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RESUMO - Existe uma crescente busca por otimizagdo de processos quimicos na
industria. Essa busca objetiva um aumento na produ¢do e uma maior economia de
energia, que torne o processo mais rentavel. Nesse contexto estdo as operacdes
unitarias, mais precisamente as que envolvem trocas térmicas e gasto elevado de
energia, como a evaporagdo. Desta forma uma modelagem do processo em questéo
que permita o conhecimento de todas suas peculiaridades € de suma importancia
para uma otimizacdo nas condicGes operacionais de forma a melhor viabilizar a
operacdo do mesmo. E dentre essas peculiaridades podemos destacar a
cristalizacdo que ocorre no corpo do equipamento. Neste trabalho, foi realizada a
modelagem matematica do evaporador multiplo efeito atraveés das equacdes
fenomenologica do processo, a fim de avaliar o efeito da cristalizagdo do sal na
dindmica do processo. A mesma apresentou 0s aspectos dessa dindmica e
evidenciou o efeito da cristalizagdo neste processo.

1. INTRODUCAO

A evaporacdo € uma operacdo unitaria que é empregada na concentracdo de um soluto
ndo volatil em um solvente volatil. A evaporacdo se dar pelo contato indireto entre o vapor
superaguecido, geralmente proveniente de caldeiras, e a solu¢do que se deseja concentrar.
Esta operacdo é muito aplicada na inddstria quimica, bioquimica e de alimentos, no qual
podemos destacar exemplos de sua aplicacdo: Indudstria sucro-alcooleira, onde a operacao se
emprega na cristalizacdo do acucar; pasta de papel e cloro soda com presenca da cristalizagdo
de sal que sera enfoque deste trabalho.

Para o estudo quantitativo desta operagdo unitaria alguns autores utilizam a modelagem
matematica do processo (Gautami 2011 & Mutaz 2014), levando em consideragdo as
variacdes das propriedades fisico quimicas dos processos. Uma vez que algumas propriedades
fisico-quimicas e termodinamicas necessarias na modelagem e simulacdo sdo de dificil
determinacdo a depender da solugédo a ser concentrada, utiliza-se com frequéncia correlagédo
empirica dessas propriedades para serem implementadas e, por conseguinte, aperfeicoar o
resultado da simulacdo. Deve se salientar que estes procedimentos podem comprometer
qualquer estudo dessa natureza uma vez que pode ser impossivel determina tais correlacfes
para uma determinada solucdo. Além desta propriedades é importante para a modelagem levar
em consideracdo algumas variaveis de projeto do equipamento.
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Neste trabalho deu-se enfoque a modelagem matematica e estudo da dindmica de um
sistema evaporativo de multiplo efeito para a concentracdo de soda caustica, com a presenca
da cristalizacdo de sal, numa industria tipica de cloro soda, levando em consideragao aspectos
operacionais.

1.1. Analise do processo estudado

Para concentrar a solucdo de cloreto de sodio e hidréxido de s6dio (NaCl e NaOH), ou
licor, proveniente do processo de eletrolise numa industria de cloro-soda, a solucdo flui para
evaporadores multiplos efeitos de circulacdo forcada. Esse tipo de arranjo permite uma
melhor economia de vapor, ou seja, energia, onde o vapor gerado em um efeito € utilizado
como fluido de aquecimento no proximo e assim por diante. Para que esse arranjo funcione
perfeitamente, deve existir um gradiente de pressao tornando assim a temperatura diferente
em todos os evaporadores.

No arranjo mostrado na Figura 1, pode se perceber que existe ainda um fluxo de solucao
com sal (NaCl) concentrado que flui em contracorrente a solucéo de licor, ou seja, do 1° ao 3°
efeito. Esse sal precipitado no 1° efeito fluird devido a diferenga de pressao entre as “pernas
de decantagdo” para o segundo efeito onde se combinara com o sal precipitado de 2° efeito
para ir ao 3° Essa recirculacdo do sal ocorre através de uma valvula temporizadora que é
acionada através de uma andlise heuristica do operador no volume de sal presente no
equipamento (Nunes 2006) e para efeito da modelagem matematica é considerado neste
trabalho uma porcentagem fixa do volume total do evaporador.

Figura 1 — Esquematizacdo do processo com as variaveis a serem estudadas
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A Modelagem matematica de evaporadores de soda caustica como proposto, a qual
possui uma forte ndo linearidade devido a inter-relacdo entre as variaveis do processo
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(pressdo, concentracdo, temperatura) e das caracteristicas termofisicas do licor, sdo pouco
encontradas na literatura.

2. METODOLOGIA

O modelo matemético fenomenoldgico desenvolvido apresentado para a simulagdo
levou em consideracdo algumas hipoteses simplificadoras (Nunes 2006):

¢ O liquido presente nos evaporadores estar perfeitamente misturado;

e Perda de calor com o ambiente desprezivel,

¢ O licor se encontra na temperatura de saturagdo em cada evaporador;

¢ Fluxo constante de contracorrente de sal, sendo o gradiente de pressao entre os efeitos
a forca propulsora desse fluxo.

2.1. Modelagem matematica

O modelo fenomenolodgico abordado nesse trabalho é baseado no modelo proposto por
(Gautame 2011, Carvalho 2009), levando em consideracdo alguns aspectos adicionais do
processo como a corrente de sal para torna o modelo mais aderente ao processo real.

Na Figura 1 é apresentado esquematicamente o funcionamento do evaporador
estudado, bem como as varidveis de interesse. Seguindo o raciocinio desse esquema se
desenvolvem as equacGes do modelo.

A equacéo do balanco de massa geral do sistema é a Equacdo 1, que combinada com 0s
balancos por componente obtém-se a equacéo diferencial da concentracdo Equacgéo 2.

‘Z_T: =F —L—V —saly, + salyy @)

dm

dx
— = [F. Xin — L.x + saljp. xSip — sal pye- XSoue — X'E] /m (@)

dt

da da

d—vtv = [F.Wl-n — L.w+saly,.wsy, — sal gy WSour — Jerist — W.d—T] /m (3)
Observando que Jerist representa a taxa de cristalizacdo definida na Equacdo 7. A

Equacdo 4 € obtida através da manipulacdo algébrica do balangco energético do sistema em

questdo. A Equacdo 5 é obtida a partir do principio de que o nivel é perfeitamente controlavel,

ou seja, ndo ha variacdo no volume.
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5
- (5)

Além das equagdes gerais de balango de massa e energia, foi necessario implementar as
correlagbes empiricas das propriedades termofisicas do licor, além de propriedades ligadas ao
vapor de agua e ao fluxo energético no evaporador (Nunes 2006). Essa etapa € crucial para
gue a modelagem se torne satisfatoria, visto que 0s comportamentos de sistemas fisicos e
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quimicos reais estao intrinsecamente ligados a relagdo e interdependéncia de suas variaveis.

As principais correlacdes de propriedades utilizadas nesse trabalho com suas respectivas
referéncias sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Correlagdes das propriedades termodinamicas abordadas

Propriedade Funcdo Referéncia
EPE- Elevacéo do ponto de ebulicao f(x,P) Westphalen et al (1996)
U- Coeficiente de troca térmica global f(x,T) Westphalen et al (1996)

H- Entalpia de Vapor/ p— Densidade da solucdo  f(x,T,P)  Perry (1999)

h — Entalpia da solucéo ternaria f(x,w,T)  Nunes (2006)

Em relagcdo ao fendbmeno da cristalizacdo nos evaporadores que ocorre N0 Processo,
tém-se dois fendmenos cinéticos que ocorrem na formacao dos cristais, que sdo a cinética de
nucleacdo e a cinética de crescimento.

A cinética de nucleagdo, surgimento de nucleos cristalinos de tamanhos diminutos,
ocorre quando a solugdo esta supersaturada. Myerson (2001) apresenta um estudo detalhado
sobre esse fendmeno e destaca algumas correlacfes que estabelece a influencia de variaveis
do sistema com a cinética. Zimmermann et al (2015) estuda a nucleacdo do NaCl para uma
solucdo aquosa e tem como resultados valores aproximado da nucleacéo.

A cinética de crescimento dos cristais (Equacdo 6) esta relacionado a inUmeros fatores
da solucdo supersaturada, fatores ligados a hidrodindmica do sistema e varidveis
termodinamicas. Randolph e Larson (1988) estudam a influéncia desses fatores de uma forma
analitica e qualitativa. Devido a dificuldade de uma formulacdo matematica que contemple todos
os fatores que influenciam a velocidade de crescimento é comum o uso de modelos empiricos
para representar a cinética de crescimento. Para o caso especifico desse trabalho, utilizou-se como
referéncia Mullin (1975) que apresentou em seu livro a correlacdes para a cinética de crescimento
do cristal de NaCl, numa solucéo binaria de cloreto de sodio e agua.

Com os valores de cinética de crescimento e nucleacdo foi realizado o balanco populacional
dos cristais, onde G, D, B, f representam a taxa de crescimento do cristal, morte do cristal,
nucleagdo e densidade media de cristal por unidade se suspensao respectivamente.

92%f(t,L)

af (t,L) of(t,L)
— -G —
)

_ 1 Gl
o m = B(L) — D(L) sendo G = kg.e" .59 (6)

+ Dg
Sendo a resolucdo da equacdo 6 ndo trivial, é razoavel apresentd-la atraves de um
conjunto j de equacgdes diferenciais ordinarias, por meio dos elementos da distribuicdo
definidos (Randolph & Larson, 1988).
Logo a variacdo da massa de cristal é dada pela equagéo 7, onde ky representa o fator de
forma volumeétrica, definido para os cristais de NaCl como ky=1 (Myerson 2001).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a resolucdo do processo de evaporacdo de triplice efeito no regime dinamico, foi
utilizado o método de Runge-Kutta de quarta ordem para simular os sistemas de EDO’s
acopladas representadas pelas equagdes 1, 2, 3 e 7. A figura 2 mostra os resultados da
simulacdo dinamica.

Figura 2— Resultado da simulacdo dindmica dos valores de concentragdo NaOH, NaCl
nos evaporadores 1, 2 e 3 (x — NaOH, w — NaCl). Valores de Temperatura em cada
evaporador. Valores de massa de solucdo ternaria e massa de cristal em cada evaporador (u —
Massa, Mc — Massa de cristal). Valores do tamanho dos cristais formados em cada evaporador
(CrisSize — Tamanho médio do cristal).
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E possivel destacar que os resultados da modelagem dindmica estdo em consonancia
com o perfil de comportamento tipico do referido processo, onde se pode perceber que a
adicdo da valvula temporizadora para a recirculacdo de sal traz distdrbio peridédicos nas
variaveis do sistema, 0 que o impede de atingir um processo estacionario. Esses disturbios
podem ser analisados na figura 2, onde os perfis das variaveis apresentam certa sazonalidade
que esta diretamente ligado ao tempo de descarga, momento em que a valvula temporizadora
esta aberta para a descarga dos sais decantados no evaporador, e o tempo de decantacéo, onde
a valvula permanece fechada para que ocorra a cristalizagdo e sedimentacao dos cristais. Esse
controle da valvula temporizadora é bem peculiar do processo em questdo, onde geralmente
dar-se por uma analise heuristica do operador na planta.

Observa-se da mesma forma que ocorrera um crescimento no tamanho dos cristais de
NaCl, de acordo com o modelo matematico de crescimento e nucleacdo utilizado por esse
trabalho. Esse crescimento pode ser prejudicial ao sistema, pois acarretarda em danos
mecanicos relacionados & recirculagio do sal. E preferivel que os cristais formados nos
evaporadores tenham uma granulometria adequada para ndo comprometer nenhuma etapa do
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processo. Sendo assim, torna-se viavel o estudo de uma otimizagdo para avaliar em quais
condicdes operacionais deve-se acondicionar nos evaporadores de forma a diminuir o
crescimento dos cristais sem perde a funcionalidade do sistema, e se possivel, avaliar se a
adicdo de algum utensilio poderia ser mais viavel.

5. CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos pode-se considerar que a modelagem matemaética
empregada para a simulacdo de evaporadores triplice efeito de soda mostrou-se adequada,
levando em consideracdo as hipoteses simplificadoras. Tais hipdteses ndo comprometeram a
factibilidade do processo. E foi possivel analisar o efeito da cristalizagdo no processo.
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