11 - BALANCOS DE ENERGIA EM PROCESSOS FiSICOS E QUIMICOS

Para utilizar adequadamente a energia nos processos € preciso que sejam
entendidos os principios bdsicos envolvidos na geracao, utilizacdo e
transformacao da energia em suas diversas formas.

O conceito de balanco de energia do ponto de vista macroscépico é muito
semelhante ao conceito de balango material macroscépico.

11.1 EQUAGCAO GERAL DOS BALANCOS DE ENERGIA

Acumulo = Entrada — Saida + Geragdao — Consumo

Acumulo = acumulo de energia dentro do sistema
Entrada = energia transferida para o sistema
Saida = energia transferida do sistema

Geracao = energia gerada no sistema

Consumo = energia consumida no sistema.

A energia transportada através das fronteiras do sistema pode
ser transferida de dois modos: Calor (Q) ou trabalho (W).

Observar que (Q) e (W) nas equacdes dos balancos de energia,
representam as transferéncias liquidas de calor e trabalho,
respectivamente, entre o sistema e as vizinhancgas. Sendo que
se deve considerar (Q) com valor positivo quando o calor é
transferido para o sistema (calor transferido da vizinhanca para
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o sistema), e o (W) usa-se positivo quando é transferido do
sistema para a vizinhanca.

11.2 SISTEMATICA PARA SOLUCAO DOS PROBLEMAS DE BALANCO DE
ENERGIA:

11.2.1  Esclarecer bem o que desejamos obter do balanco.

11.2.2 Esquematizar o processo e definir bem as fronteiras do
balanco.

11.2.3 Selecionar uma base de calculo.

11.2.4 Contar o numero de balancos independentes que podem ser
escritos; certifique-se de que uma solucao é possivel. Caso
contrario, procure mais informacdes via andlises quimicas,
medicdes de campo, projeto, etc. ou verifique suas hipdteses.

11.3 BALANCOS DE ENERGIA EM SISTEMAS FECHADOS (BATELADA) SEM
REACAO QUIMICA.

O balanco de energia é aplicado entre dois instantes que caracterizam o
inicio e o fim do processo.

Nesse caso o termo Acumulo de energia equivale a diferenca de energia
entre os estados: final e inicial, no intervalo de tempo considerado. Entao:

Acumulo de energia = Energia final — Energia inicial
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dentro do sistema do sistema do sistema

Para as energias transferidas entre o sistema e as vizinhancgas vem:

Energia transferida — Energia transferida=Q—-W

PARA o sistema DO sistema

Lembrando que Q e W sao valores liquidos de calor e trabalho e a
convengao é:

CALOR transferido da vizinhanga para o sistema (CALOR ADICIONADO AO
SISTEMA) E POSITIVO e vice-versa.

TRABALHO é considerado POSITIVO quando for transferido do sistema
para a vizinhangca, como por exemplo: Trabalho FORNECIDO PELO
SISTEMA PARA ACIONAR UMA TURBINA. E considerado NEGATIVO NO
SENTIDO INVERSO. Trabalho FORNECIDO AO SISTEMA POR UMA BOMBA
OU COMPRESSOR.

Nos sistemas fechados é muito freqiiente NAO HAVER VARIACAO DE
ENERGIA POTENCIAL e nem de ENERGIA CINETICA. Sofrem somente
VARlA(;C)ES DE ENERGIA INTERNA.

VARIAGCAO DA ENERGIA INTERNA=Q - W

Que é a forma basica da Primeira lei da Termodinamica.

IMPORTANTE:

Se o sistema é perfeitamente isolado ou se o sistema e a vizinhancga estao
a mesma temperatura, entdo Q = 0, e o sistema é dito ADIABATICO.

VARIACAO DA ENERGIA INTERNA = -W

Na maioria dos sistemas que nao tem partes moveis, W =0, logo:
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VARIACAO DA ENERGIA INTERNA =Q

11.4 BALANCOS DE ENERGIA EM SISTEMAS ABERTOS SEM REACAO
QUIMICA.

Nos sistemas abertos, a transferéncia de energia também acompanha a
transferéncia de massa.

A aplicacao da equacao
VARIACAO DA ENERGIA INTERNA=Q-W

Esta restrita aos processos estaciondrios (onde a massa no interior do
sistema é constante) em que SO OCORREM MODIFICACOES DE ENERGIA
INTERNA DO SISTEMA.

Do ponto de vista industrial, os processos mais importantes sao os que
envolvem o escoamento permanente de fluido através de um ou mais
equipamentos. Os balancos de energia no regime permanente tém grande
importancia no projeto e avaliacdes de processo.

Nestes processos, € preciso usar a expressao mais geral da Primeira Lei da
Termodinamica, ou seja, o balanco completo de energia, ja apresentado.

11.5 CASOS ESPECIAIS DOS BALANCOS DE ENERGIA EM REGIME
PERMANENTE
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11.5.1 — Quando as variagcdes da ENERGIA POTENCIAL e a variagao da
ENERGIA CINETICA s3o despreziveis em relacio aos demais termos do
balanco, a equacdo do balanco de energia se resume a:

VARIAGCAO DA ENTALPIA=Q-W

11.5.2 — Quando além do que foi mencionado acima o sistema nao tem
entrada ou saida de TRABALHO, o balanco se resume a:

VARIACAO DA ENTALPIA=Q

Esta é a equacao que normalmente é empregada na Engenharia Quimica
na maioria dos processos de producao em que se podem considerar
DESPREZIVEIS tanto as ENERGIAS POTENCIAL, CINETICA e o TRABALHO
MECANICO, quando comparados com os valores dos termos de ENTALPIAS
das correntes envolvidas e da taxa de CALOR trocado entre o sistema e a
vizinhanga.

E o caso tipico de:

TORRES DE DESTILACAO

FORNOS

CALDEIRAS EM GERAL (geradores de vapor d’agua).

11.5.3 — Quando podem ser considerados DESPREZIVEIS em relacdo aos
valores das ENTALPIAS, os valores da ENERGIA POTENCIAL, ENERGIA
CINETICA, TRABALHO E CALOR, a equacdo se resume ao que se chama de
BALANCO DAS ENTALPIAS:

VARIACAO DA ENTALPIA = ZERO

Um caso tipico na Industria, de aplicacao de balanco de entalpias,
(processo ISOENTALPICO) é o balanco de energia em torno de uma vélvula
de expansao (valvula redutora de pressao).
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11.6 FLASH DE MISTURA DE LIQUIDOS

Quando uma mistura de liquidos é aquecida, dependendo da quantidade
de calor fornecida, a mistura podera se vaporizar totalmente ou
parcialmente.

11.7 VAPORIZACAO TOTAL

A composicao da mistura no estado liquido é IGUAL a composi¢cao da
mistura no estado vapor.

11.8 VAPORIZACAO PARCIAL

A mistura é formada de vapores terd composicao DIFERENTE da mistura
liquida original, que TAMBEM TEM COMPOSICAO DIFERENTE do liquido
remanescente.

Isto acontece porque os componentes da mistura tém pressdes de vapor
diferentes e aqueles com maior pressao de vapor passarao ao estado
vapor em maior quantidade que as de menor pressao de vapor.

Como consequéncia, o vapor formado sera mais rico nos componentes de
maior pressdo de vapor (DITOS TAMBEM MAIS VOLATEIS OU MAIS LEVES)
e o liquido remanescente ficara mais concentrado nos componentes de
menor pressdo de vapor (DITOS MENOS VOLATEIS OU MAIS PESADOS).

11.9 REDUCAO DA PRESSAO

De modo semelhante, quando em lugar de aquecer a mistura liquida, se
promove uma reducao de pressao total do sistema, como por exemplo,
fazendo passar o fluxo da mistura liquida, por uma valvula de expansao.

Assim temos dois tipos de FLASH:

FLASH ADIABATICO: conseguido sé por reducdo de pressdo do sistema.
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FLASH NAO ADIABATICO: conseguido por aguecimento da mistura.

Em ambos os casos hd um vaso para separacao da fase liquida da fase
vapor (TAMBOR DE FLASH).

O balanco de energia do FLASH sera:

ENTALPIA TOTAL SOMATORIO DAS ENTALPIAS DOS

DA MISTURA COMPONENTES TANTO DA FASE

ORIGINAL LIQUIDA COMO DA FASE VAPOR

As entalpias de cada componente por unidade de massa devem ser
obtidas para cada fase e temperatura em que estd cada componente
respectivamente.

11.10 OBTENCAO DAS ENTALPIAS

Os valores das entalpias podem ser conseguidos através de :
1 —Tabelas apropriadas

2 — Calculo por formulas em funcdo da temperatura e condicao de
referéncia.

3 - Abacos para cada substancia

4 - Softwares
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Se a fase de referéncia de um componente é a fase liquida e desejamos a
entalpia por unidade de massa desse componente em uma corrente de
vapor, devemos levar o liquido da condicdo de referéncia até o ponto em
gue conhecemos a entalpia de vaporizacao, vaporizar o liquido e levar o
vapor para a temperatura da corrente. Somar as variagdes de entalpia
individuais de cada uma das trés etapas.

EM RESUMO: VARIACOES DE ENTALPIA NOS BALANCOS DE ENERGIA EM
PROCESSOS SEM REACAO QUIMICA

Nesses casos, faz-se a escolha de estados de referéncia para todas as
espécies moleculares que chegam ou deixam o sistema, para entdo se
obter as entalpias de todas as correntes, em relacdo aos estados de
referéncia, e a partir dai calcula-se as diferencas de entalpia para montar o
balango de energia.

VARIACAO TOTAL  SOMATORIO DAS SOMATORIO DAS
DE ENTALPIA = ENTALPIAS QUE - ENTALPIAS QUE

NO SISTEMA SAEM DO SISTEMA ENTRAM NO SISTEMA

11.11 BALANCOS DE ENERGIA EM SISTEMAS EM QUE OCORRE REACAO
QUIMICA

Havendo reacao quimica as variacdes de entalpias terdao de incluir a
variacao de entalpia devido a reacao quimica.

11.12 METODO DE CALCULO DAS VARIACOES DE ENTALPIA DECORRENTES
DAS REACOES QUIMICAS
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Conhecendo-se a entalpia das reacdes a uma condicdo de referéncia
padrdo, usualmente 25°C, PODE-SE IMAGINAR UM PROCESSO HIPOTETICO
em que os reagentes (contidos no afluente do reator), disponiveis em
temperaturas diferentes de 25°C, sdo transformados nos produtos a outra
temperatura, passando pela reagdo quimica que ocorreria a 25°C.

A titulo de melhor esclarecimento, suponhamos que dois reagentes o n°1
e 0 n°2 que estejam as temperaturas T, e T,, respectivamente, reagem
num reator, gerando produtos efluentes a uma temperatura Ts.

Podemos imaginar esse processo hipotético em que os reagentes sao
todos primeiramente resfriados a 25°C. A reacao ocorre nesta
temperatura e depois os produtos efluentes do reator sdao aquecidos até a
temperatura final Ts.

Tomando como referéncia, 25°C e 101,325 kPa, a variacdo de entalpia
para o processo, considerando apenas as espécies reativas, sera dada por:

AH = AH(produtos) + AH°(reacao) — AH(reagentes), onde:

AH = H(produtos a T3) — H(reagentesa T, e T,)

AH(produtos) = H(produtos a T3) — H(produtos a 25°C)

AH°(reacao) = H(produtos a 25°C) — H(reagentes a 25°C)

AH(reagentes) = H(reagentes a T, e T,) — H(reagentes a 25°)

11.13 CASOS EM QUE A REACAO NAO OCORRE COMPLETAMENTE

Se a reacdo nao ocorre completamente, ou seja, SE ALGUM REAGENTE
NAO E TODO CONSUMIDO, A ENTALPIA DA REACAO SO LEVA EM CONTA A
PARCELA DO REAGENTE CONSUMIDO.

61



NO ENTANTO, AS SUAS ENTALPIAS NAS CONDICOES DE ENTRADA E SAIDA
NO PROCESSO SAO CONSIDERADAS.

Por outro lado, se nos afluentes do processo existem espécies moleculares
QUE NAO PARTICIPAM DA REACAO — SAO INERTES, deve-se incluir na
variacao de entalpia do processo, as SUAS RESPECTIVAS ENTALPIAS NAS
CONDICOES DE ENTRADA E SAIDA DO PROCESSO.

Assim a equacgao para ser geral deve ser escrita:

AH = Z(efluentes)ng(Hy)s + na AH®,, — Z(afluentes)ni(H,,);
Onde:

AH = variacao de entalpia do processo

(Hm)s = entalpia molar de cada espécie efluente (produtos, reagentes nao
consumidos e inertes) em (kJ/mol)

n,= vazdo molar de cada espécie efluente (mols/s)

H.)i = entalpia molar de cada espécie afluente (reagentes consumidos,
reagentes ndo consumidos e inertes) em (kJ/mol)

n; = vazao molar de cada espécie afluente (mols/s)
A = qualquer reagente ou produto (normalmente reagente limitante)

na = vazao molar de A consumida (ou produzida) no processo (nao
necessariamente a vazao molar de A presente no efluente ou afluente) em
(mols/s).

AH°,, = entalpia no estado padrdo, de reacdo de A (kJ/mol).

IMPORTANTE: NAS REACOES COM INERTES:

Para os inertes da reacao, a entalpia de cada espécie molecular pode ser
tomada em qualquer condicao de referéncia conveniente, como visto nos
casos em que nao ha rea¢ao quimica.
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A temperatura de referéncia para estas espécies pode ser a temperatura
de entrada no reator ou a temperatura de referéncia em que se conhece a
entalpia tabelada.

IMPORTANTE: CALCULANDO AS ENTALPIAS

Quando ndo estao disponiveis entalpias das espécies envolvidas na reacao
quimica pode-se calcular a entalpia por meio das CAPACIDADES
CALORIFICAS.

IMPORTANTE: HAVENDO MUDANCA DE FASE

Nas equacdes até entdao mostradas, esta implicito que ndo ha mudanca de
fase tanto dos reagentes como dos produtos entre a temperatura padrao
de 25°C e a temperatura em que eles se encontram.

Nos casos em que ocorra mudanca de fase, a entalpia de mudanca de fase
de cada espécie molecular deverad ser incluida na equacao.

11.14 CALOR DE FORMACAO PADRAO

Por definicdo o CALOR DE FORMAGAO NO ESTADO PADRAO PARA CADA
ELEMENTO QUIMICO E ZERO.

Com isso é possivel designar um sistema para expressar os calores de
formacao para todos os COMPOSTOS a 25°Ce 1 atm.

Os valores para calores de formacdao padrao sao NEGATIVOS PARA
REACOES EXOTERMICAS.

IMPORTANTE:

Normalmente fazemos todos os cdlculos a baixa pressao, porque o EFEITO
DA PRESSAO SOBRE O CALOR DE REACAO E PRATICAMENTE DESPREZIVEL.
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Somente se a pressao for excessivamente alta, deverd ser feita correcdo
necessaria.

Qualquer nimero de equac¢des quimicas pode ser tratado por métodos
algébricos, e os calores de reacao padrao correspondentes podem ser
ADICIONADOS ou SUBTRAIDOS DA MESMA FORMA QUE AS EQUACOES.

Para efeitos praticos, o valor de 2AH de vaporizacao a 25°C e a pressao de
vapor da agua, 43,911 klJ/gmol, a 1 atm, serdo adequados para os calculos
de Engenharia.

11.15 CALORES DE COMBUSTAO PADRAO

Outro método para calcular as variacdes de entalpia quando ocorrem
reacdes quimicas é por meio dos CALORES DE COMBUSTAO PADRAO
(2AH°c), que tem um conjunto de condi¢cbes de referéncia diferente
daquelas usadas para os calores de formacdo padrao.

As convencoOes usadas para os calores de combustao padrao sao:

a) O composto é oxidado com Oxigénio ou outra substancia para
produzir CO,(g), H,0(l), HCI (aq) e assim por diante.

b) As condicdes de referéncia sdo ainda 25°C e 1 atm.

c) Os valores de (AH°c) iguais a ZERO sdao atribuidos para certos
produtos da oxidacao, como por exemplo:
CO4(g)

H,O(l)

64



HCl(aq)

E para o proprio O,(g)

d) Se outras substancias oxidantes estiverem presentes, tais como
Enxofre, Nitrogénio ou Cloro é necessario CERTIFICAR-SE DE QUE
OS ESTADOS DOS PRODUTOS FORAM ESPECIFICADOS
CUIDADOSAMENTE E QUE SEJAM IDENTICOS (OU POSSAM SER
TRANSFORMADOS) AOS DAS CONDICOES FINAIS QUE DETERMINAM
O ESTADO PADRAO, CONFORME MOSTRADO NAS TABELAS. (por
exemplo no Apéndice F do livro “Engenharia Quimica Principios e
Calculos — David Himmelblau — sexta edic¢do).

11.16 CALORES DE REACAO PADRAO A PARTIR DOS CALORES DE
COMBUSTAQO PADRAO

Podem ser calculados pela equacgao a seguir:

AH°reacdo = - (XAH°c dos produtos — 2AHc dos reagentes) ou

AH°reacdo = - (Zn produtos AH°c produtos) — 2n reagentes AH°c reagentes)
IMPORTANTE:

O sinal (-) negativo na frente da expressdao de soma é consequéncia da
escolha dos estados de referéncia, sendo igual a ZERO para os produtos do
lado direito da reag¢ao padrao.

11.17 SINTETIZANDO OS TIPOS DE BALANCOS DE ENERGIA

a) No estado estacionario (“steady state”) onde temos condicdes mais
ou menos constantes por longos periodos de tempo.
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b) Simples ndo estaciondrio (“simple unsteady state”), por exemplo

uma batelada é aquecida para atingir uma temperatura desejada e
entao é resfriada.

Estado ndo estacionario seguido por um bom periodo de estado
estacionario e volta ao estado ndo estacionario para as condicoes
de partida.
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