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RESUMO

O glifosato ¢ um produto com atividade herbicida, utilizado para o controle de plantas
daninhas. Este composto ¢ sintetizado na forma soldvel, a partir do 4cido
N-fosfonometiliminodiacético (PIA), em um reator acoplado a um trocador de calor.
Freqiientemente, incrustacdo indesejavel ocorre nos tubos deste trocador casco-tubos,
dificultando a remocao do calor gerado na etapa de reagao.

O objetivo deste trabalho foi compreender o que propicia esta incrustagdo e, com base nesta
avaliacdo, identificar melhorias no processo ou projeto do equipamento que pudessem
minimizar a sua ocorréncia. Para avaliar esse processo, foi realizado o estudo térmico deste
equipamento, assim como, inspe¢des e andlises quimicas para caracteriza¢do do depdsito.

Inicialmente, foi analisado o subresfriamento da solugdo de glifosato no inicio e no final da
reacdo, a partir da determinagdo experimental do teor de glifosato e da comparagdo com a sua
solubilidade. Observou-se que, no final da reacdo, quando se tem a maior concentragdo de
glifosato, o liquido estd sempre em condi¢des de supersaturacdo quando préximo a parede.
Constatou-se que o subresfriamento chega a ser de 8,5 °C.

Adicionalmente, inspecao realizada nos tubos do trocador mostrou que a incrustagio acontece
preferencialmente em tubos mais distantes do centro do equipamento e a dureza dos cristais é
maior nos tubos localizados préximos a entrada e saida de dgua de resfriamento.

A composicio quimica do material incrustado foi investigada. As andlises de PIA, glifosato e
insoliveis explicaram 91% da composi¢do da incrustagcdo. Nestas andlises, detectou-se que o
material predominante era PIA, sugerindo que a incrustag@o ja estava presente no inicio da
reacdo. Além disto, pode-se perceber que a concentragdo de glifosato é maior na regido de
entrada e saida de dgua e decresce em dire¢do ao centro do trocador.

Baseando-se nestas informacdes, pode—se comprovar que a incrustagdo € causada pela
cristalizacdo de glifosato, devido a supersaturagdo local sobre as paredes dos tubos do
trocador.

Desta forma, a eliminacdo desta supersaturacdo foi estudada, através da manipulacdo da
temperatura da parede e da concentracdo de glifosato, fatores criticos para o processo de
incrustag@o do trocador. Vdrias alternativas foram propostas, manipulando-se diretamente ou
indiretamente estes dois parametros.

Pelo verificado, a alternativa que se mostrou mais adequada foi a que propde a dissolucio dos
cristais a cada inicio de batelada. Esta alternativa foi efetivamente provada na unidade
industrial e mostrou que o depdsito formado pode ser re-dissolvido, dependendo das
condi¢des de inicio de reacao.

Palavras-chave: Trocador de calor; Incrustacio; Glifosato.



ABSTRACT

The glyphosate is a compound with herbicide activity used for weeds control. This compound
is produced in its soluble form, from N-phosphonomethyliminodiacetic acid (PIA), in a
reactor with an external shell-and-tubes heat exchanger. However, undesirable fouling occurs
inside the tubes of this heat exchanger, making more difficult to remove the heat generated in
the reaction step.

The purpose of this work was to understand how fouling occurs and, based on this, to identify
process improvements or equipment design changes that can reduce it. To this end, a thermal
study was done for this heat exchanger, as well as, internal inspections and chemical analysis
to determine fouling material composition.

Solution undercooling was evaluated for the reaction charge and transfer steps, using
experimental measurement of glyphosate concentration and the its solubility curve. The
results showed the fluid is always supersaturated near to the wall during the transfer step,
when the glyphosate concentration is higher. The undercooling values were up to 8,5 °C.

Internal inspection in the heat exchanger tubes pointed that the fouling took place mainly in
the tubes close to the border of the heat exchanger lateral walls and the deposits hardness is
higher close to the cooling water feed and discharge nozzles.

Besides, PIA, glyphosate and insolubles explained 91% of the whole fouling composition.
PIA was the major compound, leading to conclude fouling is already in place during the start
of the reaction. Moreover, analysis indicated glyphosate concentration is higher close to the
cooling water feed and discharge nozzles and it decreases toward the center of the equipment.

Based on the results, fouling occurs due to glyphosate crystallization, because of local
undercooling on the heat exchanger tubes walls.

Therefore temperature and concentration were identified as critical and key factors for the
fouling process in the heat exchanger. Several alternatives were studied changing both
parameters, looking to reduce the glyphosate deposition inside the tubes.

The glyphosate crystals dissolution was proven to be the best alternative among the
investigated ones. This alternative was plant tested and it assured fouling can be mitigated,
depending on the reaction initial conditions.

Keywords: Heat Exchanger; Fouling; Glyphosate
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio da agricultura e da pecudria, as plantas que infestavam espontaneamente as
dreas de ocupacdo humana e que ndo proporcionavam alimentos, fibras ou forragem eram
consideradas indesejaveis e foram rotuladas de plantas daninhas.

No inicio, a atividade de controle restringia-se a queima dos restos de culturas logo apds a
colheita, que promovia uma selecdo para plantas de ciclo mais curto, mas afetava a
biodiversidade local com intensa mortalidade de insetos e outros animais.

Mais tarde, com o desenvolvimento dos primeiros equipamentos agricolas, a capina manual
passou a predominar nos campos, favorecendo a selecdo de plantas com habilidade de rebrota
precoce. Esse tipo de sele¢do foi incrementado com a utilizagdo da tragdo animal, que
permitiu a intensificacdo da mobilizagdo do solo como uma das formas de eliminagdo das
plantas daninhas.

Na primeira metade do século 20, a mecaniza¢do agricola foi a grande arma para o controle
das plantas daninhas, devido a for¢a e a diversidade dos equipamentos de preparo do solo, os
quais eram eficientes nas mais diversas situagdes da agricultura mundial. Nessa fase de
controle de plantas daninhas, o processo erosivo e a redugdo dos teores de matéria organica
constituiram importantes impactos ambientais, até hoje ndo reparados (GALLI;
MONTEZUMA, 2005).

Na segunda metade do século 20, houve aumento expressivo do controle quimico com o
desenvolvimento da industria de herbicidas. Nesse periodo, grande nimero de produtos de
diferentes classes quimicas e modos de ac¢do foram introduzidos no mercado.

A Monsanto comegou a procurar por produtos quimicos com atividade herbicida em 1952 e
continua nesta busca até hoje. Entre os anos de 1960 e 1972, a Monsanto testou mais de
51.000 compostos para atividade herbicida. Destes 51.000 compostos, apenas 3 tornaram-se
produtos herbicidas comerciais. Um destes foi o Glifosato, que teve sua comercializacdo
iniciada em 1974 nos Estados Unidos e foi o primeiro composto a atender aos requisitos de
alta efetividade e aceitacdo comercial sistémica em culturas perenes, bem como baixa
toxicidade em relacido a mamiferos e o de boa compatibilidade ambiental (GALLI;
MONTEZUMA, 2005).

O glifosato apresenta largo espectro de acdo, o que possibilita um excelente controle de
plantas daninhas anuais ou perenes, tanto de folhas largas como estreitas. A sua utilizacdo em
vdrias culturas, desde a sua instalacdo (pré-plantio) até a fase produtiva, tem-se mostrado
vantajosa em relacdo a varios métodos de controle de plantas daninhas, inclusive a capina
manual. Aspectos relacionados a toxicologia, ecotoxicologia, facilidade de manuseio,
eficicia de controle, ganhos de produtividade, etc. tornaram o produto lider mundial no
controle de plantas daninhas. No ano 2000, mais de 150 marcas comerciais ja eram vendidas
em 119 paises. No Brasil, hd mais de 25 marcas disponiveis comercializadas por cerca de 18
empresas nacionais e multinacionais (GALLI; MONTEZUMA, 2005).

Para que seja economicamente vidvel, a produgdo de glifosato em larga escala, precisa ser
eficiente e sustentdvel.

O glifosato € sintetizado na forma soliivel, em um reator acoplado a um trocador de calor, que
remove o calor gerado na reacdo. Posteriormente, o glifosato é removido da solu¢do por
cristalizacdo. Assim sendo, as etapas de reacdo e cristalizagdo sdo separadas. No entanto,
freqiientemente a cristalizacdo ocorre na forma de um depdsito sobre a superficie de troca
térmica (incrustacdo), dificultando a remog@o do calor gerado na etapa de reacéo.
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A ocorréncia de cristalizacdo durante a conversdo acarreta parada da unidade e conseqiiente
perda de produgio.

Neste trabalho, serdo estudados os processos de troca térmica, cristalizacdo e a combinacio
destes dois, como forma de explicar a incrustacdo evidenciada na planta industrial e propor
medidas para reduzi-la.

As melhorias para a reducfo da incrustacdo do trocador assegurardo que a reacao seja operada
de forma mais estdvel e que se possa diminuir a freqiiéncia de limpeza deste equipamento,
reduzindo-se, como isto, os custos associados a esta operagao.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Descricao do Processo

O glifosato (GLYH,4) ou N-fosfonometilglicina € um aminoacido com a estrutura indicada na
Figura 1.

/~— CO,H
N
/ AN
H,O4P H

Figura 1:- Molécula de Glifosato

Os dois processos mais comuns utilizados para a fabricagdo de glifosato sdo conhecidos como
rota glicina e processo oxidativo (FRANZ; AMO; SIKORSKI, 1997).

No primeiro processo, a glicina, na presenga de catalisador (trietilamina), reage com um
dialquilfosfito, um solvente (normalmente, metanol) e paraformaldeido para produzir
glifosato. As etapas de hidrdlise, acidificagdo, cristalizacdo e secagem s@o ainda necessdrias
para obtencdo do glifosato dcido (FRANZ; AMO; SIKORSKI, 1997).

No processo oxidativo, praticado pela Monsanto e representado na Figura 2, o glifosato 4cido
¢ produzido pela de-alquilagdo oxidativa do acido N-fosfonometiliminodiacético (PIA), na
presenca de catalisador. O oxigénio € o oxidante e a reacdo é exotérmica (FRANZ; AMO;
SIKORSKI, 1997).

O PIA, um pé branco, € inicialmente dissolvido em dgua desmineralizada, de forma a que se
obtenha uma solu¢do homogénea para envio a etapa de reagdo. A instalacdo foi projetada
para que pequenas perdas da matéria-prima possam ser retornadas ao processo, bombeando-se
material do piso novamente para o tanque. Como o piso é feito de concreto, este
procedimento pode levar silica como impureza para dentro do processo produtivo.

A conversdo a glifosato acontece em um reator tipo batelada onde, apds a carga de matéria-
prima principal (PIA), de dgua desmineralizada aquecida e de catalisador, alimenta-se
oxigénio, mantendo-se constante a pressdo do reator. A partir deste momento, com o inicio
da conversdo da matéria-prima a glifosato, inicia-se a liberacdo de calor.

Para controlar a temperatura do meio reacional, recircula-se o conteido do reator por um
trocador casco-tubos externo ao reator. Neste equipamento, o produto passa pelos tubos,
enquanto dgua oriunda de uma torre de resfriamento circula pelo casco. Durante a etapa de
carga de matérias-primas, para controlar a temperatura do meio reacional, alimenta-se vapor
no casco deste trocador. Inicialmente, o vapor é utilizado para expulsar a 4gua de
resfriamento presente no casco e, a seguir, para aquecer o material que circula pelos tubos.

Geralmente, neste processo atinge-se uma conversiao de PIA proxima a 100%. Entretanto, o
rendimento de glifosato é menor que 100%, uma vez que muitos subprodutos sido formados
em reagdes secunddrias durante a oxidagdo e também durante as etapas subseqiientes de
processamento.
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Figura 2:- Diagrama de blocos do processo produtivo de Glifosato

A reacdo pode ser operada de duas formas distintas. Para ambas, o procedimento operacional
para carga das matérias-primas e oxidagdo é o mesmo. A diferenca estd na etapa de
transferéncia do reator, onde, dependendo da alternativa de processo utilizada, pode-se
transferir todo o contetido do reator ou, apenas, parte dele.

Para a primeira alternativa, denominada “full batch”, todo o contetido do reator é transferido
para a etapa subseqiiente do processo. Desta forma, ao iniciar-se uma nova batelada a
concentragdo inicial de produto € zero.

O mesmo ji ndo ocorre com a alternativa, denominada “semi batch”, onde ndo se esvazia o
reator durante a etapa de transferéncia e, por esta razao, quando uma nova batelada € iniciada
ha a presenca de produto e catalisador da batelada anterior e que permite operar a reacdo com
uma quantia maior de catalisador. Por outro lado, a operacdo em modo “semi batch” permite
que glifosato esteja presente no inicio da préxima batelada, podendo ocasionar mais
incrustacdo no interior dos tubos do trocador de calor.



O catalisador, um sélido a base de carvado ativado, € separado por filtragdo e retornado ao
reator no inicio de cada batelada.

Devido a capacidade do filtro, a quantidade de catalisador que pode ser transferida do reator é
limitada. Desta forma, a mesma quantidade de catalisador € enviada ao filtro tanto quando
todo o contetido do reator € transferido, no modo de operacdo “full batch”, quanto quando se
transfere parte dele, durante a operacdo em modo “semi batch”.

O processo foi concebido de forma a manter o produto de reacdo na forma solivel. No
entanto, observa-se na pratica industrial a incrustacio freqiiente do trocador de calor. Tal
incrustacdo leva as paradas indesejadas para limpeza preventiva ou corretiva dos
equipamentos.

O controle de temperatura é parte importante do sistema, pois as reagdes secunddrias sdao
favorecidas pelo aumento da temperatura. Desta forma, o ideal é manter-se a temperatura de
reacdo tdo baixa quanto possivel, de modo a minimizar a formagao de impurezas. A formacao
de impurezas € também afetada pela atividade do catalisador. No final da vida do catalisador,
com a perda de atividade, a quantidade de impurezas aumenta. Por outro lado, a temperatura
de reacdo tem que ser maior que a temperatura de saturacdo do glifosato, de forma a assegurar
que nao haja cristalizacdo no interior dos tubos do trocador de calor.

A Figura 3 mostra um esquema detalhado da etapa de reacdo, onde se pode notar que hd uma
medicdo de temperatura no reator e outra, a saida do trocador de calor. O controle de
temperatura do reator, o "mestre", envia um set point para o controlador de temperatura do
trocador de calor, o "escravo", que atua na valvula de controle instalada na linha de saida de
dgua de torre do trocador, permitindo, assim, a passagem de maior ou menor fluxo pelo casco
do trocador. A temperatura de entrada e saida de dgua de torre também sdo medidas e estdo
como as outras disponiveis em banco de dados histdrico.

Quando a reacdo atinge o grau de conversio desejado, o reator é completamente
despressurizado e a batelada, transferida para a etapa de filtracdo, onde o catalisador é
removido, lavado e redirecionado ao reator.

A solucdo de glifosato, o filtrado, é enviada a um sistema de evaporagdo a vicuo para
cristalizacdo. Os cristais ai produzidos s@o direcionados para as centrifugas, para atingir sua
umidade final. A torta resultante das centrifugas é o glifosato 4cido, principio ativo usado
como matéria prima para formulacdes de herbicidas.
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Figura 3:- Diagrama de fluxos da etapa de reagdo

2.2 Trocadores de Calor

Trocadores de calor sdo equipamentos muito utilizados na indudstria quimica. Os trocadores
de calor casco-tubo sdo os mais freqiientemente empregados, devido a sua construcio
relativamente simples e as possibilidades de multi-uso para gases e liquidos em uma ampla

faixa de pressdo e temperatura (ARAUJO, 2002).

Ha vérios métodos de cédlculo de trocadores de calor Casco e Tubo. Muitos estdo disponiveis
na literatura, enquanto outros, desenvolvidos por empresas ou institutos especializados,
podem ser utilizados apenas pelos patrocinadores ou associados.

Os métodos que estdo no primeiro caso sdo aqueles amplamente divulgados em artigos ou
livros, chamados de literatura aberta e, em sua maioria, sdo considerados métodos “manuais’.
Os que se colocam no segundo caso sdo métodos desenvolvidos para utilizacdo de
computadores, nos quais ndo foram feitas tantas simplifica¢des para facilitar os cdlculos.

Segundo Aradjo (2002), dos métodos disponiveis na literatura aberta para célculo dos
coeficientes de transferéncia de calor e perda de carga, os mais utilizados sdo:

v" Método Donahue: Publicado originalmente em 1949, com versdo expandida em 1955,
foi bastante utilizado em razéo da sua simplicidade.
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v' Método Kern: Este método, publicado em 1950, tornou-se o padrdo industrial
utilizado durante muitos anos. Talvez, ainda hoje, seja 0 método mais conhecido,
embora sua precisdo seja reconhecidamente inferior a de outros. Seu grande mérito
ndo se refere as correlacdes usadas, mas a maneira global como abordou o problema
do projeto de trocadores de calor como um todo. O escoamento no lado casco é bem
mais complexo do que esse método considerava.

v Método de Tinker: Analisou a complexidade do escoamento no lado casco e sugeriu a
divisdo do escoamento em diferentes correntes e “vazamentos’em trocadores com
chicanas. Nao foi muito empregado, em razdo de sua complexidade e limitacdes da
época, apesar de sua abordagem inovadora ter sido utilizada posteriormente em outros
métodos, inclusive os desenvolvidos para computadores.

v" Método Bell-Delaware: Este método, considerado o mais adequado e preciso método
disponivel na literatura aberta para transferéncia de calor e perda de carga do lado
casco, permite o cdlculo do coeficiente de transferéncia de calor e a sua corre¢do em
funcdo de desvios da idealidade. Esta metodologia foi desenvolvida entre os anos de
1947 a 1963 por pesquisadores do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade de Delaware, sob o patrocinio de instituicdes como a ASME, TEMA e
API e de varias empresas, como DuPont e Standard Oil. As primeiras pesquisas
trataram da transferéncia de calor e da perda de carga através de um feixe de tubos
ideal. Posteriormente, foram estudadas as caracteristicas de trocadores reais. O
método gerado foi desenvolvido originalmente para cascos tipo E (TEMA), isto é,
com uma s passagem.

Nesta secdo, serdo apresentados, em detalhes, o método Kern e o método Bell-Delaware,
respectivamente para cdlculo dos coeficientes de transferéncia de calor do lado dos tubos e do
lado do casco (ARAUIJO, 2002).

2.2.1 Meétodo Kern — lado dos tubos

Para o lado dos tubos, com as informacdes de nimero de tubos (N;) e 4rea interna da secdo
transversal (a;”), calcula-se a drea de escoamento (a;) pelo uso da equacao (01).

_N.*q,
o (01)

Conhecendo-se a area de escoamento (a,) e a vazdo madssica no lado dos tubos (w), calcula-se
a vaz@o massica por unidade de area (Gy,), utilizando-se a equacéo (02).

a

G v (02)

a,

Dividindo-se a vazdo massica por unidade de area (G;) pela densidade do fluido (p), conforme
observado na equag@o (03), obtem-se a velocidade de escoamento do fluido.

v=—" (03)

P
Na transferéncia de calor, o aumento de velocidade de escoamento dos fluidos tende a
aumentar os coeficientes de transferéncia de calor por convecgdo e, portanto, o coeficiente
global de troca térmica, resultando em menor area de troca necessdria. Por outro lado, o
aumento da velocidade aumentard a perda de carga e o gasto com bombeamento dos fluidos.
Portanto, o aumento da velocidade tende a reduzir o equipamento e seu custo e a aumentar o
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custo de bombeamento. A pritica de projeto consiste em impor uma perda de carga mdxima
admissivel e dimensionar o trocador de calor procurando utilizar toda a perda de carga
permitida. As perdas de carga admissiveis sd@o impostas durante a realizagdo do projeto e os
valores admitidos costumam estar entre 10 e 25 psi para liquidos e apresentam valores
menores, cerca de 2 psi, para gases e vapores, dependendo da pressao de operacao.

Com o didmetro interno dos tubos (Dj), a viscosidade do fluido quente (l) e a vazdo madssica
por unidade de drea (Gy), pode-se avaliar, pela equacdo (04) o Nimero de Reynolds para o
escoamento em questio (Rey).
*
Re, = G *D, (04)
U

Dependendo do valor de Reynolds, uma das trés expressdes, representadas pelas equacoes
(05) a (07) pode ser usada para o célculo do coeficiente de transmissdo de calor do lado dos
tubos:

Para Re; < 2.100:
k
h = 3,66*(—} (05)
Di

Para 2.100 < Re; < 10.000:

DG Y, . 0,495 c 2 D % 0.14
ho =0, | == | -125 i exp| —0,0225| In hdlad (1+—"j 21 06)
u k k L) \u,

Para Re, > 10.000
« 0.8 " u 0,14
h =0,027*(Dfﬂij *(Cf’kﬂj *(ﬂij *(Dij 07)

O coeficiente de troca assim obtido deve ser corrigido para levar em conta a espessura do
tubo. Para isto, utiliza-se a equacédo (08), onde € feita uma correlag@o entre o h;, obtido pelas
equacgdes (05) a (07) e os didmetros interno (D;) e externo (D,) dos tubos.

h, * D,

h, = 08
© =" (08)

0

2.2.2 Meétodo Bell-Delaware — lado do casco

O método Bell-Delaware utiliza as diferentes correntes que podem existir no lado casco e que
foram propostas originalmente por Tinker. Essas correntes tentam representar, de forma
simples, o escoamento do lado casco. As correntes ndo existem independentemente,
alternativamente o que se tem é um conjunto de correntes que interagem entre si.

As correntes que compdem este modelo sdo:-
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v Corrente B:- E a principal corrente em escoamento cruzado. De fato, € a corrente
desejada no lado casco. Flui por uma janela, atravessa a se¢io de fluxo cruzado e sai
pela outra janela. ;

v’ Corrente A:- E o vazamento que ocorre entre os tubos do feixe e a chicana. Os
orificios nas chicanas, para a passagem dos tubos, devem ter didmetro maior que o
didmetro externo dos tubos. Por esse pequeno espaco anular, o fluido do casco pode
passar;

v" Corrente C:- Esta corrente flui ao redor do feixe, entre os tubos externos do feixe e
casco. Ha uma 4area consideravel entre os tubos externos do feixe e o didmetro interno
do casco. Essa corrente tem forma helicoidal e escoa sem cruzar o feixe, passando
sempre pelas janelas das chicanas.

v Corrente E:- Para que o feixe possa ser colocado dentro do casco, o didmetro da
chicana deve ser menor que o didmetro interno do casco. Por esse vdo entre as
chicanas e o casco, uma parte do fluido também passa.

v Corrente F:- A corrente F escoa por qualquer canal existente dentro do feixe, devido
aos divisores de passagens do carretel para trocadores com mais de dois passes no
tubo. Essa corrente ndo foi proposta originalmente por Tinker, mas foi uma
modificacdo feita posteriormente por Palen e Taborek (ARAUJO, 2002).

A Figura 4 apresenta mostra as correntes que compdem o método Bell-Delaware.

No método Bell-Delaware, a corrente B € considerada essencial e € sob a qual € previsto do
desempenho do trocador. As demais correntes siao as que exercem efeitos que modificam
este desempenho. As correntes de vazamento ou “bypass” reduzem a corrente B e afetam a
transferéncia de calor, reduzindo o coeficiente de troca de calor e alterando o perfil de
temperatura no lado do casco.

Figura 4:- Modelo das correntes no lado casco

O coeficiente de transmissdo de calor (hs) € calculado para um feixe de tubos ideal (hjgeal).
Este valor € multiplicado por fatores de correcdo, determinados experimentalmente, para que
se possa considerar os efeitos das correntes A, C, E e outros desvios da idealidade. Estes
fatores dependem da geometria e das aberturas inerentes a constru¢do do trocador.

Para determinacdo do coeficiente de transmissdo de calor do lado do casco, utiliza-se a
expressao (09):
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hs = hideu[ * Jc * JL * Jb * Jr * Js (09)

onde hjgea € 0 coeficiente de transmissao de calor do lado casco para um feixe de tubos ideal e
Je, Ju, Iv, J; € Js sdo, respectivamente, os fatores de correcio para os efeitos da chicana, para os
efeitos dos vazamentos da chicana, para os efeitos de contorno do feixe, para o gradiente
adverso de temperatura e para o espagamento desigual das chicanas na entrada e na saida.

Para calculo de hjgea, assume-se que toda a corrente do casco escoa perpendicularmente a um
feixe de tubos ideal, formado pelo arranjo de tubos da linha de centro do trocador. A
expressao (10) € usada para calcular hjge,:

% 0,14
hideal :ji*cp*SK[ ]; j *(ﬂ_j (10)
m\Cp H M,

onde:

v" j; é um fator, obtido pela equagdo (11):

1,33

Ji=a ¥ =
17
DO

e O valor de “a” é dado pela expressao (12):

#(Re, )" (11)

a= s
1+0,14*(Re, )"

(12)

® As constantes aj, ap, a3 € a4 s@o fornecidas na Tabela 1 e sdo funcgdes do
numero de Reynolds calculado para o lado casco (Res) e dado pela expressdo
(13):
D *
Re, =D W (13)
u*Ss,

e D, € o didmetro externo dos tubos;

e p’ € o passoou “pitch”;
v ¢p € o calor especifico;
v" W ¢ a vazdo madssica do fluido do lado do casco;

v Sm é a drea da se¢do de escoamento cruzado na ou préximo a linha de centro,
calculado pela equagdo (14), para arranjos triangulares (30° ou 60°):

S =1{DS _p, +Pu=Ds(, —DU)} (14)
P

e ], é o espacamento entre as chicanas;
® p, € o passo dos tubos perpendicular ao escoamento;
e D, € o didmetro interno do casco;

e D,qé o didmetro do feixe de tubos ou didmetro da envoltdria do feixe;
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Tabela 1- Valores das constantes ay, a,, a; € a4 para calculo de j;

Arranjo dos tubos Reg aj a as a

10° - 10* 0,321 -0,388 1,450 0,519
10°-10° 0,321 -0,388 1,450 0,519
30° 10°- 107 0,593 -0,477 1,450 0,519
1010 1,360  -0,657 1,450 0,519

<10 1,400 -0,667 1,450 0,519

10° - 10°* 0,370 -0,396 1,930 0,500
10°-10° 0,370 -0,396 1,930 0,500
45° 10° - 107 0,730 -0,500 1,930 0,500
1010 0,498 -0,656 1,930 0,500

<10 1,550 -0,667 1,930 0,500

10°-10* 0,370 -0,395 1,187 0,370
10*-10° 0,107 -0,266 1,187 0,370
90° 10° - 107 0,408 -0,460 1,187 0,370
10°-10 0,900 -0,631 1,187 0,370

<10 0,970 -0,667 1,187 0,370

v" k é a condutividade térmica e

v WL e Uy sdo valores de viscosidade, determinados a temperatura calérica média € a
temperatura de parede, respectivamente.

¢ Considera-se, inicialmente, o termo (UL / Wy) = 1. Apds o célculo da
temperatura da parede, este termo deve ser recalculado.

Para célculo do fator de correcdo para os efeitos da configuracio da chicana (J.), utiliza-se a
equagdo (15):

J,=F +054%(1-F)""% (15)

onde F, é fracdo de tubos em uma secdo de escoamento cruzado e é calculada pela expressdo
(16).

T

otl

F = l[z+ 2 D, -2, sen(cos1 DSD;ZICJ —2cos™ LZZC} (16)
otl

otl
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Na expressao (16), 1. é o corte da chicana e para realizacdo dos célculos, deve-se considerar os
angulos em radianos.

A expressdo (17) € usada para determinacdo do fator de correcdo para os efeitos dos
vazamentos na chicana (Jp).

J, :a+(l—a)*exp(—2,2*%J 17)

m

onde:

v a=044% 1w (18)
Ssb+Stb

v Sy € a drea da se¢do de vazamento casco-chicana, dada pela expressdo (19):

S, :DsTé‘Sb{z—cosl[l—%lcﬂ (19)

e Sendo dy, a folga ou abertura diametral casco-chicana;
v Sy € a drea da se¢do de vazamento tubo-chicana, dada pela expressio (20):
(F.+1)

Szb:ﬂ.*Do*azb*Nt* 4

(20)

e Sendo Oy, a folga diametral tubo-chicana;

O fator de correcdo para os efeitos de contorno do feixe (J,) é determinado pela expressdo
(21):

N }é
J,=exp| ~C,, *F, 1_[2*N_Ssj Q1)

C
onde:

v Cun = 1,35, se Re, < 100 ou Cyy, = 1,25, se Re, > 100;

v" Fyp € fracio da drea da secdo do escoamento cruzado em pode ocorrer a corrente C e
pode ser calculada pela equagdo (22):

D —D_, )l
E)p:( s Sotl) s (22)

m
v N € 0 niimero de pares de fitas selantes;

v" N, é o nimero de fileiras de tubos cruzados (pelo escoamento) em uma secido de
escoamento cruzado e é dado pela equagdo (23):

e

Py

(23)

® p, € 0 passo dos tubos paralelo ao escoamento

E importante notar que se (N / N¢) > 0,5, entdo J, =1.
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Dependendo do valor de Re;, utiliza-se uma das equacdes de (24) a (26) para calcular o fator
de correcdo para o gradiente adverso de temperatura (J,).

Para Re < 20:

J == % (24)
Para 20 < Re, < 100:

J,:Jj+(39§$ﬁjpj_ﬂ (25)
Para Re; > 100: J, =1 (26)

O fator de correcdo devido ao espagcamento desigual das chicanas na entrada e na saida (Js) é
calculado pela expressao (27):

(v, =)+ ()" + (e, )™

+
= Y (27)
(Nb _1)+ (lsi )+ (lso)
onde:
v" Ny é o nimero de chicanas;
v lsi* e 150* sdo dados pela expressao (28):
R
[ =] =Lt=22 28
St N l l ( )

* | el sdo, respectivamente, o espacamento da chicana de entrada e de saida;

Valores tipicos para os fatores de correcao J, Ji, Jp, J; € Js sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores tipicos para J¢, Ji, Jy, Jr € Jg

Fator Valores tipicos
Je 0,52-1,15
I 0,70 - 0,80
o 0,70 - 0,90
J. 0,85 - 1,00
J, 1,00

2.2.3 Temperatura da parede

Para determinacdo da temperatura da parede, considerando-se o fluido quente no interior dos
tubos, utilizou-se a equagdo (29).
h. (29)
T, =t +—2°—(T —t,)
h,, +h,
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Para uso desta equacdo, além dos coeficientes de transmissdo de calor do lado dos tubos (h;,)
e do casco (hg), necessita-se das temperaturas caléricas dos fluidos quente (T,) e frio (t), cuja
definicdo ¢ apresentada na secdo 2.2.3.1.

2.2.3.1 Temperaturas caldricas

As temperaturas caldricas dos fluidos quente e frio sdo definidas, respectivamente, pelas
equagdes (30) e (31):

T.=T +F*(T -T,) (30)
t=t,+F*(t,~1,) 31)
onde:

v' T; e T, representam, respectivamente, as temperaturas de entrada e saida do fluido
quente. ;

v’ tj e t, representam, respectivamente, as temperaturas de entrada e saida do fluido frio;

v F é dado pela expressio (32):

el

n(K, +1) k. (32)

ln(r)

O cadlculo de F depende dos valores de K, e r, calculados segundo as expressdes (33) e (34),
respectivamente:

1+

K, = —U’IU_ U (33)
r= % (34)

tendo:

v' Uy e U, representam, respectivamente, o coeficiente global de troca térmica para os
fluidos quente e frio;

O Coeficiente global de troca térmica (U) € definido pelo inverso da resisténcia
equivalente do circuito térmico. Para um trocador de calor casco-tubos, o coeficiente
U € composto pela resisténcia a transferéncia de calor em cada um dos fluidos, pela
resisténcia a transferéncia de calor criada pelo material da parede dos tubos e pelos
depdsitos que se formam na superficie interna e externa dos tubos.

O balango de energia, no estado estaciondrio, para o trocador de calor pode ser
expresso em termos de U, como:

Q=U*A*MLDT (35)
onde Q € a quantidade de calor trocada e A € drea de troca térmica.

v AT e At representam, respectivamente, as diferengas de temperatura entre a entrada e a
saida dos fluidos quente e frio;
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Percebe-se, pelas equacdes (30) e (31), que se F € igual a 0,5, as temperaturas caldricas
tornam-se as médias aritméticas entre as temperaturas de entrada e saida.

Para situagdes nas quais o coeficiente global de troca térmica (U) ou as propriedades fisicas
dos fluidos variam muito ao longo do trocador, a temperatura média aritmética, de cada
fluido, pode ndo ser adequada para avaliar as propriedades fisicas. Nestes casos, deve-se
obter as propriedades fisicas utilizando-se as temperaturas caldricas.

A temperatura caldrica tende a média se:
v Nenhum dos dois fluidos for muito viscoso no terminal frio (L < 1 cP);
v' As variagdes de temperatura de cada fluido ndo ultrapassar 100 °F (aproximadamente,
38 °C);
v' A Média Logaritmica das Diferengas de Temperatura (MLDT) for inferior a 50 °F
(aproximadamente, 10 °C);

Expressa-se MLDT para trocadores com operagdo em paralelo e contracorrente,
respectivamente, como as equagdes (36) e (37):

(7, -1,)-(T,-1,)

MLDT = (36)
In (T; _ti)
(7,-1,)
MLDT = (7 -1 ”()T__(Y;O )_ ) (37)
lIl i o
(T, -1)

A deducdo das expressdes de MLDT considera as seguintes hipéteses:-
Vazdes constantes, assegurando-se o regime permanente de operagao;
Perdas de calor despreziveis;

Calor especifico constante;

D N NI NN

Nao hd mudanca de fases parciais, ou seja, a troca de calor € isotérmica em todos os
pontos;

<\

O coeficiente global de troca de calor é constante ao longo do trocador;

<

As temperaturas de cada fluido sdo constantes em qualquer secdo transversal

2.3  Teoria da Cristalizacao

Uma solugdo que estd em equilibrio com a fase sélida € dita saturada com respeito a este
sOlido. Quando uma solu¢cdo contem mais sélidos dissolvidos do que na condicdo de
saturacdo, diz-se que tal solucdo esta supersaturada com relagdo ao sélido dissolvido. O
estado da supersaturagdo é pré-requisito para todos os processos de cristalizacdo. Um grau
consideravel de supersaturacdo pode ser atingido para muitas solugdes pela prépria
manipulacdo das condi¢des operacionais.

Embora a for¢a motriz fundamental para os processos de cristalizacdo seja a diferenca de
potencial quimico entre a sustancia cristalizante no cristal e em solucdo, € pratica comum usar
a concentracdo como indicativo da supersatura¢do do processo. Além da diferenca de
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concentragdo, Ac, existem outras formas comuns para expressar a supersaturacio do sistema:
a razdo de supersaturagdo, S, e a quantidade algumas vezes referenciada como a
supersaturacdo absoluta ou relativa, 6. Se c* € a solubilidade do soluto a dada temperatura,
estas quantidades sdo definidas por:

Ac=c—c (38)

§=2< (39)
C

c=2¢ g1 (40)
C

O termo subresfriamento, comumente usado para a cristalizagdo por resfriamento de um
sistema uni-componente, é representado por:

AO=6" -6
ou 41
AT =T -T

~ ~ * * ~
onde 6 e T sdo as temperaturas de operagdo e O e T, as temperaturas de saturacdo
correspondentes as concentragdes de operagdo das solugdes em K e °C, respectivamente.
Interessante observar que AB = AT, mas 6’# 6~

, A8
O =—
o
e (42)
» AT
T*

A magnitude da supersaturacio nas expressoes depende das unidades usadas para expressar
concentracio. E essencial observar outras varidveis, como temperatura e composicio de
impurezas, quando expressar a supersaturacdo de um sistema, uma vez que estas varidveis
podem mudar substancialmente a solubilidade. Se a concentragdo de uma solugido pode ser
medida nas condi¢des operacionais € a concentragdo de equilibrio € conhecida, entdo a
supersaturacdo pode ser calculada pelas expressdes (38) a (40). A concentragdo da solugdo
pode ser diretamente medida por andlise quimica ou indiretamente determinada pela medicao
de alguma propriedade da solucéo que seja sensivel a concentragdo.

Os conceitos de supersaturacdo e de zona metaestdvel, introduzidos na virada do ultimo
século, sdo uteis para entender um sistema de cristalizagdo. Identificou-se que, para haver
cristalizacdo a partir de uma solucdo limpida, é necessdario que haja uma supersaturacio
significativa.

O gréfico representado na Figura 5 € dividido em 3 zonas:-
v' A regido sub-saturada, onde a cristaliza¢do ndo € possivel;

v A regido metaestdvel, onde ndo ocorre cristalizagdo a partir de uma solugéo limpida,
ou seja, onde ndo ocorre nucleacdo primaria. Na presenca de cristais, nesta regido,
ocorrem crescimento cristalino e nucleacdo secundadria;

v A regido de supersaturacdo, onde certamente ocorre cristalizagdo a partir de uma
solucdo limpida e onde esta se inicia por nucleacao primdria.
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Existem vdrios métodos para induzir a supersaturacdo em uma solucdo: por resfriamento,
evaporacdo, alteracdo do meio adicionando-se outras substincias ou por reacido quimica.

O caminho seguido em um processo de cristalizacio pode ser mapeado em um plano
concentracdo x temperatura. Considerando-se, por exemplo, um processo de cristalizacdo por
resfriamento e sem perda de solvente, sabe-se que para uma solucdo limpida, representada
pelo ponto G da Figura 5, a cristalizag¢do espontinea ndo ird acontecer até atingir as condi¢oes
representadas pelo ponto P. Desta forma, apds ultrapassar a linha de solubilidade, ndo hé a
formacdo de cristais até o momento que o limite da metaestabilidade seja atingido. Quando

isto acontece, uma massa de soluto ¢é cristalizada e, com isto, a solugdo retorna para a
condi¢do de saturacdo (ponto P’).

Representadas nas Figuras 6 e 7, encontram-se, respectivamente, as curvas de solubilidade
para o PIA e para o glifosato em agua. Estas curvas foram determinadas em laboratério,
utilizando-se amostras do composto puro, ou seja, sem que se considerasse a influéncia das
impurezas.

Para o glifosato, sabe-se que a solubilidade é diminuida pela presenca de impurezas. No final
da vida do catalisador, com a perda de atividade, a quantidade de impurezas aumenta,
mostrando de forma mais pronunciada este efeito.

—— Linha de Solubilidade

----- Limite da zona metaestavel ’

Concentracao

Temperatura
Figura 5 - Curva de Solubilidade
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2.4  Incrustaciao

O desempenho termo-hidrdulico dos trocadores de calor diminui continuamente com o tempo
devido a depdsitos indesejados na superficie de troca térmica, denominados incrustagdes.
Estes depdsitos causam tanto o aumento da resisténcia a troca de calor, quanto ao fluxo de
material. Podem ser originados por sedimentacdo, cristalizacdo, crescimentos organico ou
biolégico, produtos de corrosdo ou pela combinag@o destes efeitos. Freqiientemente, a
incrustacdo tem um efeito decisivo no projeto inicial e na operagdo de equipamentos de
transferéncia de calor.

Segundo discutido por Butterworth (2004), muitas pesquisas sobre incrusta¢des t€m sido
feitas nos ultimos 40 anos e muitos trabalhos foram escritos sobre como se poderia minimizar
ou eliminar o problema da incrustacdo dos trocadores. Entretanto, continua-se utilizando o
mesmo critério de projeto dos anos 60 para os novos trocadores de calor: simplesmente,
incluindo um coeficiente para incrustagao.

Na préitica da engenharia, a incrustagdo € considerada pela inclusdo da resisténcia por
incrustagdo, Rp, na equagdo que relaciona o coeficiente global de troca térmica do
equipamento limpo, u°, aquele de depois da incrustacédo, U:

1 1

_:_O+

v v (43)
Reescrevendo-se a equagdo (43) e considerando que o calor trocado e a diferenca de
temperatura devem ser iguais, obtem-se:-

ﬂ=1+U0RF
A

c

(44)

onde A4 € a drea de troca térmica, considerando-se a incrustagdo, e A. € a drea de troca
térmica, desconsiderando-se a incrustacgao.

Valores da literatura indicam que o excesso de drea deve ser de 10% a 20% para que o
trocador seja termicamente aceitavel (ARAUJO, 2000, apud LUDWIG, 1983).

Considerando-se um depdsito uniforme de espessura x e condutividade térmica A:

R =7 (45)

O aumento da perda de pressdo devido a incrustacdo pode ser representado em termos da
relagdo entre a perda de pressao do trocador limpo, APy, e do trocador depois de submetido a
incrustagdo, AP, por exemplo, considerando-se uma relacdo adimensional:
AP — AP,

AP, (46)
A incrustacdo € um processo transiente: o trocador comega limpo e torna-se incrustado. H4a
um periodo de inducdo, durante o qual as condi¢des ndo mudam significativamente, seguido
por um periodo de incrustacdo, quando o coeficiente de transferéncia de calor diminui e a
perda de pressdo aumenta (MAI; CHITOU; PADET, 1999). No limite, a perda de pressao
pode tornar-se muito alta, levando ao entupimento do equipamento. Tal entupimento pode
ocorrer muito rapidamente.
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Tem havido um esfor¢o considerdvel em diminuir os efeitos indesejados causados pela
incrustag@o, buscando melhorar a operacido destes trocadores de calor (SAHIN et al, 2000,
apud WATKINSON; EPSTEIN, 1970).

Para minimizar os efeitos da incrustacio, pode-se ajustar de alguns parametros operacionais,
tais como a velocidade do fluido e a temperatura da superficie de troca (SAHIN, 2000).

Além destes, os pardmetros mecanicos de projeto, tais como o material do equipamento, a
rugosidade e a geometria da superficie de troca, também afetam, significativamente, o
processo de incrustacao.

Algumas vezes, aditivos quimicos tém sido utilizados para minimizar a incrustagdo,
entretanto, hd certas limitagcdes no seu uso (SAHIN et al, 2000, apud SOMERSCALES;
PONTEDURO; BERGLES, 1991).

Sahin e colaboradores (2000) propdem que o efeito da incrustacio no desempenho
termodindmico pode ser avaliado pelo estudo do aumento da entropia gerada devido a
incrustacdo, se comparado a superficie limpa dos tubos. No modelo proposto, a espessura da
incrustagdo e a temperatura da superficie do metal sdo consideradas como parametros
principais. A entropia total gerada pela transferéncia de calor e pelo atrito do fluido foi
formulada. Uma vez que a entropia € proporcional ao "consumo" de energia, uma
configuragdo 6tima gera o minimo de perdas irreversiveis. Quando a camada de incrustacio
cresce, a troca térmica diminui devido a baixa condutividade térmica da nova camada. Ao
mesmo tempo, o fluxo méssico pela drea transversal diminui e a perda de carga, devido ao
atrito, aumenta. Com o aumento da espessura da camada incrustada, a troca térmica diminui
irreversivelmente, enquanto as perdas por atrito aumentam da mesma forma. O aumento
irreversivel do atrito é muito mais rdpido que a diminuicdo da troca térmica. O custo
operacional total, devido a estes fendmenos, é apresentado por Sahin et al. (2000) como
funcdo da espessura da incrustagdo.

Jerénimo et al. (1997) propdem um método simplificado para acompanhar o desempenho de
trocadores de calor, baseado na determinacdo do nimero de unidades de transferéncia e nas
eficiéncias térmicas, onde as mudangas de vazdo sdo consideradas, uma vez que estas e as
caracteristicas dos fluidos alteram-se com o tempo e nem sempre correspondem as condig¢des
de projeto. Os pesquisadores utilizaram com sucesso esta metodologia para monitorar varios
trocadores de calor em uma refinaria e constataram que variagdes nas propriedades fisicas dos
fluidos ndo afetaram significativamente os resultados obtidos. Para uso deste método,
necessita-se conhecer as temperaturas de entrada e saida dos fluidos quente e frio e apenas
uma das vazdes. O trabalho apresenta a deducdo das equagdes para diferentes tipos de
aplicagdo.

Na literatura, pode-se encontrar um método que pode ser utilizado para acompanhar a
evolucdo da incrustagdo em estado ndo-estaciondrio (MAI; CHITOU; PADET, 1999). O
método baseia-se no cdlculo da efetividade média de trocadores de calor quando submetidos a
variacdes dindmicas nas vazdes do fluido frio ou quente. Para usa-lo, é suficiente medir as
vazdes do fluido quente e/ou frio e a temperatura de saida do fluido quente com o tempo. Os
autores propdem um método computacional simples, proporcionando que as informagdes
sejam obtidas sem que equipamentos adicionais de medicdo precisem ser instalados ou o
processo precise ser interrompido.

Temperatura e rugosidade da superficie de troca térmica, bem como material de construgéo,
velocidade, composicdo do fluido e geometria do fluxo sdo pardmetros que influenciam o
processo de incrustacdo em trocadores de calor, segundo Zubair et al. (2000). Segundo os
pesquisadores, o fendmeno aumenta com o tempo e resulta em uma diminuic¢io da efetividade
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térmica dos trocadores de calor, de forma que o equipamento precisa ser limpo
periodicamente para atingir, novamente, seu desempenho original. O trabalho proposto por
Zubair et al. (2000) apresenta um procedimento simples para caracterizar os varios modelos
probabilisticos de incrusta¢do que sdo comumente encontrados nos processos industriais. Os
modelos prevéem a taxa de crescimento das incrustacdes e a partir dela determinam a
efetividade térmica, o coeficiente global de troca térmica e as temperaturas de saida dos
fluidos quente e frio de trocadores de calor casco-tubos. Este método permite avaliar o
desempenho de trocadores de calor sujeitos a incrustagdo, baseado em modelos randdmicos de
crescimento da incrustacdo e em trocadores casco-tubo operando com 6leo cru. Podem ser
utilizados quatro diferentes modelos matematicos para descrever o fendmeno de incrustagao:-
linear, exponencial, taxa decrescente (falling-rate) e assintotico.

Os autores enfatizaram que os modelos podem ser utilizados para facilitar a tomada de
decisdes sobre o momento de parar trocadores de calor para limpeza e/ou manutencio
preventiva. Os modelos permitem que se estabelecam os custos minimos com base na
confiabilidade dos equipamentos (ou do nivel de risco).

A incrustag@o pode também ser controlada utilizando-se diferentes métodos que afetem a taxa
de deposi¢do e/ou a taxa de remogdo. O uso de particulas da ordem de milimetros em
trocadores de calor tipo leito fluidizado tem tido algum sucesso em aplicacdes com fluidos
altamente incrustantes (BANSAL; CHEN; MULLER-STEINHAGEN, 2003). Bansal, Chen e
Muller-Steinhagen (2003) mostraram que o uso de microparticulas ndo-cristalizantes em um
trocador de calor foram efetivas em mitigar a incrustagdo por cristalizacdo, reduzindo,
substancialmente, a taxa de deposi¢do e aumentando a de remogao.

Bansal, Chen e Muller-Steinhagen (2003) mostraram ainda que particulas de Alumina de 1
wm, suspensas na solugdo de processo, reduziram consideravelmente a incrustagdo por
cristalizacdo de sulfato de cdlcio. A perda de pressao do trocador de calor também foi menor
na presenca das particulas de Alumina. A possibilidade das particulas de Alumina proverem
sitios para nuclea¢do no meio foi descartada, pois ndo houve crescimento de cristais ao redor
destas particulas. As particulas de Alumina também ndo causaram erosio dos cristais. Estas
particulas depositaram-se inicialmente na superficie de troca térmica, seguindo-se a formagéo
de cristais nelas. Uma vez que as particulas estavam simplesmente em repouso na superficie
do trocador, a for¢a do depdsito era menor se comparada aos cristais aderidos diretamente a
superficie de troca de calor. Isto reduziu a for¢a do depdsito e resultou em uma taxa maior de
remoc¢do. Além disto, as particulas de Alumina retardaram o crescimento, depositando-se nas
faces de crescimento dos cristais. Isto diminui a taxa de deposic¢do. Portanto, pela diminuicao
na taxa de deposicio e pelo aumento da taxa de remogdo, as particulas de Alumina
diminuiram o processo de incrustagdo por cristaliza¢do do sulfato de célcio.

Vendel e Rasmuson (1997) desenvolveram uma técnica experimental para determinar o inicio
da incrustacdo pelos mecanismos de cristalizacdo. A técnica envolve a investigacdo da
nucleagio de uma fase cristalina na superficie de um sélido, sob supersaturagdo local
controlada, sem a interferéncia da deposi¢@o de particulas. Experimentos foram conduzidos
utilizando-se diferentes substancias e superficies de distintos materiais. Os resultados
sugerem que sob alta supersaturagfo, a superficie do sdlido catalisa o processo de nucleacdo
primdria, promovendo o inicio da incrustagdo. Incrustagdo pode ser iniciada, também, a baixa
supersaturacdo, pela colisdo dos cristais com a superficie solida em uma solugdo
supersaturada.
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2.5 Abordagem e Escopo

Propde-se que a incrustagdo esteja sendo ocasionada pela cristalizacdo do glifosato ou PIA na
parede dos tubos do trocador de calor do reator.

Utilizando-se dados da instala¢do industrial para confirmar esta hipdtese, inicialmente, serd
calculada a temperatura da superficie de troca térmica.

A concentracdo do glifosato precisard, entdo, ser medida, para que a supersaturacdo local
possa ser determinada.

Caracterizado o processo de formacdo da incrustacdo e utilizando-se o discutido por Sahin
(2000), pretende-se explorar a alteragdo de alguns parimetros operacionais, tais como a
velocidade do fluido, a temperatura da superficie de troca e concentracio de glifosato, para,
com isto, diminuir a incrustagdo e seu efeito na troca térmica.

Desta forma, ajustes de varidveis de processo ou mudancas no projeto do equipamento
poderdo ser feitas, para evitar a cristalizacdo ou para remové-la (BANSAL; CHEN;
MULLER-STEINHAGEN, 2003).
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3 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é compreender o que propicia a incrustagio no interior dos tubos do
trocador de calor do reator e, com base nesta avaliacao, identificar melhorias no processo ou
projeto do equipamento que possam minimizar a sua ocorréncia.
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4 MATERIAS E METODOS

4.1  Avaliacao da Incrustaciao

Para avaliar a incrustacio do interior dos tubos, o cabecgote superior do trocador de calor foi
removido e inspecionado visualmente.

As inspecdes foram feitas nos meses de agosto do ano de 2005 e fevereiro do ano de 2006,
durante parada para manutencgdo e limpeza da unidade e seguiu-se a um periodo de operacdo
do reator em modo “semi-batch”.

Os tubos foram preenchidos com agua, de forma a que se pudesse avaliar a quantidade de
tubos com incrustacao.

A localizac@o dos depdsitos com maior dureza, tanto em relacdo ao didmetro do equipamento,
quanto em relagdo ao seu comprimento foi determinada medindo-se o tempo necessario para
remocdo mecanica desta incrustagao.

4.1.1 Avaliacdo da composicao fisico-quimica da incrustacao

A Figura 8 apresenta a distribuicdo da incrustagc@o nos tubos durante a inspecio realizada em
fevereiro de 2006.

Nesta inspecao, amostras do material incrustado, removido durante a limpeza mecanica dos
tubos por hidrojateamento, foram separadas e enviadas para determinacdo de sua composicao
fisico-quimica. As amostras foram coletadas de forma a mapear uniformemente toda a
extensdo da incrustacdo. Os pontos de coleta, indicados em vermelho na Figura 9, foram 11 e
totalizam 15% dos tubos incrustados ou 2% do total de tubos do trocador.
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Figura 9 - Pontos de coleta do material incrustado

Com o objetivo de identificar as caracteristicas da incrustacio, andlises para determinacdo do
A determinag@o do teor de glifosato e PIA foi realizada segundo metodologia descrita na

teor de PIA, de glifosato e de insoliveis foram feitas para cada um dos pontos.

4.3.
A caracterizag

secao

do material insolivel encontrado na andlise foi feita por

P

40 quimica

Fluorescéncia de Raios-X (XRF).

As andlises cobriram o espectro de fldor at

fornecendo resultados como 6xidos e com limite de detec¢ao de 0,01% (Minimo).

do Trocador de Calor

a0 Térmica

Aval

4.2

simplificacdo, para representar as propriedades fisico-

do glifosato. As propriedades fisicas e as caracteristicas de escoamento dos fluidos

iacao
caracteristicas dimensionais estdo descritas na Tabela 3.

O trocador existente € um trocador casco

Utilizou-se dados da 4gua, como

z

quimicas

nos tubos e no casco estdo disponiveis na Tabela 4.

s

isico-quimicas e

.

f

As propriedades

considerando-se a temperatura caldérica de cada um dos fluidos.

para os fluidos quente e frio foram calculadas pelas equagdes (30) e (31), respectivamente.
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Tabela 3- Caracteristicas do Trocador Casco-Tubos existente

ITEM Unidade Dimensao
Diametro interno dos tubos D; m 2,8E-02
Diametro externo dos tubos D, m 3,2E-02
Numero de Tubos N, 509
Comprimento dos tubos L m 4,26
Diametro interno da carcaga Dg m 1,14
Diadmetro externo do feixe (envoltéria) de tubos Dyy m 0,98
Passo P m 3,0E-02
Passo paralelo Py m 3,4E-02
Espacamento entre as chicanas Ig m 0,51
Espacamento da primeira chicana em relacio ao espelho L m 0,46
Espacamento da dltima chicana em relacio ao espelho Ly, m 0,46
Corte das chicanas I, m 0,31
Distancia entre o casco e a chicana s m 6,4E-03
Distancia entre o tubo e a chicana O m 7,9E-04
Numero de tiras selantes N 3

A partir do tipo do equipamento e de suas dimensdes, bem como das vazdes e das
temperaturas de entrada e saida dos fluidos, calculou-se a temperatura da parede (Ty). Os
célculos baseiam-se nos métodos descritos na se¢do 2.2.

Para célculo da temperatura da parede (T\,), foi utilizada a equacdo (29).

Para determinagdo dos coeficientes de transmissdo de calor do lado dos tubos (h;,) € do casco
(h,), informagdes necessarias para aplicacéo desta equagéo, foram utilizados, respectivamente,
os métodos de Kern e de Bell-Delaware, ambos descritos detalhadamente nas sec¢des 2.2.1 e
2.2.2.

4.3  Avaliaciao do Teor de PIA e Glifosato

Dados histéricos de teor de PIA e glifosato para bateladas tipicas foram utilizados para a
avaliacdo do grau de supersaturagdo do produto.

As amostras foram coletadas em bateladas operando em regime “semi-batch”. Para cada
condi¢do, foram utilizados dados apds repartida da unidade.

A determinacdo do teor de PIA e glifosato foi realizada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC). Através desta, foi feita a separacdo da amostra, utilizando-se uma coluna
de troca anidnica; como fase mével e uma solugéo tamponada com pH baixo em metanol. Um
comprimento de onda baixo na faixa de UV foi usado para detectar os compostos e para
quantificd-los foi utilizada a comparag@o com padronizacio externa.
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Tabela 4 - Propriedades Fisico-Quimicas e de escoamento dos Fluidos Quente e Frio

_ Inicio Oxidag@o Final Oxidacao
Etapas de Reacao - - -
Janeiro/2005  Agosto/2005 | Janeiro/2005 Agosto/2005 Fevereiro/2006
Tipotuo  °C 96,2 93,3 112,6 109,3 113,8
Toproquo  °C 96,0 93,2 111,7 108,3 112,9
TCproduo  °C 96,1 93,2 112,2 108,8 113,3
p kg / m’ 960,9 962,9 948,8 951,4 947,9
Tubos u kg/m*s 2,92E-04 3,02E-04 2,48E-04 2,56E-04 2,45E-04
k W /m*°C 0,676 0,674 0,681 0,680 0,681
Cp cal/ g *°C 1,006 1,005 1,011 1,010 1,012
w kg/h 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426
v m/s 1,3 1,3 1,4 1,4 1,4
tiga  °C 32,1 33,8 32,1 34,0 31,0
040ua °C 85,1 80,8 69,4 63,9 70,8
Cigua °C 58,6 57,3 50,8 48,9 50,9
T, °C 88,4 89,6 104,8 100,3 106,2
p kg/ m’ 983,7 984.4 987,6 988.,5 987,6
Casco Lo kg/m*s 4,87E-04 4,89E-04 5,40E-04 5,58E-04 5,39E-04
My kg/m*s 3,19E-04 3,15E-04 2,66E-04 2,78E-04 2,62E-04
k W /m*°C 0,649 0,648 0,641 0,639 0,641
Cp cal/ g*°C 1,000 0,999 0,999 0,999 0,999
i kg/h 6.837 2.695 38.728 52.326 35.851
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RESULTADOS E DISCUSSOES

5

Avaliacao da Incrustacao

5.1

A Figura 10 apresenta um esquema dos tubos em vista de topo e das chicanas do trocador em
corte longitudinal, bem como a localizacdo das entradas e saidas dos fluidos quente e frio.

ot opin[g
epIes / epenug

OLI{ opm[q
eples

Ol opmiq

epenuyq

,...a

Figura 10 - Esquema do trocador de calor
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As Figuras 11 e 12 sdo fotos em vista de topo, tiradas antes do inicio do hidrojateamento dos
tubos, nas paradas da unidade em agosto de 2005 e fevereiro de 2006, respectivamente. Na
Figura 13, pode ser visualizada em detalhe a incrustacdo dos tubos evidenciada durante a
parada da unidade em agosto de 2005.

Antes de agosto de 2005, o trocador operava ha 6 meses.

Na regido em vermelho das Figuras 14 e 15, pode-se ver esquematicamente e para ambas
inspecdes, as regioes do trocador onde a incidéncia de incrustagdo foi maior.

Na inspecdo realizada em agosto de 2006, apenas dez tubos apresentavam incrustagao.

A Tabela 5 apresenta a quantidade de tubos que estavam com incrustacdo em cada uma das
trés inspegdes realizadas.

Tabela 5 - Inspecdes — Agosto/05, Fevereiro/06 e Agosto/06

. Numero de tubos
Inspecéo . ~
com incrustacio
Agosto /2005 339
Fevereiro / 2006 73
Agosto /2006 10

Como pode ser observado, a incrustag@o nos tubos apresentou-se mais pronunciada na parada
de agosto de 2005.

Nas inspecdes de agosto de 2005 e fevereiro de 2006, os tubos mais proximos ao centro do
equipamento encontram-se limpos. Além disto, detectou-se que os cristais mais dificilmente
removiveis estavam nos tubos diametralmente mais proximos a entrada e saida da corrente de
dgua.

Outra importante constatacdo foi que o material com maior dureza estava localizado préximo
aos espelhos, enquanto material mais facilmente removivel estava no meio dos tubos,
considerando-se o comprimento do trocador.
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Saida -Fluido Frio Regido menos incrustada Detalhe — Figura 8

Figura 11 - Foto dos tubos do trocador de calor em vista (Agosto/05)

Figura 12 - Foto dos tubos do trocador de calor em vista (Fevereiro/06)
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Figura 13- Detalhe da incrustacio nos tubos do trocador de calor (Agosto/05)
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Figura 14:- Esquema da incrustacgio do trocador de calor (Agosto/05)
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Figura 15- Esquema da incrustacio do trocador de calor (Fevereiro/2006)

5.5.1 Avaliacao da composicao fisico-quimica da incrustacao

Os resultados das andlises fisico-quimicas do material incrustado encontram-se na Tabela 6.
A localizag@o dos pontos de amostragem pode ser identificada na Figura 16.

Tabela 6 - Composicdo fisico-quimica do material incrustado (Fevereiro/06)

Amostra  Fileira Composicao (%)

n° n° Insoluveis Glifosato PIA TOTAL
1 1 5,00% 90,00% 1,00% 96,00%
2 1 6,40% 67,00% 26,00% 99,40%
3 2 36,00% 3,20% 53,00% 92,20%
4 2 61,20% 11,90% 26,00% 99,10%
5 3 1,80% 23,00% 40,50% 65,30%
6 3 16,00% 1,03% 82,20% 99,23%
7 3 5,40% 63,50% 30,30% 99,20%
8 4 25,00% 44,90% 30,00% 99,90%
9 4 72,13% 6,00% 8,90% 87,03%
10 9 20,00% 7,40% 55,00% 82,40%
11 11 21,00% 2,44% 56,00% 79,44%
Média 24,54% 29,12% 37,17% 90,84%
Desvio Padrao 23,33% 31,76% 23,28% 11,23%
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do dos pontos de amostragem

@Amostra 1 @Amostra 2 .Amostra 3 ‘Amostra 4 @QAmostra5 @Amostra 6

OAmostra7 OQAmostra 8 @Amostra9 @Amostra 10 @Amostra 11

Como pode ser observado na Tabela 6, as andlises realizadas identificaram 91% da

composi¢do do material incrustado e apontam o PIA, como material predominante. Pode-se

notar, entretanto, que as médias dos teores de insoliveis

estatisticamente diferentes, uma vez que estdo muito pr

um desvio padrio elevado.
O material insoluivel foi separado e caracterizado por Fluorescéncia de Raios-X (XRF). Os

resultados foram fornecidos como 6xidos e encontram-se na Tabela 7.

Figura 16:- Localizag
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Tabela 7 - Andlise por Fluorescéncia de Raios-X (XRF) para o material insoldvel (Fevereiro/2006)

Elemento Com(l;: )S 1620
Si0, 95,50%
Al,O, 1,49%
WO, 0,67%
Fe,0; 0,40%
Na,O 0,40%
K,O 0,31%
TiO2 0,31%
CaO 0,27%
Co;0, 0,24%
P,05 0,09%
MgO 0,08%
Cr,05 0,06%
PtO, 0,04%
SO, 0,04%
MnO 0,02%
710, 0,02%

Alguns pontos podem ser observados, quando as informacdes das Tabelas 6 e 7 sdo
analisadas:

v" Uma vez que os insoliveis, glifosato e PIA totalizam 91% do material incrustado, a
formacdo da incrustagdo ndo estd sendo afetada por subprodutos da reagdo ou qualquer
outro tipo de material desconhecido.

v O alto teor de PIA das amostras sugere que a incrustagio ja estd presente no inicio da
batelada.

v’ Material insoldvel, primordialmente silica, estd sendo incorporado durante o processo
de incrustagdo e pode estar catalisando a formagdo do depdsito.

v" Os resultados da inspeg¢do de agosto de 2006, quando apenas dez tubos estavam com a
presenca de incrustacdo, indicam que a deposicao de silica ndo ocorre, sem que haja a
presenca de glifosato.

A Figura 17 apresenta os teores médios de insoluveis, glifosato e PIA em cada uma das
fileiras de tubos que possuia material incrustado. As fileiras estdo indicadas na Figura 16,
onde a primeira fileira de tubos é a mais préxima da entrada de dgua e, as demais, sdo as
seguintes em dire¢do ao centro do equipamento.

Analisando-se a Figura 17, pode-se perceber que a deposicdo de glifosato decresce em direcao
ao centro do trocador. Insoliveis e PIA, por sua vez, distribuem-se de forma aleatdria ao
longo do didmetro do trocador.
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Figura 17 - Composig¢ao fisico-quimica do material incrustado x Didmetro do trocador
(Fevereiro/2006)

5.2  Avaliacdo Térmica do Trocador de Calor

Considerando-se as caracteristicas do trocador de calor e dos fluidos quente e frio, mostradas
nas Tabelas 3 e 4, respectivamente, pode-se efetuar a andlise térmica do equipamento,
segundo a metodologia descrita na secio 4.2.

As temperaturas foram medidas por termopares e estdo disponiveis na entrada e saida dos
tubos e do casco. Por esta razdo, nenhuma avaliacio foi feita ao longo do comprimento do
trocador de calor.

De forma a assegurar que o coeficiente de incrustacio fosse nulo, os dados foram coletados
no retorno do trocador a operagdo, imediatamente apds trés de suas paradas para limpeza.
Antes da coleta de dados, observou-se cuidadosamente que o regime normal de operacdo
tivesse sido re-estabelecido. Para cada uma das situacdes, coletou-se dados de 8 diferentes
bateladas operando em modo “semi-batch”.

Os célculos foram realizados desprezando-se a resisténcia da parede metdlica a troca de calor,
assumindo-se portanto, que a parede tem uma temperatura uniforme (T,) em toda a secdo
transversal.

Uma vez que ndo hd medi¢do de vazdo disponivel para o fluido quente, a vazao de projeto da
bomba foi utilizada. Como esta bomba succiona e descarrega no mesmo vaso, ela é
independente da pressdo de operacdo da reagdo, sendo, portanto, constante ao longo da
batelada. O valor empregado (w) encontra-se na Tabela 4.
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A vazdo do fluido frio foi obtida através do balango de energia do trocador para cada uma das
condi¢des avaliadas. Os valores encontrados estio disponiveis na Tabela 4.

Com estas consideragdes, pode-se verificar que a velocidade do fluido quente no interior dos
tubos, mostrada na Tabela 4 (1,4 m/s), apresenta-se ligeiramente maior que o valor minimo
recomendado para projeto de fluidos incrustantes, 1,0 m/s (ARAUJO, 2002).

Entretanto, quando a velocidade do fluido quente é calculada considerando-se '3 da drea total
de tubos, ou seja, a drea livre de incrustagdo verificada durante a inspecdo de agosto de 2005,
o valor obtido aumenta para 2,0 m/s.

O final de oxidacdo da matéria-prima foi a primeira etapa a ser avaliada. Os valores de média
das temperaturas de entrada e saida para os fluidos quente e frio coletados para esta condi¢ao
encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores médios de Temperatura para Bateladas Tipicas (Final de Oxidagao)

Més T T, |4 [
Janeiro / 2005 113 112 32 69
Agosto /2005 109 108 34 64
Fevereiro / 2006 | 114 113 31 71

© Temperatura calculada (ndo disponivel no més de coleta dos dados)

A temperatura do produto aumenta gradualmente ao longo da batelada até atingir a
temperatura T; indicada na Tabela 8. A vazdo de 4gua para o trocador foi ajustada, de forma a

garantir que a temperatura do produto na saida do trocador estivesse superior a sua
temperatura de solubilidade, obtida a partida da Figura 7.

Os resultados da avaliag@o térmica sdo mostrados na Tabela 9.

Os valores encontrados para os coeficientes J¢, J, Jy, J; € J;, respectivamente, os fatores de
correcdo para os efeitos da chicana, para os efeitos dos vazamentos da chicana, para os efeitos
de contorno do feixe, para o gradiente adverso de temperatura e para o espacamento desigual
das chicanas na entrada e na saida, sdo compativeis com os dados da literatura, apresentados
na Secdo 2.

Pelos dados apresentados na Tabela 9, pode-se perceber que o coeficiente de transmissdo de
calor do lado dos tubos (hj,) é maior que o coeficiente de transmissdo de calor do lado do
casco (hs), para todas as condi¢des avaliadas. Isto significa que a maior resisténcia a troca
térmica estd do lado do casco e € até 8 vezes superior a resisténcia do lado dos tubos.

A temperatura da parede situa-se em valores mais proximos a temperatura do produto. De
fato, a diferenca média entre a temperatura do fluido no seio do escoamento e na parede € de
7,7°C.

Para que se pudesse avaliar a situac¢do de inicio de oxidagdo, as temperaturas de entrada e
saida para os fluidos quente e frio foram coletadas. Os valores de média destes dados estdo na
Tabela 10.
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Tabela 9 - Dados da Avaliagdo Térmica do Trocador Casco-Tubos (Final de Oxidag@o)

Dados de processo Janeiro/2005  Agosto/2005  Fevereiro/2006
Tiproquo  °C 112,6 109,3 113,8
Toproauo  °C 111,7 1083 112,9
Teproquo  °C 112,2 108,8 113,3
Tubos w kg /h 1.508.426 1.508.426 1.508.426
h; W /m?* °C 1,01E+04 9,97E+03 1,02E+04
hy W/ m* * °C 9,09E+03 8,93E+03 9,15E+03
tisgua °C 32,1 34,0 31,0
040a  °C 69,4 63,9 70,8
Cspua °C 50,8 48,9 50,9
T, °C 104,8 100,3 106,2
w kg/h 38.728 52.326 35.851
higear W/ m’ * °C 3.351 3.963 3.207
Casco Jc 1,02 1,02 1,02
Jr 0,58 0,58 0,58
Jp 0,62 0,62 0,62
AN 1,00 1,00 1,00
1, 1,01 1,01 1,01
h, W/ m’*°C 1,25E+03 1,48E+03 1,20E+03
T, °C 104,7 100,3 106,1

Tabela 10 - Valores médios de Temperatura para Bateladas Tipicas (Inicio de Oxidagdo)

Més Ti T‘O t t,
Janeiro / 2005 96 96 32 g5 O
Agosto / 2005 93 93 34 81

® Temperatura calculada (ndo disponivel no més de coleta dos dados)

Os resultados da avaliagdo térmica para o trocador em inicio de oxidagdo estdo na Tabela 11.

Analisando-se as informacdes da Tabela 11, pode-se verificar que as conclusdes sdo similares
as obtidas para a condicdo de final de oxidacdo:

v" O maior coeficiente de troca térmica estd do lado dos tubos (h;,) sendo até 32 vezes
maior que o coeficiente de transmissdo de calor do lado do casco (h);

v’ A temperatura da parede estd mais préxima a temperatura do produto;

Para a condic¢do de inicio de oxidagdo, a diferenga média entre a temperatura do fluido no seio
do escoamento e na parede é de 1,5 °C e, desta forma, néo € tdo pronunciada quanto aquela de
final de reacdo.
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Tabela 11 - Dados da Avaliagdo Térmica do Trocador Casco-Tubos (Inicio de Oxidagdo)

Dados de processo Janeiro/2005  Agosto/2005
Tiproauo °C 96,2 93,3
Toproaue °C 96,0 93,2
Tubos TCproduto °C 96,1 93,2
w kg /h 1.508.426 1.508.426
h; W /m”*°C 9,31E+03 9,22E+03
h;, W /m’ * °C 8,35E+03 8,26E+03
tiggua °C 32,1 33,8
s °C 85,1 80,8
Cia  °C 58,6 57,3
T, °C 88,4 89,6
w kg/h 6.837 2.695
higeal W /m?*°C 1.192 694
Casco Jc 1,02 1,02
I 0,58 0,58
Jb 0,62 0,62
I 1,00 1,00
I 1,01 1,01
h, W /m” *°C 4,45E+02 2,59E+02
Ty °C 94,2 92,1

5.3  Avaliacido do Teor de PIA e Glifosato

A composi¢do da solucdo no inicio e no final da oxidacdo foi determinada seguindo a
metodologia descrita na secio 4.3.

Os resultados do teor de PIA e glifosato sdo mostrados na Tabela 12.

Tabela 12 - Dados do teor de PIA e glifosato para o inicio e o final da oxidagdo

Etapa de Reacdo % PIA % Glifosato
) _ Janeiro / 2005 4,1 8,5
Inicio Oxidagdo
Agosto /2005 5,7 5,7
Janeiro / 2005 0,02 10,3

Final Oxidagdo
Agosto /2005 0,01 10,1
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Com a concentragdo de PIA e de glifosato e a curva de solubilidade da cada um destes
compostos, pode-se obter a temperatura de saturacdo. Nesta avaliacdo, o célculo foi feito com
a curva de solubilidade do composto puro em &4gua, desconsiderando-se a influéncia das
impurezas e de um soluto sobre a solubilidade do outro.

As Tabelas 13 e 14 apresentam o cdlculo da supersaturag@o no inicio e no final da oxidacéo,
respectivamente, para o PIA e o Glifosato.

Tabela 13 - Diferencas entre as temperaturas de parede e de saturagio para o PIA

Etapa de Reagﬁo Ti Tw Tsaturagﬁo Tw B Tsaluraqﬁo
.. ... Janeiro /2005 96,2 94,2 92,5 1,7
Inicio Oxidagao
Agosto /2005 93,3 92,1 110,1 -18,0
) ) Janeiro / 2005 112,6 104,7 <0 > 100
Final Oxidacdo
Agosto /2005 109,3 100,3 <0 > 100

Tabela 14 - Diferencas entre as temperaturas de parede e de saturacio para o Glifosato

Etapa de Reagﬁo Ti Tw Tsaturagﬁo Tw - Tsaturagﬁo
Inicio Oxidacio Janeiro / 2005 96,2 94,2 99,8 -5,6
99 Agosto /2005 | 933 92,1 85,2 6.9
. . Janeiro / 2005 112,6 104,7 107,1 -2,3
Final Oxidacdo
Agosto /2005 109,3 100,3 106,3 -6,0

Analisando-se os dados para o PIA em inicio de oxidagdo, percebe-se que a diferenga
Tw-Tsawracio muda de 2 a -18 °C, entre as operagdes de janeiro e agosto de 2005, mostrando
que o PIA pode chegar a condi¢do de supersaturagdo proximo a parede dos tubos.

Pode-se perceber, por outro lado, que no final da oxidag@o, as diferencas entre as temperaturas
de saturacdo e as de parede sdo maiores que 100 °C, assegurando que os cristais de PIA
formados no inicio de oxidagdo sdo re-dissolvidos. Desta forma, a possibilidade da
incrustagdo ser decorrente da deposicédo de cristais de PIA fica reduzida.

Para o glifosato, comparando-se as temperaturas de saturacdo e as de parede, calculadas na
se¢do 5.2, pode-se observar que ha diferencas de até 7 °C entre elas.

Fica claro, pelos dados apresentados na Tabela 14, que em janeiro de 2005, o fluido quente
préoximo a parede interna dos tubos encontrava-se em condi¢des de supersaturacio em relagio
ao glifosato tanto no inicio, quanto no final da oxidacéo.

Por outro lado, em agosto de 2005, o mesmo néo acontece. Pode-se observar que, durante o
inicio de oxidagdo, o produto proximo a parede estd subsaturado e, desta forma, os cristais de
glifosato formados durante o final da oxidacdo dissolvem-se na batelada seguinte e o
problema de incrustacdo ¢ minimizado.

As Figuras 18 e 19 sdo representacdes graficaS dos resultados apresentados nas Tabelas 13 e
14, respectivamente. Nestas figuras, os dados de janeiro de 2005 sdo mostrados na cor
vermelha, enquanto os dados de agosto de 2005 sdo mostrados na cor verde. Os nimeros 1 e
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2 indicam a temperatura de parede para a concentracdo medida, respectivamente, nas etapas
de inicio e final de oxidacao.

E interessante observar que se a mesma andlise é feita considerando-se a temperatura no seio
do fluido no final da oxidagdo, os dados indicam condi¢do de sub-saturacdo em relagdo ao
glifosato para as amostras de janeiro e agosto de 2005, como ilustrado na Figura 20. Nesta
figura, como nas Figuras 18 e 19, as cores vermelha e verde indicam os meses de coleta dos
dados e os pontos 1 e 2, representam as etapas de inicio e final de oxidagdo, respectivamente.

A largura da zona metaestavel do glifosato ndo foi determinada experimentalmente, pois o
sistema disponivel para medi-la ndo trabalha a temperaturas superiores a 100 °C. Deve-se
observar que, apesar disto, a incrustacio observada em agosto de 2005 e a sua auséncia em
2006 permite inferir que a largura da zona metaestdvel é de no méximo 5,6 °C a uma
temperatura de saturagio de 100 °C.

12

Concentracao PIA (kg/100 kg)
(o2}

2 y - 0’83760,0173x
R? = 0,977
2 2
0 . . e T . ‘ ‘ ‘
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Temperatura (°C)

A [PIA] @ Janeiro / 2005 M Agosto / 2005

Legenda: Os pontos 1 e 2 representam as etapas de inicio e final de oxidagdo, respectivamente

Figura 18 - Representacdo das etapas de reacdo a T\, na Curva de Solubilidade do PTIA
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Legenda: Os pontos 1 e 2 representam as etapas de inicio e final de oxidagdo, respectivamente

Figura 19 - Representacdo das etapas de reacdo a Ty, na Curva de Solubilidade do Glifosato
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Legenda: Os pontos 1 e 2 representam as etapas de inicio e final de oxidagdo, respectivamente

Figura 20 - Representac@o das etapas de reacdo a T; na Curva de Solubilidade do Glifosato



42

54 Discussao

A inspec¢do realizada nos tubos do trocador e apresentada na secdo 5.1 mostrou que a
incrustacdo acontece preferencialmente em tubos mais distantes do centro do equipamento e a

dureza dos cristais € maior nos tubos localizados préximos a entrada e saida de dgua de
resfriamento.

A composi¢do quimica deste material foi investigada. Andlises de insoldveis, glifosato e PIA
foram feitas e explicaram 91% da composicdo da incrustacio, descartando a hipdtese de que
subprodutos da reacdo ou qualquer outro tipo de material desconhecido estivessem afetando a
formacdo da incrustacdo.

Nestas andlises, detectou-se que o material predominante era PIA, embora devido a alta
variabilidade dos dados ndo se tenha podido comprovar diferenca estatistica entre os
resultados de insoliveis, glifosato e PIA. Os niveis significativos de PIA nas amostras
sugerem que a incrustacdo ja estd presente no inicio da reacdo, etapa onde ainda hé alta
concentracdo de matéria-prima ndo reagida.

Além disto, pode-se esperar que o alto nivel de material insoltivel, predominantemente silica
que estd sendo incorporada durante o processo de incrustagdo, pode também estar atuando
como catalisador na formacdo do depdsito.

A silica provavelmente é oriunda da lavagem de piso na area de dissolucdo e preparacdo da
solugdo de PIA. Desta forma, a quantidade de insoldveis pode ser reduzida se o procedimento
operacional for alterado para evitar que a 4gua da lavagem de piso retorne ao processo.

Analisando-se a composi¢cdo da incrustagdo, também se pode perceber que a deposicao de
glifosato inicia-se pela regido de entrada e saida de dgua, onde hd maior concentragdo deste
componente, ¢ decresce em direcio ao centro do trocador. A deposicdo dos demais
componentes ocorre de forma aleatéria e sem um padrdo definido ao longo do didmetro do
trocador.

A evidéncia da localizagdo preferencial da incrustag@o e a descri¢do da incrustagdo dada por
Sahin (2000), indicam que a velocidade do fluido quente e a temperatura da parede
contribuem para o processo de incrustacado.

Calculou-se que a velocidade do fluido quente, 1,4 m/s, ¢ ligeiramente maior que o valor
usualmente recomendado para fluidos incrustantes, 1,0 m/s (ARAUJO, 2002).

A menor incrustagdo na regido central pode ser explicada pelas maiores velocidades do fluido
de processo nessa regido. A placa de orificio posicionada na entrada dos tubos do trocador
provavelmente contribui para intensificar este efeito. Desta forma, altas velocidades do meio
reacional podem promover a remogdo da incrustacdo, como é o caso da regido central do
trocador, especialmente em condicdes severas de incrustacdo na regido lateral.

A mudanca da placa de orificio para a saida do trocador de calor poderia ajudar a reduzir a
formacdo de caminho preferencial nos tubos do trocador e a melhorar o coeficiente global de
troca térmica.

Considerando-se a area livre de incrustacio, observada durante a inspecdo de agosto de 2005,
e recalculando-se a velocidade, obteve-se 2,0 m/s. Este valor parece sugerir a velocidade onde
a taxa de remoc¢do tem um efeito mais significativo, como observado por Bansal; Chen e
Muller-Steinhagen (2003) em um trabalho com particulas de alumina.

Observando-se a inspe¢do de fevereiro de 2006, onde se encontrou uma situacdo de
incrustagdo menos severa, e considerando-se que ndo houve alteracdes em velocidade do
fluido quente nos tubos, pode-se inferir que o fator velocidade é secundério para o sistema



43

estudado. Por esta razdo, ndo se considera necessario o aumento da vazdo de bombeamento e,
conseqiientemente, da velocidade do fluido quente para o sistema em estudo.

Com relagéio a temperatura da parede, os cdlculos mostraram que ela chega a ser 8,5 °C mais
fria que a do fluido de processo.

Com a curva de solubilidade e o teor de glifosato, evidenciou-se que o fluido quente estd

sempre em condi¢des de supersaturacdo, quando proximo a parede do tubo e no final de
reacdo, etapa onde € atingida a maior concentragéo de glifosato.

Por outro lado, quando o inicio de oxidagdo é analisado, duas diferentes situagdes sdo
observadas. Na operacdo de janeiro de 2005, o fluido quente estava em condi¢des de
supersaturagdo, enquanto que durante a operacio de agosto de 2005, o0 mesmo encontrava-se
subsaturado. Além disto, a concentragdo de glifosato no inicio da reacdo também esteve
significativamente diferente.

Isto ocorreu porque em agosto o inicio da rea¢do era marcado por uma maior quantidade de
solugdo da batelada anterior.

Para a operagdo de agosto de 2005, os cristais formados e que se depositavam na superficie de
troca, foram re-dissolvidos no inicio da oxidagdo, devido, especialmente, ao menor teor de
glifosato nesta fase.

Como pode ser observado pelas informacdes apresentadas na se¢do 5.1, a incrustagio foi
menor durante a inspecdo de fevereiro de 2006, o que mostra que a operagdo a partir de
agosto de 2005 foi desfavordvel a deposi¢do da incrustacdo. A inspecdo seguinte, realizada
em agosto de 2006, confirmou a pequena incrustacao.

A andlise destes dados aponta que a formacdo da incrustagdo ocorre no final da oxidacdo,
devido a supersaturacdo observada nesta etapa. Além disto, observou-se que este depdsito
pode ser solubilizado no inicio da préxima oxidagdo, caso a concentragdo de glifosato e a
temperatura de parede nesta etapa permitam trazer o sistema para condi¢des de sub-saturagdo.

Conclui-se que a supersaturacido proxima a superficie de troca € fator determinante para a
formacdo da incrustacdo no sistema em estudo e que, desta forma, a determinacdo de
temperaturas e concentragdes, que permitam manter o glifosato em solucdo, poderd evitard a
formacdo deste depdsito.
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5.5  Avaliacio de Alternativas

Segundo o exposto, para evitar o problema de incrustagdo, deve-se eliminar a supersaturacio
local préxima a parede dos tubos. Para isto, precisa-se assegurar que a concentragdo de
glifosato na solugdo seja menor que sua concentracio de saturagdo ou que Ty, seja maior que

T saturacao-

Alternativas foram avaliadas, manipulando diretamente ou indiretamente estes dois
parametros, buscando eliminar a supersaturagdo local. Séo elas:

v" Dissolugdo dos cristais a cada batelada

v Aumento da temperatura do fluido quente

v Aumento da temperatura do fluido frio

v" Alteragdo do regime de operagdo de “semi-batch” para “full-batch”

v' Alteragio da configurac¢do do trocador de calor de paralelo para contracorrente

Nas secdes 5.5.1 e 5.5.3 foram utilizados dados de agosto de 2005 como referéncia para os
célculos. As demais alternativas tomaram como base os dados de janeiro de 2005. Todas as
alternativas foram analisadas, considerando-se as condicdes de final de oxidagdo, situacdo
onde ocorre a deposicdo dos cristais de glifosato na superficie dos tubos do trocador. Cada
uma das alternativas propostas sdo apresentadas nos sub-itens desta se¢do. No encerramento,
mostra-se uma andlise comparativa de todas as alternativas propostas.

5.5.1 Dissolucao dos cristais a cada batelada

Esta alternativa foi a tnica testada na planta industrial. Todos os resultados obtidos foram
apresentados, como Agosto/2005, nas secdes 5.1 a 5.3.

Os cdlculos da avaliacdo térmica do trocador para as condi¢des de inicio e final de oxidacdo
encontram-se, respectivamente, nas Tabelas 11 e 9.

A avaliagdo do teor de glifosato e a determinacio da supersaturagio para as mesmas etapas de
inicio e final de oxidacdo encontra-se nas Tabela 14.

Com base nos resultados apresentados na Secdo 5.3, pode-se perceber que o processo de
incrustagdo, iniciado no final da etapa de oxidagdo, pode ser revertido, caso os cristais possam
ser dissolvidos no inicio da préxima reagao.

A diminuicdo da supersaturacdo local e a conseqiiente dissolugdo dos cristais no inicio da
oxidacdo, aconteceu devido a diminui¢do da concentragdo de glifosato no inicio da batelada.
Isto foi possivel gracas a alteracdo do nivel de transferéncia do reator. Em agosto de 2005,
passou-se a transferir mais volume da batelada para a etapa de processamento seguinte,
diminuindo-se, com isto, a quantidade de glifosato remanescente na etapa inicial de reagéo.

Esta alternativa foi efetiva em reduzir a incrustacdo. Além disto, ndo houve diminuicdo da
capacidade produtiva da planta ou alteragdo significativa dos usos de matéria-prima apos esta
condicio.
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5.5.2 Aumento da temperatura do fluido quente

O aumento da temperatura média no seio do fluido quente ¢ uma das formas de evitar a
supersaturagdo local no final da reacio.

Os célculos térmicos desta alternativa estdao apresentados na Tabela 15.

As temperaturas de entrada e saida do fluido quente no final de reagdo foram aumentadas, de
forma a compensar a supersaturagio de 2,3 °C, calculada para a operagdo de janeiro de 2005.
Como premissa, a média logaritmica das diferencas de temperatura (MLDT) foi mantida
constante, para que a temperatura de saida do fluido frio pudesse ser determinada.

Tabela 15 - Dados da Avaliagdo Térmica do Trocador Casco-Tubos (Alternativa 5.5.2)

Dados de processo Janeiro/2005 Alt;:rglaztlva
Tiproque  °C 112,6 114,9
Toproaue  °C 111,7 114,0

Tubos Teooquo  °C 112,2 114,5
w kg/h 1.508.426 1.508.426
h; W/ m®*°C 1,01E+04 1,03E+04
h;, W /m®*°C 9,09E+03 9,20E+03
tiggua °C 32,1 32,1
s °C 69,4 73,2
Cia °C 50,8 52,7
MLDT  °C 59,3 59,3
T, °C 104,8 107,2
w kg/h 38.728 35.182
Casco higeal W /m?®*°C 3.351 3.194
Jc 1,02 1,02
JL 0,58 0,58
Jb 0,62 0,62
T 1,00 1,00
I 1,01 1,01
h, W /m®*°C 1,25E+03 1,19E+03
T, °C 104,7 107,4

Utilizando-se o valor de Ty, apresentado na Tabela 15, a concentracdo de glifosato no final de
reacdo, disponivel na Tabela 12 para janeiro de 2005, e a curva de solubilidade foi possivel
avaliar o nivel de supersaturagdo local. Esta informacdo encontra-se na Tabela 16 e estd
graficamente representada na Figura 21.

Analisando-se os dados, pode-se dizer que o aumento de 2,3 °C na temperatura de reagio
asseguraria que a incrustag¢do ndo se formasse no final de reacdo. Entretanto, este aumento de
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temperatura aumentaria o consumo de matéria-prima da planta industrial, uma vez que a
formacdo de impurezas da reacdo € favorecida pelo aumento de temperatura.

Tabela 16 - Diferengas entre as temperaturas de parede e de saturagdo (Alternativa 5.5.2)

Etapa de Rea(}ﬁo Ti Tw Tsaluragﬁo Tw - Tsaturagﬁo
Finl Oxidacqo, 7A€o /2005 112.6 104.7 107.1 23
MALLXICAGAO A jternativa 5.5.2]  114.9 107 4 107.1 0.3
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Figura 21 - Representacdo da Alternativa 5.5.2 na Curva de Solubilidade

Conclui-se, portanto, que esta alternativa pode ser implementada, mas sua viabilidade
econdmica precisaria ser ainda avaliada, de forma a assegurar que o custo associado as
paradas para limpeza do equipamento é maior que o custo das perdas de matéria-prima devido
ao aumento da temperatura do meio reacional.
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5.5.3 Aumento da temperatura do fluido frio

Pode-se diminuir a supersaturagdo local na parede dos tubos, aumentando-se a temperatura do
fluido frio. Este aumento deve assegurar que a temperatura de parede fique acima da
temperatura de saturacdo do glifosato, evitando-se, assim, a deposicdo de cristais na superficie
interna dos tubos.

Partindo-se dos dados de janeiro de 2005 para final de oxidacdo, inicialmente foi estimada a
temperatura caldrica do fluido frio, necessaria para levar a temperatura da parede a valores
superiores aos da satura¢do do glifosato. O valor de 107,1 °C, correspondente & saturacdo do
glifosato para a concentragdo de 10,3% foi utilizado como base.

Uma vez obtida a nova temperatura caldrica do fluido frio (t.) e verificada a diferenca no
valor deste pardmetro em relacdo a operacgdo de janeiro de 2005, as temperaturas de entrada e
saida do fluido frio foram aumentadas no mesmo valor.

A seguir, calculou-se a média logaritmica das diferencas de temperatura (MLDT) para a
condicdo proposta, mantendo-se as mesmas temperaturas do fluido frio da operacéo de janeiro
de 2005.

Considerando-se constantes o coeficiente global (U) e a drea de troca térmica (A), pode-se,
entdo, estimar a nova quantidade de calor trocada (Q), utilizando-se a equacgao (35)

Como o novo valor de Q, por balanco de energia:

v" Calculou-se a nova temperatura de saida do fluido quente, mantendo-se constantes sua
temperatura de entrada e vazdo;

v Obteve-se a nova vazdo do fluido frio, mantendo-se constantes suas temperaturas de
entrada e saida.

Com a alteragio da temperatura de saida do fluido quente, o valor de MLDT foi alterado,
modificando, por conseqiiéncia, a quantidade de calor trocada (Q).

A partir deste ponto, foram feitas 5 iteracdes até que a diferenga entre o valor de Q, calculado
pela iteracdo atual, e o valor calculado pela iteracdo imediatamente anterior, fosse igual a zero
em valor absoluto.

Com isto, puderam ser determinados os novos valores de troca térmica, temperatura de saida
do fluido quente e vazao do fluido frio.

O resultado completo das iteracdes estd apresentado no Anexo A. A Tabela 17 resume os
célculos, apresentando a condi¢@o inicial, referente & operacdo de janeiro de 2005, e o
resultado da iteragdo final.

Com as novas condi¢des propostas na Tabela 17, a temperatura de parede foi recalculada.

Esta temperatura, bem como outras informag¢des da avaliagdo térmica do trocador de calor
para a alternativa proposta, encontram-se na Tabela 18



Tabela 17 - Balango de Energia - Alternativa 5.5.3
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Parametros Janeiro/2005 Alternativa
553
° kg/h 1.508.426 1.508.426
§ Cp kcal / kg °C 1,011 1,011
e} °C 112,63 112,63
é 0 °c 111,68 111,92
- Q kcal / h 1.442.331 1.084.131
W kg/h 38.728 29.116
o G kcal / kg °C 0,999 1,000
u‘c:) i °C 32,14 46,38
2 b °C 69,42 83,62
Lt °C 50,78 65,00
Q kcal / h 1.442.331 1.084.131
U W /m?*°C 112 112
?ﬂ A m? 216 216
o
Ig MLDT °C 59,34 44,62
Q kcal / h 1.441.862 1.084.131

Tabela 18 - Dados da Avaliacdo Térmica do Trocador Casco-Tubos (Alternativa 5.5.3)

Dados de processo Janeiro/2005 Altgrglz;twa

Tiproquo  °C 112,6 112,6

Toproaue  °C 111,7 111,9

Tubos TCpoduo  °C 112,2 112,3
h; W / m?** °C 1,01E+04 1,02E+04
h;, W/ m* * °C 9,09E+03 9,14E+03

tiggua °C 32,1 46,4

040a  °C 69,4 83,6

Cia  °C 50,8 65,0

MLDT  °C 59,3 44.6

T, °C 104,8 107,9

higea W /m?” * °C 3.351 2.972

Casco

Je 1,02 1,02

JL 0,58 0,58

Jb 0,62 0,62

J: 1,00 1,00

J 1,01 1,01
hy W/ m? * °C 1,25E+03 1,11E+03

U °C 104,7 107,2
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Com o valor de Ty, para o final de reacio, avaliou-se a supersaturacao local. Esta informacgio,
bem como a situacdo de janeiro de 2005, encontra-se na Tabela 19 e esta graficamente
representada na Figura 22.

Tabela 19 - Diferengas entre as temperaturas de parede e de saturagdo (Alternativa 5.5.3)

Etapa de Reagdo T; T, Tsaturagﬁo T, - Tsaluragﬁo
. . Janeiro / 2005 112,6 104,7 107,1 -2,3
Final Oxidacdo .
Alternativa 5.5.3] 112,6 107,2 107,1 0,1
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Figura 22 - Representagdo da Alternativa 5.5.3 na Curva de Solubilidade

Observa-se que foi necessario um aumento de 14,2 °C na temperatura caldrica do fluido frio,
de forma a assegurar que a temperatura de parede ficasse 0,1 °C acima da temperatura de
saturagdo. Pode-se, entdo, afirmar que este aumento na temperatura do fluido frio assegurara
que a incrusta¢@o ndo se forme no final de reacdo

Importante notar que o aumento na temperatura do fluido frio leva a um aumento de somente
0,1 °C na temperatura caldrica do fluido quente, o que nio deveria prejudicar o uso de
matéria-prima.

A alternativa proposta, entretanto, diminuiu 25% a quantidade de calor trocada (Q) quando
comparada a operagdo de janeiro de 2005, indicando, claramente, uma m4 utilizacdo da area
de troca térmica disponivel.
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Além disto, uma vez que a dgua da torre de resfriamento ndo é dedicada exclusivamente para
uso no trocador de calor em estudo, haveria, certamente, a necessidade de investimentos
adicionais para adequacdo da instalacdo, de forma a assegurar a alimentagio de dgua a uma
temperatura maior.

Conclui-se, portanto, que a implementacdo desta alternativa é possivel, mas depende da
andlise da viabilidade econdmica do investimento necessdrio para adequacdo do sistema de
resfriamento existente.

5.5.4 Alteracao do regime de operacio de “semi-batch” para “full-batch”

Para eliminar a supersaturacio local na parede dos tubos no final da reacdo, pode-se, também,
reduzir a concentracio de glifosato na batelada. Esta escolha, entretanto, afeta a capacidade
produtiva da unidade, uma vez que leva a menos quantidade de glifosato produzido em cada
batelada

Uma alternativa para reduzir a concentracio de glifosato na batelada e, ainda assim, manter a
capacidade de producdo atual € a mudanga do regime de operagdo da reacdo de “semi batch”
para “full batch”.

Utilizando-se o nivel inicial e final do reator em janeiro e agosto de 2005, bem como a
concentracdo de glifosato no final da batelada, calculou-se a massa transferida de glifosato
para estas duas situagdes de operag@o. Estas informagdes estdo na Tabela 20.

Tabela 20 - Avaliacdo da Alternativa 5.5.4

Dados de processo Janeiro/2005  Agosto/2005 Alternativa 5.5.4
Proposta 1 Proposta 2

Nivel final do reator (%) 81 76 76 76
Nivel inicial do reator (%) 40 22 0 12
Massa transferida do reator (kg) 24.395 32.220 45.280 37.956
Concentragédo GT (%) 10,3% 10,1% 7,2% 8,6%
Massa de Glifosato por batelada (kg) 2.513 3.254 3.254 3.254
Tw (°C) 104,7 100,3 100,3 100,3
Tsaturacao ("C) 107,1 106,3 93,6 100,2
Tw - Tsaturacao (°C) 23 -6,0 6,7 0,1

Comparando-se as operagdes de janeiro e agosto de 2005, observa-se um aumento de 30% na
quantidade produzida de glifosato por batelada. Importante notar que a concentragdo de
glifosato permaneceu praticamente inalterada no final da reacdo, enquanto a massa transferida
aumentou em 30%. Isto se deve a diminui¢@o do nivel inicial do reator, permitindo que, para
uma mesma concentragcdo de produto final, mais matéria-prima possa ser carregada e reagida.

Utilizando-se a quantidade produzida de glifosato nas bateladas do més de agosto de 2005 e
considerando-se o esvaziamento completo do reator durante a descarga, calculou-se a
concentragdo da alternativa 1 proposta.

Para efeito de célculo, assumiu-se que o fluido quente para a alternativa em andlise estd a
mesma temperatura de agosto de 2005. Por esta razdo, as temperaturas de parede de ambas
situagdes sdo iguais (100,3 °C).

Fica claro perceber, pelos dados da Tabela 20, que o fluido quente estd subsaturado em 6,7 °C
na proposta 1 e que a deposi¢do de cristais certamente ndo ocorreria para esta condicao.
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Figura 23 - Representagdo da Alternativa 5.5.4 na Curva de Solubilidade

Considerando-se que a operacdo em modo ‘“semi-batch”, como ja apresentado, assegura
utilizacdo do catalisador por mais tempo, uma nova proposta pode ser feita. Com a alteracio
do nivel inicial do reator apenas o suficiente para a assegurar que o produto seja mantido em
condicdes de subsaturagdo quando préximo a parede do tubo, pode-se manter a operacdo em
modo “semi-batch”. Esta proposta esta apresentada na Tabela 20 na coluna “Proposta 2”.

Analisando-se as informacdes desta coluna, percebe-se que a manutencdo do nivel inicial do
reator em 12%, ja assegura que a concentracdo de glifosato possa ser reduzida em 15%,
mudando de 10,1% para 8,6%.

Desta forma, a proposta 2 permite eliminar a incrusta¢do devido a supersaturagcdo local na
regido proxima a parede dos tubos e ainda manter as vantagens do modo de operacdo “semi-
batch™.

A Figura 23 contem a situacdo da operagdo de Janeiro e Agosto de 2005, bem como as duas
propostas apresentadas nesta sub-se¢ao.

Considera-se, portanto, que ambas propostas sao adequadas e poderiam ser implementadas
para eliminar o problema de incrusta¢io dos tubos do trocador de calor. A segunda proposta é
preferivel por permitir o uso do modo de operacdo “semi-batch”, mantendo-se as vantagens
associadas a ele.

Por ndo ser objeto deste trabalho, a avaliacdo da capacidade das etapas de processamento a
montante e a jusante da reagdo ndo foi feita. Entretanto, importante ressaltar que, para
aplicacdo de qualquer uma das alternativas apresentadas nesta sub-sec@o é imprescindivel que
esta avaliagdo seja feita.
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5.5.5 Alteracao da configuracao do trocador de calor de paralelo para contracorrente

Outra alternativa que permitiria eliminar a regido de supersaturagdo local na parede dos tubos
¢ a alteracdo da configuracdo do trocador de paralelo para contracorrente. Esta alteracdo
deveria aumentar a temperatura da parede, uma vez que diminui a diferenca entre a
temperatura do fluido quente e do frio nos terminais do trocador de calor, especialmente na
regido de entrada de produto. Além disto, a configuracdo em contracorrente permite que a
diferenca de temperatura entre os fluidos seja mais homogénea ao longo do trocador, quando
comparada a operagdo em paralelo.

Como para as demais andlises, para que esta alternativa seja vidvel, a alteragdo da
configuragdo deverd assegurar que a temperatura de parede seja superior a de saturacio do
glifosato, de forma a evitar a deposicao de cristais na superficie interna dos tubos.

O procedimento utilizado para calculo desta alternativa foi muito semelhante ao descrito no
item 5.5.3. Utilizando-se os dados de janeiro de 2005 para final de oxidacdo, inicialmente foi
estimada a média logaritmica das diferencas de temperatura (MLDT) para a configuracdo em
contracorrente.

Uma vez obtido o novo valor de MLDT e considerando-se os mesmos valores para o
coeficiente global (U) e a drea de troca térmica (A), estimou-se, entdo, a quantidade de calor
trocada (Q), utilizando-se a equacio (35).

Com o novo valor de Q, as temperaturas de saida dos fluidos quente e frio foram recalculadas,
reproduzindo-se as condi¢des de operacdo de janeiro de 2005 para a vazdo e para as
temperaturas de entrada dos fluidos.

Com a alterag@o das temperaturas de saida dos fluidos quente e frio, o valor de MLDT foi
novamente alterado, modificando, por conseqiiéncia, a quantidade de calor trocada (Q).

Para assegurar que a diferenca entre o valor de MLDT, calculado pela dltima iteragdo, e o
valor calculado pela iteragdo imediatamente anterior, fosse igual a zero em valor absoluto,
foram necessdrias 8 iteracdes. O Anexo B contem o resultado completo destas iteragdes.

Com isto, puderam ser determinados os novos valores de temperatura de saida dos fluidos
quente e frio para a configuragdo do trocador em contracorrente.

A Tabela 21 resume os cdlculos feitos, apresentando a condi¢@o inicial, referente a operacao
de janeiro de 2005, e o resultado da iteracao final.

Com as novas condi¢des propostas na Tabela 21, a temperatura de parede foi recalculada.

Esta temperatura, bem como outras informag¢des da avaliagdo térmica do trocador de calor
para a alternativa proposta, encontram-se na Tabela 22



Tabela 21 - Balango de Energia - Alternativa 5.5.5

Parametros Janeiro/2005 Alternativa
5.5.5
oW kg/h 1.508.426 1.508.426
§ Cp kcal / kg °C 1,011 1,011
ST °c 112,63 112,63
8T, °c 111,68 111,68
L q kcal / h 1.441.995 1.445.536
W kgh 38.728 38.728
2 ¢, keal/kg°C 0,999 0,999
gt °c 32,14 32,14
=R o 69,41 69,50
Q kcal / h 1.441.995 1.445.536
U W /m?*°C 112 112
?ﬂ A m?2 216 216
§ MLDT °C 59,34 59,49
Q kcal / h 1.441.995 1.445.536
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Tabela 22 - Dados da Avaliacdo Térmica do Trocador Casco-Tubos (Alternativa 5.5.5)

Dados de processo Janeiro/2005 Alt;:rglastlva

Tiproquo  °C 112,6 112,6

Toproquo  °C 111,7 111,7

Tubos Teproauo  °C 112,2 112,2
h; W/ m?®*°C 1,01E+04 1,02E+04
h;, W/ m?®*°C 9,09E+03 9,10E+03

tigua °C 32,1 32,1

0400a  °C 69,4 69,5

Cigua  °C 50,8 50,8

MLDT  °C 59,3 59,5

T, °C 104,8 105,4

higeal W /m?*°C 3.351 3.354

Casco

Jc 1,02 1,02

I 0,58 0,58

Jb 0,62 0,62

I 1,00 1,00

J 1,01 1,01
h, W /m” *°C 1,25E+03 1,25E+03

T, °C 104,7 104,7
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Como pode ser observado, o valor de Ty, ndo variou com a alteracdo da configuragdo do
trocador. Na Tabela 23, compara-se esta situagdo com a de janeiro de 2005.

Tabela 23 - Diferengas entre as temperaturas de parede e de saturagdo (Alternativa 5.5.5)

Etapa de Reagﬁo Ti Tw Tsaturagio TW - Tsaluragio
Final Oxidacio Janeiro / 2005 112,6 104,7 107,1 2,3
¢ Alternativa 5.5.5] 112,6 104,7 107,1 2,3

Importante notar que a alteragdo na configuracdo do trocador de calor aumenta em apenas
0,25% a quantidade de calor trocada, mantendo as temperaturas de saida dos fluidos
praticamente inalteradas.

Analisando-se as informacgdes, observa-se que a alteragdo da configuracdo do trocador de
calor ndo foi suficiente para eliminar a supersaturacdo local causada pela baixa temperatura da
parede.

Conclui-se, assim, que a implementacdo desta alternativa ndo é vidvel, pois ndo evitaria a
deposicao de cristais de glifosato.

5.5.6 Analise comparativa das alternativas propostas

A Tabela 24 apresenta uma andlise qualitativa comparativa para as alternativas discutidas no
item 5.5.

Para esta andlise, considerou-se alguns itens criticos a operagdo da unidade industrial. Sao
eles:

v' A eliminagdo da incrustagio dos tubos, apés a implementagdo da alternativa em
questao;
v" A capacidade de producéo da unidade industrial;

v Os usos de matéria-prima e catalisador (kg matéria-prima ou catalisador / kg glifosato
produzido);

v A necessidade de investimentos para adequagdo da instalagdo, de forma a permitir a
utilizacdo da alternativa proposta;

Na Tabela 24, as cores indicam se a alteracdo do item avaliado é positiva ou ndo. O verde
mostra que o item foi positivamente afetado pela mudanga, enquanto o vermelho representa o
oposto.

Como podem ser observadas, todas as alternativas propostas solucionam o problema de
incrustacdo dos tubos, com excecdo da alteracdo da configuracdo do trocador de calor de
paralelo para contracorrente (Alternativa 5.5.5).

As alternativas 55.1 e 55.4, além de eliminar o problema da incrustacdo, também mostram
alteragcdes positivas no item capacidade de produgdo.

Todas as alternativas, exceto a que propdem a dissolucdo dos cristais a cada batelada
(Alternativa 5.5.1), afetam negativamente ao menos um dos itens em avaliagdo.
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Tabela 24 - Comparacgdo de Alternativas

Condicdes de final de reacéo Impactos
Alternativa %Znée"?g:;io Tw  Tw- Tsawragso| Eliminada Capacidade Uso de Uso de Mucéinga
0 0 H an? ;3 Aria- 1 H
(%) (°c) (°c) incrustagao? de produgdo matéria-prima catalisador instalagdo
5.5.1 E;‘Sgggao dos cristais acadal 4 100,3 -6,0 sim sim NAO NAO NAO
55.2 ﬁ&gjgﬁ’e ndt: temperatura doj 4 5 107,4 0,3 sim NAO sim NAO sim
553 :L‘Ef?rtlg da temperatura dof 5 107,2 0,1 SIM NAO NAO NAO sIm
Alteragdo do regime de 1 7,2 104,7 6,7 SIM SIM NAO SIM SIM
5.5.4 operacdo de “semi-batch” B
para “full-batch” 2 8,6 104,7 0,1 SIM SIM NAO SIM SIM
Alteragdo da configuragdo do B : B B
5.5.5 trocador de calor de paralelo 10,3 104,7 -2,3 NAO NAO NAO NAO SIM
para contracorrente

Importante observar que todos os itens levantados como potenciais alteragdes negativas
precisam ser quantificados, antes da implementacdo de qualquer uma destas propostas.

Com excecdo da alternativa 5.5.1, todas as demais alternativas requerem investimentos para
permitir sua utilizacao.

Pelo exposto, a alternativa 5.5.1 apresenta-se como a mais adequada para solucionar o
problema de incrusta¢do dos tubos, uma vez que apresentou resultados satisfatérios quando
testada, sem mostrar piora em outros itens importantes de controle da unidade industrial.

Além disto, durante o uso desta alternativa em escala industrial, comprovou-se que o material
incrustado pode ser re-dissolvido. Esta observacdo permite a proposi¢do de outras solucdes
para o problema de incrustag@o inicialmente apresentado. De fato, a realiza¢do de bateladas
periddicas de limpeza, utilizando-se dgua quente para re-dissolucdo dos cristais, pode mostrar-
se como uma solu¢do adequada e a ser investigada.

Outro ponto interessante € que o célculo da temperatura da parede (Ty) pode ser feito de
forma automadtica, utilizando-se o sistema de controle de unidade. Desta forma, juntamente
com os resultados das andlises de teor de glifosato para controle das bateladas e com a curva
de solubilidade do produto, a supersaturagdo local poderia ser determinada. Esta
implementacdo permitiria controlar de forma fécil e efetiva, a re-dissolucao dos cristais no
inicio de cada batelada.

As duas propostas apresentadas na subsecdo 5.5.4 podem também ser interessantes para
futuros testes em escala industrial, uma vez que, apesar do investimento necessario para sua
implementacgéo, também geram aumento de capacidade de producio.
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6 CONCLUSOES
O mecanismo de incrustag@o nos tubos do trocador de calor foi esclarecido.
A incrustag@o nos tubos do trocador de calor é 91% formada por PIA, glifosato e insoldveis.

Este material insoldvel é predominantemente silica, oriunda da lavagem de piso na area de
dissolucdo e preparacdo da solucdo de PIA. Desta forma, a quantidade de insoliveis serda
reduzida se esta d4gua de lavagem ndo for retornada ao processo.

A deposi¢do de glifosato ocorre preferencialmente nas regides mais frias do trocador,
iniciando-se na regido de entrada e saida de 4gua de resfriamento e diminuindo em dire¢do ao
centro do trocador. Insoliveis e PIA nfo seguem este comportamento e distribuem-se de
forma aleatodria ao longo do trocador.

A menor incrustacdo na regido central pode ser explicada pelas maiores velocidades do fluido
de processo nessa regido. A placa de orificio posicionada na entrada dos tubos do trocador
provavelmente contribui para intensificar este efeito. Desta forma, altas velocidades do meio
reacional podem promover a remog¢édo da incrustagao.

A mudancga da placa de orificio para a saida do trocador de calor poderia ajudar a reduzir a
formacdo de caminho preferencial nos tubos do trocador e a melhorar o coeficiente global de
troca térmica.

Altas velocidades do meio reacional mostraram promover a remocdo da incrustagdo. Isto foi
observado na regifo central do trocador, aonde a velocidade chegou a atingir 2 m/s, em agosto
de 2005, quando havia incrustacdo severa na regido lateral dos tubos do trocador.

Considerando-se o sistema em estudo, concluiu-se que a velocidade é um fator secundério,
uma vez que a diminui¢do na incrustacdo dos tubos foi obtida sem que fosse necessdrio
aumentar a velocidade nos tubos do trocador.

E clara a sensibilidade do sistema estudado a dois fatores: temperatura e teor de glifosato.
Ambos levam as condi¢des de supersaturagdo da solucdo reacional.

A supersaturacdo proxima a parede no final de reacdo domina o mecanismo de incrustacio
através da nucleagdo, crescimento e aglomeracdo de cristais sobre a superficie dos tubos.
Para evitar a incrustacdo, deve-se manter baixa a supersaturacao local préxima a parede dos
tubos. Para isto, precisa-se assegurar que a concentragdo de glifosato na solucdo seja menor
que sua concentragdo de satura¢do ou que T\, seja maior que Tqwracio-

Visando eliminar a supersaturacio local, varias alternativas foram avaliadas, manipulando-se
diretamente ou indiretamente estes dois parametros. Foram elas:

v" Dissolugdo dos cristais a cada batelada:

Esta alternativa trabalhou com a diminuicdo da concentragdo de glifosato no inicio da
batelada. Isto foi possivel gragas a alteracdo do nivel de transferéncia do reator. Com
a transferéncia de mais volume da batelada para a etapa de processamento seguinte,
diminuiu-se a quantidade de glifosato remanescente na etapa inicial de reacdo.

Esta alternativa foi a tnica testada na planta industrial.

Durante sua utilizagcdo, o processo de incrustacdo, iniciado no final da etapa de
oxidagdo, foi revertido com a re-dissolugéo dos cristais no inicio da préxima reagao.

Além disto, ndo houve alteracdo na capacidade produtiva da planta ou nos usos de
matéria-prima durante o periodo de teste.
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v Aumento da temperatura do fluido quente:

As temperaturas de entrada e saida do fluido quente no final de reacdo foram
aumentadas em 2,3 °C, de forma a aumentar a temperatura média no seio do fluido
quente e evitar a supersaturacao local no final da reacio.

O aumento na temperatura de rea¢do pode assegurar que a incrustacdo nao se forme no
final de reacdo. Entretanto, o aumento de temperatura pode piorar o uso de matéria-
prima, uma vez que a formacdo de impurezas da reacdo é favorecida pelo aumento de
temperatura.

Desta forma, esta alternativa reduz a incrustacdo, mas sua viabilidade econdmica
precisa ser avaliada para assegurar que o custo associado as paradas para limpeza do
equipamento € maior que o custo das perdas de matéria-prima devido ao aumento da
temperatura do meio reacional.

v Aumento da temperatura do fluido frio:

A diminui¢do da supersaturacdo local na parede dos tubos foi feita através do aumento
da temperatura do fluido frio.

Um aumento de 14,2 °C na temperatura caldrica do fluido frio foi necessédrio para
assegurar que a temperatura de parede ficasse 0,1 °C acima da temperatura de
saturacdo do glifosato. Este aumento na temperatura do fluido frio assegurard que a
incrustag@o ndo se forme no final de reacdo e ndo prejudicard o uso de matéria-prima.

Para implementacio desta alternativa, hd a necessidade de investimentos para
assegurar que a dgua de resfriamento seja alimentada a uma temperatura maior. Desta
forma, uma andlise deve ser feita para avaliacdo da viabilidade econdmica do
investimento necessario.

v" Alteragdo do regime de operagdo de “semi-batch” para “‘full-batch”

Uma alternativa para reduzir a concentra¢do de glifosato na batelada e, com isto,
eliminar a supersaturagdo local na parede dos tubos no final da reagcdo é a mudanga do
regime de operacdo da reagdo de “semi batch” para “full batch”.

Duas propostas foram feitas para reduzir a concentracdo de glifosato na batelada: a
primeira, esvaziando-se completamente o reator, e a segunda, alterando-se o nivel
inicial do reator para 12%, o suficiente para assegurar que o produto esteja em
condi¢des de subsaturacdo quando préximo a parede do tubo.

Ambas as propostas mostraram-se adequadas e poderiam ser implementadas para
eliminar a incrustacdo dos tubos do trocador de calor. A segunda proposta é preferivel
por permitir o uso do modo de operagcdo “semi-batch”, mantendo-se as vantagens
associadas a ele.

2z

Importante ressaltar que, para aplicacdo de qualquer uma destas duas propostas é
imprescindivel que a avaliagdo da capacidade das etapas de processamento a montante
e a jusante da reacdo seja feita.
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v" Alteracdo da configuracdo do trocador de calor de paralelo para contracorrente

A alteracdo da configuracdo do trocador de paralelo para contracorrente foi avaliada
como uma alternativa para eliminar a regido de supersaturag¢do local na parede dos
tubos. Esta alteracdo deveria aumentar a temperatura da parede, uma vez que diminui
a diferenca entre a temperatura do fluido quente e do frio nos terminais do trocador de
calor, especialmente na regido de entrada de produto. Além disto, a configuracdo em
contracorrente permite que a diferenca de temperatura entre os fluidos seja mais
homogénea ao longo do trocador, quando comparada a operagdo em paralelo.

Como para as demais andlises, para que esta alternativa seja vidvel, a alteracdo da
configuragdo deverd assegurar que a temperatura de parede seja superior a de
saturacdo do glifosato, de forma a evitar a deposi¢do de cristais na superficie interna
dos tubos.

A alteragdo na configuracdo do trocador de calor aumentou em apenas 0,25% a
quantidade de calor trocada, mantendo as temperaturas de saida dos fluidos
praticamente inalterados. Por isto, o valor da temperatura de parede nio variou com a
alteracdo da configuragdo do trocador.

A alteracdo da configuracido do trocador de calor ndo foi suficiente para eliminar a
supersaturacdo local causada pela baixa temperatura da parede e, portanto, sua
implementacgdo ndo foi vidvel para evitar a deposi¢do de cristais de glifosato.

Todas as alternativas foram comparadas, considerando-se alguns itens criticos a operacdo da
unidade industrial. Sao eles:

v' A eliminagéo da incrustagdo dos tubos, apés a implementacdo da alternativa em
questao;

v" A capacidade de producédo da unidade industrial;

v Os usos de matéria-prima e catalisador (kg matéria-prima ou catalisador / kg glifosato
produzido);

v A necessidade de investimentos para adequagio da instalagdo, de forma a permitir a
utilizacdo da alternativa proposta;

Apds a comparagdo, a alternativa que se mostrou mais adequada foi a que propde a dissolucio
dos cristais a cada inicio de batelada. Esta alternativa foi a tnica efetivamente provada na
unidade industrial e que mostrou que o depdsito formado pode ser re-dissolvido no inicio da
proxima reagdo. Além disto, o uso desta solugcdo ndo prejudicou a capacidade produtiva da
planta ou piorou os usos de matéria-prima durante o periodo de teste.

A utilizagdo desta alternativa poderia ser melhorada pela implementagdo de um controle
automadtico da temperatura de reacdo pela temperatura de parede dos tubos: A implementacio
de um célculo automadtico da temperatura de parede dentro do sistema de controle da unidade
permitiria que esta temperatura fosse usada para o controle da reacdo, garantindo eliminar
efetivamente a supersatura¢do local. As amostras ja retiradas atualmente do reator e
utilizadas para o monitoramento da reag@o, poderiam fornecer o teor de glifosato, necessario
para o célculo.

A observacdo de que o material incrustado pode ser re-dissolvido, permite inferir que a
realizacdo de bateladas periddicas de limpeza, utilizando-se dgua quente para re-dissolucio
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dos cristais, pode mostrar-se, também, como uma op¢do adequada e que merece ser explorada
em conjunto para potencializar a alternativa encontrada.

As duas propostas para alteracdo do regime de operacdo do reator mostraram-se, também,
como alternativas interessantes para futuros testes em escala industrial. Os célculos para esta
alternativa mostraram que o problema de incrustagdo seria resolvido e sinalizaram aumento de
capacidade de producido.
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Anexo A - Iteracoes da Alternativa 5.5.3

Acréscimo de Alternativa Alternativa Alternativa Alternativa Alternativa
. +14,22 5.5.3 5.5.3 5.5.3 5.5.3 5.5.3
jan/05 o
Cemt,
lteracdo 1 lteracéo 2 lteracédo 3 lteracéo 4 lteracdo 5 Iteracdo 5
w kg/h 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426
oS kcal / kg °C 1,011 1,011 1,011 1,011 1,011 1,011 1,011
'-E T; °C 112,63 112,63 112,63 112,63 112,63 112,63 112,63
% To °C 111,68 111,68 111,92 111,92 111,92 111,92 111,92
L Te °C 112,16 112,16 112,27 112,27 112,27 112,27 112,27
Q kcal / h 1.442.331 1.441.995 1.080.260 1.084.173 1.084.131 1.084.131 1.084.131
W kg/h 38.728 38.728 29.013 29.118 29.116 29.116 29.116
oS kcal / kg °C 0,999 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
LE t; °C 32,14 46,38 46,38 46,38 46,38 46,38 46,38
g to °C 69,42 83,62 83,62 83,62 83,62 83,62 83,62
L te °C 50,78 65,00 65,00 65,00 65,00 65,00 65,00
Q kcal / h 1.442.331 1.441.995 1.080.260 1.084.173 1.084.131 1.084.131 1.084.131
Up W /m2*°C 112 112 112 112 112 112 112
;03 A m? 216 216 216 216 216 216 216
g MLDT [°C 59,34 44,46 44,62 44,62 44,62 44,62 44,62
= [@] kcal / h 1.441.862 1.080.260 1.084.173 1.084.131 1.084.131 1.084.131 1.084.131
HQ kcal / h 361.602 -3.913 42 -0,46 0,00 0,00
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jan/05 jan/05 jan/05 jan/05 jan/05 jan/05 jan/05 jan/05 jan/05
Concorrente Contracorrente |Contracorrente |Contracorrente |Contracorrente |Contracorrente [Contracorrente |Contracorrente [Contracorrente
lteragéo 1 Iteracao 2 Iteracéo 3 lteracéo 4 Iteracéo 5 Iteracao 6 lteragcéo 7 lteracéo 8

w kg/h 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426

ng_ Cp kcal / kg °C 1,011 1,011 1,011 1,011 1,011 1,011 1,011 1,011 1,011
ST °C 112,63 112,63 112,63 112,63 112,63 112,63 112,63 112,63 112,63
E To °C 111,68 111,68 111,68 111,68 111,68 111,68 111,68 111,68 111,68
Q kcal / h 1.441.995 1.446.892 1.445.002 1.445.750 1.445.454 1.445.571 1.445.525 1.445.543 1.445.536

w kg/h 38.728 38.728 38.728 38.728 38.728 38.728 38.728 38.728 38.728

L,g_ Cp kcal / kg °C 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
St °C 32,14 32,14 32,14 32,14 32,14 32,14 32,14 32,14 32,14
E to °C 69,41 69,54 69,49 69,51 69,50 69,50 69,50 69,50 69,50
Q kcal / h 1.441.995 1.446.892 1.445.002 1.445.750 1.445.454 1.445.571 1.445.525 1.445.543 1.445.536

U W/ m?*°C 112 112 112 112 112 112 112 112 112

_g A m? 216 216 216 216 216 216 216 216 216
§ MLDT [°C 59,34 59,55 59,47 59,50 59,49 59,49 59,49 59,49 59,49
= [Q kcal / h 1.441.995 1.446.892 1.445.002 1.445.750 1.445.454 1.445.571 1.445.525 1.445.543 1.445.536
HMLDT |°C 0,20 -0,08 0,03 -0,01 0,005 -0,002 0,001 0,000
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