50 110.62

onde, por substitui¢io das variaveis se obtém depois da integrar

, T? 5 T3 o1t
H; =0.50{| 74.06T +32.95x 10 27—25,20x10 > — +77.57%10 97
3 323
2 288
T
+ (— 30.77 x 103)+ {62.55 T+234x107 | p+0.50f [o4.18T +
353
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2 4 388
T 5T T 3
+38.00%10 27—27.86><10 ?+80,35><10 - -33.47%10
323
+lassT] )

Hi=-35333] .

Para H, tem-se:

80.15 50
H, = ng{ 1 cgle)ar + lBo.15°c)+ 7 it dT} .

110.62 50
n%{ [ Cp(T)dT + AgH (110.62°c)+ | CIL)(T)dT}
50 110.62

(72)

ou seja
H, =nj ALGH(SOOC)+ n% ALGH(SOOC),

tendo em linha de conta que as expressOes entre paréntesis na Eq.(72)
representam as entalpias de condensa¢io de cada componente a 50°C. Para
chegar a esta conclusio basta relembrar que a varia¢io da entalpia de
condensagio com a temperatura se pode obter a partir da expressao

aproximada, Eq.(41),

diasH
JL) DALGCp P = const.

dT

DCpL —CpG .

Recorrendo a esta ultima expressio podemos determinar ALGH(SOOC),

conhecido o valor desta grandeza a 110.62°C. Assim,
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50
ALGH(SOOC): A%H(110,620c)+ I (CpL —CpG)dT

110.62
50 110.62
:ALGH(HO‘62°C)+ [ ept(r)dr+ [ cpC(T)dT .
110.62 50

Substituindo valores na expressao (72) e integrando

353
2 3 4
H, =0.175 |:74.06T +32.95%10 2 TT -2520%107° T? +77.57 %1077 TT}

323
323
3 2T
+ (— 30.77 10 )+ {6255T +23.4%10 7} +0.408{ [94.18T +
353
384
_, T2 s T3 o T4
+38.00%x10 27—27.86X10 5?+80,55x10 97} +
323

. (_ 33.47 103% [148,8T]525}

384
Hz = —17749J .
Por conseguinte,
Q = Hg - H1
=-17749 - (-35333)
=175847] .
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Este problema aplica o conceito de calor de solu¢io e exemplifica a
utilizacdo de valores tabelados desta grandeza para o caso da produc¢io de

acido cloridrico.

PROBLEMA 3

O acido cloridrico, HCl(aq), é produzido por absor¢io de cloreto de
hidrogénio (HCD) gasoso em agua. Calcule o calor que tem de ser transferido
para a unidade de absor¢ao, de forma a produzir 1000 kg h™' de uma solu¢io
aquosa a 060°C, com 16.5% em peso de cloreto de hidrogénio, se a

alimentacao for constituida por HCI(g) a 100°C e H,O(D) a 25°C.

Dados:

CpYar = 29.13 = 0.1341x10 7T +0.9715x10 T2 = 4.335x10 2 T>  Jmol K™

Tabela 1 -Calor de solu¢do, AHg, do HCl em H;O a 25°C?

n (mol HO/ (AHs) HCI(g) n (mol H,O/ (AHs) HCl(g)
mol soluto) kJ (mol HCD! mol soluto) kJ (mol HCD!

s 50 -73.26

1 26.22 100 -73.85

15 200 - 74.20

2 -48.82 500 -74.52

3 -56.85 1 000 74.68

4 -61.20 2 000 -74.82

5 64.05 5 000 - 74.93

10 -69.49 10 000 74.99

20 -71.78 50 000 -75.08

25 100 000 -75.10

30 -72.59 500 000 S

40 -73.00 ) -75.14

2 Tabela retirada da ref. 2.
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Tabela 2- Capacidade calorifica de solu¢des aquosas de HCI?

% molar Capacidade calorifica (cal g! °C*")

HCI 0°C 10°C 20°C 40°C 60°C
0.0 1.00

9.09 0.72 0.72 0.74 0.75 0.78
16.7 0.61 0.605 0.631 0.645 0.67
20.0 0.8 0.575 0.591 0.615 0.638
25.9 055 | o 0.61

Resolucio:

Vamos considerar para base de cilculo 1 hora de opera¢io, o que permite

obter facilmente a composicio das correntes de entrada e saida da unidade

de absorc¢io:

HCI(g) 1
4521 mol h! >
100°C

2
H.00) —>
45135 mol h!
25°C

dd

—>

Q

R

HCI (a@)
49656 mol h'
60°C

Admitindo para estados de referéncia HCl(g) e H,O(), ambos a 25°C, o

balanco energético a2 unidade de absor¢io vem:

Q:H3—H1.

3 Tabela retirada da ref. 9.
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Vamos determinar em primeiro lugar Hi:

H, =n! 3?3c O dT
1=n PHal

HCI
298
373
_ - T? -5 T° 1
5 298
=4521x 2.187

=9.80x10° kJ h™!.

Para a determina¢ao de Hj; vamos considerar a dissolu¢ao de HCI em agua a

25°C e depois 0 seu aquecimento posterior até 60°C:

_ 3 R 333
Hj = nyoAHg (25 C,ﬂ) + n32‘£8 CpHCl(aq)dT .

AHs (25°C)n) retira-se da tabela 1 para solu¢des aquosas de HCI é func¢ao de

nd

2

um quociente de dilui¢ao, n. Para a corrente (3), n = =10, obtendo-se

O

AHs (25°C, n=10) = -69.49 kJ (mol HCD)!

Por sua vez a capacidade calorifica da solucio retira-se da tabela 2 por

interpolac¢ao e depende da frac¢ao molar de HCI na corrente (3),

3
n

3 . =— =091,
n3

XHcl ~

_ o _ -1 o p~-1
CPHCIag) (Xiyey = 0.091,60°C) = 0.78 keal kg™ °C

Portanto,

H; = 4521 (-69.49) + 1000 x 0.78 x 4.184 (333-298)
=-2.00 x10° kJ h!
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Q = Hs-H,
= -2.00x10°-9.89x10?
=-2.10x10° kJ h''.
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Pretende-se com este problema exemplificar a utiliza¢do dos diagramas de
entalpia-concentragio, para o caso particular de solucdes aquosas de

hidréxido de sodio.

PROBLEMA 4

Um evaporador simples é utilizado para concentrar uma solug¢io aquosa
de NaOH de 10% para 40% em peso de NaOH. A alimenta¢io encontra-se a
80°F e o evaporador encontra-se a temperatura de 260°F. Calcule o calor a
fornecer ao evaporador para tratar 1000 1b h* de solucio.

Dados:

Tabela 3 - Propriedades do vapor de 4dgua saturado?

Temp. Entropia
Pressao Entalpia (Btu Ib™)
) (Btu Ib! °Fh
(Ib in-? abs)

Liquido | Vapor | Liquido | Vapor
210 14.123 178.15 1149.7 0.3091 1.7600
212 14.696 180.17 1150.5 0.3121 1.75608
220 17.186 188.23 1153.4 0.3241 1.7442
230 20.779 198.33 1157.1 0.3388 1.7290
240 24.908 208.45 1160.6 0.3533 1.7142
250 29.825 218.59 1164.0 0.3677 1.7000
2060 35.427 228.76 1167.4 0.3819 1.8802
270 41.8560 238.95 1170.6 0.3960 1.6729
280 49.200 249.17 1173.8 0.4098 1.6599
290 57.550 259.4 1167.8 0.4236 1.6473
300 67.005 209.7 1179.7 0.4372 1.6351
320 89.643 290.4 1185.2 0.4640 1.6116
340 117.992 311.3 1190.1 0.4902 1.5892
360 153.01 332.3 1194 .4 0.5161 1.5678
380 195.73 353.6 1198.0 0.5416 1.5473

e entalpias de solu¢des aquosas de NaOH (Fig.2).

4 Tabela retirada da ref. 9.
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Resolucgio:

260°F
—>
80°F — Q
10% NaOH
S
260°F 40% NaOH

Vamos considerar para base de calculo 1000 lb de solucio aquosa de NaOH a
tratar no evaporador. Efectuando balancos massicos ao NaOH e a H,O obtém-

se os valores indicados na tabela seguinte:

F S \%
Massa total (Ib) 1000 250 750
NaOH (soluto) 100 100 -
H,O (solvente) 900 150 750

Considerando para estados de referéncia a 4dgua liquida a 32°F e o soluto

(NaOH) a dilui¢o infinita, a 68°F, o balan¢o energético vem:

HF +Q:HV +Hs
ou

Q:HV +HS_HF'

Vamos calcular em primeiro lugar Hy, retirando da Fig.2, a entalpia especifica

da alimentacio a 80°F e com 10% em peso de NaOH,
hr (10% NaOH, 80°F) = 42.5 Btu Ib?!

obtendo-se
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HF= Ng h]—‘
= 1000 x 42.5
= 4.25 x 10* Btu h'’.

Do mesmo modo para a solugio concentrada que sai do evaporador, corrente

S:
hs (40.0% NaOH, 260°F) = 227 Btu Ib™
Hs = Ng hs
=250 x 227

=5.7x 10* Btu h'".

A entalpia da corrente de vapor de agua produzida no evaporador, corrente

V, retira-se das “Steam Tables” (tabela 3) para 1 atm e 260°F:

hy (1atm, 260°F) = 1167.4 Btu Ib,

obtendo-se

Hv = Ny hv
=783.5 x 1167.4
=8.8x 10° Btu h'’.

A quantidade de calor a fornecer ao evaporador serd entao:

Q = Hv + Hs —H]-‘
=8.8x10° + 5.7 x 10* — 4.25 x 10*
= 8.9 x 10° Btu h™.
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O seguinte problema ilustra o facto de em balancos entilpicos relativos a
processos onde nao ocorre reaccio quimica ser possivel escolher diferentes

estados de referéncia para os componentes da mistura.

PROBLEMA 5

Uma corrente de vapor de dgua a 300°C e 5 bar, passa através de uma
valvula redutora de pressio de forma a reduzir a sua pressio até 48 psia,
antes de ser misturada adiabaticamente com amoniaco a 100°F e 48 psia.
Pretende-se produzir uma corrente de NH; e H,O a 300°F e 48 psia.
Considerando que se utiliza 1000 kg h' de amoniaco, calcule o caudal de

vapor de 4dgua a utilizar.

Dados:
Tabela 4 -Propriedades do vapor de dgua sobreaquecido’
P Lig. Vap. Temperatura (°C)
(bars) S S

(Tun°C) at at 100 150 200 250 300
0.0 H 2659 2784 2880 2978 3077
(—) U 2517 2580 2662 2736 2812
AV I I —— I I I ——

0.1 H 191.8 2584.8 2688 2783 2880 2977 3077
458 U 191.8 2438.0 2516 2588 2661 2736 2812
0.00101 14.7 17.2 19.5 21.8 242 265

0.5 H 340.6 2446.0 2683 2780 2878 2976 3076
@813 U 340.6 2484.0 2512 2586 2660 2735 2811
A% 0.00103 3.24 3.41 3.89 4.35 4.83 5.29

1.0 H 4175 2675.4 2676 2776 2875 2975 3074
(99.6) U 417.5 2506.1 2507 2583 2058 2734 2811
0.00104 1.69 1.69 1.94 2.17 240 264

5.0 H 640.1 27475 419.4 6322 | 2855 2961 3065
(151.8) U 639.6 2560.2 418.8 631.6 2643 2724 2803
V. 0.00109 0.375 0.00104  0.00109 | 0425 0474 0.522

10 H 762.6 2776.2 419.7 6325 2827 2943 3052
1799 U 761.5 2582 418.7 631.4 2621 2710 2794
vV 0.00113 0.194 000104 _ 0.00109 _ 0.206 _ 0.233 0.258

As unidades na tabela 4 sio H(k] kg™, UkJ kg") e V(m®kg™).

> Tabela retirada da ref. 1.
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Tabela 5 - Tabela de entalpias de amoniaco sobreaquecido®

Temp. 30 psia 38 psia 48 psia

(°F) v h v h v h
Sat. 9.236 611.6 7.396 614.7 5.934 617.7
0 9.250 611.9

10 9.492 617.8 7.407 615.0

20 9.731 623.5 7.603 621.0 5.937 617.8
30 9.966 629.1 7.795 626.9 6.096 624.0
40 10.20 634.6 7.983 632.6 6.251 630.0
50 10.43 640.1 8.170 638.3 6.404 635.9
60 10.65 645.5 8.353 643.8 6.554 641.6
70 10.88 650.9 8.535 649.3 6.702 647.3
80 11.10 656.2 8.716 654.8 6.848 652.9
90 11.33 661.6 8.895 660.2 6.993 658.5
100 11.55 666.9 9.073 665.6 7.137 664.0
110 11.77 672.2 9.250 671.0 7.280 6069.5
120 11.99 677.5 9.426 676.4 7.421 675.0
130 12.21 682.9 9.602 681.8 7.562 680.5
140 12.43 688.2 9.776 687.2 7.702 685.9
150 12.65 693.5 9.950 692.6 7.842 691.4
160 12.87 698.8 10.12 698.0 7.981 696.8
170 13.08 704.2 10.30 703.3 8.119 702.3
180 13.30 709.6 10.47 708.7 8.257 707.7
190 13.52 714.9 10.64 714.2 8.395 713.2
200 13.73 720.3 10.81 719.6 8.532 718.7
220 14.16 731.1 11.16 730.5 8.805 729.6
240 14.59 742.0 11.50 741.4 9.077 740.6
260 15.02 753.0 11.84 752.4 9.348 751.7
280 12.18 763.5 9.619 762.9
300 9.888 774.1

As unidades na tabela 5 sio h(Btu Ib1) e v(ft® Ib1).

6 Tabela retirada da ref. 1.
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Resolucgio:

NH;3
100°F, 48 psia

2

Vapor de dgua ! M ? g

300°C, 5 bar > > < > >

NH; + H.O
300°F, 48 psia

O caudal de vapor de agua a utilizar neste processo calcula-se através do
estabelecimento do balanco energético ao conjunto valvula e misturador.
Considera-se que o processo ocorre adiabaticamente, sem produc¢iao de
trabalho e que a mistura resultante de amoniaco e dgua é perfeita. O balanco

energético simplifica-se para:

H; — (Hi+H) =0. 73

A entalpia de cada corrente € determinada a partir das entalpias especificas de
cada componente, podendo-se escrever o balanco energético da seguinte

forma:

Para o vapor de agua utilizam-se as tabelas com dados termodinimicos para a
dgua sobreaquecida, tabela 4, em que o estado de referéncia utilizado € a
dgua no estado fisico correspondente ao ponto triplo. No caso do amoniaco a
tabela de entalpias especificas, tabela 5, foi elaborada considerando para
estado de referéncia o NHj; liquido saturado a -40°F e 10.41 psia. De notar
que, ao se utilizarem estados de referéncia diferentes para cada componente
nio se altera o balan¢o energético, uma vez que apenas se contabiliza a
variagio de entalpia para cada componente entre as respectivas correntes de
entrada e saida, Eq. (73). Assim, para cada um dos componentes, retiram-se

das tabelas acima referidas os seguintes valores:
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H,O: h( 300°C, 5 bar) = 3065 kJ kg™
h(148.9°C, 3.31bar) = 2756.5 kJ kg™

NH;: h(100°F, 48 psia) = 664.0 Btu Ib" = 1542.9 kJ kg
h(300°F, 48 psia) = 774.1 Btu Ib*' = 1798.8 kJ kg™

O balanco energético fica:

mIB\IHj h(300°F,48psia) + I‘ﬂ?_lloh(SOO0 F,48psia ) -

- (m%lzoh(SOO" C55bar) + mig h(100°F,48psia)) =0.
Substituindo os valores conhecidos vem
1000 x 1798.8 + mj; o x 2756.5 - (m{l 06X 3065 +1000 x 15429) =0,
2 2

de onde se obtém,

my o =8295kg h™.
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Trata-se de um problema de balancos energéticos que evidencia o facto de
a escolha do estado de referéncia ser arbitraria mas, no entanto, demonstra
que hi escolhas que sdo mais vantajosas do ponto de vista do calculo.
PROBLEMA 6

Num reactor tem lugar a reac¢ao de oxida¢io do amoniaco gasoso:

A alimentacdo é constituida por 100 mol h' de amoniaco e 200 mol h! de O,
a 25°C, sendo o amoniaco completamente convertido. A corrente gasosa a
saida estd a uma temperatura de 150°C.
Determine o calor posto em jogo no processo, considerando que a pressao
de operac¢io € 1 atm, e :
a) admitindo que T.r = 25°C.
b) admitindo que T, = 150°C.

Na definicio dos estados de referéncia omitem-se para simplificar (P=1 atm e

estado gasoso).

Dados:
AHSR = -904.6 kJ mol?!
A capacidade calorifica dos gases ¢ representada pela expressio:

Cp=a+bT + cT*+ dT?, sendo Cp expresso em J mol* K' e T em K.
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Gis a bx10? cX10° dx10?

NH;3 35.15 2.9540 0.4421 -6.686

O 29.10 1.1580 -0.6076 1.311

H0O 33.46 0.6880 0.7604 -3.593

NO 29.50 0.8188 -0.2925 0.3652
Resolucio:

a) Tendo em consideracdo a estequiometria da reac¢io e que a
conversio do NHj; é completa, facilmente se determina a composi¢cio da

corrente de saida do reactor. Assim:

NH; 100 mol h!

1
25°C 3 100 mol NO
% 150 mol HO
-1
2 O 2Ny [BO00) | e rsmolon
25°C L +
Q

Admitindo para base de cilculo 1 hora de operac¢io e Tt = 25°C, vem para o

balanco energético ao reactor:

Q=Hj+ r(AHg). (@£))
Vamos determinar em primeiro lugar Ha:

423

—_ (0] (0] O
Hy = [ [nNon No ¥ 0u,0C, 4 0 ¥ 00,60 JdT
298
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2 3 T4 423
Hj =100 %|29.50T +0.8188 X102 — —0.2925x 107 — +03652% 107 -

298
2 3 - 423
+150 x |:33.46T +0.6880 x 1072 > +0.7604 %107 ? -3.593%10 7}
298

2

423
3 4
+75>{29,10T+1,158x10‘2% T T }

-0.6076%107° — +1.311x10"7 v
5 298
=100 X 4010.68 + 150 X 4595.62 + 75 X 4067.54

=1.39x10° J.

A velocidade de reac¢io quimica, r, terd o valor:

Substituindo valores na Eq. (74) vem:

Q=139 x10° +25(- 904.6)
=-2.12x10% kJ.

O calor libertado no processo € 2.12 x 10* kJ.

b) Considerando para T.s = 150°C, o balanco energético ao reactor vem:

Hy +H, +Q+1(-AHg) =0
ou

Q=-H; —H, +r(AHy). @5

Vamos determinar H; e H,. Assim,
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H{= | n c® d1
5 pNH,

2 4 298
T 5T T
=100 % {SS.HT +2.954x1072 —— +0.4421 X 10> —— — 6.686 x 10 7}
2 3 423
=100 % (- 5757.103)

=-576x10 J.

H 2?8 Cc® _dr
2 = no,
423 2 PO

298
2 3 4
=200 % {29.1OT +1.158 %X 1072 T? -0.6076%107° T? +1.311x 1077 TT}

423
=200 % (- 4067.538)

=-813x10° J.

Temos que determinar AHy a 423 K conhecido o valor de AHR a 298 K e os
C; dos gases. U; representam os coeficientes estequiométricos
423

AHy (423 K) = AHR + [ 0,C) dT (76)
298

423
AHp = -904600 + | [4xCpRo +6x Cp%lO -4 x Cp;H5 -5x% Cpgl ]dT

298
= -904600 +
423
+ ]

4 x (29.50 +0.8188 X 107T = 0.2925x 10T +0.3652 10‘9T3)+
298

+6x (55.46 +0.6880 X 10T = 0.7604 X 10T = 3.593 x 10‘9T3)—

- 4x(35.15+2.9540 x 10 2T +0.4421x 10> T% = 6.686 x 107713 |-

-5x (29.10 +1.1580x107*T=0.6076 X107 T? +1.311 % 10‘9T3) dr

2 423
T

3 4
= —904600 + {32.66T - 0.1020287 - 4.4628x107° T? +9.18x10° ! T?}

298
AHy = - 904600-1246.8
=-9.06 x 10° J mol! .
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Substituindo valores na Eq.(75) obtém-se:

Q = «(-5.76 x 10%) — (-8.13 x 10%) + 25(-9.06 x 10
=-212x 10" KJ .

O calor libertado no processo é 2.12 x 10* kJ.
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Neste exemplo efectua-se um balanco energético a um reactor, no qual
uma das substincias, o reagente, entra no reactor num estado fisico diferente

daquele em que se da a reac¢io quimica.

PROBLEMA 7

O acetaldeido pode ser produzido por desidrogenacio do etanol segundo

a reaccao

C,HsOH (g) — CH;CHO (g) + H, (g) . a7

A reacgido € endotérmica. A conversiao ¢ de 30% de modo que, para produzir
5000 kg h? de acetaldeido, as quantidades envolvidas s3o as indicadas no
diagrama. O reactor, que se encontra a pressao atmosférica, é aquecido a fuel
(com um poder calorifico de 33.5 MJ m?).

Calcule a quantidade de fuel necessaria.

1 2
S
227.0 kmol C:HsOH(1) v 158.9 kmol C:HsOH(g)
20°C / 68.1 kmol CH;CHO(g)

Q

68.1 kmol Ha(g)

Dados: AHR (25°C) = 68.95 k] mol ™ [ para a reaccio (77) |
AFH(C,HsOH) = 38.58 kJ mol ™

=111.2 kJ kmol! K! =110.0 k] kmol™* K™

L [¢)
CP¢ n.on CP¢ i.on

Py cro = 80-0 k] kmol ™ K Cpy; =29.0K] kmol K
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Resolucgio:

Vamos considerar para base de calculo 1 hora de operacio. Convém

escolher para T.=25°C pois conhecemos o valor de AHY . Esta entalpia de

reac¢io € relativa a reacciao (77) com os reagentes e produtos no estado
gas0s0, por isso devemos escolher para estado de referéncia o estado gasoso,
para todas as substincias.

Q=H,-H; + r(AH‘};). 78

Vamos determinar em primeiro lugar H; :
1 L 200C |
H; =n¢ pyon| AgHC,HsOM) + | Cpé iy opdT |
Hy agoc - Cetls

Obtém-se assim
H; =227.0[-38.58 x 10°+ 111.2 (20-25)]
= - 8631.4 MJ.

Para a corrente de saida vira,

o, 200C 5 200, 5 200C ¢
Hy =n¢ n.on zjoc Cp¢ 1.ondT + ncu cro 2"j°c CPeyy cnodT + 0, zs{’c Cpy dT
D D : b

=(158.9 x 110.0 + 68.1 x 80.0 + 68.1 x 29.0 ) x (200-25)

= 4357.8 MJ
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A velocidade da reac¢do quimica, r, terd o valor:

2 1
_Penon TRcHOH | 158.9-227.0

r= = 68.1 kmol.

Uc H.OH
Substituindo valores na Eq. (78) vem:
Q = 4357.8 — (- 86314) + 68.1(68.95)
=17684.7 MJ.
Por conseguinte a quantidade de fuel necessaria sera

_17684.7
Qtuel 33.5

=527.9m’h!.
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Estes ultimos problemas referem-se a processos de fabrico concretos e
foram elaborados tendo por base os diagramas de processo retirados de Faith
et al. Por esta razdo, siao problemas mais extensos envolvendo
simultaneamente balan¢os massicos e energéticos e que proporcionam ao

aluno efectuar uma revisio dos conceitos mais importantes anteriormente

abordados.
PROBLEMA 8
Gases
F
R
Butano A
B Butadieno
C
»> » I
] D G —»
A \ Reactor Separador
—»
Ar Forno L
te )
H
H?

O esquema acima indicado refere-se a producio de butadieno (C4Hg) a
partir da desidrogenagido do butano (C4Hjpp) e buteno (C4Hg) segundo as

reacgoes:
C4H10 — C4H8 + H2 (1)

C4Hg - C4Hg + Hy 2

A alimentacio fresca (B) € constituida por butano puro. Esta € misturada com
o buteno reciclado (R) dando entrada no forno de pré-aquecimento a 25°C
(O) e saindo desta a 1094°C (D). O gas combustivel utilizado no forno € o

hidrogénio que entra a 90°C (E). O ar (A) dd entrada também a 25°C, estando
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100% em excesso. Os gases resultantes da combustio (F) abandonam esta
unidade a 1316°C. Sabe-se que no reactor a reac¢io (1) é completa e que a
reaccio (2) apresenta uma conversao de 50%.

Admite-se que o separador faz a divisio completa do butadieno,
hidrogénio e buteno. A combustio do hidrogénio no forno ¢ completa e nao
ha perdas de calor. A razio dos caudais molares de butano e buteno a
entrada do forno (em O) € 1:1.

Determine por cada 100 kmol h'' de butano que entra no forno (C):
a) a producao de butadieno;
b) a temperatura dos gases a saida do reactor (G);

©) o caudal de Hy (H).

Dados:
Substancia <Cp> AH? M
(cal mol'l KD (keal mol™) (g mol'h)

C4H10 (grafico) -30.15 58.12

C4Hg " -0.03 56.11

C4Hg " 39.48 54.09

H,0 9.6 -54.64 18.02

H, 70 | 2.02

0, 81 | 31.99

N, 76 | 28.01

<Cp> - capacidades calorificas médias no intervalo [25°C, 1400°C]
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Fig. 6 — Capacidades calorificas médias no intervalo [298,T] K.

Resolugio:

a) Base: 100 kmol de butano em (C)

A razao dos caudais molares de butano e buteno em (C) é de 1:1; por
conseguinte a corrente (C) é constituida por 100 kmol de butano e 100 kmol
de buteno.

Pela reaccio (1) (que é completa) formam-se 100 kmol de buteno. Pela
reac¢io (2) (conversao de 50%) reagem apenas 50% das 200 kmol de buteno

presentes no reactor, por isso

a produc¢io de butadieno = 100 kmol.

b) As composicdes das correntes D e G sdo as seguintes:
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100 kmol butano

D=
100 kmol buteno
100 kmol buteno
G= 100 kmol butadieno

200 kmol hidrogénio .

Para determinar a temperatura dos gases na corrente G faz-se um balanco

energético ao reactor, considerando a temperatura de referéncia, Tpef = 25°C,

Hp +1 (— AH§71)+ r) (— AH;Z):HG. a9
Assim,

HD = (n butano < Cp Zbutano T Dbuteno < Cp > buteno ) (1094 - 25) .

(80)

Os valores das capacidades calorificas médias do butano e do buteno no

intervalo (298,1367 K) retiram-se da Fig. 6 :

<Cp>hytano = 47.0 cal mol1 k-1

<Cp>huteno = 41.0 cal mol! K1

Substituindo valores na Eq. (82) obtém-se:

Hp = [100 % 47.0 +100 x 41.0] x (1367 - 298)
=9.41x10%keal .
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Temos que determinar as entalpias das duas reaccdes a temperatura de 298 K.

AHR ;-
Tendo em atencio que
AHR = ¥ n;pAHp — X n; gAHR
vem, para a entalpia da reac¢io por mole de butano reagido,
AHR; =-0.03 = (-30.15) = 30.12 kcal mol ™.
A velocidade da reaccio quimica fica
G D

— Nputano ~ Mbutano - 0-100

r = h =100 kmol.

Vbutano
De igual modo se efectua a determinacio de AHR 5 :

AHR , =39.48 - (- 0.03) = 39.51 keal mol™

G _ . reactor
- D uteno buteno _ 100 =200 =100 kmol

)

Vbuteno

Substituindo valores na Eq.(79) e designando por T a temperatura da corrente

G, obtém-se:
9.41x10° +100 x 103(— 30.12 x 103)+ 100 x 103(— 39.51 % 103) =

100 % (< CP >puteno T < CP >putadieno 12X <Cp >H2)x (T - 298)'

8D
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Nesta udltima equacio as capacidades calorificas médias dos componentes (na
corrente G) sio incognitas, uma vez que se desconhece a temperatura da
corrente. Temos, por conseguinte, de resolver a Eq.(81), por tentativas,
comecando por arbitrar um valor de T. Como ambas as reac¢des que tém
lugar no reactor sio endotérmicas, a temperatura arbitrada deve ser inferior a
temperatura de entrada no reactor.

Vamos arbitrar T=740 K, e retirar da Fig.6 os valores da capacidade calorifica

média dos trés componentes:

<Cp>hyteno = 31.0 cal mol! K1
<Cp>hugadieno = 27-5 cal mol 1 K1

<Cp>p, = 7.0 cal mol1 K1
Substituindo-se valores na Eq. (81) chega-se a:
2.4%x10% = (31.0 +27.5+2x7.0) x (T - 298)

T= 629 K.

Considerando agora para temperatura arbitrada T=629 K, retiram-se

novamente os valores de <Cp> do Fig.6:

<Cp>hyteno = 29.0 cal mol1 K1
<Cp>hytadieno = 25-8 cal mol1 k-1

<Cp>p, = 7.0 cal mol1 K1
e a temperatura calculada a partir da Eq.(81) vem
T= 647 K.

Repete-se o procedimento com esta temperatura:
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<Cp>hyteno = 29.5 cal mol1 k-1
<Cp>hutadieno = 260.2 cal mol1 k-1
<Cp>p, = 7.0 cal mol1 K1

T= 642 K,

€ novamente

<Cp>hyteno = 29.2 cal mol1 K1
<Cp>hutadieno = 260.0 cal mol1 k-1

<Cp>y, = 7.0 cal mol-! K1
T= 644 K.

Finalmente

<Cp>huteno = 29-4 cal mol1 k-1
<Cp>hutadieno = 20.1 cal mol ! k-1

<Cp>y, = 7.0 cal mol-! K1
T= 643 K.

Uma vez que a resolu¢io do Fig.6 ndo permite retirar valores com um
numero de algarismos significativos maior, tomamos como valor para a

temperatura da corrente G, o valor de 643 K.

©) A reaccio que tem lugar no forno é:
1

Considerando a temperatura de referéncia t=25°C vamos efectuar um balanc¢o

energético ao forno:
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Hp +H, +He +r(—AH§):HF +Hp.

Hp = Hg = 0, visto que a temperatura destas correntes é 25°C. Assim o
balanco reduz-se a:

HE + r(_AHR) = HF + HD (82)

Hg =nf <Cp>y (90 -25),

em que Ny representa o caudal (kmol) de H, na corrente E. Substituindo

<Cp>y , que € um valor dado,

Hg =nj x7.0%(90 -25)

2

=455 nEI kcal .

Para determinar Hp temos que determinar em primeiro lugar a composicao

desta corrente. Assim, a composi¢iao da corrente F é:

nyo = ngz (a reaccio de combustao é Completa)

O, = OZA -0, (que reagiu)
F =ny - %ngz ngz (02 esta 100% em excesso)

N, =3.76 O, (corrente A) =3.76 ngz :
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Logo,

Hp =|ng <Cp>p, +ny <Cp>\ +nyo <Cp >HZO][1316 - 25]

Lny <Cp>p +376n}, <Cp>y +n;, <Cp>po|x1291,

e substituindo valores de <Cp> chega-se a :

Hp = {2 nj; 8.1+3.76 njj 7.6 +njy 9.6/x1291

=54514 ni kcal .

A entalpia da corrente D foi determinada na alinea b)

Hp = 9.41x% 10° kcal .
AHR e a velocidade da reac¢ao quimica tém os respectivos valores:

AHS = -54.64 keal mol ™

Substituindo valores na Eq. (82), vem:

455 nj; +54640 nfj = 54514 nj; +9,41x10°
nf =1.62x10* kmol .

HZ

Podemos agora determinar o caudal de H, na corrente H.
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Hij = Hyp —H{{Z
=1.62x10% =200
=1.60 x10* kmol
=3.2x10% kg.
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PROBLEMA 9
O cloreto de vinilo pode ser obtido fazendo reagir acetileno com cloreto
de hidrogénio,
CH, + HCl - CHchCI

segundo o esquema abaixo indicado:

R AP Solvente F  Cloreto de
A < AE ¢ vinilo
B
H.O (D) Reactor
., Coluna de Coluna de
(25°C, 1 atm) Absorgio Destilagiao
Vapor
(100°C, 1 atm)

C D
Solvente

A corrente gasosa (A) é constituida por C,H,, HCI e inertes, sendo de 3.5%

molar a percentagem destes Ultimos. A corrente (B) da entrada no reactor a
temperatura de 25°C e tem uma composi¢io em inertes de 4.5% (molar). A

corrente (C) sai do reactor a 180°C e entra na coluna de absor¢io onde o
cloreto de vinilo € separado dos outros produtos através de um solvente
apropriado. Seguidamente, na coluna de destilacio, é feita a separacio do
solvente.
Sabe-se que apenas 80% do acetileno presente na corrente (B) é convertido e
que o HCl (presente nesta mesma corrente) esta 15% em excesso
relativamente 2 quantidade que reage. No reactor existe uma serpentina de
arrefecimento utilizada para produzir vapor de agua saturado.
Determine, por cada tonelada de cloreto de vinilo produzido:

a) a composicio dos gases a saida do reactor (C) ;

b) a massa do reciclado (R) ;

¢) as massas de reagentes, HCl e C,H,, desperdicadas na purga (P) ;

d) a massa de vapor de dgua produzida.
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Dados:

Composto M AH°f <Cp >
(g mol™) (keal molY) (cal mol'K™h)
CHCHCI 62.5 8.40 26.1
C2Hz 26.0 54.19 34.3
HCI 30.5 -22.06 29.0
Inertes 280 | - 52.0

< Cp > sd0 as capacidades calorificas médias no intervalo [25°C-200°C]
ATH(H,0) = 9717 cal mol™

Cp;20= 18.02 cal mol'K™!

Resolucio:
a) Base de calculo: 1000 kg de cloreto de vinilo produzido

O numero de moles de cloreto de vinilo na corrente F é o mesmo da corrente

C, logo

F
NS _ Mc¢H,cHa
CH.CHCL ™ \(cH,cHc)

_ 1000
62.5%1073
=16.0 kmol .

O nuamero de moles de acetileno e de cloreto de hidrogénio que reagem siao
as mesmas que se formam de cloreto de vinilo. A conversao da reac¢ao em
relacio ao acetileno é de 80%, sendo o nimero de moles na corrente C a
diferenca entre o nimero de moles a entrada do reactor e o nimero de moles

que reage:
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= -16x10°
0.80

=20.0x10° =16 x10°

= 4.0 kmol.

O cloreto de hidrogénio esta 15 % em excesso em relacao a quantidade que

reage, portanto

nﬁd =0.15 nyqreagido

=0.15%16.0x10°
=2.4 kmol .

Os inertes representam 4.5 % da corrente B e o nimero de moles nao se

altera na corrente C, vindo

C N )
inertes — Dinertes
4.5

= m(ﬂgﬁ, + HPBIQ)

= L(zo x107 +18.4 105)
(100 - 4.5)

=1.81 kmol.

n

b) Para determinarmos a massa de reciclado temos de efectuar um balanco

ao ponto de juncio da corrente A com R. Do balanco molar resulta

ng +nA:nB, (83)

e como a frac¢do em inertes é conhecida em A e B, vem para o balanco aos

inertes:

99



R A .
Xinertes 'R +X inertes'A = Xinertes'B- (84)

A composiciao de inertes, assim como de C;H, e HCl, em R é a mesma da

corrente E e as quantidades destes componentes em E sao as mesmas que em
C.

R — JE

Xinertes — Xinertes

E
— Ninertes

E E E
Nc g, *0pcl T Dipertes

_ 1.81
4.0+24+181
=0.22,
(S
¢y, =0.488
xRl =0.292

Substituindo os valores na equacdes (83) e (84) e resolvendo o sistema

obtém-se

ny =2.17 kmol,
e a massa de reciclado vem
mp =X

& .k X M(CoH, )+ xing X MHC) + x ey % M(inertes)

= (0,488 x26.0x107% +0.292%36.5x10 7> +0.22x28.0x10 7 )x 2.17x10°
= 64.4 kg.

©) A massa de HCl e C,H; desperdicados na purga pode ser obtida a partir
de,
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P __E __R
My = My ~ My -

Portanto
P __E R
mey = ncszM(Csz) —mcy,

= 4000%26.0%107° =27.6
=76.4 kg,

myje) = nigM(HCI) - m g
=2400%36.5x107° =23.2
= 64.4 kg.

d) Efectua-se um balanco entilpico ao reactor, considerando para

temperatura de referéncia 25°C e estado gasoso para todas as substancias.
Hp +Q +r(—AH§): He

T,

I

of =25°C=Hg =0.
Deste modo o balanco reduz-se a
Q=H¢ + r(AHg)
A entalpia da reac¢io determina-se por:
AH$ = AHP (CH,CHCI) - [AH;’(CZHZ) + AHY (HCI)] ,
e substituindo valores obtém-se
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AHY =[8.40 - (54.19 - 22.06)]
= -23.73 kcal mol ™.

Calculando a velocidade da reaccio quimica com base no consumo de

acetileno, obtém-se

C B
Ncn “Pcn, _ 4.0x10° —20.0x10°

2072 2

r= = 16000 mol.

VC,H, - 1
A entalpia da corrente C vem

He = (ncr e <Cp>ercnct * ne, <CP>c, * M <GP
+ Ninertes <Cp>inettes ) x (180 - 25)
= (16000 X 26.1 + 4000 X 34.3 + 2400 x 29.0 + 1810 x 52.0) x (180 - 25)
=718.5 kcal .

Podemos entao determinar Q,

Q = 718.5 +16000(~23.73)
=-3.790x 10> kecal.

A massa de vapor de dgua produzida obtém-se de:

\4
H

=" ATH
¥ 5im0) L

Cp(100 - 25) +

W
M(H,0)

onde substituindo valores vem,

_3.790%x10% x18x107°
18.02(100 - 25) + 9717
=0616kg.
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PROBLEMA 10

H20, Oz, N2
A

E R

A

A B Coluna

»-
»> de
Tolueno é Destilagdo
Unidade de Acido

G
Separagio Benzoico
c b [ o F
H

f

f

Ar

Benzaldeido
Tolueno

O esquema acima indicado refere-se a producio de acido benzoéico a partir

da oxidacao do tolueno
Ce¢HsCH; + 3/2 O, - CsHsCOOH + H,O .
No reactor tem também lugar a reac¢io secunddria
CeHsCH; + O, - CsHsCHO + H,O

que da origem ao benzaldeido.
A conversao do tolueno (relativa as duas reacgdes) é 0.80. Pelo topo do
reactor sai uma corrente gasosa (E) constituida por 8.74% de H.O, 9.03% de
O, e 82.23% de N, (% molares). A corrente que sai pelo fundo do reactor (D)
da entrada numa coluna de destilagio onde o tolueno € separado quase na
totalidade dos restantes componentes e reciclado (R), para dar novamente
entrada no reactor. A corrente (F) é depois sujeita a um conjunto de
processos de separacio obtendo-se acido benzéico puro (G) e a corrente (H)
constituida por benzaldeido e tolueno, com 46.5% deste dltimo (ponderal).
As correntes de tolueno (B) e de ar (C) dio entrada no reactor a temperatura
de 25°C. A temperatura dentro do reactor é mantida a 150°C por meio de uma
serpentina de arrefecimento onde circula um refrigerante liquido (2
temperatura de entrada de 10°C e 130°C a saida).
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Para um caudal de 100 kmol h* de tolueno que entra no reactor (B), calcule:
a) o caudal de ar (C) ;
b) a producio de acido benzdico (G) ;
©) o caudal de tolueno reciclado (R) ;

d) o caudal de refrigerante.

Dados:
Composto M < CS S AH% ()
(g mol™) (kcal mol™)
(cal mol™* K1)

N2 28.00 6.97 -

O 31.98 7.08 -
H20 18.01 8.02 -54.64
CsHsCH3 92.14 33.15 29.16
CeHsCOOH 12212 33.14 -50.29

CeHsCHO 106.12 34.28 5.35

< CS > - capacidades calorificas médias no intervalo [25°C, 200°C]

L - -
Cprefrigerante = 35 cal mol! K

Resolucio:

a) Base de calculo: 1 h de operacgao.
Como € conhecida a composi¢io da corrente E (que € constituida pela dgua
formada na reacgdes, pelo oxigénio que nao reagiu e pelo azoto (inerte)),

convém determinar a quantidade de agua nesta corrente:

tolueno que reage = 4gua formada nas duas reacgoes

100 x 0.8
=80 kmol .
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Como a percentagem de dgua em E é 8.74% e a de N; 82.23%, podemos

agora determinar a quantidade de N, presente nesta corrente:

i ~ 80 x 82.23
2 8.74
=752.7 kmol .

n

Fazendo um balanco ao N, (inerte), no reactor, resulta:

CcC _ _E
I’IN) —I’lNz,

pelo que o caudal de ar (C) sera:

_ 7527

0.79
=952.8 kmol .

nar

b) Podemos efectuar um balan¢o massico global a todo o processo:

ma + Mc = Mg + Mg + My . (85)

A massa das correntes C e E pode calcular-se de imediato:

o[, =7527%28 =21075.6 kg
mgo = (952.8 -752.7)x2x15.99 = 6399.2 kg

mc = 274748 kg ,

my o = 80 x18.01 = 1440.8 kg

Eqmg = 80 x Zgz x2x15.99 =2643.2 kg

my = 21075.6 kg

me = 25159.6 kg .



Por conseguinte substituindo valores na Eq. (85) tem-se:
my + 27474.8 = 25159.6 + mg + my
equagio com trés incégnitas sendo por isso necessario mais duas equacdes

para resolver a questao. Podemos comecar por efectuar um balanc¢o global ao

elemento carbono:

M(C M(C
mAX7X ( ) :mH[W?HCHOX7X ( ) +
M(CHSCH;) oHs M(CH5CHO)
+whl X7 % wi(c) +mg X7 X m(c) ,
C.H,CH, M(CHsCH;) M(CH5sCOOH)

donde resulta, substituindo valores,

12.01 12.01 12.01 12.01

m, X7 X =myy| 0.535%X7 X ——+0.465 %X 7 X +me X7 X ——

A 9214 H( 106.12 02 14} G 122.12
ou seja,

0.9124 my = 0.8481 my + 0.6884 mg . (86)

A terceira equacio pode ser obtida tendo em linha de conta que as correntes

G e H sao constituidas por 80 kmol de benzaldeido e tolueno. Assim,

mg + My X0.535 _
M(C4HsCOOH) = M(C4HsCHO)

’

que depois de substituir valores se transforma em,

0.0082 m¢ + 0.005 mu = 80 . &7
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A resolucio do sistema de equacgoes

my +27474.8 = 25159.6 + mg + my
0.9124 m , = 0.8481 my; +0.6884 mg
0.0082 m;, +0.0050 my; = 80

m, =7779.0 kg
conduz a mg =9163.0 kg
my =931.2 kg

A producio de dcido benzéico €, por conseguinte, 9163.0 kg h'.

¢) O caudal de tolueno reciclado pode ser obtido fazendo um balanco ao

ponto de mistura das correntes A, B e R.

Assim,
ma + Mr = Mg
7790.0 + mg = 100 x 92.14
mg = 1435 kg
ou
_ 1435
T 9214
= 15.57 kmol .

O caudal de tolueno reciclado é 15.57 kmol h™.

d) Vamos efectuar um balango entalpico ao reactor, considerando para

temperatura de referéncia 25°C e estado gasoso para todas as substancias,
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Hp + He + Q + ni(-AHR ;) + r2(- AHR 5) = He + Hp

Tewer = 25°C = Hy = Hc = 0.
Deste modo o balanco reduz-se a
Q= He + Hp + rn(AHR 1) + r(AHR ).
Determina-se em primeiro lugar as entalpias de cada reac¢io. Assim

AHY, = [-54.64 - 50.29 - (29.16)]
= -134.09 kcal mol?!

AHR , = [-54.64 + 5.35 - (29.16)]

= -78.45 kcal mol™.

Temos agora que determinar as velocidades de cada reaccio:

D B
o= N¢ H,cOOH ~“NCH,COOH _ ng —0 _ 9163.0
| = = =

=75.03 kmol
VCGH;COOH 1 122.12

D B H
_N¢n.cHo ~NcH.cHOo _ NcH.cHO 0 0.535%931.2

= 4.69 kmol.
V¢, H,CHO 1 106.12

D

Vamos determinar a seguir as entalpias Hg e Hp. Deste modo,

Hg = (ﬂoz <Cp>p, +ny, <Cp>\, +nyo <Cp>HZO)(150 - 25)

= (82.7%7.08 + 752.7%6.97 + 80%8.02) x(150-25)
= 8.01 x 10° kcal
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Hp = (nC()HiCHi <Cp>c n,cu, ¥ Nc n.coon<CP>c n.coon *

+n¢ y.cHo <CP>c,H.cHO | X (150 - 25)
=[(15.57 + 4.69)x 33.15 + 75.03 x 33.14 + 4.69 x 34.28] (150 - 25)
= 4.45%10° kcal .

Podemos agora determinar Q,

Q=8.01x10" +4.45x10° +75.03 X 10° (- 34.09) + 4.69 x 10° (- 78.45)

= 9.28x10° keal .
O caudal de refrigerante obtém-se da equacao
‘Q ‘ = Nefrig CPrefiig AT
onde substituindo os respectivos valores vem,

9.28 x10°
35x (130 - 10)

Nrefrig. =

=2.21%x10° kmol .

O caudal de refrigerante necessario é de 2.21 x 10° kmol h’.
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