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RESUMO

Atualmente, a simulacdo computacional € um recurso de extrema importancia na formacao e
atuacdo dos engenheiros, fornecendo praticidade, agilidade, precisdo e exatiddo nos
resultados, além de um conhecimento amplo do processo. Nesse contexto, o objetivo deste
trabalho foi desenvolver um acervo de codigos gratuitos, na linguagem de programacéo
Python, para célculos voltados a projeto de reatores quimicos, mais especificamente relativos
a Distribuicdo de Tempo de Residéncia (DTR), com foco no ensino e na atuacao profissional
de engenheiros quimicos, sendo implementado na web para facilitar o acesso e a utilizacao
por parte dos usuérios. Foi desenvolvido um conjunto de cédigos que simulam a DTR a partir
de dados de entrada de concentracao de tracador pelo tempo de experimento. O acervo obtido
é capaz de resolver problemas de perturbacdes em pulso e degrau, prevendo conversdes por
modelos sem parametros ajustaveis, como o modelo de segregacdo e o de mistura maxima, e
com parametros ajustaveis, como o0 modelo de tanques em série (TES), de CSTR com desvio
e espaco morto associado e de dois CSTR interconectados. Posteriormente, foi criada a
interface e inteligéncia da pégina web, utilizando o framework Django do Python. Os
algoritmos obtidos geram graficos que permitem ao usuario visualizar as curvas de
concentracdo de tracador, de DTR e da fungédo de distribuicdo cumulativa do tempo de
residéncia em funcdo do tempo, sendo possivel comparar os dados experimentais, dos
reatores reais, com 0s correspondentes, relativos a reatores ideais, analisando a influéncia de
parametros relevantes para operacdo dos equipamentos e permitindo identificar as causas dos
desvios de idealidade. Por fim, conclui-se que o programa obtido & capaz de solucionar
problemas complexos, de alto esforgo numérico, sendo distribuido gratuitamente na internet,
de modo que o usudrio possa definir os parametros do processo, 0 que dispensa a instalagdo
de softwares e permite avaliar diferentes condi¢Ges de operacao.

Palavras-chave: engenharia das reagdes; simulacdo de processos; DTR; Python; Django;
ferramenta web.
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1. INTRODUCAO

A industria quimica é responsavel por uma parcela significativa da economia global,
com faturamento liquido no Brasil de US$ 167,4 bilhdes no ano de 2023, segundo a
Associacdo Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM, 2023) e tem seu valor global
estimado em US$ 6,2 trilhGes com taxa de crescimento anual de 2% (MARKETS AND
MARKETS, 2024). Esta industria é responsavel pela fabricacdo de produtos de consumo,
petroquimicos, quimicos basicos, agricultura, saide e tecnologia em larga escala, e, para isso,
utiliza de diversas ferramentas e equipamentos especializados. Dentre eles, os reatores
ocupam uma posicdo crucial na modificacdo de substancias quimicas de forma eficiente e
controlada.

Alguns eventos recentes tém causado impactos significativos na industria quimica e
seu futuro. A pandemia de COVID-19 imp6s desafios pela perturbacdo na logistica de
suprimentos e mudancas da demanda, como a queda em inddstrias ndo essenciais, por
exemplo, na construcdo civil e no setor automotivo e a inflagdo de demanda nas areas
farmacéutica e de desinfetantes (ABEDSOLTAN, 2023). Outra questdo em destaque é a
crescente preocupacdo com a sustentabilidade e a adesdo de grandes companhias a essa
iniciativa, aderindo a novos processos e rotas quimicas e buscando otimizar a logistica para
garantir uma reducdo dos impactos ambientais, como a pegada de carbono (COATINGS
WORLD, 2022; YANG et al., 2022). Essas alteracdes impactam o fluxo de producéo e a
operagédo dos equipamentos, dentre os quais, tém-se os reatores, 0 que torna as ferramentas
de andlise de reatores essenciais para otimizar o processo (FLORIAN et al., 2020).

Nesse contexto, a andlise da Distribuicdo de Tempo de Residéncia (DTR) é uma
técnica fundamental para compreender e fornecer diagnostico de problemas em reatores
quimicos, viabilizando assim a otimizacdo de processos (FOGLER, 2022a; LEVENSPIEL,
2000). Portanto, é evidente a importancia da didatica no ensino dessa técnica para a formacao
dos engenheiros quimicos.

Debate-se a eficacia do ensino utilizando simulacdo computacional e se esta pode ser
comparada com aulas préaticas. A aula pratica € um método bem estabelecido para auxiliar na
fixacdo dos contetdos, mas € limitada pelo equipamento experimental disponivel. Ja a

metodologia de ensino assistida por softwares supera essa limitagéo, proporcionando uma



visualizacdo dos processos complexos da industria quimica sem 0s custos dos experimentos
e sem as restri¢des do uso de equipamentos experimentais. No entanto, esse método também
apresenta desafios, como, por exemplo, a dificuldade de adaptacéo inicial ao programa. Fato
é que tanto a simulacdo por computador quanto o experimento podem ser vistos como
métodos instrucionais complementares, pois ambos contribuem para o conhecimento dos
processos e para 0 desenvolvimento do pensamento critico (RAMIREZ et al., 2020;
SUTHAR; JOSHIPURA, 2020).

Em adicéo a isso, a discussdo sobre o0 ensino assistido por softwares e a utilizagdo de
aplicativos mobile vem crescendo (SILVA; VASCONCELOS, 2021). Essa metodologia traz
a vantagem da rapida visualizagdo e integracdo dos conceitos aprendidos, bem como a
aproximacéo dos estudantes com a vivéncia profissional (SUTHAR; JOSHIPURA, 2023).
Além disso, vale ressaltar a importancia de softwares gratuitos para o ensino, quebrando a
barreira econémica, incentivando a aprendizagem prética, além do incentivo a inovagdo nas
universidades (LEITE et al., 2014).

Considerando o uso de recursos computacionais, tem-se a linguagem de programagao
Python, que é altamente requisitada e presente em ambientes académicos e profissionais pela
sua sintaxe e estrutura simples, com materiais e bibliotecas de facil acesso. Esta ferramenta
€ muito Gtil para a criacdo de codigos abertos para 0 ensino, pois permite que qualquer pessoa
com conhecimento em programacgdo contribua para o desenvolvimento do projeto,
mantendo-o atualizado e diversificado.

Na area de Engenharia Quimica, é possivel encontrar algumas ferramentas gratuitas
em Python, as quais podem ser utilizadas no ensino. Um exemplo é o SPyCE, um framework
educacional com alguns exemplos utilizando Python para modelagem de problemas em
engenharia quimica e biotecnologia (CACCAVALE, 2023). Além disso, ha bibliotecas e
modulos em Python que contribuem para simulacdo de reagdes quimicas e calculos
termodinamicos, como ChemPy (DAHLGREN, 2018), ASE (Atomic Simulation
Environment) (ASE DEVELOPERS, 2024) e Cantera (CANTERA DEVOLOPERS, 2024).
Para simulacdo de fluidos, o PyFR é uma op¢do (PYFR TEAM, 2024), enquanto para
problemas de transferéncia de calor, o FiPy se destaca (NIST, 2024); jaA 0 PyGAMD é para

simulacdo da dinamica molecular de polimeros (GAO et al., 2024).



Cabe mencionar que H. Scott Fogler criou um projeto online, vinculado ao seu livro
"Elementos de Engenharia das Rea¢fes Quimicas", para apoiar o ensino de Engenharia
Quimica. Este projeto consiste em um site que oferece materiais adicionais e outras
referéncias para cada capitulo do livro, com exemplos resolvidos em Polymath, Python,
Matlab e Wolfram. No projeto, é possivel encontrar problemas relacionados a temas como:
cinética quimica, estequiometria, modelagem de reatores quimicos ideais e n&o-ideais,
distribuicdo de tempo de residéncia e reagdes cataliticas (FOGLER, 2022a; FOGLER,
2022h).

Entretanto, destaca-se a baixa disponibilidade de programas gratuitos e com traducédo
para o portugués capazes de simular a Distribuicdo de Tempo de Residéncia, um conteudo
essencial na abordagem dos reatores quimicos. Durante o periodo de pesquisa deste trabalho,
nao foi identificada nenhuma ferramenta, além do site do Fogler (2022b) em inglés, capaz de
tratar dados de DTR. Diante desse cenario, este trabalho buscou criar uma ferramenta que
superasse a limitada disponibilidade desses recursos para os estudantes, a0 mesmo tempo em
que ressalta a importancia do estudo da DTR.

De modo que o presente trabalho teve como objetivo desenvolver um acervo de
codigos gratuito em Python capaz de solucionar problemas envolvendo calculos de
Distribuicdo de Tempo de Residéncia (DTR), aumentando a acessibilidade desse tipo de

software a estudantes e engenheiros quimicos, disponibilizando o recurso na web.



2. REFERENCIAL TEORICO

A modelagem dos reatores quimicos geralmente € feita supondo um comportamento
ideal, para a simplificacdo das equacdes. No entanto, na realidade, esse comportamento nem
sempre se sustenta, o que afeta a exatiddo do modelo. Dessa forma, se faz necessaria a
utilizacdo de técnicas para estimar a proximidade dos reatores reais da idealidade, e melhorar
as previsdes de célculo desses equipamentos.

Nesse contexto, a Distribuicdo de Tempo de Residéncia é uma ferramenta utilizada
para caracterizar reatores ndo ideais, usada principalmente para prever a conversao e
concentracdo de saida das espécies reacionais de maneira mais exata, em reatores que estao
sendo projetados, ou para diagnosticar possiveis problemas em reatores em operacdo, como
volume morto, mistura incompleta, desvio de fluxo e caminhos preferencias.

As deducdes matematicas das equacbes da DTR, seus momentos e dos modelos,

apresentadas a seguir, foram desenvolvidas com base no Fogler (2022a).

2.1  Funcéao Distribuicdo de Tempo de Residéncia (DTR)

O tempo que as moléculas permanecem no reator é denominado de tempo de
residéncia. Em um reator tubular empistonado ideal, todas as moléculas em todo o raio da
saida tém o mesmo tempo de residéncia, ou seja, fatores que alterariam essa dindmica como
a incrustacdo do tubo e os caminhos preferenciais sao negligenciados. Ao pensar em um
reator batelada ideal, é considerado que todos 0s atomos permanecem 0 mesmo tempo no
reator, dessa forma, todas as moléculas tém o mesmo tempo de residéncia e os tempos de
alimentacdo e retirada do conteido do reator sdo desprezados.

No entanto, em reatores reais, algumas moléculas podem sair antes ou depois do
tempo de residéncia considerado para os reatores ideais.

Além disso, a qualidade da mistura e 0 volume morto séo dois fatores que também
afetam o tempo de residéncia. Em um CSTR, a mistura é considerada perfeita e ndo ha
volume morto, o que diz que as moléculas passam por todo o volume disponivel até sairem
do reator e, em qualquer ponto desse reator, as condi¢Ges operacionais sdo as mesmas. Em

um reator tanque de mistura ndo ideal, existem regides nas extremidades nas quais a mistura
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ndo € tdo efetiva e os reagentes ficam estagnados, o que caracteriza o volume morto e diminui
0 tempo de residéncia, ao passo que existem particulas na entrada que sdo arrastadas
diretamente para a saida, permanecendo pouco tempo no reator.

A determinacdo da distribuicdo de tempo de residéncia (DTR) tem o intuito de
identificar essas variac@es no tempo de residéncia, a presenca de volume morto e caminhos
preferenciais. Assim, a técnica € realizada pela injecao de um tragcador, uma substancia inerte,
facilmente detectavel e com propriedades similares a dos reagentes. A injegdo ocorre num
tempo de referéncia, t = 0, e a concentracdo do tracador € monitorada na saida do reator,

como ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Esquema experimental da injecdo de tragador em um reator.

. I y 7N\ .
Alimentagao "K\/\/)"r [ - ( \ % Efluente
Y \ Y
T . \_/ 1
Injegac Detecgao

Fonte: Fogler (2022a).

As perturbagfes em pulso e em degrau sdo os dois metodos mais utilizados para a
determinacdo da Distribuicdo do Tempo de Residéncia (DTR). A perturbacdo em pulso
apresenta um ensaio experimental mais desafiador, mas com calculos manuais mais simples.
Por outro lado, o experimento de perturbacdo em degrau pode ser considerado de mais facil

execucao, poréem apresenta uma maior dificuldade nos calculos sem auxilio de softwares.

2.2 Perturbacéo em pulso

Na perturbacdo em pulso, o tragador € injetado de forma instantanea na alimentacéo
do reator no tempo t = 0. A concentracdo de tracador na saida € mensurada ao longo do
tempo. A Figura 2 e Figura 3 mostram os graficos de concentragdo por tempo na entrada e

saida, respectivamente, esperada de uma perturbacdo em pulso.
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Figura 2 - Concentracdo de entrada para perturbacao pulso.

-7 0 T t

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).

Figura 3 - Concentracdo de saida para perturbacao pulso.

t
Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).

Todo o tracador na entrada eventualmente saira do reator. Dessa forma, a quantidade
de tracador injetada (N,) pode ser calculada pela area abaixo da curva C entre o tempo zero
e infinito, na Figura 3, como mostra a Equacdo 1, em que v € a vazao volumétrica, geralmente

constante, e C(t) é a fungdo de concentracao de tracador ao longo do tempo.
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No = f, vC(t) dt 1)

A funcéo de distribuicdo de tempo de residéncia, E(t), descreve por quanto tempo
diferentes elementos de fluido permanecem no reator. De modo que, para uma injecédo do

tipo pulso, E (t) é definida de acordo com a Equagdo 2.

_we® _ ¢ )
E(t) = No  [Ccat

A funcdo de distribuicdo cumulativa, F(t), mostra a quantidade percentual de
tracador que saiu do reator entre um tempo 0 até t e pode ser encontrada através da integral

da Equacéo 3.
F(t) = [, E(t) dt ©)

Analisando a funcéo de distribuicdo cumulativa (Equagdo 3) de um tempo zero a
infinito, todo o tracador injetado tera saido do reator, em outras palavras, 100% do tracador
ja passou pela saida e F(t) = 1.

Dentre as dificuldades relacionadas a perturbacdo em pulso, se destacam a
impossibilidade da injecdo instantanea do tracador, pois na pratica ocorre uma injecdo num
curto intervalo de tempo, e problemas de ajuste de E(t) a um polindmio, especialmente

quando a curva de concentracao por tempo apresenta uma cauda muito longa.
2.3  Perturbacdo em degrau

Na perturbacdo em degrau, inicia-se a injecao constante do tracador no tempo t = 0,
com uma concentracdo C,, que ndo varia durante o experimento, e a concentracao de saida é
avaliada até que seja igual a concentracdo de entrada no reator. A Figura 4 e Figura 5

demonstram a concentracao de entrada e saida para a perturbacdo em degrau.
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Figura 4 - Concentracdo de entrada para perturbacéo degrau.

t=0 t

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).

Figura 5 - Concentracdo de saida para perturbacédo degrau.

t

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).

Na perturbacdo degrau, a concentracdo inicial, C,, € constante e a razao entre a
concentracdo de saida e a concentracgdo inicial do reator fornece a fungdo de distribuicao
cumulativa, F(t), como mostra a Equacdo 4. Ou seja, a concentragdo de tragador na saida em
relacdo a de entrada corresponde ao percentual de tragcador que permaneceu um tempo

inferior a t no reator.
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F(t) = [C—d] (4)

Co degrau

Aplicando a Equacdo 4 com o definido na Equacdo 3, pode-se calcular E(t) através

da Equacéo 5 para este tipo de perturbacéo.

E(t) =

dF(t) _4a [Csaida] )

dt  dtl ¢,

degrau

Como apontado por Fogler (2022a), comparada a perturbacdo em pulso, a degrau se
apresenta como um ensaio experimental mais simples. No entanto, manter a concentracédo de
alimentacdo constante e a alta quantidade de tragcador requerida sdo pontos negativos desta
técnica. Além disso, a funcdo E (t) é encontrada através da derivada da concentracdo, o que
representa uma dificuldade de calculo manual e pode acarretar erros. Apesar disso,
considerando o auxilio de softwares, os dados obtidos pela perturbacdo em degrau
apresentam uma regresséo mais simples, favorecendo o tratamento computacional de dados

obtidos por este método.
24  Momentosda DTR

Usualmente, a DTR ¢ analisada em trés momentos, o tempo de residéncia médio, a
variancia e a distorcao (skewness).

O primeiro momento é o tempo de residéncia médio (t,,), que fornece o tempo médio
que as moléculas permanecem no reator, similar ao tempo de residéncia () do reator. Essa

propriedade pode ser calculada segundo a Equacao 6.
tm =J t-E(t)dt (6)
0

Para sistema fechado, sem dispersdo e com vazdo volumétrica (v) constante, t,, = T,

em que o tempo de residéncia () é definido na Equacéo 7.
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(7)

SH RS

O volume util do reator é determinado pela Equacéo 8.
V=v-t, (8)

O segundo momento da DTR é a variancia (¢2), ou o quadrado do desvio padréo,

que indica a dispersédo da distribuicdo em relagéo a t,,, e pode ser calculada pela Equacéo 9.
02 = [(t — t)? - E(t)dt ©)

E o terceiro momento é a distor¢do (skewness) (s3) que mede se a inclinacdo da
distribuicdo esta antes (valor negativo) ou posterior (valor positivo) a t,,. A Equacdo 10

demonstra o calculo para determinar s3.

s3 = #jm(t —t,)3 E(t)dt (10)
0

2.5  Modelos sem parametros ajustaveis

Hé& dois modelos sem parametros ajustaveis, os quais sdo apresentados a seguir, sendo
os modelos de segregacao e mistura maxima. Ambos apresentam calculos mais simples e,
por serem baseados em condicdes extremas de mistura, representam valores limites da
previsdo de conversdo. Portanto, de acordo com Fogler (2022a), pode-se afirmar que a

conversdo do reator real estara entre as conversdes previstas por esses dois modelos.

2.5.1 Segregacéao

O modelo de segregacdo é assim chamado pois considera que 0s reatores sao

formados por varias regides de micromistura com idades diferentes. Dessa forma, uma
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mistura ideal e perfeita seria inviavel, ja que elementos de idades diferentes ndo se misturam,
ou seja, permanecem segregados.

No CSTR, héa a hipotese de mistura perfeita desses elementos, jA no PFR pressupde-
se um fluxo empistonado, no entanto, na realidade existem regides do reator mais estagnadas,
com longos periodos de residéncia, e outras com caminhos preferenciais, cujas moléculas
apresentam menor tempo de residéncia. Dessa forma, o contetdo do reator é dividido em
pequenos reatores (glébulos), cada um com tempo de residéncia diferente, que se comportam
como reatores batelada.

O célculo da conversdo para esse modelo é feito através da média de conversao de
todos os glébulos, considerando o tempo de permanéncia no reator. A Equacao 11 demonstra
a andlise infinitesimal, ao passo que a Equacdo 12 apresenta a integracdo, resultando na

conversdo média do reator prevista pelo modelo de segregacao.

dX =X(t)-E(t) dt (11)
= f "X B de (12)
0

Como a funcdo X(t) representa a conversdo de cada globulo, ela é obtida pela
equacdo de projeto de um reator batelada (Equacao 13). Isso porque que cada glébulo, em

esséncia, pode ser considerado um reator batelada.

d_X - _ ﬂ (13)

2.5.2 Mistura maxima

No modelo de mistura méxima, examinamos uma situacao extrema em que a mistura
ocorre N0 momento mais precoce possivel, ou seja, assim que o fluido entra no reator, suas
particulas sdo instantaneamente misturadas ao contetdo do reator. Esse cenario representa o

oposto do modelo de segregacéo, no qual a mistura ocorre no momento mais tardio possivel.
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Para exemplificar o desenvolvimento do modelo de mistura maxima, € usado um
reator tubular com escoamento empistonado e alimentacéo nas laterais, como mostra a Figura
6. A alimentacéo lateral é importante para considerar moléculas com um tempo longo no
reator e moléculas que formaram caminhos preferenciais. Para essa avaliacdo, é estipulado
um parametro A, que mede a expectativa de vida das moléculas no reator. Dessa forma, a
alimentacdo no inicio do reator tem a maior expectativa de vida possivel (1 - ) e a

alimentacéo no final do reator tem A = 0.

Figura 6 - Exemplificacdo do modelo de mistura maxima.

\'IUOE:A.)A\JICAO:A

U

-

V=0 0 A+AA A

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).

Na Figura 6, é destacada uma porcdo de volume AV que representa volume de
controle, em que o fluido que entra nessa por¢éo tem expectativa de vidaentre A e A + Adle
0s termos vC4| 4a2 € VC4l; representam a vazdo molar que entra e sai nessa porcdo de
volume. O parametro v, expressa a vazao volumeétrica de entrada total, enquanto v representa
a soma das vazdes de entrada até aquela posicao no reator. Por fim, o termo ([voE (1) AA]C4p)
mostra a quantidade do componente A que entra no volume de controle.

Considerando esta modelagem, pode-se desenvolver o equacionamento para
encontrar a conversao ao longo do reator prevista pelo modelo de mistura maxima, utilizando
as funcgdes E (1) e F(1), como apresentado a seguir.

A vazdo volumétrica do fluido entrando no reator de modo a ter expectativa de vida

entre A e A + AA é descrita pela Equacdo 14.
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e}

(1) = Z voE(1) AA (14)

A

Rearranjando a Equacéo 14, tomando limite quando AA — 0 e integrando com limites

v(1) =0emA - woev(d) = v(4d) em A = A, chega-se na Equacao 15.

o)

p(D) = v, f EQD) dA = vg[1 — FOD)] (15)
A

A taxa de geracdo do componente limitante A em AV é expressa pela Equagéo 16.
r, AV =1, v(A) Al =141, [1 — F(A)] A2 (16)

Considerando as entradas ao longo do reator tubular (Figura 6) e a geracdo de A
(Equagéo 16), pode-se fazer o balango molar de A entre 1 e A + AA, para operagdo em estado
estacionario, como demonstrado na Equacdo 17, em que o primeiro termo representa a
entrada em A 4+ AA, o segundo a entrada pelas laterais, o terceiro a saida em A e o quarto a

quantidade gerada ou consumida pela reagéo.

Vo[l = FM] Calasar + vo Cao E(A) A+ vo[1 = F(D)] Cala + 14 vo[1 —F(A)] A1 =0
(17)

Dividindo a Equacédo 17 por (vy,A2) e aplicando limite quando AA — 0, obtém-se a

Equacédo 18.

dil1 — F(DICa}

a1 + CooED) +1»4[1-FD] =0 (18)

Aplicando a derivada no primeiro termo da Equacdo 18, tem-se a Equacéo 19; a partir

da qual, isolando a derivada da concentracdo de A em relagdo a A, obtém-se a Equacdo 20.
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(11— FOI 2~ CE] + CioE D + 1~ FODI = 0 (19
dc, E(4
d_; = =14+ (C4 — Co) 1—(—172/1) (20)

Com base na Equagdo 20, considerando a definicdo de conversdo do reagente

limitante, tem-se a Equacéo 21.

X _ra 4 x. EQ
dX ~ Cao 1-F(2)

(21)

Quando A se aproxima do infinito, C, = C40 ou X = 0, representando a entrada do
reator. Por outro lado, quando A = 0, a conversédo final é encontrada. De modo que essas
duas condicBes de contorno devem ser aplicadas a Equacdo 21 para encontrar a conversao

prevista pelo modelo de mistura méxima.

2.6 Modelos com parametros ajustaveis

Os modelos com parametros ajustaveis acrescentam complexidade ao célculo. No
entanto, a conversao prevista por eles é mais proxima do valor real. 1sso porque a escolha de
um modelo com parametros ajustaveis, adequada ao contexto em estudo, tende a aumentar a
exatidao dos calculos de converséo.

Neste trabalho, sdo apresentados trés modelos com pardmetros ajustaveis: reator
tubular modelado como uma sequéncia de CSTR em série (TES), com um parametro
ajustavel; reator tanque modelado considerando desvio de fluxo e espaco morto; e reator
tanque modelado como dois CSTR interconectados; sendo esses dois ultimos com dois

parametros ajustaveis.



20

2.6.1 Tanquesem série (TES)

O modelo de tanques em série descreve o comportamento de um reator ndo ideal
modelado a partir de uma quantidade n de reatores ideais conectados em séerie. O modelo
calcula a conversdo com base em um unico parametro ajustavel, o nimero de reatores tanques
ideais em série (n).

O modelo é eficaz para prever o comportamento de reatores tubulares que ndo seguem
o fluxo pistao ideal, bem como de reatores com mistura imperfeita. Dividindo o reator tubular
em reatores tanque em série, é possivel capturar as variacdes de tempo de residéncia e 0s
efeitos da dispersdo ao longo do comprimento do reator. Além disso, a combinacdo de
tanques em série pode simular a mistura parcial e as zonas mortas que podem ocorrer em
reatores.

A medida que o nimero de reatores em série aumenta, a curva E(t) se aproxima do

comportamento de um PFR, como demonstrado na Figura 7.

Figura 7 — Impacto do nimero de reatores em série na curva E (t).

3.5 1 n==6
3.0 1

2.5 1

E(t)

1.5 A

1.0 A1

0.5 1

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 150 175 2.00
Tempo (t)

Fonte: Adaptado de Gao, Muzzio e lerapetritou (2012).

O balango molar para n reatores em serie resulta na Equacao 22.
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tn—l /
— - ot/ 22
G =D (22)
Sendo que t; € calculado pela Equagao 23.
T
= (23)

Substituindo a Equacdo 22 na definicdo de E (t) para perturbacao pulso, a Equacéo 2,
obtém-se a Equacéo 24.

— Cn(t) _ tn-1 —t/7
E(®) = oo Ca®at — (n-1)p € (24)

Segundo este modelo, 0 nimero de reatores tanque em serie é calculado pela Equacéo
25.

il (25)

var

O tempo de residéncia () e a variancia (var) sdo dados pelas Equacdes 26 e 27,

respectivamente, as quais sdo equivalentes aos momentos da DTR representados pelas

Equacbes 6 e 9.
T=[t-E(t)dt (26)
var = foo(t —1)%-E(t)dt (27)
0

O calculo da conversdo prevista pelo modelo TES para uma reacao de primeira ordem

é dado pela Equacéo 28.
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1

Xrgs =1— ———
TES (1 + k)"

(28)

Cabe destacar que, para uma reacdo de primeira ordem, as conversdes previstas pelo
modelo TES, segregacdo e mistura maxima sdo as mesmas, conforme apontado por Fogler
(2022a).

2.6.2 Reator tanque modelado usando desvio e espaco morto

O modelo prop8e que o reator tanque real pode ser modelado como dois reatores
separados, um CSTR com volume bem misturado (V;) e uma zona de volume morto (V,,,) e
um desvio de vazao volumeétrica (vy).

As Figura 8 e Figura 9 mostram os esquemas do sistema real e do sistema modelo,

respectivamente.

Figura 8 - Sistema real do CSTR com volume morto.

Desvio

Zona morta

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).
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Figura 9 - Sistema modelo do CSTR com volume morto.

V= (1-a)V

Ud—' [)II(J

1,0: “d+ l;s

Cao

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).

Pela Figura 9, percebe-se que parte da corrente de entrada € desviada no ponto 1 e se
encontra com a correte de saida do reator no ponto 2. Além disso, ndo ocorre reacdo em parte

do volume do reator, representado por V,,,. As constantes « e  sao calculadas pelas Equagoes
29 e 30, respectivamente.

2=t (29)
p=3t (30)

A constante a representa a porcentagem de volume util do reator, ou seja, o0 volume
em que a reacdo ocorre. J& a constante § mostra a porcentagem da vazdo volumétrica que é
desviada no reator. Dessa forma, esse modelo apresenta dois parametros ajustaveis, a e 3.

Aplicando o modelo para uma reacdo de primeira ordem, como a descrita pela

Equacéo 31, é possivel encontrar a conversdo em fungdo dos pardmetros do modelo, através
do balango molar no volume bem misturado.

(31)
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A Equacdo 32 descreve a concentracdo da espécie A em funcdo de a e B para uma

reacdo de primeira ordem.

€A _ 4 v _ (1+p)?
Cao 1-X=F+ (1-B)+atk (32)

Para a reacdo de segunda ordem, a concentracdo final do reagente depende de Cgq,
concentracdo de saida do reator antes do ponto de mistura 2, apontado na Figura 9. De modo

que o célculo das concentracfes C4 € C45 Seguem as Equacgdes 33 e 34, respectivamente.

Ca = BCao + (1 — B)Cys (33)
—1+,/1+4T.kC
Cas = = (34)

Aplicando o balango molar para o tragador no ponto 2 da Figura 9 para perturbacéo

degrau, é obtida a Equacédo 35 que relaciona a concentracdo de tragador (C;) com o tempo

(t).

=1-a-ponl-22() ®

Cro

2.6.3 Reator tanque modelado como dois CSTR interconectados

No modelo com dois CSTR interconectados, o reator real € modelado como dois
reatores tanque ideais interconectados, um altamente agitado e outro pouco agitado. A Figura
10 mostra o sistema real enquanto a Figura 11 exemplifica o sistema modelado
correspondente. O modelo apresenta dois parametros ajustaveis, a porcentagem do volume

altamente agitado () e a fracdo do escoamento que passa pelo reator pouco agitado (8).
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Figura 10 - Sistema real do reator tanque modelado como dois CSTR interconectados.

o0

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).

Figura 11 - Sistema modelo do reator tanque modelado como dois CSTR interconectados.

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).

Considerando o reator muito agitado como o reator 1 e 0 pouco agitado como o reator

2 na Figura 11, define-se o tempo de residéncia pela Equacéo 36 e os parametros a e 8 pelas
Equacdes 37 e 38, respectivamente.

_ 1 _ Vit+V,
T= o o (36)
a=4
%4

(37)
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Lt

g==4a (38)

A partir do balango molar nos dois reatores para uma reacdo de primeira ordem, como
a expressa na Equacéo 31, obtém-se a Equacdo 39, que apresenta a concentracdo de saida da

espécie A em funcdo dos parametros do modelo.

_ Cao
1+ B +atk—B2/[f+ (1 - a)tk]

Cat (39)

De modo que a conversao para 0 modelo de dois CSTR interconectados ¢é apresentada

pela Equacdo 40.

_ Car  (B+atl)[B+ (1 — a)tk] — B2
X_1_@_(1+ﬁ+ark)[ﬁ+(1—a)rk]—ﬁz (40)

Para determinacdo dos parametros do modelo a partir do uso de um tracador com
perturbacdo em pulso sdo utilizadas as Equacéo 41 e 42, que partem do balanco molar do

tracador nos reatores 1 e 2 da Figura 11, respectivamente.

Ta d§;1 =fCr, — (1 + B)Cry (41)
(1-a) dgzz = BCr1 — BCry (42)

A solucdo dessas equagdes diferenciais (Equacdes 41 e 42) resulta na Equacéao 43.

mlt

(Cn) :(am1+,6’+1)em72t—(am2+,3+1)ef

Cr10 pulso a(m; —my,)

(43)

Em que os parametros m; e m, séo calculados pela Equacéo 44.
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_ [ 1-a+p _ _ 4aB(1-a)
My, My = [Za(l—a)][ 1+ \/1 (1—a+ﬂ)2] (44)

E possivel calcular a pelo balanco do tracador, a partir da area abaixo da curva
Cr(8)/Cry, como mostra a Equacdo 45, sendo 8 um adimensional de tempo, dado por 8 =

t/t.
_ 1 (o> _ (®Ccr@®
o= o fo Cr(0) do = fo e do (45)

J& o pardmetro B é encontrado pela Equacdo 46, obtida pela extrapolagdo da curva
correspondente a representada pela Equacdo 43, para um longo tempo atras, & = 0, com 0
primeiro termo contento m, no expoente sendo insignificante, como representado na Figura
12.

am, +3+1

a(m; —m,) (46)

Intersecdo =1 = —

Figura 12 - Curva C;(6)/Cro com regressdes nos primeiros e Ultimos pontos.

1.0 A

0.8 A

0.6 1

Cr/ Crno

0.4 1

0.2

0.0 -

Fonte: Do autor (2024).
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Ou seja, como demonstrado na Figura 12, a obtencdo dos valores de m;, m, e a
intersecdo pode ser realizada pelas regressdes lineares nos dois primeiros e dois Ultimos

pontos da curva C(6)/Cro.

2.7 DTR em reatores ideais

2.7.1 Reatores tubular (PFR) e batelada (BR) ideais

No reator tubular e batelada ideais, todos os elementos de fluido possuem 0 mesmo
tempo de residéncia. A Figura 13 e Figura 14 mostram as funcbes E(t) e F(t),
respectivamente.
Figura 13 - Funcdo E(t) para o reator tubular ideal.

Entrada Saida

E(t)

¥y

Li8
51
48

] t T

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).
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Figura 14 - Funcao F(t) para o reator tubular ideal.

T t

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).

Pelas Figuras 13 e 14, percebe-se que todos os elementos tém o mesmo tempo de

residéncia de t, de modo que t,, = T e 62 = 0.

2.7.2 Reator de mistura ideal (CSTR)

No reator do tipo CSTR, sendo um tanque ideal, a mistura é perfeita, portanto a
concentracdo no reator ndo varia. Aplicando o balango para um tracador inerte, obtém-se a
Equacdo 47, que descreve a concentracdo ao longo do tempo no CSTR.

C(t) = Cy.e7t/™ (47)

A partir da Equacdo 47, pode-se encontrar as funcGes E(t) e F(t), a partir de suas

definicGes, sendo expressas nas Equacdes 48 e 49, respectivamente.

C(t C —t/T —t/T
) =) o G0t ¢ 8)
J, c@®)dt [ Coe~t/Tdt T
t te t/t —t
FO = [(E@dt=f—dt=1-e"" (49)
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Por fim, é calculado o tempo de residéncia médio (t,,,) e a variancia (¢2) do CSTR,
sendo os calculos mostrados nas Equacdes 50 e 51, respectivamente. Parametros esses que

sdo usados de comparagdo com 0s reatores nao ideais.

tym = fOOOt -E(t) dt = fooog ce~tITdt =1 50)

o (f 2 ©
o2 :f %6’_”7 dt = Tzf (x —1)2e *dx = 7? (51)
0 0

Dessa forma, pelas Equacdes 50 e 51, conclui-se que para 0 CSTR, t,, =T € g2 =

2.7.3 Reator com escoamento laminar (LFR)

Reatores tubulares que utilizam fluidos viscosos ndo correspondem ao modelo ideal
do PFR, porque apresentam escoamento laminar. Nesse tipo de escoamento, as moléculas
perto das paredes do tubo se movem mais lentamente do que as moléculas no centro do tubo.
Isso contrasta com o fluxo em pistdo, no qual todas as moléculas mantém uma velocidade
uniforme ao longo da secéo transversal do tubo (LEVENSPIEL, 2000).

Para o0 escoamento laminar em um reator tubular, o perfil de velocidade é parabdlico,
como demonstra a Figura 15. Nessa condi¢do, as moléculas do centro tém tempo de

residéncia menor que aquelas proximas a parede.

Figura 15 - Perfil parabolico para o escoamento laminar no LFR.

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).



31

O perfil de velocidade parabdlico para um tubo de raio R é expresso matematicamente

segundo a Equacéo 52.

00 =t [t~ )] 1 ()] - 221~ @

Sendo que, U,,4, € a velocidade no centro do tubo e U,,.¢qi0 € @ Velocidade média, que
pode ser calculada pela razdo entre a vazdo volumétrica e a area da secao transversal.

Considerando a variacdo de velocidade com raio e 0 tempo necessario para 0
desenvolvimento do perfil parabdlico, obtém-se a Equacdo 53 que expressa a distribuicéo

dos tempos de residéncia.

E@) == (53)

2t3

O tempo minimo que o fluido permanece no reator é descrito pela Equacédo 54.

t=—t L (=Lt (54)

Umax 2Umédia \TTR? 2vg

Dessa forma, antes de t < 7/2 a funcdo de Distribuicdo de Tempos de Residéncia
tem valor nulo, ou seja, E(t) = 0. Nos tempos posteriores a /2, a E(t) se comporta de
acordo com a Equacgéo 53.

A funcéo distribuicdo cumulativa para o LFR é dada pela Equacéo 55.

F(t)= [JE@dt=0+ ff/zE(t) dt =1— 2 (55)

4t2

Por fim, é possivel definir o tempo de residéncia médio (t,,,) para o LFR pela Equacéao
56.

ty = f:/c’z t-E@)dt =1 (56)
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2.8  Diagnostico usando a DTR

O estudo da DTR apresenta duas fungfes importantes, pode ser utilizada para
identificar problemas de operacdo em reatores existentes ou pode ser usada para modelar um
reator real como combinacdes de reatores ideais, assim como mencionado na se¢éao 3.6.

A seqguir serdo discutidas as ndo idealidades que impactam na operacdo do reator e

podem ser visualizadas nas curvas E(t) e F(t) para os reatores CSTR e PFR.

2.8.1 Operacdes dos reatores tanques

Para a operacdo perfeita (P), o tempo de residéncia pode ser expresso pela Equagéo

Na operacdo com desvio de fluxo (D), parte da vazao de entrada tem o tempo médio
de residéncia nula, ou seja, as moléculas saem imediatamente do reator.

O reator operando com volume morto (VM), apresenta uma regido onde o fluido esta
estagnado e ndo ha reacdo. Dessa forma, considera-se que o reator apresenta um volume
menor que o volume da operacdo perfeita, 0 que diminui o tempo médio de residéncia de
todas as moléculas que passam pelo equipamento.

Nas Figuras 16 e 17 é possivel observar os diferentes comportamentos provocados
pelas ndo idealidades nas funcdes E (t) e F(t) no reator tanque. Na Figura 18 estéo ilustrados

outros comportamentos divergindo do ideal na curva C(t).

Figura 16 - Impacto dos tipos de operacdo no CSTR na funcéo E(t).

—— Operacédo Perfeita (P)
—— Volume Morto (VM)
—— Desvio (D)

E(t)

Tempo (t)

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).
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Figura 17 - Impacto dos tipos de operagdo no CSTR na funcéo F(t).

F(t)

—— Operacéo Perfeita (P)
—— Volume Morto (VM)
—— Desvio (D)

Tempo (t)

Fonte: Adaptado de Fogler (2022a).

Figura 18 — Comportamentos divergindo do ideal no reator tanque: , sendo (a) volume morto,
(b) circulagdo interna lenta (mistura inadequada), (c) fluido estagnado, (d)
tracador ndo inerte e (e) desvio de fluxo.

(@) (b)

(c) (d)

Retardo
Antecipagao da média

da média

§-
§-

Fonte: Adaptado de Levenspiel (2000).

2.8.2 Operacdes dos reatores tubulares

O tempo espacial de um PFR ¢ descrito pela Equagéo 7.
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Ao considerar caminhos preferenciais, sdo criados dois picos na curva de
concentracdo de tracador por tempo. O primeiro pico expressa as moléculas desviadas, que
saem mais rapido, e o segundo pico indica o fluido lento.

A operacdo com volume morto pode ocorrer por zonas de circulacdo na entrada do
reator, criando uma regido de estagnacéo, o que diminui o tempo de residéncia das moléculas.

Na Figura 19, € possivel observar os diferentes comportamentos provocados pelas

ndo idealidades na funcdo C(t) no reator tubular.

Figura 19 — Comportamentos divergindo do ideal no reator tubular: (a) regides de estagnacéo,
(b) forte circulagéo interna, (c) caminhos preferenciais e (d) tragcador nédo inerte.

(a) (b)

A média esta muito
antecipada
Cauda longa nao &

freqiientemente
notada

(©) (d)

Retardo
da curva

Retardo
da média

Fonte: Adaptado de Levenspiel (2000).
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3. METODOLOGIA

O trabalho se propos a desenvolver e analisar a distribuicdo de tempo de residéncia
considerando duas técnicas de determinacao experimental diferentes, perturbac6es dos tipos
pulso e degrau. Para construcdo dos cddigos, utilizou-se como referéncia o livro Elementos
de Engenharia das Reac¢des Quimicas de H. Scott Fogler (2022a).

Os algoritmos foram desenvolvidos na linguagem de programagdo Python.
Inicialmente, o programa recebe os dados de concentracdo e tempo do usuario a partir disso,
é realizada uma regressdo polinomial. Em seguida, os dados sdo manipulados para achar as
funcbes DTR, E(t), e DTR cumulativa, F (t), tempo de residéncia médio (t,,,), variancia (62)
e distorcdo (S3). Além disso, o programa recolhe dados cinéticos e condig@es de alimentagdo
do reator fornecidos pelo usudrio como a concentracdo inicial dos reagentes (C,p),
velocidade especifica de reacdo (k), lei de velocidade da reacdo, volume do reator (V) e
vazao volumétrica (v,), a fim possibilitar o calculo de conversdo (X) prevista pelo modelo
escolhido.

A regressdo polinomial é realizada através da biblioteca numpy do Python, cuja
utilizacdo seré detalhada no tdpico 3.3. Nos cadigos, é possivel escolher o grau do polindmio
gerado, quanto maior o numero de dados, melhor sera a capacidade preditiva do modelo. Para
a resolucdo das integrais de forma numérica, foi utilizada a biblioteca scipy, que é

responsavel pelo calculo iterativo.

3.1 Python

Python é uma linguagem de programacdo que apresenta bibliotecas com codigos e
rotinas pré-programadas, que adicionam funcdes Uteis e reduzem o tamanho dos programas.
(PYTHON SOFTWARE FOUNDATION, 2024). Na implementacdo dos cddigos em
questdo, foram usadas as bibliotecas: numpy, scipy e matplotlib.

A biblioteca numpy é amplamente utilizada e traz varios recursos matematicos para
complementar a sintaxe matematica presente no Python, nos cddigos essa biblioteca foi

importada com o codinome “np”. A biblioteca scipy fornece vérias ferramentas para
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resolucédo de EDO, integral e calculos iterativos. Ja a funcdo pyplot da biblioteca matplotlib

esta sendo importada pelo codinome plt e € responsavel pela apresentacédo dos gréaficos.

A seguir estdo descritos os comandos principais do Python e suas bibliotecas

utilizados neste trabalho.

3.2

import: importa bibliotecas com fun¢6es prontas no Python;

def: define uma funcéo;

return: retorna o valor de uma funcao;

np.array: fungéo da biblioteca numpy que cria um array (arranjo de dados) dada uma
sequéncia de valores;

np.linspace: funcdo da biblioteca numpy que cria um array de valores igualmente
espacados em um intervalo especificado;

np.polyfit: funcdo responsavel pela regressdo, a partir dos dados de X, y e grau de
regressao respectivamente, retorna uma lista com os coeficientes da regressdo
polinomial;

np.polyld: funcdo que transforma os coeficientes advindos da fungdo np.polyfit em
uma funcéo polinomial do tipo y = ag + a;x + ayx? + ...+ a,x™;

.integ(): realiza a integracao analitica de um objeto gerado pela fungcdo np.polyld;
.deriv(): realiza a derivada analitica de um objeto gerado pela funcéo np.polyld;
odeint: funcdo da biblioteca scipy que resolve uma equacdo diferencial ordinaria
usando a funcdo lIsolda da biblioteca odepack da linguagem de programacéao
FORTRAN.

Framework Django

Django é um conjunto de ferramentas que auxiliam no desenvolvimento web, ou seja,

um conjunto de cddigos e estruturas prontas para facilitar os passos iniciais de criacdo de um

site e sua manutencdo. Essa ferramenta se destaca por organizar 0 armazenamento das

informacg6es de um site por meio de um banco de dados, além de gerenciar as paginas web

com seguranca e ainda apresenta alta flexibilidade e facilidade de mudanca na estrutura do
site (DJANGO PROJECT, 2024).



37

Quando importado no Python, possibilita a integracdo dos cddigos de resolucdo de
calculos com a interface do site, estabelecendo a conexao entre o usuério e os parametros de
entrada para o cédigo.

Neste trabalho, o Django foi utilizado majoritariamente na gestdo de informacdes e
envio de dados, principalmente na geracdo dos formularios, que recebem os valores inseridos
pelo usuario e os enviam para o cédigo Python e o caminho inverso, em que a resposta deve
ser levada até o site para que os elementos graficos e tabelas sejam exibidas. Essa funcdo

desempenhada pelo framework Django ¢é ilustrada na Figura 20.

Figura 20 — Conex&o entre o site e 0 Python através do framework Django.

Formulario Dados
. d .
Site ResuI’tados € Django Resposta Python
Graficos

Fonte: Do autor (2024).

Ao iniciar um projeto Django, varios arquivos sdo criados automaticamente dentro da
pasta do projeto, dentre eles se destacam manage.py, settings.py, urls.py, models.py,
views.py, além dos arquivos de template. O arquivo manage.py permite realizar varias tarefas
Gteis, como iniciar o servidor e realizar alteragdes no banco de dados. Em settings.py se
encontram as configuracdes de seguranca, pacotes externos e bibliotecas a serem
implementadas e outras configuragdes gerais. O urls.py mapeia 0s caminhos para quais
arquivos devem ser acessados de acordo com o link da pagina. models.py é responsavel pelo
banco de dados e definicdo de variaveis. views.py € responsavel pela visualizacdo da pagina
e processa as solicitagdes do usuario e retorna as devidas respostas. Por fim os arquivos
template, que sdo responsaveis pela estrutura e personalizacdo de cada pagina com arquivos

do tipo .html, .css e .js.
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3.3  Regressao polinomial

No estudo de Distribuicdo de Tempos de Residéncia, os dados de concentracdo de
tracador em funcdo do tempo, obtidos experimentalmente, séo manipulados para obter outras
funcBes e parametros. Para simplificacdo das integrais e derivadas que surgem nos calculos,
foi escolhida a regresséo polinomial para representar tais dados de concentracéo, indicando
o coeficiente de determinacéo (R?) obtido no ajuste dos dados experimentais.

A regressdo polinomial foi realizada utilizando a funcdo polyfit() da biblioteca
numérica numpy do Python, que usa 0 método dos minimos quadrados para definir os
parametros. O grau do polindbmio varia de acordo com cada problema e, em alguns cddigos,
pode ser definido pelo usuéario. Considerando n o grau do polinémio, é importante garantir
que o numero de dados fornecidos seja no minimo n + 1. Caso 0 usudario insira um conjunto
de valores menor que o grau do polinémio, o programa retornara uma mensagem de erro.

Para a derivacdo e integracdo ndo definida da funcdo polinomial obtida, foram
utilizados os métodos .deriv() e .integ() do Python, que realizam as operacdes de forma

analitica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Calculos para perturbacéo em pulso

Para perturbacdo em pulso, as Equacdes 2 e 3 sdo utilizadas para os calculos de E(t)
e F(t), respectivamente, através da manipulacdo da regressdo polinomial. A principio o
ajuste polinomial apresenta grau elevado, como de sétima ordem, sendo robusto o suficiente
para representar diferentes dados com uma Unica regressdo. Um ponto negativo dessa
abordagem é a dificuldade no ajuste para conjuntos de dados pequenos, o que pode levar a
um grande erro nos célculos.

Outro ponto a se considerar é a diferengca no comportamento das curvas de
concentragdo por tempo na perturbacdo pulso entre o reator tanque e tubular. No entanto,
nenhuma modificacdo foi necessaria, ja que todos os célculos partiram da integracdo da
funcdo polinomial, portanto o mesmo cddigo consegue resolver ambas as situagdes.

Apos a submissdo dos valores iniciais ao cddigo, este retorna a conversao do reator,
prevista pelos modelos de segregacdo e de mistura maxima, tempo de residéncia médio,
variancia e distor¢cdo da DTR. Por fim, o cédigo exibe as curvas de concentracdo, C(t),
Distribuicdo de Tempo de Residéncia, E(t), e funcdo de distribuicdo cumulativa, F (t), como
mostras as Figuras 21, 22 e 23, respectivamente, para os dados do Exemplo 17.4 do livro
Elementos de Engenharia das Reagdes Quimicas de H. Scott Fogler (2022a), conforme
enunciado apresentado no Apéndice A.

Figura 21 - Curva de concentragdo por tempo para perturbacdo pulso em um reator tanque.
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Fonte: Do autor (2024).
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Figura 22 - Funcao de Distribuicdo de Tempo de Residéncia para perturbacdo pulso em um
reator tanque.
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Fonte: Do autor (2024).

Figura 23 - Funcao de distribuicdo cumulativa para perturbacgdo pulso em um reator tanque.
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Fonte: Do autor (2024).

4.2  Calculos para perturbacao em degrau

Os célculos para perturbagdo em degrau foram realizados utilizando as Equacgdes 4 e
5 para determinacdo das curvas F(t) e E(t), respectivamente, a0 passo que a curva de
concentracdo C(t) é obtida a partir da regressdo dos dados obtidos experimentalmente.

As Figuras 24, 25 e 26 demonstram as curvas de C(t), E(t) e F(t), respectivamente,
para uma perturbacdo do tipo degrau, com dados retirados do Exemplo 18.5 do livro
Elementos de Engenharia das Reagdes Quimicas de H. Scott Fogler (2022a), conforme

enunciado apresentado no Apéndice A.
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Figura 24 - Curva de concentragdo por tempo para perturbacdo degrau em um reator tanque.
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Fonte: Do autor (2024).

Figura 25 - Funcdo de Distribuicdo de Tempos de Residéncia para perturbacdo degrau em
um reator tanque.
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Fonte: Do autor (2024).

Figura 26 - Funcéo de distribui¢do cumulativa para perturbacdo degrau em um reator tanque.
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Fonte: Do autor (2024).
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4.3  Modelos para reatores nédo ideais usando a DTR

A modelagem para previsdo de converséo em reatores ndo ideais pode apresentar ou
ndo parametros ajustaveis. Nos modelos sem parametros ajustaveis, a conversao é calculada
diretamente através das curvas E(t) e F(t). Para os modelos com um parametro ajustavel
apresentados na literatura (FOGLER, 2022a) sdo utilizados o tempo de residéncia médio
(t,,) e avariancia (¢2), calculados a partir da DTR, para encontrar o pardmetro ajustavel e,
posteriormente, calcular a conversdo. JA& os modelos de dois pardmetros ajustaveis usam
combinagGes de reatores ideais para modelagem do reator real, sendo a DTR usada para
calcular os parametros do modelo. Em todos os casos, a lei de velocidade da reacdo, bem
como os parametros cinéticos e as condicGes de alimentacao do reator, devem ser fornecidos
para a predicdo da converséo.

A principio, os dados cinéticos e dados de concentragdo de tragcador no tempo séo
fornecidos pelo usuario. Posteriormente, a curva de concentracdo de tracador é gerada a partir
da regressdao ndo linear, discutida em maiores detalhes no tépico 3.3. Obtém-se entdo o
coeficiente de determinacdo (R?), que indica a qualidade do ajuste polinomial, sendo tanto
melhor quanto mais proximo da unidade for seu valor. Para os exemplos abordados neste
trabalho, obteve-se valores de R? de no minimo 0,98.

Em seguida, as curvas de E(t) e F(t) sdo calculadas respectivamente pelas Equacdes
2 e 3 se a perturbacdo é do tipo pulso, ou pelas Equacdes 4 e 5 se a perturbagdo é do tipo
degrau. Ja o tempo de residéncia médio (t,,), a variancia (¢2) e a inclinagdo (S3) sdo
calculados pelas Equacdes 6, 9 e 10, respectivamente.

Os cadigos desenvolvidos neste trabalho apresentam respostas de conversao previstas
pelos modelos. Tais respostas sdao compativeis as dos respectivos exemplos do Fogler
(2022a), considerando 0 mesmo numero de casas decimais, as quais estdo apresentadas no
Apéndice A para fins de comparacdo. De modo que, ha uma validacdo dos codigos
desenvolvidos, apesar das diferencas nos métodos de resolucéo adotados.

A seqguir sdo apresentados os calculos para conversao de alguns modelos, com o

desenvolvimento dos codigos correspondentes.
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4.3.1 Segregacdo e mistura maxima

A construcdo dos cadigos para os modelos de segregacao e mistura maxima é baseado
no Exemplo 17.4 (Apéndice A) do livro de Fogler (2022a), sendo nomeado de “DTRI1 -
Modelos de Segregacdo e Mistura Maxima”. Os parametros e dados de concentragdo do
exemplo sdo exibidos ao abrir o programa, para que o usuario possa testar sua funcionalidade.
No entanto, é possivel inserir outros valores conforme a necessidade do usuério.

Ambos 0s modelos, de segregacdo e de mistura maxima, nao apresentam parametros
ajustaveis, portanto a conversdo pode ser calculada diretamente pelos dados da DTR. O
tempo de residéncia médio (t,,), a variancia (¢2) e a inclinagdo (S3) sdo calculados para
comparar o reator real com o ideal correspondente.

A conversdo é obtida pela resolucdo iterativa da Equacdo 11 para o modelo de
segregacdao e Equacdo 21 para o modelo de mistura maxima, considerando a reacdo de
segunda ordem. O célculo iterativo é realizado pela funcdo odeint() da biblioteca scipy, que
tem o objetivo de resolver equac@es diferenciais ordinarias.

A Figura 27 mostra o codigo de definicdo de variaveis e resolucéo das equacdes para
obter as curvas da DTR, seus momentos e a conversdo prevista pelos modelos de segregacao

e mistura maxima.



Figura 27 - Codigo do Exemplo DTR1: modelos de segregacdo e mistura maxima.

dtri(request):

k = float(request.POST.get("k"))
CA@ = float(request.POST.get("CAB"))
V = float(request.POST.get("V"))

ve = float(request.POST.get("

N@ = float(request.POST.get("NOG"))
tau= V/ve

t = np.array(json.loads(request.POST.get("t")))
dadosC = np.array(json.loads(request.POST.get("C(t)")))

grau_de_regressao = float(request.POST.get("npolinomio"))

if len(dadosC)!=len(t):
return {"erro”:'0s vetores C(t) e t devem ter o mesmo niumero de dados'}

if grau_de_regressao+1>=1len(dadosC):

return {"erro”:'0 numero de dados deve ser no minimo n+l, sendo “n" o grau da regressao'}

regressaoC = np.polyfit(t,dadosC,grau_de_regressao)
C = np.polyld(regressaoC)

E = C/(C.integ()(t[-1])-C.integ()(t[@]))

F = E.integ()

y=dadosC

y_pred=C(t)

sq_res = np.sum((y - y_pred) *¥ 2)
sq_tot = np.sum((y - np.mean(y)) ** 2)
r_quadrado = 1 - (sq res / sq_tot)

segregado(CI,t):

X = cI[e]

dXdt = K*CA@*(1-X)**2
dXsegdt = X*E(t)
return [dXdt,dXsegdt]

MM(CI,lamb):

X = CI[@]

dXdlamb = E(lamb)*X/(1-F(lamb)) -K*CAB*(1-X)**2
return dXdlamb

tODE = np.linspace(®,t[-1],1en(t)*2)
cI = [0,0]
x = odeint(segregado,CI,tODE)

CI =90
lamb = np.linspace(t[-1],8,1len(t)*2)
XMM = odeint(MM,CI,lamb)

tm= (np.polyld([1,@])*E).integ()
tm= tm(t[-1])-tm(t[e])

variancia ((np.polyld([1,0])-tm)**2*E).integ()
VEIELTSE:] variancia(t[-1])-variancia(t[@])

inclinacao = ((np.polyld([1,0])-tm)**3)*E.integ()

inclinacao = 1/variancia**(3/2)*(inclinacao(t[-1]) - inclinacao(t[@]))
C = list(C(tODE))

E = list(E(tODE))

F = 1ist(F(tODE))

raizes = np.roots([1,-(2+1/(tau*k*CA@)),1])

raiz_valida = [raiz for raiz in raizes if @ <= raiz <= 1]
XCSTR = raiz_valida[®@]

XPFR = k*CA@*tau/(1+k*CA@*tau)

return {"t":np.round(tODE,2), "C":C, "E":E, "F":F, "DadosExperimentaisC":dadosC.tolist(),"DadosExperimentaist”:t.tolist(),
"tm":[round{tm,2)], "variancia":[" " .format(variancia)],"inclinacao":[" ".format(inclinacao,2)],
"XCSTR": [round(XCSTR,4)], "XPFR": [round(XPFR,4)], "X ":[round(x[-1,1]1,4)1, "XMM":[round(xMM[-1,8],4)],
"r_quadrado": [round(r_quadrado,4)]}

Fonte: Do autor (2024).
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432 TES

O modelo de tanques em série (TES) tem um parametro ajustavel, n, que indica o
numero de reatores ideais em série necessario para representar o reator real.

Para o desenvolvimento do modelo TES foi utilizada a Equacbes 24 e regressdo
polinomial para se obter as curvas E(t). Para encontrar os valores de tempo de residéncia
médio (t,,,), variancia (¢2) e inclinagdo (S3) foi realizada a regressdo polinomial dos dados
de concentracdo de tracador ao longo do tempo, com o intuito de padronizar o método de
obtencédo desses parametros.

Para o célculo da converséo, segue-se alguns passos. Primeiro, € obtida a curva C(t)
através da regressao polinomial; em seguida, encontra-se a funcao E(t), através da Equacao
2, e, assim, através das Equacdes 23, 24 e 25, obtém-se uma estimativa inicial para n. Com
o valor de n, tém-se novos valores para a funcdo E(t), obtidos pela Equacdo 22 e,
subsequentemente, um novo valor para n, que representard 0 nimero de reatores ideais
ligados em série previsto pelo modelo.

A Figura 28 mostra o codigo de definicéo de variaveis e resolucdo das equagdes para
obter as curvas da DTR, seus momentos, o parametro ajustavel e a conversdo prevista pelo
modelo de tanques em séries (TES), considerando os dados do Exemplo 18.2 do livro de
Fogler (2022a), cujo enunciado esta descrito no Apéndice A e esta nomeado como “DTR3 -

Modelo de tanques em série”.
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Figura 28 - Codigo do Exemplo DTR3: modelo de tanques em série.

dtr3(request):
(request.POST.get("
(request.POST.get("CA
t(request.POST.get("V"))
t(request.POST.get(

t = np.array(json.loads(request.POST.get("t")))
dadosC = np.array(json.loads(request.POST.get(

grau_de_regressao = float(request.POST.get("npolino

if len(dadosC)

I rn {"e

regressaoC = np.polyfit(t,dadosC,grau_de_regressao)
C = np.polyld(regressaoC)
E = C/(C.integ()(t[-1])-C.integ()(t[@]))

tau = (np.polyld([1,0])*E).integ()

tau = tau(t[-1])-tau(t[e])

variancia = ((np.polyld([1,@])-tau)**2*E).integ()
variancia = variancia(t[-1])-variancia(t[e])

n = (tau**2/variancia)
taui = tau/n

XTES = 1 - 1/(1+taui*k)**n

regressaoC = np.polyfit(t,dadosC,grau_de_regressao)
C = np.polyld(regressaoC)

E = C/(C.integ()(t[-1])-C.integ()(t[@]))

F = E.integ()

y=dadosC

y_pred=C(t)

sq_res = np.sum((y - y pred) ** 2)
sq_tot = np.sum((y - np.mean(y)) ** 2)
r_quadrado = 1 - (sq_res / sq_tot)

tm= (np.polyld([1,8])*E).integ()
tm= tm(t[-1])-tm(t[0])

variancia = ((np.polyld([1,@]) - tm “E).integ()

variancia = variancia(t[-1])-variancia(t[@])

inclinacao = ((np.polyld([1,0])-tm)**3*E).integ()

inclinacao = 1/variancia**(3/2)*(inclinacao(t[-1])-inclinacao(t[e]))

tODE = np.linspace(@,t[-1],len(t)*2)
ist(C(tODE))
(E(tODE))
(F(tODE))

E, "F":F, "C nent :dadosC.tolist(), "Da iment
[round(tau,2)]," format(var : [ ".format(inclinacao,2)],
: [round(XTES,4)1, quadra : [round(r_guadrado,4)]}

Fonte: Do autor (2024).
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4.3.3 Tanque com desvio e espaco morto

O modelo de desvio de fluxo e espaco morto apresenta dois parametros ajustaveis, a
e B, definidos nas Equacdes 29 e 30, respectivamente. Os dados iniciais, bem como 0s
parametros do problema, foram retirados do Exemplo 18.5 do livro de Fogler (2022a).

Esses parametros sdo calculados através da linearizacdo da equacdo proveniente do

balanco de massa do tracador (Equacéo 35), como mostrado na Equacédo 57.

n( e ) =i(555 )+ (5°)

Alet

(57)

Assim, pela Equacéo 57, a reta gerada por In ( CCLC ) versus t apresenta inclinacao
T

To —

de (1-B)/(ta) e a intersecdo em In [#] sendo possivel calcular a e g utilizando a

regressao linear através da biblioteca scipy, por meio da funcédo linregress, que fornece os
valores de inclinagdo e intersecéo.

A conversao prevista pelo modelo é calculada para uma reacdo de segunda ordem,
utilizando as Equac0es 33 e 34.

A Figura 29 mostra o codigo de definicdo de variaveis e resolucéo das equacdes para
obter as curvas da DTR, seus momentos, 0s parametros ajustaveis e a conversao prevista pelo
modelo de desvio e espa¢o morto, considerando os dados do Exemplo 18.5 do livro de Fogler
(2022a), cujo enunciado esta descrito no Apéndice A e esta nomeado como “DTR2 - Modelo

de espaco morto e desvio”.



Figura 29 - Codigo do Exemplo DTR2: modelo de desvio e espaco morto.

dtr2(request):

k = f1 (request.POST.get("k"))

CA@ f t(request.POST.get("C

CTe (request.POST.get("C

tau float(request.POST.get("tau"))

t = np.array(json.loads(request.POST.get("t")))
dadosC = np.array(json.loads(request.POST.get("

1ndadosC = []
C in dadoscC:
InC = np.log(CTe/(CTO-C))
1ndadosC. append(1nC)

a, b, r_value, p_value, std_err = linregress(t/tau, lndadosC)
beta= 1 - np.exp(-b)

alfa = (1-b)/a

taus = alfa*tau/(1-beta)

CAs = (-1 + (1+4*tauS*k*CA@)**(1/2))/(2*tauS*k)
CA = beta*CA®@ + (1-b)*CAs
Xmodelo = (CA@-CA)/CA@

const = k*tau*CA@

X = ((2*const+1) - ((2*const+l)**2-4*const*const)**@.5)/2/const
if X<@ X>1:
X = ((2*const+1l) + ((2*const+1l)**2-4*const*const)**@.5)/2/const

grau_de_regressao = float(request.POST.get("
regressaoC = np.polyfit(t,dadosC,grau_de_regressao)
C = np.polyld(regressaoC)

F = C/CT®@

E = F.deriv()

tm= (np.polyld([1,@0])*E).integ()
tm= tm(t[-1])-tm(t[0])

variancia (np.polyld([1,8])*E - tm*E)**2
variancia = variancia.integ()
variancia variancia(t[-1])-variancia(t[e])

inclinacao ((np.polyld([1,0])-tm)**3*E).integ()
inclinacao 1/variancia**(3/2)*(inclinacao(t[-1])-inclinacao(t[@]))

tODE = np.linspace(@,t[-1],108)
ist(C(tODE))
ist (E(tODE))
ist(F(tODE))

n {"t":np.round(tODE,1), "C":C, "E":E, "F":F, "tm":[round(tm,2)],
3 " ".format(variancia)], “inclinacao":[" “.format(inclinacao,2)],
:[round(X,4)], ' [round(Xmodelo,4)], "alfa":[round(alfa,2)],
:[round(beta,2)], a :[round(taus,2)]}

Fonte: Do autor (2024).
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4.3.4 Tanques interconectados

O modelo de tanques interconectados modela um CSTR real como dois CSTR
interconectados, um altamente agitado e o outro com menor agitacdo. Neste modelo ha dois
parametros ajustaveis, a que representa a fracdo de volume altamente agitado e g que diz
sobre a fragdo do escoamento total que circula entre as regides de alta e baixa agitagéo.

O codigo recebe os dados de concentracdo de tragador ao longo do tempo e os
parametros volume (1), vazdo volumétrica (v,) e velocidade especifica de reacéo (k).

Para o célculo dos parametros ajustaveis, calcula-se 6 = t/t. A partir disso, é
realizada a regressdo polinomial de sexto grau, no caso do exemplo avaliado, para encontrar
a funcdo C(0) e, em seguida, calcular parametro a pela Equacao 45.

Posteriormente, o grafico da Figura 12 é gerado e obtém-se os valores de m,, m, e I.
E, por meio da Equacdo 46, é possivel encontrar o segundo parametro ajustavel, S.

O valor da conversdo prevista pelo modelo é encontrado pela Equacdo 40,
substituindo os parametros do modelo e parametros cinéticos. O codigo também exibe 0s
valores de conversdo do CSTR e PFR para comparacéo.

A Figura 30 mostra o codigo de definicdo de variaveis e resolucéo das equacdes para
obter as curvas da DTR, seus momentos, 0s parametros ajustaveis e a conversao prevista pelo
modelo de tanques interconectados, comparando com as conversdes de um CSTR e um PFR.

A construcdo do cédigo foi baseada nos dados do Exemplo 18.6 do livro de Fogler
(2022a), cujo enunciado esta descrito no Apéndice A e esta nomeado como “DTR4 - Modelo

de tanques interconectados”.



Figura 30 — Codigo do Exemplo DTR4: modelo de tanques interconectados.

dtr4(request):
V = 1000

tau = V/ve
k = 8.83

t = np.array([@, 2@, 40, 60, 80, 120, 160, 200, 240, 280, 328])

dadosC = np.array([20ee, 1050, 520, 280, 160, 61, 29, 16.4, 18, 6.4, 4])
teta=t/tau

CC@=dadosC/dadosC[@]

regressaoC = np.polyfit(teta,dadosC,6)
regressaoC = np.polyld(regressaoC)
CTe = dadosC[@]

alfa = (regressaoC.integ()(teta[-1])-regressaoC.integ()(teta[®]))/CTO
coeficientes = np.polyfit([teta[-3],teta[-2]],[CCO[-3],CCO[-2]],1)

ml = coeficientes[@]

interceptacaol = coeficientes[1]

coeficientes = np.polyfit([teta[@],teta[1]],[CCOB[@],CCO[1]],1)

m2 = coeficientes[@]

interceptacao2 = coeficientes[1]

beta = interceptacao2*alfa*(ml-m2)+alfa*m2+1

XCSTR = tau*k/(1l+tau*k)

XPFR = 1-np.exp(-tau*k)

numeradorX = (beta + alfa * tau * k) * (beta + (1 - alfa) * tau * k) - beta**2
denominadorX = ((1 + beta + alfa * tau * k) * (beta + (1 - alfa) * tau * k) - beta**2)
X = numeradorX / denominadorX

grau_de regressao = 6

regressaoC = np.polyfit(t,dadosC,grau_de regressao)
C = np.polyld(regressaoC)

E = C/(C.integ()(t[-1])-C.integ()(t[@]))

F = E.integ()

tm= (np.polyld([1,@])*E).integ()
tm= tm(t[-1])-tm(t[e])

variancia = ((np.polyld([1,0]) - tm)**2*E).integ()

variancia = variancia(t[-1])-variancia(t[@])

inclinacao = ((np.polyld([1,@])-tm)**3*E).integ()

inclinacao = 1/variancia**(3/2)*(inclinacao(t[-1])-inclinacao(t[e]))

tODE = np.linspace(@,t[-1],10@)
C = list(C(tODE))
E = 1list(E(tODE))
F = 1ist(F(tODE))

return {"t":np.round(tODE,1), "C":C, "E":E, "F":F, "tm":[round(tm,2)],
"variancia":[" ".format(variancia)],"inclinacao™:[" ".format(inclinacao,2)],
"X":[round(X,4)], "X(CSTR)":[round(XCSTR,4)], "X(PFR)":[round(XPFR,4)],
"ml”:[round(m1,4)], "m2":[round(m2,4)], "Intersecao”: [round(interceptacao2,4)]}

Fonte: Do autor (2024).
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4.4 Ferramenta web

O projeto integrou todos os codigos em uma interface na web, a qual é capaz de
receber os dados do usuério e gerar um grafico e uma pequena tabela com os resultados. O
site foi confeccionado utilizando o Framework Django, que faz a comunicacao entre as
paginas da internet e os cddigos na linguagem de programacéo Python.

Na Figura 31 estd a demonstragdo do site, atualmente com enderego:
https://projetandoreatores.fly.dev/exemplos/dtrl (BARBOSA; EVANGELISTA,;

OLIVEIRA, 2024). Ao entrar na pagina, o enunciado do problema é apresentado, além da

barra de navegacao lateral, a partir da qual pode-se navegar entre os demais exemplos.

Figura 31 - Apresentacdo da ferramenta web.

Projetando Reatores

= DTR1 - Modelos de Segregacao e Mistura Maxima & Unidades Salvas

Reagdes Simples

Reagdes Paralelas

Reagbes Complexas . i ~ i .
DTR em um reator com pertubagao do tipo pulso: Modelos de Segregacao e Mistura Maxima

ReagGes Complexas e
Reversiveis Baseado no Exemplo 17.4 da 6° edigdo do livro Elementos de Engenharia das Reagdes Quimicas de H. Scott Fogler

A dimerizagdo de segunda ordem em f; liquid
CsTR A dimerizagdo de segunda ordem em fase liquida,

Ponto de Operagdo 245 B ry——kC:

Miltiplos Pontos de para a qual k = 0,01 dm*/(mal-min), ocorre a uma temperatura de reacao de 320 K. A alimentacio & A puro, com CAQ = 8 mol/dm®. O reator é ndo ideal
Operagio O volume do reator é de 1.000 dm3 e a vazdo de alimentacao para nossa dimerizagao sera de 25 dm”/min

Pontos de Operacdo com Desejamos conhecer os limites para a conversao para diferentes graus possiveis de micromistura para a DTR desse reator. Quais sao esses limites? Os
Reagao Reversivel alunos de Jofostan realizaram um teste de tragador lancando 100 g de tracador (N0 = 100g) no reator que tem uma vazio volumétrica de entrada de
25 dm*/min (v0 = 25 dm*/min) e, em seguida, mediram a concentragio de saida (C(t) em funcdo do tempo 1). A curva C € ajustada em um polinémio de
Batelada grau n, que pade ser definido pelo usuario.
Efeitos Térmicos 2 3 "
Clt) = ag +ayt + ast” +agt” + ... + a,t’

Reagdes Exotérmicas

Descontroladas

Reagdes Multiplas em

Fonte: Do autor (2024).

Em seguida, apds o enunciado, encontram-se os formularios, nos quais sao inseridos
os dados pelo usuario. Em cada formulério hd o nome da varidvel, o campo a ser preenchido
e a unidade de medida esperada para aquela variavel. Além disso, abaixo dos formularios ha
a lista de simbolos que descreve as siglas e abreviacGes utilizadas na pagina. Os formularios

podem ser visualizados na Figura 32.


https://projetandoreatores.fly.dev/exemplos/dtr1
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Figura 32 - Formularios e customizagédo de dados pelo usuario da ferramenta web.

Projetando Reatores

Efeitos Térmicos . )
C(t) = ap + agt + ast” + ast

Reacdes Exotérmicas

Descontroladas

ReagGes Multiplas em

t 0, 5,10, 15, 20, 30, 40, 50, 70,

et 0, 150, 200]
Semibatelada 0, 150, 200

PBR < 112,958, 822, 706, 60.9, 456, 345, 263,157, 7.67, 2.5, 0.90]
Desativacio do Catalisador k 001 dm’/(mol mi
Cao 8
v 1000 i
Impacto da Desativacdo na
Conversio 0 25 |
Ferramentas Ng 100 ,

Conversor de Unidades

sta de Simbolos 2] -
Enviar

Fonte: Do autor (2024).

Na Figura 33, é possivel ver os resultados. Sendo 1, 2 e 3 obtidos para diferentes
valores de entrada fornecidos pelo usuario, permitindo assim comparar diferentes cenarios
de projeto. Ja na Figura 34 encontram-se os graficos gerados pela ferramenta, sendo possivel
comparar os dados experimentais com a curva gerada pela regressdao polinomial e,
consequentemente, avaliar visualmente se 0 grau da regressdo adotado € adequado para o

conjunto de dados em questéo.

Figura 33 — Resultados da ferramenta web.

Resultado 1 Resultado 2 Resultado 3
tm = 38.5 min tm = 39.65 min tm = 38.5 min
o? = 1.06e+01 min? o = 1.13e+01 min? o® = 1.06e+01 min?
S® = 1.23e+05 min® S* = 1.09e+05 min® S® = 1.23e+05 min®
X =0.9412 X =0.9412 X =0.9412
Xseg = 0.6124 Xseg = 0.6146 Xseg = 0.6124
XMM = 0.5623 XMM = 0.5638 XMM = 0.5623

Fonte: Do autor (2024).
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Figura 34 - Respostas graficas da ferramenta web.
Concentragio de tragador na saida do reator ao longo do tempo
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Fonte: Do autor (2024).



54

5. CONCLUSAO

Através do exposto, é possivel concluir que os codigos apresentaram resultados
compativeis com os exemplos da bibliografia de H. Scott Fogler (2022a), Elementos de
Engenharia das Reac¢Ges Quimicas, e ainda possibilitou a variacdo dos dados da DTR e
parametros cinéticos, permitindo a analise do impacto de cada variavel no processo.

De forma geral, percebe-se que o algoritmo permite o célculo de converséo do reator
com base em diferentes modelos, como de segregacdo, mistura maxima, tanques em série
(TES), com desvio e espaco morto e tanques interconectados. Além disso, 0s momentos da
DTR, tempo de residéncia médio (t,,), variancia (¢2) e inclinagdo (s3) sdo calculados,
possibilitando a comparacdo do reator real com um reator ideal. Por fim, o programa
desenvolvido retorna graficos das fungdes de concentracdo de tragador, C(t), Distribuicdo
de Tempos de Residéncia, E(t), e distribuicdo cumulativa, F(t), possibilitando que o usuéario
visualize a diferenca dos tipos de perturbacdo e identifique as ndo idealidades do processo de
forma simples e didatica.

Portanto, entende-se que o trabalhou gerou resultados importantes e relevantes no
contexto de ensino de Engenharia Quimica, bem como para profissionais da area que atuam
no projeto de reatores, uma vez que ndo ha site similar disponivel gratuitamente em
portugués. A ferramenta desenvolvida € robusta, sendo capaz de prever a conversdo de
reatores ndo ideais a partir de cinco modelos, além de permitir a variacdo dos dados de
entrada e o estudo do impacto de cada variavel na conversdo. Além disso, destaca-se a alta
acessibilidade proporcionada pelo recurso web totalmente gratuito, sendo um site que pode
ser acessado em qualquer sistema operacional com acesso a internet, seja em computadores
antigos ou em celulares, eliminando a necessidade de download e alta capacidade de
processamento para executar o programa.

Apesar da robustez do projeto, algumas melhorias podem ser feitas em trabalhos
futuros. Uma delas é devido ao programa estar hospedado em um servidor gratuito, o que
acarreta algumas limitacbes de processamento. Dentre as solugdes possiveis, a serem
avaliadas, pode-se mencionar a avaliacdo da troca do servidor e a otimizacdo dos codigos,

possibilitando uma navegacao mais fluida. Acrescenta-se também a necessidade do programa
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ser testado para diferentes condicGes de entrada, de forma ampla, a fim de verificar possiveis
limitaces e erros.

Outras sugestdes de melhorias incluem a implementacdo dos modelos para diferentes
ordens de reacdo, e de mais modelos, como o de dispersdo, além da construcao de cédigos
especificos para reatores tanque e tubulares, o que permitird abordagens mais especificas para
dados tipos de problemas. Ademais, pode-se repensar a forma de insercdo dos dados de
concentracdo de tracador e tempo no formulério, como exemplo, permitindo a importacao

desses dados de uma planilha.
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APENDICE A — Enunciados e resultados dos problemas

A.l1 DTR1 - Modelos de segregacdo e mistura maxima

Trata-se da DTR em um reator com perturbacdo do tipo pulso, sendo usados os
modelos de segregacdo e de mistura maxima para estimar a conversao, com base no Exemplo
17.4 da 62 edicdo do livro Elementos de Engenharia das Rea¢fes Quimicas de H. Scott Fogler
(2022a).

Considera-se a dimerizacdo de segunda ordem em fase liquida, conforme Equacéo
A.1, cuja lei de velocidade ¢é dada pela Equacdo A.2, para a qual k = 0,01 dm?3/(mol-min). A
reacdo ocorre a 320 K, com alimentacdo é A puro, sendo Cao = 8 mol/dm3. O reator é ndo

ideal, de 1.000 dm? e possui vazéo de alimentacéo de 25 dm3/min.

2A > B (A1)

Deseja-se conhecer os limites para a conversdo, considerando diferentes graus
possiveis de micromistura, a partir de ensaio de DTR realizado nesse reator. Quais sdo esses
limites?

Sabe-se que foi realizado um teste langando 100 g de tragcador (No = 100 g) no reator,
com a vazdo (Vo) de 25 dm3/min e, em seguida, foram medidas as concentra¢des de saida,
C(t), em funcdo do tempo t. A curva C é ajustada por um polindmio de grau n, como mostra
a Equacdo A.3, grau esse que pode ser definido pelo usuario.

C(t) = ag+ a;t + a,t? + azt3 + -+ + a,t" (A.3)

Os resultados para este exemplo, tanto os apresentados por Fogler (2022a) quanto os

obtidos pelos cddigos desenvolvidos neste trabalho, estdo apresentados na Figura A.1.
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Figura A.1 - Resultados referéncia (a) de Fogler (2022a) e os obtidos (b) pela ferramenta web

para 0 Exemplo 17.4 relativo a aplicacdo dos modelos sem parametros

ajustaveis.
(a) (b)
tm = 38.5 min
Xpgp = 0,76 o = 1.51e+03 min?
){Seg = 0,61 S* = 7.17e+01 min®
XCSTR = 0.5758
KCSTR =0,58 XPFR = 0.7619
KTT = 0,56 Xseg = 0.6124
XMM = 0.5623

Fonte: Do autor (2024).

A.2 DTR2 - Modelo de espago morto e desvio

Trata-se do uso de tracador para determinar os parametros do modelo considerando
um CSTR com espaco morto e desvio de fluxo (Figura 9), o qual sera usado para representar
um reator tanque como o ilustrado na Figura 8. Esse caso foi baseado no Exemplo 18.5 da 62
edicdo do livro Elementos de Engenharia das Reagdes Quimicas de H. Scott Fogler (2022a).

Os dados de concentracdo com tempo do tragador foram obtidos a partir de uma
perturbacdo em degrau, sendo a concentracdo de entrada do tragador Cto = 2.000 mg/dm3.
Os parametros o e 3 do modelo podem ser obtidos pela regressdo lincar como apresentada na
Equacdo 57 e a conversdo prevista pelo modelo é encontrada a partir da Equacdo 33,
considerando o balanco molar no reator ideal, com volume Vg, como mostra a Equacéo 34.

Para este exemplo, pede-se que sejam determinados os parametros do modelo a e f,
como definidos pelas Equacdes 29 e 30, respectivamente. Ja os dados cinéticos para calculo
da conversdo sdo: Cao = 2 kmol/m?, t = 10 min e k = 0,28 m*/(kmol-min), indicando uma
reacdo de segunda ordem. Os resultados obtidos para este exemplo estdo apresentados na
Figura A.2.
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Figura A.2 - Resultados referéncia (a) de Fogler (2022a) e os obtidos (b) pela ferramenta web

para 0 Exemplo 18.5 relativo a modelagem de tanque com espago morto e

desvio.
(a) (b)
0.7 tm = 3.76 min
a = e
8- 0’2 o® = 3.97e-01 min?
B $? = 7.16e+02 min®
V. . X|dea| = 065?4
s = —+ = 8, 7min
s Xmodelo = 0.5218
alfa = 0.68
Xmodcloz Ds51 b 019
Xigear= 0,66 cta=0

taus = 8.43 min

Fonte: Do autor (2024).

A.3 DTR3 - Modelo de tanques em série

Para avaliar a modelagem de tanques em série, foi realizado um experimento com uso
de tragador para determinar o numero de reatores tanques em série (1) necessarios, com base
no Exemplo 18.2 da 6 edicdo do livro Elementos de Engenharia das Rea¢des Quimicas de
H. Scott Fogler (2022a), como descrito a seguir.

O ensaio experimental foi realizado em um reator tubular com 10 cm de diametro e
6,36 m de comprimento para obter dados de concentracdo do tracador ao longo do tempo, a
partir de uma perturbacéo do tipo pulso. Neste reator ocorre uma reagéo com k = 0,25 min™.,

Qual sera o nimero de reatores em série (n) necessario para simular o comportamento
desse reator tubular e a conversao prevista pelo modelo TES? Os resultados apresentados na
referéncia (FOGLER, 2022a) e os obtidos neste trabalho, para este exemplo, sdo 0s

apresentados na Figura A.3.
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Figura A.3 - Resultados referéncia (a) de Fogler (2022a) e os obtidos (b) pela ferramenta web

para o Exemplo 18.2 relativo a modelagem de reator tubular como n CSTR em

série.
(a) (b)
tm = b5,1bminutos
2 = 6.2minutos? .

7 ~Smimutos tm = 5.01 min

g’ = 5.05e+00 min?
n = 4,35
S® = 3.97e-01 min®
Tanques em série: X = 67,7% n=4.96
Unico CSTR: X = 56,3%

Fonte: Do autor (2024).

A.4  DTR4 - Modelo de tanques ideais interconectados

Para avaliacdo deste modelo com dois parametros ajustaveis, um reator tanque
(Figura 10) € modelado como dois CSTR interconectados (Figura 11), com base no Exemplo
18.6 da 62 edicdo do livro Elementos de Engenharia das Rea¢fes Quimicas de H. Scott Fogler
(2022a).

Neste caso, um teste em degrau com tracador foi realizado no reator de 1000 dm?,
com Cyo = 2.000 mg/dm3 e vy = 25 dm3/min.

A concentracdo de tracador ao longo do tempo segue o comportamento da Equacgéo
43, obtida a partir do balango do tragador nos reatores 1 e 2 da Figura 11, com m, e
m, definidos na Equacéo 44, sendo a conversdo prevista pelo modelo para uma reacao de
primeira ordem definida na Equacao 40.

Para os dados apresentados, pede-se que sejam determinados 0s parametros de
permuta « € S, a conversdo para uma reagdo com k = 0,03 min?, além das conversdes
correspondentes em um CSTR e em um PFR. Os resultados apresentados por Fogler (2022a),
bem como os obtidos na ferramenta web, para este exemplo estdo apresentados na Figura
A4,
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Figura A.4 - Resultados referéncia (a) de Fogler (2022a) e os obtidos (b) pela ferramenta web
para 0 Exemplo 18.6 relativo a modelagem de reator tanque por CSTR
interconectados.

(a) (b)
tm = 36.56 min
o® = 1.74e+03 min®
5% = 2.26e+00 min?
X =0.5202
(Xmodelo = 0,51) < (Xcgrr = 0,55) < (Xppr = 0,7) X(CSTR) = 0.5455
X(PFR) = 0.6988
m1 = -0.0018
m2 = -0.95
Intersecao = 0.0158

Fonte: Do autor (2024).



