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Resumo

Esta pesquisa tem como objetivo o desenvolvimento de uma ferramenta educacional de si-

mulação dos reatores batelada, CSTR e PFR, operando isotermicamente, adiabaticamente

e com troca térmica utilizando a linguagem de programação Python. Para o desenvolvi-

mento desta ferramenta foram utilizados os softwares Jupyter Notebook v3.6 para codi-

Ącação da modelagem matemática; Qt v5 para desenho da interface gráĄca; e, PyCharm

2018.1 para integração do código em Python com a interface. Além destes, o software

Aspen Plus e Excel/método de Runge-Kutta de 4a ordem foram aplicados para veriĄca-

ção da modelagem matemática. O aplicativo foi desenvolvido mediante as etapas gerais

do Processo Ágil juntamente com a prática de desenvolvimento orientado a testes, como

forma de organizar a elaboração e execução do mesmo. O algoritmo do projeto de reatores

químicos foi baseado no proposto por Fogler (2009) utilizando como base a montagem da

lógica da resolução dos sistemas de equações não-linear e ordinárias diferenciais compos-

tos por leis de velocidade, balanços molares e de energia. Além disso, houve adição de

cálculos termodinâmicos da constante de equilíbrio e concentração não utilizados por este

autor. Já para a validação do software, foi criado um questionário sobre sua usabilidade

aos estudantes de engenharia química. Como resultado, o software possui uma interface

principal que introduz ao objetivo e funcionalidades do software através de imagens, tex-

tos e botões e, a partir dessa, tem-se o acesso aos três módulos do simulador (módulo

isotérmico, adiabático e com troca térmica). Todos estes módulos possuem dois submó-

dulos de cálculos termodinâmicos que determinam a concentração inicial e a constante

de equilíbrio e um módulo de cálculo cinético que determina a constante de velocidade

de reação. Ao Ąnal dos preenchimentos dos campos de entrada, é apresentada uma tela

contendo gráĄcos comparativos de concentração, temperatura e conversão em função do

volume e do tempo de reação, permitindo ao usuário escolher a melhor opção dentre os

reatores simulados. Para conferir a conĄabilidade da modelagem feita, foram realizados

testes de veriĄcação no Jupyter Notebook através da replicação de 36 casos de estudo,

como a reação de Diels-Alder e isomerização do n-butano, retirados de livros didáticos

clássicos de reatores químicos. Os resultados destes testes foram comparados com os exer-

cícios de livros didáticos, valores da literatura e através do Aspen Plus e planilha Excel

mediante o erro relativo. Para a modelagem matemática utilizada, obtiveram-se erros re-

lativos menores que 5%, o que confere conĄabilidade, porém quando comparados com o



Aspen ou valores da literatura, alguns erros Ącaram maiores que 10%, os quais são jus-

tiĄcados pelas simpliĄcações feitas para Ąns didáticos. Os testes de usabilidade referente

ao módulo isotérmico foram aplicados no minicurso da 21a Semana de Engenharia Quí-

mica da UNICAMP e na disciplina eletiva Tópicos em Processos Químicos, a qual nesta

também foi avaliado o módulo adiabático. Mediante análise da avaliação do questionário,

inferiu-se que o software é uma ferramenta simples e intuitiva que poderia ser utilizada

como complemento dentro de sala de aula, pois facilitou o entendimento dos conteúdos

relacionados a cinética e reatores químicos, podendo considerar-se uma ferramenta de

êxito.

Palavras-chaves: Reatores Químicos, Modelagem matemática, Python, Tecnologia edu-

cacional, Simulação computacional.



Abstract

This research aims to develop an educational tool for simulation of chemical reactors,

batch, CSTR and PFR, operating isothermically, adiabatically and with thermal exchange

using the Python programming language. For the development of this tool we used Jupyter

Notebook v3.6 software for coding mathematical modeling; Qt v5 for graphic interface

design; and, PyCharm 2018.1 for integration of Python code with the interface. In addi-

tion, the software Aspen Plus and Excel/Runge-Kutta 4th order method were applied to

verify the mathematical modeling. The application was developed through the stages of

the Agile Process, as well as the practice of testdriven development, as a way to organize

the elaboration and execution of the same. The algorithm of the design of chemical reac-

tors was based on that proposed by Fogler (2009) using as base the assembly of the logic

of the resolution of the systems of nonlinear equations and ordinary differential equations

composed by laws of velocity, molar and energy balances. In addition, there were addition

of thermodynamic calculations of the equilibrium constant and concentration not used

by this author. In order to validate the software interface, a questionnaire was created on

the usability of the simulator to be applied to chemical engineering students. As a result,

the software has a main interface that introduces the objective and functionalities of the

software through images, texts and buttons and, from this, one has access to the three

modules of the simulator (isothermal, adiabatic and exchange module thermal). All these

modules have two modules of thermodynamic calculations that determine the initial con-

centration and the equilibrium constant and a kinetic calculation module that determines

the reaction rate constant. At the end of the input Ąeld Ąlls, a screen containing compar-

ative graphs of concentration, temperature and conversion is presented, depending on the

volume and the reaction time, allowing the user to choose the best option among the sim-

ulated reactors. To verify the reliability of the modeling, veriĄcation tests were performed

in Jupyter Notebook through the replication of 36 case studies, such as the Diels-Alder

reaction and isomerization of n-butane, taken from classic didactic books of chemical re-

actors. The results of these tests were compared with the textbook exercises, literature

values and through the Aspen Plus and Excel spreadsheet using the relative error. For

the mathematical modeling used, relative errors of less than 5 % were obtained, which

confers reliability, but when compared with the Aspen or literature values, some errors

were greater than 10 %, which are justiĄed by the simpliĄcations made for educational



purposes. The usability tests for the isothermal module were applied in the mini-course

of the 21st Week of Chemical Engineering of UNICAMP and in the elective discipline

Topics in Chemical Processes, which also evaluated the adiabatic module. Based on the

evaluation of the questionnaire evaluation, it was inferred that the software is a simple and

intuitive tool that could be used as a complement in the classroom, since it facilitated the

understanding of contents related to kinetics and chemical reactors, it can be considered

a tool was successful.

Keywords: Chemical Reactors, Mathematical Modeling and Industrial Mathematics,

Python, Educational Technology, Computer simulation.
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Nomenclatura

a CoeĄciente estequiométrico do reagente limitante A [-]

aŠ CoeĄciente das equações de estado cúbica [Jm3/mol2]

A Reagente limitante da reação [-]

𝐴𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 CoeĄciente A da equação de Antoine [-]

𝐴𝑐𝑝j

CoeĄciente A da capacidade caloríĄca de um

componente qualquer
[-]

𝐴𝑓 Fator pré-exponencial ou de frequência [(mol/m3)1-n/s]

AŠ
CoeĄciente da equação cúbica em função do

fator de compressibilidade
[-]

Δ𝐴 Variação do coeĄciente A de capacidade caloríĄca [-]

b CoeĄciente estequiométrico do reagente B [-]

bŠ CoeĄciente das equações de estado cúbica [m3/mol]

B Reagente da reação [-]

𝐵𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 CoeĄciente B da equação de Antoine [-]

𝐵𝑐𝑝j

CoeĄciente B da capacidade caloríĄca de um

componente qualquer
[-]

BŠ
CoeĄciente da equação cúbica em função

do fator de compressibilidade
[-]

Δ𝐵 Variação do coeĄciente B de capacidade caloríĄca [-]

c CoeĄciente estequiométrico do produto C [-]

C Produto da reação [-]

𝐶𝐴 Concentração do reagente limitante A [mol/m3]

𝐶𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 CoeĄciente C da equação de Antoine [-]

𝐶𝐴𝑒 Concentração de equilíbrio do reagente A [mol/m3]

𝐶𝐴0 Concentração inicial do reagente limitante A [mol/m3]

𝐶𝐵 Concentração do reagente B [mol/m3]

𝐶𝐵𝑒 Concentração de equilíbrio do reagente B [mol/m3]

𝐶𝐶 Concentração do produto C [mol/m3]

𝐶𝐶𝑒 Concentração de equilíbrio do produto C [mol/m3]

𝐶𝐷 Concentração do produto D [mol/m3]



𝐶𝑐𝑝j

CoeĄciente C da capacidade caloríĄca de um

componente qualquer
[-]

𝐶𝐷𝑒 Concentração de equilíbrio do produto D [mol/m3]

Δ𝐶𝑃 Variação da capacidade caloríĄca na reação [J/mol.K]

𝐶𝑃A
Capacidade caloríĄca do reagente A [J/mol.K]

𝐶𝑃B
Capacidade caloríĄca do reagente B [J/mol.K]

𝐶𝑃C
Capacidade caloríĄca do produto C [J/mol.K]

𝐶𝑃D
Capacidade caloríĄca do produto D [J/mol.K]

𝐶𝑃 𝑗 Capacidade caloríĄca de um componente qualquer [J/mol.K]

𝐶𝑃 𝑗0 Capacidade caloríĄca inicial de um componente qualquer [J/mol.K]

𝐶𝑃m
Capacidade caloríĄca do meio de troca térmica [J/mol.K]

𝐶𝑃 0 Variação da capacidade caloríĄca com inerte [J/mol.K]

𝐶𝑗 Concentração inicial de um componente qualquer [mol/m3]

𝐶𝑗0 Concentração de um componente qualquer [mol/m3]

Δ𝐶 Variação do coeĄciente C de capacidade caloríĄca [-]

d CoeĄciente estequiométrico do produto D [-]

D Produto da reação [-]

𝐷𝑐𝑝j

CoeĄciente D da capacidade caloríĄca de um

componente qualquer
[-]

Δ𝐷 Variação do coeĄciente D de capacidade caloríĄca [-]

E Energia de ativação [J/mol]

𝐸𝑐𝑝j

CoeĄciente E da capacidade caloríĄca de um

componente qualquer
[-]

�̂�𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 Energia acumulada no sistema [J]

Δ𝐸 Variação do coeĄciente E de capacidade caloríĄca [-]

𝐹𝐴 Vazão molar do reagente limitante A [mol/s]

𝐹𝐴0 Vazão molar inicial do reagente limitante A [mol/s]

𝐹𝐵 Vazão molar do reagente B [mol/s]

𝐹𝐶 Vazão molar do produto C [mol/s]

𝐹𝐷 Vazão molar do produto D [mol/s]

𝐹𝑗 Fluxo molar de um componente qualquer [mol/s]

𝐹𝑗0 Fluxo molar de entrada de um componente qualquer [mol/s]

𝐹𝑚 Vazão molar do meio de troca térmica [mol/s]



Δ𝑔0
𝑓 Variação da energia de formação de Gibbs [J/mol]

Δ𝑔0
𝑟,298

Variação da energia de formação de Gibbs

de reação à 298K
[J/mol]

h Passo do método Runge-Kutta de 4a ordem [-]

Δ𝐻𝑅(𝑇 ) Entalpia de reação [J/mol]

Δ𝐻0
𝑅 Entalpia padrão de reação [J/mol]

�̂� Entalpia acumulada no sistema [J/mol]

𝐻0
𝐴 Entalpia do reagente A em condições padrão [J/mol]

𝐻0
𝐵 Entalpia do reagente B em condições padrão [J/mol]

𝐻0
𝐶 Entalpia do produto C em condições padrão [J/mol]

𝐻0
𝐷 Entalpia do produto D em condições padrão [J/mol]

𝐻𝑗

Entalpia de formação na saída do reator

de um componente qualquer
[J/mol]

𝐻𝑗0

Entalpia de formação na entrada do reator

de um componente qualquer
[J/mol]

j CoeĄciente estequiométrico de um componente qualquer [-]

k CoeĄciente do quarto termo de uma equação cúbica [-]

𝑘𝐴 Constante de velocidade do reagente limitante A [(mol/m3)1-n/s]

𝑘𝑟𝑒𝑓 Constante de velocidade na temperatura de referência [(mol/m3)1-n/s]

k(T) Constante de velocidade em função da temperatura [(mol/m3)1-n/s]

𝑘1 Inclinação no início do intervalo do método Runge-Kutta [-]

𝑘2

Inclinação no no ponto médio do intervalo

do método Runge-Kutta
[-]

𝑘3

Inclinação no ponto médio do intervalo

do método Runge-Kutta utilizando 𝑘2

[-]

𝑘4

Inclinação no Ąnal do intervalo

do método Runge-Kutta utilizando 𝑘3

[-]

𝐾𝑒𝑞 Constante de equilíbrio [-]

𝐾𝑒𝑞,𝑟𝑒𝑓 Constante de equilíbrio na temperatura de referência [-]

l CoeĄciente do terceiro termo de uma equação cúbica [-]

m CoeĄciente do segundo termo de uma equação cúbica [-]

n Ordem total da reação [-]

𝑁𝐴 Número de mols do reagente limitante A [mol]



𝑁𝐴0 Número de mols iniciais do reagente limitante A [mol]

𝑁𝐵 Número de mols do reagente B [mol]

𝑁𝐵0 Número de mols iniciais do reagente B [mol]

𝑁𝐶 Número de mols do produto C [mol]

𝑁𝐶0 Número de mols iniciais do produto C [mol]

𝑁𝐷 Número de mols do produto D [mol]

𝑁𝐷0 Número de mols iniciais do produto D [mol]

𝑁𝐼 Número de mols de inertes [mol]

𝑁𝐼0 Número de mols iniciais de inertes [mol]

𝑁𝑗 Número de mols de uma espécie reacional qualquer [mol]

𝑁𝑗0 Número de mols iniciais de uma espécie reacional qualquer [mol]

𝑁𝑇 0 Número de mols iniciais totais [mol]

𝑁𝑇 Número de mols totais [mol]

𝑂(ℎ5) Erro por passo no método de Runge-Kutta [-]

𝑝0
𝑓 Energia de formação de uma função de estado qualquer [-]

Δ𝑝0
𝑓

Variação da energia de formação de

uma função de estado qualquer
[-]

P Pressão [Pa]

𝑃𝑐 Pressão crítica [Pa]

𝑃𝑠𝑎𝑡 Pressão de saturação [Pa]

Q Parâmetro de resolução de equações cúbicas [-]

�̇� Taxa de calor que entra do sistema [J/s]

𝑟𝐴 Lei de velocidade do reagente limitante A [mol/m3s]

𝑟𝐵 Lei de velocidade do reagente B [mol/m3s]

𝑟𝐶 Lei de velocidade do produto C [mol/m3s]

𝑟𝐷 Lei de velocidade do produto D [mol/m3s]

𝑟𝑗 Lei de velocidade de uma espécie reacional qualquer [mol/m3s]

R Constante universal dos gases [J/molK]

RŠ Parâmetro de resolução de equações cúbicas [-]

S Parâmetro de resolução de equações cúbicas [-]

t Tempo reacional [s]

T Temperatura [K]



𝑇𝑐 Temperatura crítica [K]

𝑇𝑚 Temperatura do meio de troca térmica [K]

𝑇𝑚0 Temperatura inicial do meio de troca térmica [K]

𝑇𝑟 Temperatura reduzida [K]

𝑇𝑟𝑒𝑓 Temperatura de referência [K]

𝑇𝑟𝑒𝑓,𝐻 Temperatura de referência da entalpia utilizada no cálculo [K]

𝑇0 Temperatura inicial [K]

Ua CoeĄciente global de troca térmica por volume reacional [J/m3.s.K]

v Vazão volumétrica [m3/s]

𝑣0 Vazão volumétrica na entrada do reator [m3/s]

𝑣𝑗 CoeĄciente estequiométrico de um componente qualquer [-]

V Volume reacional [m3]

𝑉0 Volume reacional inicial [𝑚3]

w Fator acêntrico [-]

�̇�𝑠 Taxa de trabalho de eixo feito sobre o sistema [J/s]

x Variável independente [-]

𝑥1 Raiz da equação cúbica [-]

𝑥2 Raiz da equação cúbica [-]

𝑥3 Raiz da equação cúbica [-]

𝑥𝑛 Valor atual de x [-]

X Conversão do reagente limitante [-]

𝑋𝑒 Conversão de equilíbrio [-]

y Variável dependente de x [-]

𝑦𝐴0 Fração molar inicial do reagente limitante A [-]

𝑦𝐵0 Fração molar do reagente B [-]

𝑦𝐶0 Fração molar do produto C [-]

𝑦𝐷0 Fração molar do produto D [-]

𝑦𝑗0 Fração molar inicial de uma espécie qualquer [-]

𝑦𝑛 Valor atual de y do método Runge-Kutta [-]

𝑦𝑛+1

Valor da próxima iteração do

método Runge-Kutta para determinar y
[-]

Y Parâmetro de resolução de equações cúbicas [-]

Z Fator de compressibilidade [-]



Letras gregas

Ð(𝑇 ) Parâmetro em função do fator acêntrico e temperatura [-]

Ó Mudança total do número de mols por mols de A reagidos [-]

𝜀 Expansão do volume reacional [-]

𝜃 Parâmetro de resolução de equações cúbicas [-]

Ü Volume molar [mol/m3]

Ü𝑗

CoeĄciente estequiométrico genérico dividido pelo

coeĄciente do reagente limitante A
[-]

á Tempo espacial [s]
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Introdução e Objetivos

Este trabalho teve sua origem a partir da preocupação com a educação dos

futuros engenheiros químicos. Atualmente, a tecnologia se faz cada vez mais presente

no nosso cotidiano e é preciso que os estudantes de Engenharia Química desenvolvam

habilidades digitais, as quais já são requisitadas pelas empresas.

No Brasil, nem toda universidade ou faculdade possui recursos Ąnanceiros ne-

cessários para ter uma infra-estrutura adequada que permita ter um laboratório de in-

formática ou para efetuar a compra de licenças de softwares comerciais usualmente uti-

lizados nos cursos de Engenharia Química, por exemplo, o Aspen Plus R÷, CHEMCAD R÷

e gPROMS R÷. Este cenário foi vivenciado, inclusive, pela autora do trabalho, que sentiu

esta lacuna na sua graduação.

Assim, com esta preocupação, o próximo passo foi determinar a área que teria

carência de uma ferramenta digital que ajudasse a desenvolver este tipo de habilidade

técnica. Nesta etapa, analisaram-se as estruturas curriculares de Engenharia Química da

Universidade Federal do Ceará e da Universidade de Campinas. Estas estruturas foram

divididas em quatro domínios fundamentais para a formação do engenheiro químico, os

quais são: termodinâmica, reatores químicos, fenômenos de transporte e operações unitá-

rias.

O domínio escolhido para ser o foco da ferramenta foi o de reatores químicos,

devido à responsabilidade de elaboração de um projeto de reator ser exclusivamente do

engenheiro químico. Este desenvolve a capacidade de analisar um sistema com reação

química e, através do resultado desta análise, aplica estes conhecimentos adquiridos em

prol da sociedade (HILL; ROOT, 2014).

Deste modo, antes e durante a elaboração desta pesquisa, os seguintes questi-

onamentos foram concebidos para guiá-la:

1. É possível facilitar o ensino-aprendizagem de reatores químicos nas disciplinas da

Engenharia Química?

2. Como é possível relacionar a termodinâmica com a disciplina de reatores químicos?
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3. Que dados, funções e recursos são necessários para esta ferramenta?

4. Existem outras ferramentas educacionais que facilitam o ensino-aprendizagem de

reatores químicos? Quais?

5. Alguma ferramenta similar já foi desenvolvida e aplicada?

Com base nesses questionamentos, notou-se que muitas pesquisas vem sendo

desenvolvidas para tornar o ensino de Engenharia menos teórico, através do uso de fer-

ramentas digitais. Segundo Fitzgerald e Li (2015) e Ainsworth (2008), estas ferramentas

efetivamente auxiliam no ensino e aprendizagem cientíĄca, de forma que o aluno adquire

autonomia no seu processo de aprendizado. Contudo, observou-se que estas ferramentas

ainda são poucas e muitas são recentes, tendo carência de desenvolvimento de softwares

com esta temática no Brasil, bem como no idioma português.

Assim, a motivação e relevância deste trabalho estão em desenvolver uma ferra-

menta educacional, especiĄcamente um simulador computacional chamado REAJA, para

comparação entre os reatores químicos ideais batelada, CSTR (Continuous Stirred-Tank

Reactor) e PFR (Plug Flow Reactor), que possua alta usabilidade e praticidade, a Ąm de

atender as diversas necessidades existentes na academia e, principalmente, ser um facilita-

dor do ensino-aprendizagem dentro das disciplinas de graduação em Engenharia Química

e áreas aĄns.

Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um software de simulação de

reatores químicos ideais (batelada, CSTR e PFR) isotérmicos, adiabáticos e com troca tér-

mica na linguagem de programação Python, seguindo metodologias de criação de softwa-

res, normas de planejamento e execução de testes estabelecidos dentro da Engenharia de

Software.

Objetivos EspecíĄcos

A Ąm de atingir o objetivo geral deste projeto, destacam-se:

1. Pesquisar na literatura (teórico/experimental) estudos de caso para se Ąltrar os

parâmetros fundamentais que se tornarão as entradas do simulador e as equações

para a modelagem de reatores;
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2. Seguir a prática de Test Driven Development para o desenvolvimento do software;

3. Criar interface gráĄca utilizando o Qt Designer versão 5;

4. Elaborar e adaptar as sub-rotinas de cálculo propostas pelo método Fogler (2009);

5. Implementar a modelagem matemática elaborada no PyCharm Community 2018;

6. Aplicar estudos de caso de reatores químicos ideais para veriĄcar a modelagem

matemática utilizada no simulador;

7. Validar as funcionalidades do REAJA com usuários Ąnais seguido da aplicação de

um questionário online acerca de sua usabilidade.
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1 Revisão BibliográĄca

1.1 Tecnologia educacional

Os avanços na tecnologia se relacionam diretamente ao desenvolvimento de

uma série de produtos e processos provindos, principalmente, das engenharias. Isto influen-

cia diretamente na estrutura curricular destes cursos que precisam utilizar conhecimentos

interdisciplinares para solucionar diĄculdades cotidianas, através da criação e produção de

novos tipo de processos e produtos e do reĄno dos já existentes (HJALMARSON; LESH,

2008).

Além disso, o desenvolvimento tecnológico também impacta na área da educa-

ção ao desenvolver novas tecnologias educacionais. Segundo Molenda e Januszewski (2008)

e Stosić (2015), a tecnologia educacional é o estudo e a prática ética de melhorar a qua-

lidade do ensino através da criação, utilização e gerenciamento de recursos tecnológicos

adequados com aplicação de conhecimentos multidisciplinares (por exemplo, psicologia,

ciência da computação e pedagogia).

O desenvolvimento e o uso destas ferramentas computacionais no ensino de en-

genharia aumentaram ao longo do tempo por sua importância em facilitar o processo de

ensino-aprendizagem. Em 2005, Tannous apresentou uma revisão sobre a evolução dessas

ferramentas nas aulas de engenharia na seguinte ordem: instruções programadas (pratica-

mente obsoletas), simulação (por exemplo, ASPEN Plus R÷), jogos educativos (MÜNZ et

al., 2007; BRAGHIROLLI et al., 2016), linguagem de programação (por exemplo, Java,

Pascal, Python), pacotes de aplicativos (por exemplo, Matlab R÷ e Maple R÷) e sistemas

de tutoriais inteligentes (HUAPAYA et al., 2005; GONZÁLEZ et al., 2016). Atualmente,

uma categoria foi adicionada a esta classiĄcação, o e-learning (ou ensino a distância), na

qual estão inclusos os web-apps, mobile-apps e o Moodle R÷ (JUNIOR; RODGERSB, 2018;

SOUZA et al., 2016).

Contudo, a utilização destas ferramentas encontra obstáculos. Segundo Pedro

e Lisbôa (2016) e Lisbôa e Amancio (2016) há três fatores que influenciam negativamente

a formação do estudante e estrutura curricular das engenharias no Brasil: a primeira

passa pelo controle de normas governamentais difíceis de se alterar; a segunda sofre com
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a ĄlosoĄa de ensino vigente nas universidades denominada de Academicismo (aulas ex-

cessivamente teóricas, pouco práticas e/ou desvinculadas do cenário industrial atual) e,

o último se relaciona com a falta de uma integração entre as disciplinas para que o es-

tudante consiga relacionar os diferentes conteúdos vistos, em vez de possuir informações

fragmentadas.

Como consequência, muitos autores (MUNIZ et al., 2001; SECCHI, 2007; FO-

GLER, 2009; MAHECHA-BOTERO et al., 2011; LISBÔA; AMANCIO, 2016; SANTOS

et al., 2018; AZIZAN et al., 2018; NAUKKARINEN; SAINIO, 2018; GRANJO; RAS-

TEIRO, 2018; BORREGUERO et al., 2019) discutem a importância da reformulação das

técnicas de ensino na Engenharia Química através da introdução e utilização destas novas

ferramentas educacionais e metodologias pedagógicas (por exemplo, ensino ativo), como

recurso mediador do ensino-aprendizagem em sala de aula, de forma a preparar os estu-

dantes para os novos desaĄos do século XXI e para alcançar um aprendizado mais prático

e dinâmico.

Na Engenharia Química, observou-se que estas ferramentas digitais podem ser

utilizadas ao longo da graduação e pós-graduação, se destacando o e-learning, linguagens

de programação, softwares de cálculo algébrico e simulação cientíĄca que serão discutidos

a seguir.

Segundo Junior e Rodgersb (2018), o e-learning favorece a criação de um ma-

terial educacional de alta qualidade integrados aos Sistema de Gestão da Aprendizagem

(Course Management Systems) ou Ambientes de Aprendizagem Virtual (Virtual Learning

Environments), como o Moodle R÷ e Google Classroom R÷. Estes sistemas possuem uma in-

terface amigável para criação de avaliações online, fóruns e serviços de chat.

Varbanov et al. (2012) aĄrmaram que as vantagens dos VLEŠs são a facilidade

no gerenciamento dos materiais educacionais (tanto para envio como para download);

aproximação do estudante e do educando através de fóruns; criação de novos tipos de

ferramentas educacionais, como vídeos e podcasts, tornando o ensino mais dinâmico; e,

simplicidade em acoplar ferramentas de avaliação e de dar feedback ao aluno.

Quanto ao uso das linguagens de programação, Santos et al. (2018) acredi-

tavam que a introdução do ensino de habilidades avançadas em programação na grade

curricular da Engenharia Química, tem um papel importante na educação dos futuros



Capítulo 1. Revisão BibliográĄca 34

engenheiros químicos, pois essas habilidades abrem novas oportunidades para estes es-

tudantes adquirirem competências requeridas (criatividade, autonomia de resolução de

problemas, colaboração, etc.) pelo mercado de trabalho e para além de responderem so-

mente a essas demandas, podendo ser capaz de transformá-lo.

Golman (2016) aĄrmou que isto se dá também, devido a que o estudante é

exposto ao processo de resolução real de problemas, desenvolvendo autonomia no seu

processo de aprendizado.

Por Ąm, quanto ao uso de software, em especíĄco, software educacional, este

tem sido introduzido cada vez mais, devido ao desenvolvimento da tecnologia de informa-

ção e computação (DABAGHIAN et al., 2016) e pela simpliĄcação e aumento da precisão

de cálculos realizados nos cursos de engenharia (TANNOUS et al., 2002).

O seu uso em sala de aula demonstra resultados positivos em diversos estu-

dos dentro e fora da Engenharia Química, pois o desenvolvimento customizado destas

ferramentas preenchem as lacunas de necessidade educacionais provindas dos educadores

(DABAGHIAN et al., 2016; CARTAXO et al., 2014; SMETANA; BELL, 2012).

Esses softwares educacionais, segundo Golman (2016), deveriam ser, ideal-

mente, open source, fáceis de aprender, modiĄcar e ter a capacidade de visualizar os

resultados da simulação.

Os softwares de computação algébrica funcionam como calculadoras, ou seja,

somente resolvem expressões matemáticas, como por exemplo, integrais, derivadas e ex-

pressões exponenciais (ASSIS; OLIVEIRA-LOPES, 2005).

Já os softwares de simulação cientíĄca são sistemas computacionais que apre-

sentam modelos teóricos de fenômenos ou processos reais que podem estar simpliĄcados

(SMETANA; BELL, 2012). Quando voltados a educação, apresentam diversas vantagens,

por exemplo, o estudante passa a ter domínio do próprio processo de aprendizagem, po-

dendo testar hipóteses e confrontar seus conhecimentos com o objetivo de tomar decisões

para resolver problemas do mundo real que podem ser muito complexos, duradouros ou

perigosos para se realizar dentro de sala de aula (AKPAN, 2002).

Deste modo, as simulações permitem realizar simpliĄcações desses problemas

com praticidade, segurança e/ou em tempo hábil (AKPAN, 2002). Além disso, simpliĄca

conceitos abstratos, tornando-os mais concretos e de fácil compreensão (RUTTEN et al.,
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2012; SMETANA; BELL, 2012).

Segundo Secchi (2007), estas novas tecnologias precisam ser amplamente uti-

lizada sobre todo o curso de Engenharia Química, de forma a não tornar o aprendizado

ilógico e elementar, e segundo Smetana e Bell (2012), essas somente contribuem para

manter a prática vigente pedagógica, sendo necessário que estas tecnologias causem uma

transformação dentro do ensino.

Para isso, é necessário modiĄcações na estrutura curricular, infra-estrutura

das salas de aula, melhor relacionamento entre as disciplinas e, principalmente, a atuali-

zação tecnológica dos docentes, sendo estes dois últimos aspectos as maiores diĄculdades

(STOSIĆ, 2015; SECCHI, 2007).

Os professores universitários precisam estar preparados para este novo tipo de

tecnologia, porque é esperado que eles elaborem novas atividades que envolvam modela-

gem e programação computacional, que agora podem ser consideradas como parte vital da

educação acadêmica (DABAGHIAN et al., 2016), porém a alta carga horária do docente

para preparar e dar aulas somadas com as atividades de orientação, pesquisa e admi-

nistração prejudicam a busca por novas alternativas didáticas (TANNOUS; LANSARIN,

2005).

1.1.1 Simuladores na Engenharia Química

Diversos softwares têm sido desenvolvidos como ferramenta de ensino para

atender certas demandas dentro da Engenharia Química de modo a facilitar a compreen-

são de determinados fenômenos, por exemplo, com ênfase em controle de processos (GANI

et al., 1997), colunas de destilação (DABAGHIAN et al., 2016), escoamento de fluidos

(TANNOUS, 2005), leitos fluidizados (RIMOLI et al., 2006; MARANESI L. A. H.; TAN-

NOUS, 2009; TANNOUS; SANTOS, 2012; TANNOUS; SILVA, 2012; TANNOUS; RO-

CHA, 2012; TANNOUS; SILVA, 2012a; TANNOUS; SILVA, 2012b; TANNOUS; SILVA,

2012c) e trocadores de calor (LONA et al., 2000; CARTAXO et al., 2014).

Este tipo de ferramenta é utilizada principalmente por estudantes seniores de

graduação e pós-graduação, exigindo o conhecimento de métodos numéricos, termodinâ-

mica, análise de reações e projeto de reatores, como pode ser visto em Naukkarinen e

Sainio (2018), Granjo e Rasteiro (2018) e Borreguero et al. (2019).
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Para reatores químicos, atualmente, existem diversos programas comerciais,

como COMSOL R÷, ASPEN Plus R÷, COCO simulator R÷ e ChemCad R÷, porém estes são mais

utilizados para análise de processos industriais, não estando focados em ser um material

didático de fenômenos cinéticos e termodinâmicos dentro da modelagem e simulação de

reatores químicos de forma a facilitar a aprendizagem do aluno. Um ponto em comum

encontrado a todos os softwares foi o uso da língua inglesa, levando muitas vezes a falta

de compreensão do usuário sobre o assunto.

Estes softwares comerciais também (Aspen Plus e Hysys R÷, por exemplo),

apesar de serem ferramentas completas, possuem altos preços de aquisição e de renovação

de licenças, requerem um conhecimento prévio sobre sua utilização e são pouco didáticos

(TANNOUS et al., 2002).

EspeciĄcamente para simulação de reatores, foram encontrados três softwares:

BatchReactor R÷ (PROSIM, 2018), TENUA R÷ (WACHSSTOCK, 2018) e Reactor Lab

(HERZ, 1993). O primeiro é voltado somente à reatores bateladas e é comercial. O segundo

e o terceiro são simuladores gratuitos e possuem versões em inglês e português (somente

o Reactor Lab).

O TENUA R÷ (Figura 1.1) foi escrito em Java e possui uma interface que funci-

ona como um compilador, ou seja, se digita a reação, parâmetros iniciais, lei de velocidade,

entre outras equações, e ao Ąnalizar as entradas de dados, este compilador gera gráĄcos

com resultados Ąnais. Esta ferramenta também permite entrar com dados experimentais

para ajustá-los nas curvas geradas, porém não há caráter pedagógico, ou seja , a interface

não é intuitiva e não informa o aluno sobre o que deve ser inserido, quais informações são

relevantes, entre outros aspectos.
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Figura 1.1 Ű Tela do simulador TENUA R÷

Quanto ao Reactor Lab (Figura 1.2), este possui uma versão em português

que não foi atualizada por mais de dez anos sendo aplicado para Windows XP 32-bit.

O software possui sete divisões de temas que são: efeitos térmicos, padrão de fluxo, rea-

ções múltiplas e reatores isotérmicos, catalíticos, eletroquímicos e biológicos. Os assuntos

principais que se assemelham com o que é proposto neste projeto são: reatores isotérmi-

cos e efeitos térmicos. As capacidades desses dois tópicos, bem como suas restrições são

explanadas na Tabela 1.1.

Figura 1.2 Ű Tela do simulador Reactor Lab
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Tabela 1.1 Ű Módulos do software Reactor Lab

Módulo Capacidade Restrição

Reatores
Isotérmicos

Apresenta simulação de balanço
molar com reação irreversível
e reversível para três tipos de
reatores (CSTR, PFR e batelada) e
um módulo de redes de reatores,
no qual é possível comparar um reator
PBR e um CSTR, para uma reação
contendo até dois reagentes e um inerte,
formando um único produto.

Em todos os módulos,
exceto de ŞRedes de
reatoresŤ a reação acontece
somente com um reagente
gerando um produto; o módulo
de redes não obedece a
sequência de tipos individuais
de reatores, sendo uma
restrição do software.

Efeitos
térmicos

Simulação de uma reação calorimétrica,
um reator PFR encamisado em
estado estacionário, um reator PBR
adiabático (simulação limitada ao
exemplo da oxidação
do dióxido de enxofre) e um CSTR
encamisado em
estado estacionário e transiente.

Para os módulos que
envolvam os reatores CSTR e
PFR todas as reações são
irreversíveis de
primeira ordem.

Legenda: CSTR: Continuous Stirred Tank Reactors
PBR: Packed Bed Reactors
PFR: Plug Flow Reactor

1.2 Processo de software

Com relação ao desenvolvimento do software voltado ao domínio cientíĄco,

diversas pesquisas (SLETHOLT et al., 2012; KOTESKA; MISHEV, 2012; FARHOODI

R.; GAROUSI, 2013; HEATON; CARVER, 2015) foram realizadas quanto ao uso de

processos de software e práticas da Engenharia de Software para a composição destes.

Segundo Pressman (2011), o processo de software é um conjunto de atividades

e ações lógicas que levam ao desenvolvimento de um software de qualidade e sua base

teórica é a metodologia do processo que possui um conjunto de atividades estruturais e

de apoio aplicáveis a todos os tipos de software. Uma metologia genérica foi proposta por

este mesmo autor e possui cinco etapas:

1. Comunicação: etapa inicial para entender o problema e as necessidades do cliente;

2. Planejamento: um guia de descrição de tarefas técnicas a serem feitas, riscos assu-

midos, materiais necessários, cronograma de atividades, etc.;
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3. Modelagem: cria-se um protótipo para se ter uma ideia do que está sendo criado;

4. Construção: codiĄcação e aplicação de testes para identiĄcar falhas no aplicativo;

5. Emprego: o cliente testa o que foi construído, avalia e retorna com a sua análise do

resultado.

A importância de seguir as etapas de processos de software surge devido à

complexidade deste tipo de projeto, sendo necessário haver uma gestão ao longo do de-

senvolvimento.

Esta gestão emerge como uma ferramenta muito importante, pois diminui a

complexidade de construção, deĄne metas e melhorias contínuas e facilita o processo de

teste, garantindo a entrega de um produto conĄável que atenda às necessidades do usuário,

já que nestes projetos, o software sofre mudanças contínuas de forma rápida.

EspeciĄcamente, a Agile Software Development (ASD) ou processo ágil repre-

senta uma ideologia diferente de gerenciamento de grupos de trabalho e projetos. Segundo

Heaton e Carver (2015), dentro do processo de desenvolvimento de softwares de domínio

cientíĄco, esta metodologia é a mais adequada para atender a este tipo de projeto, porém

em poucos projetos cientíĄcos houve efetiva utilização da metodologia ágil, sendo aplicada

principalmente em grandes empresas (SILVA; GOLDMAN, 2014), por exemplo, na Nokia

(LAANTI et al., 2011) e Chemtec (SALGADO et al., 2010), já que há proĄssionais com

conhecimentos multidisciplinares dentro destas empresas.

Este processo ágil é aplicado em casos em que há muitas imprevisibilidades

durante o desenvolvimento do software, ou seja, não se conhece todos os requisitos que o

software precisa atender (PRESSMAN, 2011).

Para o processo ágil, as cinco etapas genéricas são realizadas em ciclos pequenos

e de forma incremental, sendo cada ciclo, um projeto em miniatura. Assim o planejamento

e a construção do software são feitos concomitantemente (PRESSMAN, 2011; ALTEX-

SOFT, 2016). Neste processo também, o fator humano é levado em conta, ou seja, este

se adequa as necessidades das pessoas e as equipes de trabalho (PRESSMAN, 2011).

Um dos processos mais utilizados é a Extreming Programming (XP ou Progra-

mação Extrema) que dá ênfase às práticas técnicas de codiĄcação no desenvolvimento de

software (SALGADO et al., 2010; ALTEXSOFT, 2016). Uma destas práticas chave são o
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Test Driven Development (TDD ou Desenvolvimento Orientado a Testes) e a refatoração

de código, os quais são utilizados conjuntamente (FOWLER, 1999; ALTEXSOFT, 2016).

A prática de TDD consiste em escrever o teste de uma determinada funcio-

nalidade antes desta ser codiĄcada e, de acordo, com esta abordagem, a primeira etapa

consiste na falha do teste antes da implementação da lógica. Após isso, são seguidos

três passos mostrados na Figura 1.3 que são referidos como o ciclo Red-Green-Refactor

(ALTEXSOFT, 2016). Estes são:

1. Produção do código que irá passar no teste;

2. Realização do teste desta funcionalidade;

3. Refatoração do código.

Figura 1.3 Ű Etapas de desenvolvimento orientado a testes

Fonte: Adaptado de Munir et al. (2014)

Nesta segunda etapa, Munir et al. (2014) complementa que se o teste falha,

o código é corrigido e retestado. Caso tenha sucesso, segue-se para a última etapa, a

qual consiste na refatoração da lógica. Este processo consiste em melhorar a estrutura

interna do código, de modo a torná-lo mais simples e de fácil manutenção, sem alterar

sua funcionalidade (FOWLER, 1999; ALTEXSOFT, 2016).
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1.3 Teoria fundamental da modelagem de reatores químicos

Os reatores químicos são o coração de sistemas de processos químicos e há

dois formatos geométricos básicos: tanques e tubos, divididos de acordo com seu modo de

operação, contínuo ou descontínuo.

Estes são equipamentos em que há geração de um produto desejável e diversos

fatores devem ser considerados durante a seleção da conĄguração física e das condições

de operação, de forma a melhor produzir determinado produto (HILL; ROOT, 2014).

Assim, antes de iniciar o desenho do processo de reatores químicos, é funda-

mental que se responda a diversos questionamentos (LEVENSPIEL, 1974; SMITH, 1981;

HILL; ROOT, 2014):

1. O que se deseja produzir?

2. Quais reações podem acontecer e qual a extensão (conversão) de cada uma?

3. E com quais velocidades estas reações ocorrem?

4. Qual tipo e tamanho do equipamento são necessários para alcançar a extensão de-

sejada da reação?

5. Qual a melhor condição para atender a transferência de energia (operação isotér-

mica, adiabática ou outro tipo de operação) requerida?

6. Que condições de operação (temperatura, pressão, fluxos de entrada/saída) são ne-

cessárias para se ter uma operação econômica?

7. Qual a escala do processo?

8. O processo será contínuo ou não?

9. Que tipo de reator melhor se adequa às condições operacionais escolhidas?

Para Levenspiel (1974), a primeira etapa do projeto consiste em estudar a

reação desejada e para Hill e Root (2014), a próxima etapa envolve a determinação de

uma taxa reacional apropriada para um conjunto de condições de operação que serão

investigadas nesta fase inicial de análise. Além disso, é necessário também investigar a
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As leis de velocidade informam a velocidade de formação ou desaparecimento

de um composto e dependem somente de propriedades intensivas do sistema reacional,

a saber: temperatura, pressão e concentração dos componentes envolvidos (FOGLER,

2011).

Para toda reação, é escolhido como base de cálculo da cinética e estequiometria,

o reagente limitante, ou seja, o reagente que será consumido primeiro (FOGLER, 2011).

Toma-se a reação genérica R.1 e dividi-se todos os coeĄcientes estequiométricos pelo

coeĄciente do reagente limitante A (reação R.2), o qual será base para toda discussão a

seguir.

𝑎𝐴 + 𝑏𝐵 ⇋ 𝑐𝐶 + 𝑑𝐷 (R.1)

𝐴 +
𝑏

𝑎
𝐵 ⇋

𝑐

𝑎
𝐶 +

𝑑

𝑎
𝐷 (R.2)

Pela estequiometria da reação, estabelece-se a relação entre as velocidades de

reação 𝑟𝐴, 𝑟𝐵, 𝑟𝐶 e 𝑟𝐷 e os coeĄcientes estequiométricos 𝑎, 𝑏, 𝑐 e 𝑑 de cada espécie,

respectivamente (Equação 1.1).

⊗𝑟𝐴

𝑎
=
⊗𝑟𝐵

𝑏
=

𝑟𝐶

𝑐
=

𝑟𝐷

𝑑
(1.1)

A partir da reação considerada (R.2), pode-se descrever as velocidades relativas

de acordo com as Equações 1.2 a 1.4, pois estes coeĄcientes indicam a proporção com a

qual a reação ocorre. Logo, deixa-se todas as velocidade de reação (𝑟𝐵, 𝑟𝐶 e 𝑟𝐷) em função

da velocidade do reagente limitante (𝑟𝐴), o que facilita a modelagem dos reatores.

⊗𝑟𝐵 = ⊗ 𝑏

𝑎
𝑟𝐴 (1.2)

𝑟𝐶 =
𝑐

𝑎
𝑟𝐴 (1.3)

𝑟𝐷 =
𝑑

𝑎
𝑟𝐴 (1.4)
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Para diversas reações, a lei de velocidade é deĄnida como função da velocidade

especíĄca da reação ou constante de velocidade, 𝑘(𝑇 ), a qual possui forte influencia da

temperatura e das concentrações das espécies envolvidas na reação (Equação 1.5).

⊗𝑟𝐴 = 𝑓(𝑘(𝑇 ), 𝐶𝐴, 𝐶𝐵, 𝐶𝐶 , 𝐶𝐷) (1.5)

Na qual: 𝐶𝐴 - Concentração molar do reagente limitante A [mol/m3]
𝐶𝐵 - Concentração molar do reagente B [mol/m3]
𝐶𝐶 - Concentração molar do produto C [mol/m3]
𝐶𝐷 - Concentração molar do produto D [mol/m3]
𝑘(𝑇 ) - Função da constante de velocidade [(mol/m3)1⊗𝑛/𝑠]
𝑟𝐴 - Lei de velocidade do reagente limitante [mol/m3𝑠]

O modelo mais simples da lei de velocidade, 𝑟𝐴, é o da lei da potência (Equações

1.6 e 1.7), o qual é uma multiplicação entre as constantes de velocidade (𝑘𝐴 e 1
𝐾e𝑞

) e as

concentrações das espécies (𝐶𝐴, 𝐶𝐵, 𝐶𝐶 e 𝐶𝐷) elevadas aos seus respectivos coeĄcientes

estequiométricos (𝑎, 𝑏, 𝑐 e 𝑑) e é representando pela unidade de mol por volume por

segundo. Este modelo é aplicado para reações que seguem a lei de velocidade elementar.

⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴

(︃

𝐶𝑎
𝐴𝐶𝑏

𝐵

⎜

(1.6)

⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴

(︃

𝐶𝑎
𝐴𝐶𝑏

𝐵 ⊗
𝐶𝑐

𝐶𝐶𝑑
𝐷

𝐾𝑒𝑞

⎜

(1.7)

Na qual: 𝑘𝐴 - Constante de velocidade [(mol/m3)1⊗𝑛/𝑠]
𝐾𝑒𝑞 - Constante de equilíbrio [-]

As Equações 1.6 e 1.7 se referem as leis de velocidade de uma reação irreversível

e reversível, respectivamente.

Nas duas subseções seguintes, serão discutidos três termos importantes da lei

de velocidade: constante de reação, 𝑘(𝑇 ), constante de equilíbrio, 𝐾𝑒𝑞, e as concentrações

das espécies (𝐶𝐴, 𝐶𝐵, 𝐶𝐶 e 𝐶𝐷).

1.3.1.1 Constantes reacionais

A constante de velocidade, 𝑘(𝑇 ), assim como a lei de velocidade (𝑟𝑗), sempre se

relaciona a uma espécie em particular, por isso a necessidade do subscrito 𝑗 informando
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de qual componente da reação pertence. A sua unidade varia de acordo com a ordem

total (Equação 1.8) da reação irreversível (FOGLER, 2011), por exemplo, para reações

de ordem zero, a unidade é igual a 𝑚𝑜𝑙/𝑚3𝑠 e para reações de ordem igual a 1, 𝑠⊗1 .

[𝑘(𝑇 )] =
Concentração1⊗𝑛

Tempo
, n é a ordem total da reação (𝑛 = 𝑎 + 𝑏) (1.8)

Além disso, esta constante também contém os efeitos de outras variáveis, como

presença de catalisador e efeitos de superfície (por exemplo, área superĄcial do catalisa-

dor), porém é independente da concentração (SMITH, 1981).

A outra constante que aparece somente em reações reversíveis é a constante

de equilíbrio (𝐾𝑒𝑞). Este parâmetro pode ser determinado a partir da energia livre padrão

de Gibbs e entalpia.

Levenspiel (1974) aĄrma que a alteração na energia livre de Gibbs é útil para

deĄnir se existe equilíbrio no sistema estudado e para indicar como mudanças nas variáveis

de processo influenciam no rendimento da reação, enquanto que a mudança da entalpia

é utilizada para determinar a influência da temperatura na constante de equilíbrio da

reação e, consequentemente, no rendimento da reação.

Esta influência da temperatura através da entalpia na constante de equilíbrio

(FOGLER, 2011) pode ser percebida pela variação do valor desta função de estado, o qual

leva a outro tipo de classiĄcação de reação química:

1. Se a entalpia de reação for negativa, a reação é exotérmica, e o aumento da tempe-

ratura diminui o valor da constante de equilíbrio;

2. Se a entalpia for positiva, a reação é endotérmica, e o aumento da temperatura,

aumenta o valor da constante de equilíbrio.

1.3.1.2 Estequiometria

As concentrações dos componentes (𝐶𝑗) é o número de mols (𝑁𝑗) que estes

ocupam num determinado volume (𝑉 ) (Equação 1.9) ou o fluxo molar (𝐹𝑗) de cada

componente numa determinada vazão volumétrica (𝑣) (Equação 1.10).
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𝐶𝑗 =
𝑁𝑗

𝑉
=

[Mol]
[Volume]

(1.9)

𝐶𝑗 =
𝐹𝑗

𝑣
=

[Mol/tempo]
[Volume/tempo]

(1.10)

Nas quais: 𝐶𝑗 - Concentração molar de j [mol/m3]
𝐹𝑗 - Taxa molar de j [mol/s]
𝑁𝑗 - Número de mols de j [mol]
𝑣 - Vazão volumétrica total [m3/𝑠]
V - Volume [m3]

Essas concentrações podem ser quantiĄcadas através de dois métodos: pela

estequiometria da reação ou pelas equações cúbicas de estado e lei dos gases ideais.

Pelo primeiro método, esta determinação requer a deĄnição de um tipo de

variável de progressão de reação: conversão (𝑋). A conversão é a variável intensiva adi-

mensional que realiza a medida de consumo de reagentes e cujo valor varia entre 0 e 1.

Além disso, depende de uma espécie de referência (reagente limitante) para seu cálculo,

e quando ocorre somente uma única reação em um sistema fechado é determinada pela

Equação 1.11 (FOGLER, 2009; HILL; ROOT, 2014).

𝑋 =
𝑁𝐴0 ⊗𝑁𝐴

𝑁𝐴0

=
𝐹𝐴0 ⊗ 𝐹𝐴

𝐹𝐴0

=
Mols reagidos de A

Mols alimentados de A
(1.11)

Na qual: 𝐹𝑗 - Taxa molar do reagente A [mol/s]
𝐹𝑗0 - Taxa molar inicial do reagente A [mol/s]
𝑁𝑗 - Número de mols do reagente A [mol]
𝑁𝑗0 - Número de mols iniciais do reagente A [mol]
X - Conversão do reagente A [-]

Pela reação genérica deĄnida na subseção 1.3.1 (R.2), monta-se uma tabela

para um sistema reacional fechado (Tabela 1.2). Nesta tabela, o número de mols Ąnais,

é a diferença entre o número de mols iniciais e reagidos. Para um sistema aberto (ou de

fluxo contínuo, no caso de reatores), altera-se o número de mols por vazão molar.

𝐴 +
𝑏

𝑎
𝐵 ⇋

𝑐

𝑎
𝐶 +

𝑑

𝑎
𝐷 (R.2)
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Tabela 1.2 Ű Balanço molar para um sistema fechado

Componentes Mols iniciais Mols reagidos Mols Finais

A 𝑁𝐴0 ⊗𝑁𝐴0𝑋 𝑁𝐴 = 𝑁𝐴0 ⊗𝑁𝐴0𝑋

B 𝑁𝐵0 ⊗ 𝑏

𝑎
𝑁𝐴0𝑋 𝑁𝐵 = 𝑁𝐵0 ⊗

𝑏

𝑎
𝑁𝐴0𝑋

C 𝑁𝐶0
𝑐

𝑎
𝑁𝐴0𝑋 𝑁𝐶 = 𝑁𝐶0 +

𝑐

𝑎
𝑁𝐴0𝑋

D 𝑁𝐷0
𝑑

𝑎
𝑁𝐴0𝑋 𝑁𝐷 = 𝑁𝐷0 +

𝑑

𝑎
𝑁𝐴0𝑋

Inertes 𝑁𝐼0 - 𝑁𝐼 = 𝑁𝐼0

Total 𝑁𝑇 0 𝑁𝑇 = 𝑁𝑇 0 + (
𝑑

𝑎
+

𝑐

𝑎
⊗ 𝑏

𝑎
⊗ 1)𝑁𝐴0𝑋

Na qual: 𝑎, 𝑏, 𝑐 e 𝑑 - CoeĄcientes estequiométricos de A, B, C e D, respectivamente [-]
𝑁𝐴0 e 𝑁𝐴 - Mols iniciais e Ąnais do reagente A, respectivamente [mol]
𝑁𝐵0 e 𝑁𝐵 - Mols iniciais e Ąnais do reagente B, respectivamente [mol]
𝑁𝐶0 e 𝑁𝐶 - Mols iniciais e Ąnais do produto C, respectivamente [mol]
𝑁𝐷0 e 𝑁𝐷 - Mols iniciais e Ąnais do produto D, respectivamente [mol]
𝑁𝐼0 e 𝑁𝐼 - Mols iniciais e Ąnais de inerte, respectivamente [mol]
𝑁𝑇 0 e 𝑁𝑇 - Mols totais iniciais e Ąnais, respectivamente [mol]

Observa-se que a conversão, 𝑋, é utilizada na Tabela 1.2, podendo-se estabe-

lecer sua influência no cálculo da concentração (Equação 1.12). Essas equações também

podem ser utilizadas em sistemas abertos, bastando substituir o número de mols pela

vazão molar inicial (𝐹𝑗0) e Ąnal (𝐹𝑗) e o volume reacional (𝑉 ) por vazão volumétrica total

(𝑣), como já demonstrado pela Equação 1.10, resultando na Equação 1.13.

𝐶𝑗 =
𝑁𝑗

𝑉
=

𝑁j0

𝑁A0

⊗ 𝑗
𝑎
𝑁𝑗0𝑋

𝑉
=

𝑁𝑗0(
𝑁j0

𝑁A0

∘ 𝑗
𝑎
𝑋)

𝑉
(1.12)

𝐶𝑗 =
𝐹𝑗

𝑣
=

𝐹j0

𝐹A0

⊗ 𝑗
𝑎
𝐹𝑗0𝑋

𝑣
=

𝐹𝑗0(
𝐹j0

𝐹A0

∘ 𝑗
𝑎
𝑋)

𝑣
(1.13)

Para Ąnalizar a determinação da concentração pela estequiometria, é preciso

conhecer o volume reacional (𝑉 ) ou a vazão volumétrica (𝑣), que podem ser constantes

ou variáveis dependendo da fase de reação.
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Segundo Fogler (2009), normalmente, quando a reação ocorre na fase líquida,

o volume e a vazão são constantes ao longo da reação e a concentração é deĄnida pela

Equação 1.14 dependendo somente dos coeĄcientes estequiométricos (𝑗 e 𝑎), conversão (𝑋)

e da proporção entre as concentrações inicias de um componente da reação e o reagente

limitante (𝐶𝐴0 e 𝐶𝑗0), as quais estas concentrações podem ser substituídas pelas vazões

ou frações molares iniciais.

𝐶𝑗 = 𝐶𝐴0(
𝐶𝑗0

𝐶𝐴0

∘ 𝑗

𝑎
𝑋) (1.14)

Já os sistemas que possuem variação do volume reacional (normalmente, na

fase gasosa), tem a correlação da variação do volume e vazão volumétrica representadas

pelas Equações 1.15 e 2.39, respectivamente, retiradas de Fogler (2009).

𝑉 = 𝑉0(1 + 𝜀𝑋)
𝑇

𝑇0

(1.15)

𝑣 = 𝑣0(1 + 𝜀𝑋)
𝑇

𝑇0

(2.39)

Nas quais: T - Temperatura de reação [K]
𝑇0 - Temperatura inicial da reação [K]
𝑣 - Vazão volumétrica total [m3/𝑠]
𝑣0 - Vazão volumétrica inicial total [m3/𝑠]
V - Volume reacional [m3]
𝑉0 - Volume inicial reacional [m3]
X - Conversão do reagente limitante [-]

Nestes sistemas, a concentração (𝐶𝑗) é deĄnida pela Equação 1.16 dependendo

dos coeĄcientes estequiométricos (j e 𝑎), concentrações iniciais (𝐶𝑗0), conversão (𝑋), tem-

peratura (𝑇 ) e do termo de variação de volume, 𝜀 (Equação 1.17), o qual é a multiplicação

entre a fração molar inicial do reagente A (𝑦𝐴0) e a variação total de mols até a conversão,

Ó (Equação 1.18).

𝐶𝑗 = 𝐶𝐴0

( 𝐶j0

𝐶A0

∘ 𝑗
𝑎
𝑋)

(1 + 𝜀𝑋)
𝑇0

𝑇
(1.16)

𝜀 = 𝑦𝐴0Ó = 𝑦𝐴0

(︃

𝑑

𝑎
+

𝑐

𝑎
⊗ 𝑏

𝑎
⊗ 1

⎜

(1.17)



Capítulo 1. Revisão BibliográĄca 50

Ó =
𝑑

𝑎
+

𝑐

𝑎
⊗ 𝑏

𝑎
⊗ 1 (1.18)

Nas quais: 𝑎 - CoeĄciente estequiométrico do reagente limitante A [-]
𝑏 - CoeĄciente estequiométrico do reagente B [-]
𝑐 - CoeĄciente estequiométrico do produto C [-]
𝑑 - CoeĄciente estequiométrico do produto D [-]
𝑗 - CoeĄciente estequiométrico de um componente qualquer [-]
𝐶𝐴0 - Concentração inicial do reagente A [mol/m3]
𝐶𝑗 - Concentração de um componente qualquer [mol/m3]
𝐶𝑗0 - Concentração inicial de um componente qualquer [mol/m3]
𝑦𝐴0 - Fração molar inicial do reagente A [-]
Ó - Mudança total do número de mols por mols de A reagidos [-]

O segundo método para deĄnir a concentração, consiste na utilização da lei

dos gases ideais e da resolução das equações cúbicas de estado de van der Waals, Soave-

Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR) em função do fator de compressibilidade

(𝑍).

O fator de compressibilidade é deĄnido como a razão apresentada pela Equação

1.19, onde Ü é o volume molar. Matsoukas (2012) o deĄne como uma função de estado

adimensional e, quando igual a 1, obtemos a lei dos gases ideais. O autor também aĄrma

que é uma alternativa ao cálculo do volume molar (Ü), pois as equações cúbicas de estado

podem ser tanto uma relação entre P, V e T (Equação 1.20) quanto de Z, P e T.

𝑍 =
𝑃Ü

𝑅𝑇
(1.19)

𝑃 =
𝑍𝑅𝑇

Ü
(1.20)

Nas quais: P - Pressão [Pa]
R - Constante universal dos gases [J/K.mol]
T - Temperatura [K]
Z - Fator acêntrico [-]
Ü - Volume molar [mol/m3]

A escolha dessas equações se devem ao fato de serem mais utilizadas pelos livros

didáticos de termodinâmica (SANDLER, 2006; MATSOUKAS, 2012; KORETSKY, 2012)

e pela sua simplicidade e importância histórica.
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A lei dos gases ideais é a relação mais simples de cálculo da concentração,

porém é utilizada somente para gases à baixas pressões (MATSOUKAS, 2012), porém

existem equações de estado que podem ser utilizadas para determinar a densidade de

líquidos, como as modiĄcações de Peng-Robinson descritas por Lopez-Echeverry et al.

(2017).

As equações cúbicas de estado possuem esta terminologia por serem funções

cúbicas e possuírem o formato da Equação 1.21, porém como já aĄrmado antes por Mat-

soukas (2012), o volume molar (Ü) pode ser representado pelo fator de compressibilidade

(Z) e também assumir esse formato.

𝑍3 + 𝑓1(𝑇, 𝑃 )𝑍2 + 𝑓2(𝑇, 𝑃 )𝑍 + 𝑓3(𝑇, 𝑃 ) = 0 (1.21)

Para van der Waals, pode-se aĄrmar que o fator de compressibilidade (𝑍) é

uma função da pressão e temperatura e para SRK e PR é uma função da temperatura,

pressão e fator acêntrico, isto leva ao teorema dos estados correspondentes, que é uma

forma de generalizar o comportamento de fluidos.

Para o teorema dos estados correspondentes de dois parâmetros (no caso, a

única equação cúbica que se aplica é van der Waals), o fator de compressibilidade (𝑍)

é uma função da temperatura (𝑇𝑟) e pressão reduzida (𝑃𝑟), o qual indica que fluidos

com essas mesmas duas características, possuem o mesmo valor de Z. Este teorema não é

preciso, sendo aplicável para moléculas simples apolares e levemente polares, como dióxido

de carbono, e há diversos diagramas, aonde se pode estimar o valor de 𝑍 a partir de 𝑇𝑟 e

𝑃𝑟 (SANDLER, 2006).

Já o teorema dos estados correspondentes de três parâmetros (aplicados para

as equações de SRK e PR), o fator de compressibilidade é uma função do fator acêntrico e

da temperatura e pressão reduzidas. Este teorema é aplicável para fluidos apolares (como

hidrocarbonetos) e por ter um terceiro termo, melhor caracteriza o comportamento não-

ideal de fluidos (SANDLER, 2006).

As equações cúbicas de estado apresentam a forma da Equação 1.22, a qual o

primeiro parâmetro é o termo de repulsão entre as moléculas e o segundo termo quantiĄca
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as interações de atração (KORETSKY, 2012).

𝑃 =
𝑅𝑇

Ü ⊗ 𝑏′
⊗ 𝐴𝑡𝑡𝑟(𝑇, 𝑉 ) (1.22)

Na qual: 𝑏′ - CoeĄciente das equações cúbicas [m3/𝑚𝑜𝑙]
P - Pressão [Pa]
R - Constante universal dos gases [J/K.mol]
T - Temperatura [K]
V - Volume [m3]
Z - Fator de compressibilidade [-]

Este último termo da Equação 1.22 possui fórmula especíĄca para cada uma e

está apresentado na Tabela 1.3. É função de constantes e dos parâmetros 𝑎′, 𝑏′ (também

chamado de co-volume) e Ð(𝑇 ), calculados em função da temperatura e propriedades do

fluido, especiĄcamente, do fator acêntrico, pressão e temperatura críticas.

Nas equações de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR),

da Tabela 1.3, o termo Ð(𝑇 ) é calculado em função da temperatura e do fator acêntrico

(𝑤), o qual Pitzer sugere este como fator de correção para interações entre moléculas

não-esféricas (SANDLER, 2006).

Estas equações, SRK e PR, são as mais populares e utilizadas em pesquisas,

simulações (inclusive em softwares comerciais como ChemCad, AspenPlus e Hysim) e

otimizações que precisam de propriedades termodinâmicas e de equilíbrio líquido-vapor

(VALDERRAMA, 2003).

Tabela 1.3 Ű Parâmetros de interações de atração das equações cúbicas

Equação Ano Attr

van der Waals 1873
𝑎′

Ü2

Soave-Redlich-Kwong 1972
𝑎′Ð(𝑇 )

Ü(Ü + 𝑏′)

Peng-Robinson 1976
𝑎′Ð(𝑇 )

Ü(Ü + 𝑏′) + 𝑏′(Ü ⊗ 𝑏′)
Fonte: Adaptado de Koretsky (2012)
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A Tabela 1.4 mostra as vantagens e desvantagens do uso das equações cúbicas

de estado.

Tabela 1.4 Ű Vantagens e desvantagens das equações cúbicas de estado (ECE)

Vantagens Desvantagens

Terceiro grau no volume, facilita a
performance do cálculo

Os dados PVT tendem a seguir uma
tendência de quarta ordem, não uma
equação cúbica

Apresenta corretamente o comportamento
limite: como 𝑉 ⊃ bŠ e 𝑃 ⊃ ∝ em todas
as equações do tipo van der Waals

Ambos termos de repulsão e atração
são pouco precisos, como demonstrado
pelas simulações moleculares

As imprecisões dos termos repulsivos e
de atração são cancelados, quando as
ECE são usadas no cálculo de
propriedades de fluidos, em particular
do equilíbrio líquido-vapor

Equações cúbicas não podem representar
todas as propriedades dos fluidos em
diferentes intervalos de pressão
e temperatura

Para a maioria das aplicações, as ECE
podem determinar valores precisos
para qualquer propriedade volumétrica
ou termodinâmica

A dependência da temperatura na
constante aŠ não está bem estabelecida;
o co-volume bŠ aparenta depender
da densidade, mas essa dependência
é desconhecida

A extensão para misturas é relativamente
fácil usando regras de combinação e
mistura para qualquer complexidade

Devido a combinação de moléculas
pouco prováveis serem desconhecidas,
muitas regras de mistura e combinação
são empíricas e parâmetros de interação
são geralmente requeridos

ECE são adequadas para a aplicação
moderna das regras de mistura modernas
que incluem os modelos de energia livre
de Gibbs ou parâmetros dependentes
da concentração

Em aplicações de misturas complexas,
diversos parâmetros de interação podem
ser requeridos, mesmo com o uso
das modernas regras de mistura

Fonte: Adaptado de Valderrama (2003)

A Tabela 1.5 foi baseada na pesquisa feita por Valderrama (2003) que fez

considerações sobre a utilização das equações cúbicas de estado na determinação de pro-

priedades volumétricas, termodinâmicas e do equilíbrio líquido-vapor para fluidos puros

e misturas.
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Tabela 1.5 Ű Recomendação das equações cúbicas de estado de SRK e PR para usar na
determinação de diversas propriedades de fluidos puros

Propriedade Recomendação
Volume gasoso a pressão moderada/alta SRK, PR
Volume gasoso a temperatura baixa
e pressão moderada/alta

SRK, PR

Volume de vapor saturado SRK, PR
Pressão de vapor para fluidos
não-polares

SRK, PR

Pressão de vapor para fluidos polares PR
Entropia e entalpia de gases a baixas
pressões

SRK, PR

Entropia e entalpia de gases a pressões
moderadas/altas

PR

Fonte: Adaptado de Valderrama (2003)

Segundo este autor, van der Waals agrupou todo o conhecimento experimental

das propriedades de fluidos até 1870 em uma equação que possuía embutida o desvio do

comportamento do gás ideal e também previa a existência de um ponto crítico, porém

atualmente esta equação não é precisa para diversos processos, não participando das

recomendações da Tabela 1.5.

Lopez-Echeverry et al. (2017) realizaram uma revisão bibliográĄca sobre a

importância da equação de Peng-Robinson e veriĄcaram que há mais de 220 modiĄcações,

o que conĄrma que essa seja uma das melhores equações cúbicas de estado aplicadas ao

equilíbrio líquido-vapor e ao cálculo das propriedades volumétricas e termodinâmicas de

componentes puros e misturas. Também ressaltaram a importância da equação de Soave,

Redlich e Kwong para o desenvolvimento da equação de Peng-Robinson e para a indústria

dos hidrocarbonetos, principalmente na década de 70 durante a crise do óleo.

A equação de Peng-Robinson quando comparada com a equação de Soave-

Redlich-Kwong, possui maior precisão para o cálculo de densidade de líquidos e outras

propriedades perto do ponto crítico, enquanto a segunda possui uma maior capacidade

para predizer o equilíbrio de fases em sistemas de gás natural (ROBINSON et al., 1985;

LOPEZ-ECHEVERRY et al., 2017). Porém, para sistemas com compostos fortemente

polares, estas equações precisam ser modiĄcadas (ROBINSON et al., 1985).
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1.3.2 Efeitos térmicos e o balanço de energia

Mudanças na temperatura desempenham um papel importante durante a mo-

delagem de reatores químicos. Esta propriedade termodinâmica é alterada pelos efeitos

caloríĄcos (absorção ou liberação de calor) provindo das reações (LEVENSPIEL, 1974;

HILL; ROOT, 2014), por isso é preciso considerar dois pontos:

1. Como se pode correlacionar a temperatura com o grau de conversão atingido?

2. Como a temperatura influencia o desempenho da reação dentro do reator?

A escolha da temperatura de operação deve ser planejada de acordo com as

propriedades dos componentes que participam da reação (por exemplo, temperatura de

desativação do catalisador, ponto de bolha e orvalho de uma mistura) e das condições

de reação (reação endotérmica ou exotérmica, por exemplo), pois afetará propriedades

termodinâmicas e cinéticas (HILL; ROOT, 2014).

Para reações homogêneas e elementares, os efeitos da temperatura influenciam

diretamente no balanço de energia, equilíbrio químico e velocidade de reação (LEVENS-

PIEL, 1974). Para estes dois últimos parâmetros, estes efeitos são observados nas constante

de velocidade (𝑘(𝑇 )) e de equilíbrio (𝐾𝑒𝑞) (subseção 1.3.1), as quais se correlacionam com

os balanços de massa, sendo necessário entender qual o impacto da variação da tempera-

tura no sistema químico e como se caracteriza a troca térmica com o ambiente externo.

Há basicamente três efeitos térmicos no reator: operação isotérmica, adiabática

ou com troca térmica com o ambiente externo. No primeiro caso, o sistema permanece

com a temperatura constante ao longo de toda a reação, por isso, o balanço de energia é

desconsiderado na modelagem.

Na operação adiabática, não há troca térmica com o ambiente, então o fluxo

de calor é nulo (�̇� = 0). Esta operação só é possível quando a temperatura não atinge

grandes picos ou pequenos valores, de forma a tornar a reação intensa ou inviável (HILL;

ROOT, 2014).

Este tipo de operação é beneĄciada quando (HILL; ROOT, 2014):

1. A variação de entalpia ao longo da reação é pequena em intensidade;



Capítulo 1. Revisão BibliográĄca 56

2. É possível ajustar a temperatura inicial do reagente sem que cause danos ao pros-

seguimento da reação;

3. Um solvente e/ou inerte podem ser adicionados para moderar a temperatura através

do uso dos efeitos de calor sensível ou latente.

Por Ąm, quando há troca térmica com o ambiente, o termo do calor é adi-

cionado e pode-se ter dois tipos de escoamento, co-corrente e contra-corrente, com a

temperatura do fluido constante ou variante. O escoamento co-corrente ocorre quando

o fluido de aquecimento/refrigerante possui o mesmo sentido que o fluxo dos reagentes,

enquanto que, o escoamento contracorrente ocorre quando esses fluxos são contrários (FO-

GLER, 2009). Além desses, também é possível ter outros tipos de troca térmica, como a

convecção natural.

A escolha da temperatura do fluido do trocador de calor, se deve pela tipo de

reação. Para a reação exotérmica (há liberação de calor), tem-se um fluido refrigerante e,

para reações endotérmicas (há absorção de calor), um fluido de aquecimento.

Assim, a temperatura possui uma função central nos efeitos térmicos, sendo

imprescindível determinar esta propriedade termodinâmica através do balanço de energia.

Para o balanço de energia (Equação 1.23 e Figura 1.6), em um volume arbitrá-

rio do sistema, tem-se as taxas de entrada e saída de cada espécie participantes. Estas são

calculadas pela vazões molares (𝐹𝑗) multiplicadas pelas suas respectivas entalpias (𝐻𝑗)

e duas taxas energéticas de geração: calor (�̇�) que entra no sistema, e trabalho de eixo

(�̇�𝑠), o qual é feito sobre o sistema. O resultado desses fluxos é o termo de acúmulo de

energia total (�̂�𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎) do sistema em qualquer instante de tempo (t).

𝑑�̂�sistema

𝑑𝑡
=

𝑛
∑︁

𝑗=1

𝐹𝑗0𝐻𝑗0 ⊗
𝑛
∑︁

𝑗=1

𝐹𝑗𝐻𝑗 + �̇�⊗ �̇�𝑠 (1.23)

Na qual: 𝑑�̂�sistema

𝑑𝑡
- Taxa de acúmulo de energia dentro do sistema [J/s]

�̂�𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 - Energia total acumulada dentro do sistema [J]
𝐹𝑗0 e 𝐹𝑗 - Taxa molar de entrada e saída no sistema, respetivamente [mol/s]
𝐻𝑗0 e 𝐻𝑗 - Entalpia de entrada e saída no sistema, respetivamente [J/mol]
�̇� - Taxa de calor que entra no sistema [J/s]
t - Tempo reacional [s]
�̇�𝑠 - Taxa de trabalho de eixo feito sobre o sistema [J/s]
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Na qual: 𝐶𝑃 𝑗0 - Capacidade caloríĄca inicial de um componente qualquer [J/mol.K]
𝐹𝐴0 - Taxa molar do reagente A na entrada no reator [mol/s]
𝐻𝑗 - Entalpia de j no reator [J/mol]
𝐻𝑗0 - Entalpia de j na entrada do reator [J/mol]
Δ𝐻𝑅(𝑇 ) - Entalpia de reação [J/mol]
𝑇0 - Temperatura inicial de reação [K]
X - Conversão do reagente limitante [-]
𝑦𝐴0 - Fração molar inicial do reagente A [-]
𝑦𝑗0 - Fração molar inicial de um componente qualquer [-]

A entalpia de reação, Δ𝐻𝑅(𝑇 ), é calculada pela Equação 1.26 e sua forma

simpliĄcada é mostrada pela Equação 1.27, onde a entalpia padrão de reação (Δ𝐻0
𝑅) é de-

terminada pela entalpia de cada componente a uma temperatura de referência, 𝐻0
𝐴(𝑇𝑟𝑒𝑓 ),

𝐻0
𝐵(𝑇𝑟𝑒𝑓 ), 𝐻0

𝐶(𝑇𝑟𝑒𝑓 ) e 𝐻0
𝐷(𝑇𝑟𝑒𝑓 ), participante da reação genérica R.2 multiplicado pelos

seus coeĄcientes estequiométricos respectivos (𝑎, 𝑏, 𝑐 e 𝑑) e somando-se a variação da ca-

pacidade caloríĄca (Δ𝐶𝑃 ) entre a temperatura de reação (T) e a de referência da entalpia,

𝑇𝑟𝑒𝑓 , (LEVENSPIEL, 1974; FOGLER, 2009).

Δ𝐻𝑅(𝑇 ) =

(︃

𝑑

𝑎
𝐻0

𝐷(𝑇𝑟𝑒𝑓 ) +
𝑐

𝑎
𝐻0

𝐶(𝑇𝑟𝑒𝑓 )⊗ 𝑏

𝑎
𝐻0

𝐵(𝑇𝑟𝑒𝑓 )⊗𝐻0
𝐴(𝑇𝑟𝑒𝑓 )

⎜

+
(︃

𝑑

𝑎
𝐶𝑃D

+
𝑐

𝑎
𝐶𝑃C
⊗ 𝑏

𝑎
𝐶𝑃B
⊗ 𝐶𝑃A

⎜

(𝑇 ⊗ 𝑇𝑟𝑒𝑓 )
(1.26)

Δ𝐻𝑅(𝑇 ) = Δ𝐻0
𝑅(𝑇𝑟𝑒𝑓 ) + Δ𝐶𝑃 (𝑇 ⊗ 𝑇𝑟𝑒𝑓 ) (1.27)

Na qual: 𝐶𝑃A
, 𝐶𝑃B

, 𝐶𝑃C
, 𝐶𝑃D

- Capacidade caloríĄca dos reagentes A , B e
produtos C e D, respectivamente [J/molK]

Por Ąm, obtêm-se o balanço de energia Ąnal (Equação 1.28) aplicado a todos

os reatores, caracterizado pela equivalência dos termos de acúmulo de energia pelo de

capacidade caloríĄca, 1o termo a esquerda, e pela taxa de entalpia molar parcial para cada

espécie química da reação (Equação 1.24), 2o termo a esquerda, e pela correspondência

das taxas de entrada e saída de energia pelas taxas de variação da entalpia na entrada e

saída do sistema, 1o termo a direita, e de entalpia de reação (Equação 1.25), 2o termo a

direita.

𝑛
∑︁

𝑗=1

𝑁𝑗𝐶𝑃j

𝑑𝑇

𝑑𝑡
+

𝑛
∑︁

𝑗=1

𝐻𝑗
𝑑𝑁𝑗

𝑑𝑡
= ⊗𝐹𝐴0(𝑇 ⊗𝑇0)

𝑛
∑︁

𝑗=1

𝑦𝑗0

𝑦𝐴0

𝐶𝑃 𝑗0⊗Δ𝐻𝑅(𝑇 )𝐹𝐴0𝑋 + �̇�⊗�̇�𝑠 (1.28)
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Na qual:
∑︀𝑛

𝑗=1 𝑁𝑗𝐶𝑃j

𝑑𝑇
𝑑𝑡

- Termo da taxa de capacidade caloríĄca [J/s]
∑︀𝑛

𝑗=1 𝐻𝑗
𝑑𝑁j

𝑑𝑡
- Termo da taxa de entalpia molar parcial [J/s]

𝐹𝐴0(𝑇 ⊗ 𝑇0)
∑︀𝑛

𝑗=1
𝑦j0

𝑦A0

𝐶𝑃 𝑗0 - Variação da entalpia na entrada e saída do
sistema [J/mol]

Δ𝐻𝑅(𝑇 )𝐹𝐴0𝑋 - Taxa de entalpia de reação [J/s]
�̇� - Taxa de calor adicionada ao sistema [J/s]
�̇�𝑠 - Taxa de trabalho de eixo feito sobre sistema [J/s]

1.3.3 Reatores químicos ideais e o balanço molar

Há três modelos de reatores químicos ideais a serem considerados:

1. CSTR (Continuous Stirred-Tank Reactor);

2. PFR (Plug Flow Reactor);

3. Reator batelada.

A forma dos balanços molares e de energia varia para cada tipo de reator

e efeito térmico considerado, sendo independente da reação que ocorre (SMITH, 1981).

Contudo, a união desses balanços com as leis de velocidade irão estabelecer as diferenças

entre esses reatores.

Para o balanço molar (Equação 1.29) representado na Figura 1.7, a taxa de

j (componente qualquer) que entra (𝐹𝑗0) no sistema é igual a taxa que sai (𝐹𝑗), mais a

taxa do que é acumulado dentro do sistema (𝑑𝑁𝑗/𝑑𝑡) e o que é gerado (
√︃

𝑟𝑗𝑉 ) pela reação

química (FOGLER, 2009).
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A vazão molar (𝐹𝑗) pode ser calculada pela Equação 1.31 (FOGLER, 2009), a

qual relaciona concentração (𝐶𝑗) e vazão volumétrica total (𝑣).

𝐹𝑗 = 𝐶𝑗𝑣 (1.31)

Na qual: 𝐶𝑗 - Concentração [mol/m3]
𝑣 - Vazão volumétrica [m3/𝑠]

As vantagens desses reatores sobre o batelada são (HILL; ROOT, 2014):

1. Favorece um maior controle de qualidade, devido a constância das condições reaci-

onais;

2. Seu funcionamento é estável e viabiliza uma maior simplicidade na automação do

processo;

3. Diminui o custo de trabalho por unidade de produto por ser mais escalável, devido

a produção contínua.

O reator contínuo de tanque agitado (CSTR) é um tanque cilíndrico (Figura

1.8) perfeitamente agitado (sem variação espacial), ou seja, os valores de velocidade de

reação, temperatura e concentração são uniformes dentro do reator, logo, estes possuem

o mesmo valor dentro e fora deste equipamento.

Figura 1.8 Ű Reator contínuo de tanque agitado (CSTR)

Fonte: Fogler (2017)
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A conversão desejada vai depender do volume (V) deste reator, sendo então,

este a variável mais importante do seu projeto (Equação 1.32).

𝑉 =
𝐹𝑗0 ⊗ 𝐹𝑗

⊗𝑟𝑗

(1.32)

Devido a agitação, os componentes que entram neste tanque, são diluídos e

o reator passa a operar na mais baixa velocidade de reação (FOGLER, 2009), por isso,

normalmente, o volume requerido para atingir a mesma conversão que um reator PFR, é

maior para ordens de reação isotérmicas maiores que 0 (FOGLER, 2011). Porém, o custo

de construção deste tipo de reator pode não ser um fator econômico relevante, já que

podem ser utilizados materiais mais baratos (HILL; ROOT, 2014).

Normalmente, o CSTR é utilizado para reações na fase líquida (FOGLER,

2009) operando a pressões baixas ou médias (HILL; ROOT, 2014); reações extremamente

exotérmicas (a temperatura rapidamente se homogeneíza e é mais fácil de controlar);

reações que precisam de agitação intensa (emulsões, por exemplo); em laboratórios para

determinar certos parâmetros; etc.

Além disso, as vantagens sobre o PFR são: facilidade no controle de tem-

peratura e no acesso ao interior do reator, facilitando o controle sanitário do mesmo;

preferência em reações que predominam a seletividade de um produto indesejado a altas

concentrações inicias de reagente ou que tenham presença de bolhas de gás, sólidos ou

um segundo líquido suspenso em uma fase líquida contínua; etc. (HILL; ROOT, 2014).

O reator tubular de escoamento empistonado (PFR) é um tanque horizontal

(Figura 1.9), o qual os reagentes são consumidos ao longo do seu comprimento (já que

não possui agitação), tendo assim, altas velocidades de reação na entrada do reator.
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e, se o tempo de residência for pequeno, pode ser uma opção para reações em fase líquida.

Um conceito muito importante para os reatores contínuos é o de tempo espacial

(Equação 1.34) que é uma forma conveniente e usual de expressar a relação entre a

velocidade de alimentação e o volume do reator (LEVENSPIEL, 1974). Esse é o tempo

necessário para processar um volume de reator baseado nas condições de alimentação

(FOGLER, 2011), por exemplo, se o tempo espacial for de três minutos, a cada três

minutos um volume de reator nas condições de alimentação é processado (LEVENSPIEL,

1974).

á =
𝑉

𝑣0

(1.34)

Na qual: 𝑣0 - Vazão volumétrica inicial [m3/𝑠]
V - Volume reacional [m3]
á - Tempo espacial [s]

Por Ąm, o reator batelada (Figura 1.10) é um tanque que possui agitação,

tem formato cilíndrico e opera em estado transiente e descontínuo, ou seja, não possui

correntes de entrada e saída, sendo um sistema fechado, assim tem como a variável mais

importante no seu projeto: o tempo (t) de reação (Equação 1.35).

Figura 1.10 Ű Reator batelada

Fonte: Fogler (2017)

𝑡 =
∫︁ 𝑁j0

𝑁j

𝑑𝑁𝑗

⊗𝑟𝑗𝑉
(1.35)
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Na qual: 𝑁𝑗 - Número de mols no reator [mol]
𝑁𝑗0 - Número de mols iniciais no reator [mol]
𝑟𝑗 - Taxa de reação dentro do volume reacional [mol/m3𝑠]
V - Volume reacional [m3]
t - Tempo de reação [s]

Normalmente, é utilizado para reações em fase líquida (HILL; ROOT, 2014),

a qual, usualmente a densidade do sistema permanece constante, porém, também pode

ser utilizado para reações em fase gasosa.

Considera-se que o sistema é perfeitamente agitado, ou seja, não há gradiente

de temperatura e concentração, assim temos que estas duas variáveis são espacialmente

uniformes, porém variantes no tempo. Este reator é utilizado majoritariamente na deter-

minação de processos novos em pequena escala, caracterização de constantes de reação,

em processos em que haja contaminantes, reações múltiplas (FOGLER, 2009), produção

de diversos componentes em um única equipamento, reações de longa duração ou com

reagentes caros (produção de fármacos), em processos com baixa capacidade de produção

e/ou que tenham aspectos sanitários importantes (tratamento de esgotos), entre outros

(HILL; ROOT, 2014).

Vale ressaltar que para uma capacidade de produção pequena, os custos de

construção e instrumentação desses reatores são mais baratos do que os de fluxo contínuo

(HILL; ROOT, 2014).

Estes conseguem atingir altas conversões, porém dependendo do tempo de uma

batelada, Equação 1.36 (FOGLER, 2009), pode ser uma desvantagem, tendo o reator uma

baixa produtividade.

𝑡ciclo/batelada = 𝑡preenchimento + 𝑡aquecimento + 𝑡limpeza + 𝑡reação (1.36)

Este problema pode ser superado através da utilização de vários reatores em

batelada para driblar o tempo de carregar, descarregar e limpar os reatores, assim pode-se

ter um sistema contínuo (um reator é carregado, enquanto outro é descarregado e outro

é limpo) (FOGLER, 2011).

As desvantagens deste reator são: variabilidade de produtos para cada reator,

diĄculdade de produção em massa (FOGLER, 2009) e custos associados a enchimento,

esvaziamento e limpeza entre as bateladas (HILL; ROOT, 2014).
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2 Materiais e Métodos

2.1 Materiais

Neste trabalho, não será necessário nenhum tipo especial de hardware, sendo

uma conĄguração básica seguida: processador Intel Core i3, 8 GB de memória RAM,

500 GB de HD, gravador de DVD com sistema operacional Ubuntu 18.04 LTS na língua

inglesa.

Os ícones e as ilustrações do simulador foram desenhadas no site Canva por

ser um site gratuito e com diversos designs pré-formatados e um grande acervo de linhas

e formas.

O software foi desenvolvido na linguagem de programação Python versão 3.6,

por ser gratuita e possuir diversas bibliotecas que podem ser aplicadas em várias áreas de

conhecimento, como computação cientíĄca e numérica, construção de interfaces gráĄcas,

desenvolvimento de softwares, etc.

Para codiĄcação da modelagem matemática e sua resolução, foi utilizado a

aplicação Jupyter Notebook por ser um open-source web gratuito e portátil com capaci-

dade de programação em Python. Esta ferramenta é utilizada para Ąns cientíĄcos e/ou

educacionais e é bastante difundido no meio cientíĄco que permite, além da simulação

numérica, a visualização de dados através de gráĄcos.

A interface gráĄca (GUI) foi desenhada utilizando o programa Qt versão 5

(Qt5), por sua facilidade em utilizá-lo e por se adequar a linguagem da codiĄcação Python.

Por Ąm, para integração da modelagem e da interface gráĄca foi usado o soft-

ware PyCharm R÷ versão 2018.1 Community Edition, sendo este uma plataforma de desen-

volvimento completa e gratuita, onde se pode realizar a depuração do código e correção

da sintaxe, além de possuir um ótimo sistema de controle de versões.

O software comercial ASPEN Plus R÷ v8.6 foi utilizado para comparação dos

resultados obtidos pelo módulo dos reatores isotérmicos, por ser uma ferramenta ampla-

mente utilizada na indústria, tendo uma grande conĄabilidade nas suas simulações de

processos.
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materiais necessários para o desenvolvimento do simulador, ou seja, os softwares comple-

mentares, que foram o Jupyter Notebook, Qt Designer e PyCharm Community.

Assim, neste momento, as etapas de planejamento (etapa 1) e modelagem

(etapa 2) foram realizadas concomitantemente para cada caso de estudo selecionado,

sendo estes resolvidos no Jupyter Notebook utilizando o algoritmo para projetar reatores

isotérmicos e não-isotérmicos propostos por Fogler (2009).

A partir da resolução respectiva a cada caso, foram observados que o software

poderia ter os módulos isotérmico, adiabático e com troca térmica para simulação dos

reatores químicos ideais CSTR, PFR e batelada. Além destes, dois módulos termodinâ-

micos (constante de equilíbrio e concentração inicial) e um módulo cinético (constante de

velocidade) foram implementados com o objetivo de calcular esses parâmetros.

Para o desenvolvimento da modelagem matemática e consequentemente para a

criação dos campos de entradas na interface gráĄca, os seguintes questionamentos tiveram

que ser respondidos:

∙ Qual a quantidade de reagente e produtos a serem inseridos?

∙ Quais tipos de reação (únicas, paralelas ou em série, irreversíveis ou reversíveis)

serão consideradas?

∙ Qual a lei de velocidade que descreve o tipo de reação escolhida?

∙ Quais seriam as limitações para os balanços de energia? O trabalho de eixo seria

considerado?

∙ O reator terá uma queda de pressão?

∙ As capacidades caloríĄcas serão constantes ao longo da reação?

∙ A temperatura de entrada no reator seria a mesma para todos os reagentes?

Por Ąm, comparando-se os resultados dos casos de estudo com a modelagem

matemática e veriĄcando sua conĄabilidade, iniciou-se a fase de construção da interface

gráĄca (etapa 3) feita conjuntamente com a etapa de modelagem do software (etapa 2).

Nestas etapas, a interface foi desenhada no Qt Designer 5 e a codiĄcação

para adicionar funcionalidades a interface foi feita no PyCharm Community. Assim, a
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medida que a interface era desenhada, esta era testada no PyCharm e funcionalidades

eram adicionadas: botões de ajuda e de limpeza dos campos, funções para realizar o

upload e download das simulações e para gerar gráĄcos, além de uma barra de menu para

ajustar estes gráĄcos.

À medida que essas funcionalidades iam sendo codiĄcadas, estas eram testadas

e refatoradas, de forma a seguir a prática de desenvolvimento orientada a testes.

Ao Ąnalizar o desenho de todas interfaces dos três módulos de reatores, estas

foram traduzidas do português para o inglês, incluindo o conteúdo de Ąguras, botões, men-

sagens de alerta e erro e tooltips, tornando o software bilíngue. Deste modo, foi adicionado

ao código a veriĄcação da linguagem do computador do usuário: caso não fosse português,

as telas em inglês eram mostradas e seguiam o mesmo fluxo das telas em português.

Além da tradução, outra diferença entre as interfaces foram os campos numéri-

cos, que possuíam vírgulas, no caso de ser em português, ou pontos para a língua inglesa.

No caso de ser português, foi necessário dentro da codiĄcação substituir esta vírgula de

entrada por ponto, pois este é o formato numérico utilizado pelo Python.

Ressalta-se que as etapas 1, 2 e 3 não possuem uma distinção clara (BEZERRA,

2007). Assim, vários ciclos contendo estas três etapas foram realizadas para cada módulo

implementado (Figura 2.2) e, à medida que novas ideias e erros foram surgindo durante a

resolução dos casos de estudo, o ciclo recomeçava. Esses ciclos podem ser visualizado na

Figura 2.2, a qual também contém a etapa 4 (emprego).
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dade (lei da potência) e o equacionamento desta lei foi feita com base na classiĄcação das

reações em irreversíveis e reversíveis, com ocorrência de uma única reação nas fases líqui-

das e gasosas sem mudança de fase. Também foram considerados três modelos de reatores

químicos ideais, CSTR, PFR e batelada, operando nas condições isobárica, isotérmica e

não-isotérmica (operando em regime adiabático e com troca térmica).

Os reatores CSTR e batelada foram considerados em regime perfeitamente

agitado e não foi considerada a queda de pressão no reator PFR.

Quanto ao cálculo da concentração inicial, não foi utilizada nenhuma regra de

mistura, sendo as equações cúbicas de estado próprias para o cálculo de fluidos puros.

As considerações feitas para os efeitos da temperatura foram:

1. Entalpias parciais molares iguais as entalpias dos componentes puros;

2. Todos os reagentes entram na mesma temperatura;

3. A capacidade caloríĄca constante.

2.2.2.1 Módulos de reatores ideais

Os algoritmos genéricos para projetar reatores isotérmicos (Figura 2.3) e não-

isotérmicos (Figura 2.4), adiabáticos e com troca térmica, propostos por Fogler (2009)

foram utilizados como base para elaboração da modelagem matemática individual de

cada reator.
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Figura 2.3 Ű Algoritmo para o projeto de reatores isotérmicos

Fonte: Adaptado de Fogler (2009)

Figura 2.4 Ű Algoritmo para o projeto de reatores não-isotérmicos

Fonte: Adaptado de Fogler (2009)
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Para a modelagem, se fez importante ter uma variável objetivo para direcioná-

la, ou seja, determinar o ponto de parada da simulação. Deste modo, para projetar os

reatores contínuos, CSTR e PFR, se constatou que as duas variáveis objetivo da mode-

lagem eram o volume e a conversão, e no caso do reator batelada, tempo e conversão.

Assim, para se determinar uma das duas variáveis, a outra precisaria estar Ąxa.

Por conseguinte, a variável comum a todos os reatores foi a conversão, utilizada

nos módulos de reatores isotérmicos e adiabáticos, e o volume, utilizado no módulo de

reatores com troca térmica. Neste último módulo, somente os reatores contínuos foram

modelados, pois nos casos de estudos utilizados, o volume era a variável objetivo.

A modelagem resultou em sistemas com equações não-lineares e sistemas com

equações ordinárias diferenciais (EOD), devido a associação dos balanços molares respec-

tivos a cada componente da reação e do balanço de energia.

A Tabela 2.1 relaciona os tipos de equações com as funções utilizadas para

suas resoluções na linguagem de programação Python.

Tabela 2.1 Ű Relação entre tipo de equações com as funções utilizadas em Python

Tipo de
equação

Reator
Parâmetros

termodinâmicos ou
cinéticos

Função resolutiva
em Python

Equação
não-linear

CSTR Constante de equilíbrio FSOLVE

Equações
ordinárias
diferenciais

PFR
Batelada

Tempo espacial do PFR
Tempo de batelada

ODEINT
QUAD

As equações não lineares são particulares ao caso do reator CSTR em estado

estacionário e foram solucionadas por meio da resolução conjunta dos balanços molares, no

caso do CSTR isotérmico, com os balanços de energia, no caso do CSTR não-isotérmico.

Em especíĄco, no caso do CSTR com troca térmica e do cálculo da cons-

tante de equilíbrio para ambos módulos de reatores não-isotérmicos, foi utilizada a função

FSOLVE/Python para resolver o sistema de equações não-lineares. Esta função utiliza

o método híbrido de Powell da biblioteca MINPACK (hybrj e hybrd)/Fortran (MORE

et al., 2014) e tenta encontrar a raiz da função matemática, através de um algoritmo

iterativo utilizando uma estimativa inicial (SCIPY, 2014a; SCIPY, 2014b).

Quanto às equações ordinárias diferenciais, estas são especíĄcas para o caso



Capítulo 2. Materiais e Métodos 74

do reator com escoamento empistonado (PFR) e batelada. Estas equações foram resolvi-

das aplicando-se as funções: ODEINT e QUAD da biblioteca SCIPY/Python. A função

ODEINT integra um sistema de equações ordinárias diferenciais e utiliza o solver LSODA

(Livermore Solver for Ordinary Differential Equations) da biblioteca ODEPACK, desen-

volvida na linguagem FORTRAN. Este solver utiliza o método de Adams para casos com

equações do tipo não rígidas e o método BDF (Backward Differentiation Formula) para

equações do tipo rígidas (OECD, 2005). Dentro desta função ODEINT, já é identiĄcado

automaticamente qual tipo de método mais adequado ao cálculo das EDOs.

Já a função QUAD, integra somente uma equação e utiliza uma técnica, qua-

dratura numérica, da biblioteca QUADPACK/Fortran (SCIPY, 2018b; SCIPY, 2018a;

PIESSENS et al., 2010).

Reatores isotérmicos

Para estes reatores, as leis de velocidades e balanços de massa estão em fun-

ção da conversão, sendo esta necessária para a resolução das equações da modelagem

matemática. A Figura 2.5 mostra as etapas da modelagem de cada reator.

Figura 2.5 Ű Etapas da modelagem matemática para reatores isotérmicos

Fonte: Autora

Para o reator CSTR em estado estacionário, a conversão foi discretizada em
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20 pontos, e na primeira etapa se determinou o volume, Equação 2.1 (FOGLER, 2009),

para, na segunda etapa, calcular as concentrações de reagentes e produtos, Equações 2.2

a 2.5 (FOGLER, 2009). Para a resolução deste sistema não-linear, foi imposta a condição

de que, caso o volume (𝑉 ) ou qualquer umas das concentrações (𝐶𝐴, 𝐶𝐵, 𝐶𝐶 e 𝐶𝐷)

tivessem valores negativos, o método era interrompido, de forma que a solução tivesse

sido alcançada.

𝑉 =
𝑣0𝐶𝐴0 ⊗ 𝑣𝐶𝐴

⊗𝑟𝐴

(2.1)

𝐶𝐴 =
⊗𝑟𝐴𝑉 + 𝑣0𝐶𝐴0

𝑣
(2.2)

𝐶𝐵 =
⊗ 𝑏

𝑎
𝑟𝐴𝑉 + 𝑣0𝐶𝐵0

𝑣
(2.3)

𝐶𝐶 =
𝑐
𝑎
𝑟𝐴𝑉 + 𝑣0𝐶𝐶0

𝑣
(2.4)

𝐶𝐷 =
𝑑
𝑎
𝑟𝐴𝑉 + 𝑣0𝐶𝐷0

𝑣
(2.5)

Nas quais: 𝑎, 𝑏, 𝑐 e 𝑑 - CoeĄcientes estequiométricos dos reagentes A e B e dos produtos
C e D, respectivamente [-]
𝐶𝐴, 𝐶𝐵, 𝐶𝐶 e 𝐶𝐷 - Concentração molar dos reagentes A e B e
dos produtos C e D, respectivamente [mol/m3]
𝐶𝐴0, 𝐶𝐵0, 𝐶𝐶0 e 𝐶𝐷0 - Concentração molar inicial dos reagentes
A e B e dos produtos C e D, respectivamente [mol/m3]
𝑟𝐴 - Lei de velocidade do reagente limitante [mol/m3s]
𝑣0 e 𝑣 - Vazão volumétrica de entrada e de saída, respectivamente [m3/s]
V - Volume reacional [m3]

A lógica de cálculo para o volume do PFR resultou em três etapas. Na primeira,

o valor do tempo espacial (á), Equação 2.6 (HILL; ROOT, 2014), foi calculado para ser

utilizada na determinação do volume (etapa 2), Equação 2.7 (FOGLER, 2009).

á = 𝐶𝐴0

∫︁ 𝑑𝑋

⊗𝑟𝐴

(2.6)

𝑉 = 𝑣0á (2.7)
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Na qual: X - Conversão do reagente limitante [-]
á - Tempo espacial [s]

Feito isto, na terceira etapa, este volume foi discretizado em 20 pontos para

serem utilizados na resolução do sistema composto pelas Equações 2.8 a 2.12 (FOGLER,

2009), as quais calculam a variação da conversão (𝑋) e das vazões molares (𝐹𝐴, 𝐹𝐵, 𝐹𝐶

e 𝐹𝐷) à medida que a reação (𝑟𝐴) ocorre ao longo do volume.

𝑑𝑋

𝑑𝑉
=

𝑟𝐴

𝐹𝐴0

(2.8)

𝑑𝐹𝐴

𝑑𝑉
= ⊗𝑟𝐴 (2.9)

𝑑𝐹𝐵

𝑑𝑉
= ⊗ 𝑏

𝑎
𝑟𝐴 (2.10)

𝑑𝐹𝐶

𝑑𝑉
=

𝑐

𝑎
𝑟𝐴 (2.11)

𝑑𝐹𝐷

𝑑𝑉
=

𝑑

𝑎
𝑟𝐴 (2.12)

Na qual: 𝐹𝐴, 𝐹𝐵, 𝐹𝐶 e 𝐹𝐷 - Vazão molar dos reagentes A e B e dos produtos C
e D, respectivamente [mol/m3]

As condições iniciais utilizadas foram: conversão (𝑋) igual a zero e vazões

molares iniciais calculadas a partir das concentrações iniciais ou da vazão volumétrica

na entrada do reator (salvo se a vazão molar do reagente limitante já fosse inserida pela

usuário).

Também foi implementada uma condição dentro da resolução desse sistema,

onde determinou que quando a conversão ultrapassasse o valor de uma unidade ou uma

das vazões Ącasse negativa, essas derivadas se igualariam a zero para que o cálculo não

prosseguisse.

Por Ąm, para transformar as vazões molares em concentrações, de acordo com

a fase de reação, utiliza-se para reações em fase líquida, a Equação 1.14, e para a fase
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gasosa, a Equação 1.16, na qual as temperaturas de entrada e de saída do reator são

iguais.

𝐶𝑗 = 𝐶𝐴0(
𝐶𝑗0

𝐶𝐴0

∘ 𝑗

𝑎
𝑋) (1.14)

𝐶𝑗 = 𝐶𝐴0

( 𝐶j0

𝐶A0

∘ 𝑗
𝑎
𝑋)

(1 + 𝜀𝑋)
𝑇0

𝑇
(1.16)

Nas quais: 𝐶𝑗 - Concentração de um componente qualquer [mol/m3]
𝐶𝑗0 - Concentração inicial de um componente qualquer [mol/m3]
𝑗 - CoeĄciente estequiométrico de um componente qualquer [-]
𝑇 - Temperatura no reator [K]
𝑇0 - Temperatura de entrada no reator [K]
𝜀 - Indicador de expansão/contração volumétrica [-]

Por Ąm, para o reator batelada, inicialmente, o tempo (𝑡) reacional foi calculado

integrando-se a Equação 2.13 (HILL; ROOT, 2014) em função da conversão.

𝑡 = 𝐶𝐴0

∫︁ 𝑑𝑋

⊗𝑟𝐴(1 + 𝜀𝑋)
(2.13)

O tempo obtido foi discretizado em 20 pontos para ser utilizado na resolução

do sistema composto pelas Equações 2.14 a 2.18, que calculam a variação da conversão

e concentrações ao longo do tempo. A Equação 2.14 é uma reformulação da Equação

2.13 e as Equações 2.15 a 2.18 são os resultados da substituição da Equação 1.15, a qual

não considera a variação da temperatura, no balanço molar da Equação 2.19 retirado de

Rawlings e Ekerdt (2002).

𝑑𝑋

𝑑𝑡
=

𝑟𝐴(1 + 𝜀𝑋)
𝐶𝐴0

(2.14)

𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= ⊗𝑟𝐴 ⊗

𝜀𝐶𝐴

(1 + 𝜀𝑋)
𝑑𝑋

𝑑𝑡
(2.15)

𝑑𝐶𝐵

𝑑𝑡
= ⊗ 𝑏

𝑎
𝑟𝐴 ⊗

𝜀𝐶𝐵

(1 + 𝜀𝑋)
𝑑𝑋

𝑑𝑡
(2.16)

𝑑𝐶𝐶

𝑑𝑡
=

𝑐

𝑎
𝑟𝐴 ⊗

𝜀𝐶𝐶

(1 + 𝜀𝑋)
𝑑𝑋

𝑑𝑡
(2.17)
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𝑑𝐶𝐷

𝑑𝑡
=

𝑑

𝑎
𝑟𝐴 ⊗

𝜀𝐶𝐷

(1 + 𝜀𝑋)
𝑑𝑋

𝑑𝑡
(2.18)

𝑉 = 𝑉0(1 + 𝜀𝑋)
𝑇

𝑇0

(1.15)

𝑑(𝐶𝑗𝑉 )
𝑑𝑡

= 𝑟𝑗𝑉 (2.19)

As condições iniciais de resolução deste sistema de equações ordinárias dife-

renciais (Equações 2.14 a 2.18) foram: conversão inicial a zero e as concentrações iniciais

dadas na entrada do simulador. Dentro desta resolução, foi implementada a condição de

que quando a conversão for maior que 1 ou uma das concentrações menor que zero, as

derivadas são zeradas para que o cálculo não avance.

Reatores adiabáticos

Assim como no módulo isotérmico, as leis de velocidades e balanços de massa

estão em função da conversão com adição do balanço de energia na modelagem matemá-

tica. A Figura 2.6 mostra as etapas da modelagem de cada reator.

No caso do CSTR adiabático, o balanço de energia, Equação 2.20 (FOGLER,

2009), juntamente com os balanços de massa utilizados no módulo de reatores isotérmicos

(Equações 2.1 a 2.5), formaram o sistema de equações não-lineares que foram resolvidas

simultaneamente, de forma a encontrar o volume (𝑉 ) na etapa 1 e a temperatura (𝑇 ) do

reator e as concentrações Ąnais (𝐶𝐴, 𝐶𝐵, 𝐶𝐶 e 𝐶𝐷) na etapa 2.

𝑇 =
𝑇0
∑︀𝑛

𝑗=1
𝑦j0

𝑦A0

𝐶𝑃 𝑗 ⊗Δ𝐻0
𝑅𝑋 + Δ𝐶𝑃 𝑋𝑇𝑟𝑒𝑓

∑︀𝑛
𝑗=1

𝑦j0

𝑦A0

𝐶𝑃 𝑗 + Δ𝐶𝑃 𝑋
(2.20)

Na qual: 𝐶𝑃 𝑗 - Capacidade caloríĄca inicial de um componente qualquer [J/mol.K]
Δ𝐶𝑃 - Variação da capacidade caloríĄca na reação [J/mol.K]
Δ𝐻0

𝑅 - Entalpia padrão de reação [J/mol]
T - Temperatura de reação [K]
𝑇𝑟𝑒𝑓 - Temperatura de referência [K]
𝑇0 - Temperatura inicial de reação [K]
X - Conversão do reagente limitante [-]
𝑦𝐴0 - Fração molar inicial do reagente A [-]
𝑦𝑗0 - Fração molar inicial de um componente qualquer [-]
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Nesta etapa, havia a condição de que, caso o volume ou qualquer uma das

concentrações tivessem valores negativos, o método era interrompido, de forma que a

solução tivesse sido alcançada.

A lógica de cálculo para o PFR adiabático é igual ao que foi feito para o

PFR isotérmico. Este consistiu em determinar primeiramente o valor do tempo espacial,

á (Equação 2.6), para depois determinar seu volume (𝑉 ), Equação 2.7. Ambas equações

foram retiradas de Hill e Root (2014).

á = 𝐶𝐴0

∫︁ 𝑑𝑋

⊗𝑟𝐴

(2.6)

𝑉 = 𝑣0á (2.7)
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Figura 2.6 Ű Etapas da modelagem matemática para reatores adiabáticos

Fonte: Autora
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Ao determinar o volume, este foi discretizado em 20 pontos para serem utili-

zados na resolução do sistema composto pelos balanços molares, Equações 2.8 a 2.12, e

balanço de energia, Equação 2.21 (FOGLER, 2009), assim como no módulo isotérmico,

este sistema de equações calculam a variação das vazões molares e conversão, à medida

que a reação ocorre ao longo do volume, com adição do cálculo da temperatura.

𝑑𝑇

𝑑𝑉
=

⊗Δ𝐻𝑅(𝑇 )(⊗𝑟𝐴)
𝐹𝐴0(

∑︀𝑛
𝑗=1

𝑦j0

𝑦A0

𝐶𝑃j
+ Δ𝐶𝑃 𝑋)

(2.21)

Na qual: 𝐹𝐴0 - Taxa molar inicial do reagente limitante A [mol/s]
Δ𝐻𝑅(𝑇 ) - Entalpia de reação [J/mol]

As condições iniciais utilizadas nesta etapa 3 foram: conversão inicial igual a

zero, temperatura inicial inserida pelo usuário e vazões molares iniciais calculadas a partir

das concentrações iniciais ou da vazão volumétrica na entrada do simulador (salvo se a

vazão molar do reagente limitante já fosse inserida pelo usuário). Foi implementada uma

condição dentro da resolução desse sistema, onde determina que quando a conversão for

maior que 1 ou uma das vazões menor que zero, as derivadas são zeradas para que o

cálculo não prossiga.

Na última etapa da modelagem do reator PFR (etapa 3), as vazões molares

são convertidas em concentrações, de acordo com a fase de reação, da mesma forma feita

no módulo isotérmico, na qual aplicaram-se as Equações 1.14 e 1.16.

Por Ąm, a modelagem do reator batelada seguiu por dois caminhos demons-

trados pela linha contínua e pontilhada da Figura 2.6. O caminho da linha contínua é

utilizado para a reação, a qual houve expansão/contração do volume de reação (𝜀 ̸= 0),

enquanto que a linha pontilhada indica o fluxo para reações sem variação no volume

reacional.

Para ambos os casos, primeiro, foi calculado o tempo de reação, integrando-se

a Equação 2.22 (HILL; ROOT, 2014), quando não há variação do volume reacional, e

a Equação 2.23, para quando há variação no volume. A Equação 2.23 é o resultado da

inserção da Equação 1.15 na Equação 2.24 retirada de Hill e Root (2014).

𝑡 = 𝐶𝐴0

∫︁ 𝑑𝑋

⊗𝑟𝐴

(2.22)
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𝑡 = 𝐶𝐴0𝑇0

∫︁ 𝑑𝑋

⊗𝑟𝐴(1 + 𝜀𝑋)𝑇
(2.23)

𝑉 = 𝑉0(1 + 𝜀𝑋)
𝑇

𝑇0

(1.15)

𝑡 = 𝑁𝐴0

∫︁ 𝑑𝑋

⊗𝑟𝐴𝑉
(2.24)

Nas quais: 𝐶𝐴0 - Concentração molar inicial do reagente limitante A [mol/m3]
𝑁𝐴0 - Número de mols iniciais do reagente limitante A [mol]
t - Tempo de reação [s]
𝑇0 - Temperatura inicial de reação [K]
𝜀 - Indicador de expansão/contração volumétrica [-]

Ao estimar o tempo de batelada (etapa 1), este foi discretizado em 20 pontos

para ser utilizado na resolução do sistema composto por balanços de massa e de energia

(etapa 2).

O balanço de energia utilizado, Equação 2.25, foi elaborado através da inserção

do termo da esquerda da Equação 2.26 (FOGLER, 2009) no balanço de energia da Equação

2.27 (FOGLER, 2009) através da substituição do termo da lei de velocidade de reação

multiplicado pelo volume (⊗𝑟𝐴𝑉 ).

𝑑𝑇

𝑑𝑡
=

⊗Δ𝐻𝑅(𝑇 )
(
∑︀𝑛

𝑗=1
𝑦j0

𝑦A0

𝐶𝑃j
+ Δ𝐶𝑃 𝑋)

𝑑𝑋

𝑑𝑡
(2.25)

𝑁𝐴0
𝑑𝑋

𝑑𝑡
= ⊗𝑟𝐴𝑉 (2.26)

𝑑𝑇

𝑑𝑡
=

⊗Δ𝐻𝑅(𝑇 )
𝑁𝐴0(

∑︀𝑛
𝑗=1

𝑦j0

𝑦A0

𝐶𝑃j
+ Δ𝐶𝑃 𝑋)

(⊗𝑟𝐴𝑉 ) (2.27)

Já os balanços molares seguiram os fluxos da Figura 2.6, cujas Equações 2.28

e 2.29 se referem, quando há variação do volume de reação, e as Equações 2.30 (HILL;

ROOT, 2014) e 2.31 (RAWLINGS; EKERDT, 2002), quando não há esta variação.

𝑑𝑋

𝑑𝑡
=

𝑟𝐴𝑇 (1 + 𝜀𝑋)
𝐶𝐴0𝑇0

(2.28)
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𝑑𝐶𝑗

𝑑𝑡
= ⊗𝑟𝑗 ⊗

𝐶𝑗

𝑇 (1 + 𝜀𝑋)

(︃

𝑑𝑇

𝑑𝑡
+ 𝜀

(︃

𝑋
𝑑𝑇

𝑑𝑡
+ 𝑇

𝑑𝑋

𝑑𝑡

⎜⎜

(2.29)

𝑑𝑋

𝑑𝑡
=

𝑟𝐴

𝐶𝐴0

(2.30)

𝑑𝐶𝑗

𝑑𝑡
= 𝑟𝑗 (2.31)

Nas quais: 𝐶𝑗 - Concentração molar inicial de um componente qualquer [mol/m3]
𝑟𝑗 - Lei de velocidade de um componente qualquer [mol/m3𝑠]
t - Tempo de reação [s]
𝜀 - Indicador de expansão/contração volumétrica [-]

As Equações 2.28 e 2.29 foram desenvolvidas da mesma forma que as Equações

2.15 a 2.18 do módulo isotérmico, com a diferença de que a variação da temperatura é

considerada na Equação 1.15.

Neste sistema formado pelas Equações 2.25, 2.28 e 2.29 (linha contínua da

etapa 2 da Figura 2.6) ou 2.25, 2.30 e 2.31 (linha pontilhada da etapa 2 da Figura 2.6)

dependo se há variação no volume reacional, as seguintes condições iniciais foram estabe-

lecidas: conversão inicial igual a zero, concentrações molares iniciais e temperatura inicial

igual aos valores inseridos pelo usuário.

Dentro desta resolução, foi implementada a condição de que quando a conver-

são for maior que 1 ou uma das concentrações menor que zero, as derivadas são zeradas

para que o cálculo não avance.

Reatores com troca térmica

Neste módulo, as leis de velocidades, balanços de massa e de energia estão em

função do volume, por este ser a variável objetivo escolhida para os reatores contínuos.

Para o CSTR com troca térmica (Figura 2.7), a primeira etapa consistiu em

determinar a conversão (𝑋) atingida, de acordo com o volume (𝑉 ) informado pelo usuário,

e a partir desta determinação se passou à segunda etapa que computou as concentrações

(𝐶𝐴, 𝐶𝐵, 𝐶𝐶 e 𝐶𝐷), temperaturas do reator (𝑇 ) e do meio de troca térmica (𝑇𝑚) atingidas

ao Ąnal.
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Para o CSTR, primeiramente, se calculou a conversão (etapa 1), a qual foi

determinada pela resolução de um sistema de equações não-lineares que consistiram nos

balanços molar, Equação 2.32 (FOGLER, 2009), e de energia.

𝑋 ⊗ 𝑟𝐴
𝑉

𝐹𝐴0

= 0 (2.32)

Na qual: 𝐹𝐴0 - Vazão molar inicial do reagente limitante A [mol/s]
𝑟𝐴 - Lei de velocidade do reagente limitante [mol/m3𝑠]
V- Volume reacional [m3]
X - Conversão do reagente limitante [-]
𝜀 - Indicador de expansão/contração volumétrica [-]

Figura 2.7 Ű Etapas da modelagem matemática do reator CSTR com troca térmica

Fonte: Autora

Nesta etapa, se equacionou dois tipos de balanço de energia, dependendo da

vazão do meio de troca térmica, assim:
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∙ Com altas vazões do meio de troca térmica, utilizou-se o balanço de energia da

Equação 2.33 (FOGLER, 2009):

𝑋 ⊗
𝑈𝑎𝑉 (𝑇 ⊗𝑇m0)

𝐹A0

+ (
∑︀𝑛

𝑗=1
𝑦j0

𝑦A0

𝐶𝑃j
)(𝑇 ⊗ 𝑇0)

⊗(Δ𝐻0
𝑅 + Δ𝐶𝑃 (𝑇 ⊗ 𝑇𝑟𝑒𝑓,𝐻))

= 0 (2.33)

Na qual: 𝐶𝑃 𝑗 - Capacidade caloríĄca inicial de um componente qualquer [J/mol.K]
Δ𝐶𝑃 - Variação da capacidade caloríĄca na reação [J/mol.K]
𝐹𝐴0 - Vazão molar inicial do reagente limitante A [mol/s]
Δ𝐻0

𝑅 - Entalpia padrão de reação [J/mol]
T - Temperatura de reação [K]
𝑇𝑚0 - Temperatura inicial do meio de troca térmica [K]
𝑇𝑟𝑒𝑓,𝐻 - Temperatura de referência da entalpia [K]
𝑇0 - Temperatura inicial de reação [K]
Ua - CoeĄciente global de troca térmica por volume reacional [𝐽/𝑚3.𝑠.𝐾]

∙ E com baixas vazões do meio de troca térmica, a taxa de calor (�̇�) foi calculada

pela Equação 2.34 (FOGLER, 2009) e utilizada pelo balanço de energia da Equação

2.35 (FOGLER, 2009):

�̇� = 𝐹𝑚𝐶𝑃 𝑚

∏︁

⨄︁

⋃︁

(𝑇𝑚0 ⊗ 𝑇 )

⎟

1⊗ 𝑒𝑥𝑝

(︃

⊗𝑈𝑎𝑉

𝐹𝑚𝐶𝑃 𝑚

⎜⟨

⎫

⋀︁

⋂︁

(2.34)

𝑋 ⊗
⊗�̇�
𝐹A0

+ (
∑︀𝑛

𝑗=1
𝑦j0

𝑦A0

𝐶𝑃j
)(𝑇 ⊗ 𝑇0)

⊗(Δ𝐻0
𝑅 + Δ𝐶𝑃 (𝑇 ⊗ 𝑇𝑟𝑒𝑓,𝐻))

= 0 (2.35)

Na qual: 𝐶𝑃 𝑚 - Capacidade caloríĄca do meio de troca térmica [J/mol.K]
𝐹𝑚 - Vazão molar do meio de troca térmica [mol/s]
�̇� - Taxa de calor [J/s]
𝑟𝐴 - Lei de velocidade do reagente limitante [mol/m3𝑠]

Na segunda etapa, os balanços de energia utilizados foram a Equação 2.36

(FOGLER, 2009), para altas vazões do meio de troca térmica, ou seja, para quando

a temperatura do meio permanecesse constante, e 2.37 (reformulação da Equação 2.35

ao evidenciar a temperatura de reação) e 2.38 (FOGLER, 2009), para baixas vazões do

meio de troca térmica, formaram o sistema de equações não-lineares juntamente com os

balanços molares (Equações 2.1 a 2.5), as quais foram resolvidas simultaneamente, de
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forma a encontrar o volume (𝑉 ), as concentrações Ąnais, as temperaturas de reação (𝑇 )

e do meio de troca térmica (𝑇𝑚).

𝑇 =
𝑈𝑎𝑉

𝐹A0𝐶P 0

𝑇𝑚0 + 𝑇0

1 + 𝑈𝑎𝑉
𝐹A0𝐶P 0

+
⊗Δ𝐻0

𝑅𝑋

𝐶𝑃 0(1 + 𝑈𝑎𝑉
𝐹A0𝐶P 0

)
(2.36)

𝑇 =
⊗𝑋Δ𝐻0

𝑅 + Δ𝐶𝑃 (𝑇 ⊗ 𝑇𝑟𝑒𝑓,𝐻) + (𝐶𝑃 0𝑇0) + (𝐹m𝐶Pm

𝐹A0

𝑇𝑚0(1⊗ 𝑒𝑥𝑝( 𝑈𝑎𝑉
𝐹m𝐶Pm

)))

𝐶𝑃 0 +

(︃

𝐹m𝐶Pm

𝐹A0

(1⊗ 𝑒𝑥𝑝( 𝑈𝑎𝑉
𝐹m𝐶Pm

))

⎜ (2.37)

𝑇𝑚 = 𝑇 ⊗ (𝑇 ⊗ 𝑇𝑚0)𝑒𝑥𝑝

(︃

⊗𝑈𝑎𝑉

𝐹𝑚𝐶𝑃m

⎜

(2.38)

Os balanços molares 2.1 a 2.5 utilizaram a Equação 2.39 (FOGLER, 2009)

para calcular a vazão volumétrica (𝑣) e os balanços de energia das Equações 2.37 e 2.38

empregaram a Equação 2.40 (FOGLER, 2009) para calcular o parâmetro 𝐶𝑃 0.

𝑣 = 𝑣0(1 + 𝜀𝑋)
𝑇

𝑇0

(2.39)

𝐶𝑃 0 =
𝑛
∑︁

𝑗=1

𝑦𝑗0

𝑦𝐴0

𝐶𝑃j
(2.40)

Nas quais:
𝐶𝑃 0 - Variação da capacidade caloríĄca considerando o componente
inerte [J/mol.K]
𝑣 - Vazão volumétrica total [m3/𝑠]
𝑣0 - Vazão volumétrica inicial total [m3/𝑠]
𝜀 - Indicador de expansão/contração volumétrica [-]

Nesta etapa, havia a a condição de que, caso o volume ou qualquer umas das

concentrações tivessem valores negativos, o método era interrompido, de forma que a

solução tivesse sido alcançada.

Para o PFR com troca térmica (Figura 2.8), o volume (𝑉 ) informado pelo usuá-

rio foi discretizado em 20 pontos para ser utilizado na resolução do sistema de equações

ordinárias diferenciais composto pelos balanços molares (Equações 2.8 a 2.12), balanço

de energia para a temperatura (𝑇 ) do reator (Equação 2.41) e balanço de energia para

a temperatura do meio de troca térmica (𝑇𝑚) dependendo do tipo de escoamento, assim
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a Equação 2.42 corresponde ao escoamento co-corrente e a Equação 2.43 ao escoamento

contra-corrente. Todas as equações foram retiradas de Fogler (2009).

𝑑𝑇

𝑑𝑉
=

(⊗𝑟𝐴)(⊗Δ𝐻0
𝑅 + Δ𝐶𝑃 (𝑇 ⊗ 𝑇𝑟𝑒𝑓,𝐻)) + �̇�)

𝐹𝐴0(𝐶𝑃 0 + Δ𝐶𝑃 𝑋)
(2.41)

𝑑𝑇𝑚

𝑑𝑉
=

𝑈𝑎(𝑇 ⊗ 𝑇𝑚)
𝐹𝑚𝐶𝑃m

(2.42)

𝑑𝑇𝑚

𝑑𝑉
=

𝑈𝑎(𝑇𝑚 ⊗ 𝑇 )
𝐹𝑚𝐶𝑃m

(2.43)
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Figura 2.8 Ű Etapas da modelagem matemática do reator PFR com troca térmica

Fonte: Autora
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Para o caso da temperatura do meio não variar, o cálculo da taxa de calor (�̇�)

de troca térmica foi calculado utilizando-se a Equação 2.34 para escoamento co-corrente

e 2.44 (FOGLER, 2009) para escoamento contra-corrente, substituindo-se esta expressão

no balanço de energia da Equação 2.41. Nos outros casos, se utilizou a Equação 2.45

(FOGLER, 2009).

�̇� = 𝐹𝑚𝐶𝑃 𝑚

∏︁

⨄︁

⋃︁

(𝑇𝑚0 ⊗ 𝑇 )

⎟

1 + 𝑒𝑥𝑝

(︃

⊗𝑈𝑎𝑉

𝐹𝑚𝐶𝑃 𝑚

⎜⟨

⎫

⋀︁

⋂︁

(2.44)

�̇� = 𝑈𝑎(𝑇𝑚 ⊗ 𝑇 ) (2.45)

As condições iniciais foram: a conversão inicial igual a zero, temperatura de

reação e do meio de troca térmica iniciais inseridas pelo usuário e vazões molares iniciais

calculadas a partir das concentrações iniciais e da vazão volumétrica na entrada do reator

(salvo se a vazão molar do reagente limitante já fosse inserida pela usuário), utilizando-se

a Equação 1.31. Foi implementada uma condição dentro da resolução desse sistema, onde

determina que quando a conversão for maior que 1 ou uma das vazões menor que zero,

as derivadas são zeradas para que o cálculo não prossiga.

𝐹𝑗 = 𝐶𝑗𝑣 (1.31)

2.2.2.2 Módulos cinéticos e termodinâmicos

Também foram criados três módulos de cálculo para a constante de veloci-

dade da reação, constante de equilíbrio e concentração inicial como forma de associar

conhecimentos adquiridos na disciplina de termodinâmica aos reatores químicos.

Constante de velocidade

As Equações 2.46 (equação de Arrhenius) e 2.47 (equação de Arrhenius mo-

diĄcada) retiradas de Fogler (2009) calculam a constante de velocidade (𝑘𝐴) e foram

utilizadas em todos os módulos do simulador REAJA. Ambas dependem da energia de

ativação (𝐸), temperatura de reação (𝑇 ) e constante universal dos gases (𝑅).

𝑘𝐴 = 𝐴𝑓𝑒𝑥𝑝

(︃

⊗𝐸

𝑅𝑇

⎜

(2.46)
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𝑘𝐴 = 𝑘𝑟𝑒𝑓 (𝑇𝑟𝑒𝑓 )𝑒𝑥𝑝

⎟

𝐸

𝑅

(︃

1
𝑇𝑟𝑒𝑓

⊗ 1
𝑇

⎜⟨

(2.47)

Nas quais: 𝐴𝑓 - Fator pré-exponencial [mol/s]
E - Energia de ativação [J/mol]
𝑘𝐴 - Constante de velocidade do reagente limitante A [(mol/m3)1⊗𝑛1/𝑠]
𝑘𝑟𝑒𝑓 - Constante de velocidade na temperatura de referência [(mol/m3)1⊗𝑛/𝑠]
R - Constante universal dos gases [J/molK]
T - Temperatura de reação [K]
𝑇𝑟𝑒𝑓 - Temperatura de referência [K]

Segundo Smith (1981), estas equações são restritas à reações elementares e

correlacionam satisfatoriamente as medidas experimentais de taxa para reações únicas

que não apresentam resistência térmica e resistência a difusão e também mostram a forte

relação da constante de velocidade com a temperatura.

Constante de equilíbrio

A constante de equilíbrio (𝐾𝑒𝑞) possui quatro formas básicas de cálculo, sendo

as três primeiras retiradas de Koretsky (2012) e a última de Fogler (2009). A primeira con-

sidera a variação da energia livre de formação de Gibbs (Δ𝑔0
𝑓 ) em uma certa temperatura

reacional (Equação 2.48).

𝐾𝑒𝑞 = 𝑒𝑥𝑝

(︃

⊗Δ𝑔0
𝑓

𝑅𝑇

⎜

(2.48)

Na qual: Δ𝑔0
𝑓 - Variação da energia de formação de Gibbs [J/mol]

𝐾𝑒𝑞 - Constante de equilíbrio [-]

Na segunda, a reação ocorre em uma temperatura que não possui valores ta-

belados de energia de formação de Gibbs e utiliza-se a Equação 2.49, a qual considera

a entalpia padrão de reação (Δ𝐻0
𝑅) com valores tabelados e uma constante de equilíbrio

(𝐾𝑒𝑞,𝑟𝑒𝑓 ) a uma temperatura de referência (𝑇𝑟𝑒𝑓 ).

𝐾𝑒𝑞 = 𝐾𝑒𝑞,𝑟𝑒𝑓𝑒𝑥𝑝

⎟

⊗Δ𝐻0
𝑅

𝑅

(︃

1
𝑇
⊗ 1

𝑇𝑟𝑒𝑓

⎜⟨

(2.49)
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Na qual: Δ𝐻0
𝑅 - Entalpia padrão de reação [J/mol]

𝐾𝑒𝑞,𝑟𝑒𝑓 - Constante de equilíbrio à uma temperatura de referência [-]
𝑇𝑟𝑒𝑓 - Temperatura de referência [K]

A terceira forma (Equação 2.50) é uma extensão da Equação 2.49. Neste caso,

a capacidade caloríĄca, 𝐶𝑃j
(Equação 2.51) de cada componente varia com a temperatura

e influencia diretamente na entalpia de reação, Δ𝐻𝑅(𝑇 ) (Equação 2.52).

𝐾𝑒𝑞 = 𝐾𝑒𝑞,𝑟𝑒𝑓𝑒𝑥𝑝

∏︁

⨄︁

⋃︁

⎟

⊗Δ𝐻0
𝑅

𝑅
+ Δ𝐴𝑇𝑟𝑒𝑓 +

Δ𝐵

2
𝑇 2

𝑟𝑒𝑓 +
Δ𝐶

3
𝑇 3

𝑟𝑒𝑓 ⊗
Δ𝐷

𝑇𝑟𝑒𝑓

+
Δ𝐸

4
𝑇 4

𝑟𝑒𝑓

⟨

(︃

1
𝑇
⊗ 1

𝑇𝑟𝑒𝑓

⎜

+ Δ𝐴𝑙𝑛

(︃

𝑇

𝑇𝑟𝑒𝑓

⎜

+
Δ𝐵

2
(𝑇 ⊗ 𝑇𝑟𝑒𝑓 ) +

Δ𝐶

6
(𝑇 2 ⊗ 𝑇 2

𝑟𝑒𝑓 )

+
Δ𝐷

2

(︃

1
𝑇 2
⊗ 1

𝑇 2
𝑟𝑒𝑓

⎜

+
Δ𝐸

12
(𝑇 3 ⊗ 𝑇 3

𝑟𝑒𝑓 )

⎫

⋀︁

⋂︁

(2.50)

𝐶𝑃j

𝑅
= 𝐴𝑐𝑝j

+ 𝐵𝑐𝑝j
𝑇 + 𝐶𝑐𝑝j

𝑇 2 + 𝐷𝑐𝑝j
𝑇 ⊗2 + 𝐸𝑐𝑝j

𝑇 3 (2.51)

Δ𝐻𝑅(𝑇 ) = Δ𝐻0
𝑅 +

∫︁ 𝑇

𝑇ref

(︃

𝑅
∑︁

𝑣𝑗(𝐴𝑐𝑝j
+ 𝐵𝑐𝑝j

𝑇 + 𝐶𝑐𝑝j
𝑇 2 + 𝐷𝑐𝑝j

𝑇 ⊗2 + 𝐸𝑐𝑝j
𝑇 3)

⎜

𝑑𝑇 (2.52)

Nas quais: 𝐴𝑐𝑝j
, 𝐵𝑐𝑝j

, 𝐶𝑐𝑝j
, 𝐷𝑐𝑝j

e 𝐸𝑐𝑝j
- CoeĄcientes A, B, C, D e E da capacidade

caloríĄca para uma espécie j, respectivamente [-]
Δ𝐴, Δ𝐵, Δ𝐶, Δ𝐷 e Δ𝐸 - Variação dos coeĄcientes A, B, C, D e E da
capacidade caloríĄca, respectivamente [-]
Δ𝐻𝑅(𝑇 ) - Entalpia de reação [J/mol]
𝑣𝑗 - CoeĄciente estequiométrico de uma espécie qualquer [-]

A variação da energia de Gibbs (Δ𝑔0
𝑓 ), da entalpia padrão de reação (Δ𝐻0

𝑅)

e das variações dos coeĄcientes da capacidade caloríĄca (Δ𝐴 ,Δ𝐵,Δ𝐶,Δ𝐷 e Δ𝐸) são

calculados pela Equação 2.53, onde 𝑝 representa qualquer uma dessas propriedades.

Δ𝑝0
𝑓 = ⊗𝑎𝑝0

𝑓 ⊗ 𝑏𝑝0
𝑓 + 𝑐𝑝0

𝑓 + 𝑑𝑝0
𝑓 (2.53)

Na qual: 𝑎, 𝑏, 𝑐 e 𝑑 - CoeĄcientes estequiométricos dos reagentes A e B e dos produtos
C e D, respectivamente [-]
𝑝0

𝑓 - Energia de formação de uma função de estado [J/mol]
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Para o caso dos módulos adiabáticos e de troca térmica, somente a Equação

2.49 foi utilizada na determinação da constante de equilíbrio, enquanto que no módulo

isotérmico as Equações 2.48, 2.49 e 2.50 foram consideradas.

Por último, a quarta forma de cálculo da constante de equilíbrio utiliza as con-

centrações de equilíbrio (𝐶𝐴𝑒, 𝐶𝐵𝑒, 𝐶𝐶𝑒 e 𝐶𝐷𝑒) e os coeĄcientes estequiométricos (Equação

2.54) dos componentes participantes da reação. Esta equação também foi manipulada para

calcular a conversão de equilíbrio (𝑋𝑒), Equação 2.55, nos módulos adiabáticos e de troca

térmica, os quais as concentrações de equilíbrio foram substituídas por expressões que as

relacionassem com a conversão de equilíbrio, obtendo-se, ao Ąnal, uma equação não-linear

que calcula a conversão a cada variação da constante de equilíbrio (𝐾𝑒𝑞).

𝐾𝑒𝑞 =
𝐶𝑐

𝐶𝑒𝐶
𝑑
𝐷𝑒

𝐶𝑏
𝐵𝑒𝐶

𝑎
𝐴𝑒

(2.54)

(𝐶𝑐+𝑑
𝐴0 )(

𝑦𝐶0

𝑦𝐴0

+
𝑐

𝑎
𝑋𝑒)𝑐(

𝑦𝐷0

𝑦𝐴0

+
𝑑

𝑎
𝑋𝑒)𝑑 ⊗𝐾𝑒𝑞(𝐶𝑎+𝑏

𝐴0 )(1⊗𝑋𝑒)𝑎(
𝑦𝐵0

𝑦𝐴0

⊗ 𝑏

𝑎
𝑋𝑒)𝑏 = 0 (2.55)

Nas quais: 𝐶𝐴0, 𝐶𝐵0, 𝐶𝐶0 e 𝐶𝐷0 - Concentrações iniciais dos reagentes A e B e dos
produtos C e D, respectivamente [mol/m3]
𝐶𝐴𝑒, 𝐶𝐵𝑒, 𝐶𝐶𝑒 e 𝐶𝐷𝑒 - Concentrações de equilíbrio dos reagentes A e B
e dos produtos C e D, respectivamente [mol/m3]
𝑋𝑒 - Conversão de equilíbrio [-]
𝑦𝐴0, 𝑦𝐵0, 𝑦𝐶0 e 𝑦𝐷0 - Fração molar dos reagentes A e B e dos produtos
C e D, respectivamente [-]

Determinação da concentração inicial

O cálculo da concentração de entrada (𝐶𝑗) dos componentes foi feito através

da determinação do fator de compressibilidade (𝑍), sendo este utilizado na Equação 2.56

para deĄní-la.

𝐶𝑗 =
𝑦𝑗0𝑃

𝑍𝑅𝑇
(2.56)

Na qual: 𝐶𝑗 - Concentração de um componente qualquer [mol/m3]
P - Pressão [Pa]
R - Constante universal dos gases [J/K.mol]
T - Temperatura [K]
Z - Fator de compressibilidade [-]
𝑦𝑗0 - Fração molar de um componente qualquer [-]
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Para a determinação da concentração inicial, foram utilizadas quatro corre-

lações, na qual a primeira é a lei de gases ideais (Equação 2.57) que se caracteriza por

considerar o valor do fator de compressibilidade igual a 1, sendo requerido somente a

fração molar do componente (𝑦𝑗0), pressão (𝑃0) e temperatura (𝑇0) na entrada do reator.

𝐶𝑗0 =
𝑦𝑗0𝑃0

𝑅𝑇0

(2.57)

As outras três correlações são as equações cúbicas de estado que precisam que

o fator de compressibilidade (𝑍) seja determinado, dados temperatura e pressão críticas

(𝑇𝑐 e 𝑃𝑐, respectivamente), fator acêntrico (𝑤) e pressão de saturação (𝑃𝑠𝑎𝑡), além da

pressão e temperatura na entrada do reator. As equações utilizadas no simulador foram

retiradas de Matsoukas (2012), sendo estas:

1. van der Waals (Equações 2.58 a 2.60):

𝑍3 ⊗ (𝐵′ + 1)𝑍2 + 𝐴′𝑍 ⊗ 𝐴′𝐵′ = 0 (2.58)

𝑎′ =
27
64

(𝑅𝑇𝑐)2

𝑃𝑐

(2.59)

𝑏′ =
𝑅𝑇𝑐

8𝑃𝑐

(2.60)

Nas quais: 𝑎Š- Parâmetro da equação cúbica de estado [-]
AŠ - CoeĄciente B da equação cúbica de estado [-]
𝑏′ - Parâmetro da equação cúbica de estado [m3/𝑚𝑜𝑙]
BŠ - CoeĄciente B da equação cúbica de estado [-]
𝑃𝑐 - Pressão crítica [Pa]
𝑇𝑐 - Temperatura crítica [K]

2. Soave-Redlich-Kwong (Equações 2.61 a 2.63):

𝑍3 ⊗ 𝑍2 + (𝐴′ ⊗𝐵′ ⊗ (𝐵′)2)𝑍 ⊗ 𝐴′𝐵′ = 0 (2.61)

𝑎′ =
0.4278𝑅2𝑇 2

𝑐

𝑃𝑐

⎟

1 + (0.48 + 1.574𝑤 ⊗ 0.176𝑤2)(1⊗ 𝑇 0.5
𝑟 )

⟨2

(2.62)

𝑏′ =
0.0867𝑅𝑇𝑐

𝑃𝑐

(2.63)
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Na qual: 𝑇𝑟 - Temperatura reduzida [K]
𝑤 - Fator acêntrico [-]

3. Peng-Robinson (Equações 2.64 a 2.66):

𝑍3 + (𝐵′ ⊗ 1)𝑍2 + (𝐴′ ⊗ 3(𝐵′)2 ⊗ 2𝐵′)𝑍 ⊗ 𝐴′𝐵′ + (𝐵′)3 + (𝐵′)2 = 0 (2.64)

𝑎′ =
0.45724𝑅2𝑇 2

𝑐

𝑃𝑐

⎟

1 + (0.37464 + 1.54226𝑤 ⊗ 0.26992𝑤2)(1⊗ 𝑇 0.5
𝑟 )

⟨2

(2.65)

𝑏′ =
0.0778𝑅𝑇𝑐

𝑃𝑐

(2.66)

Os coeĄcientes 𝐴′ e 𝐵′ usados nas Equações 2.58, 2.61 e 2.64 possuem o mesmo

formato de cálculo (Equações 2.67 e 2.68), onde os parâmetros aŠ e bŠ variam em cada

uma dependendo da equação cúbica de estado utilizada.

𝐴′ =
𝑎′𝑃

(𝑅𝑇 )2
(2.67)

𝐵′ =
𝑏′𝑃

𝑅𝑇
(2.68)

Segundo Matsoukas (2012), este método de resolução é recomendado, pois

a equação se torna adimensional, minimizando as possibilidades de erro por unidades

erradas.

As raízes das Equações 2.58, 2.61 e 2.64 foram obtidas através da função

ROOTS/Python, que ao determiná-las, estas eram analisadas de forma a veriĄcar se

existiam raízes reais que fossem positivas menores ou iguais a 1. Contudo, para escolher

entre as múltiplas raízes das equações cúbicas de estado foi preciso determinar a pressão

de saturação (𝑃𝑠𝑎𝑡) através da fórmula de Antoine, Equação 2.69 (KORETSKY, 2012), na

temperatura (𝑇 ) de reação e compará-la com a pressão (𝑃 ) em que a reação está ocorrendo.

Vale ressaltar que esta fórmula foi utilizada para Ąns didáticas, pois é empregada somente

para compostos puros e não considera os desvios e efeito de mistura. O ideal seria utilizar

as correlações de mistura das próprias equações cúbicas de estado, porém estas ainda não

foram implementadas.

𝑙𝑛(𝑃𝑠𝑎𝑡) = 𝐴𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 ⊗
𝐵𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒

𝐶𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 + 𝑇
(2.69)
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Na qual: 𝐴𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒, 𝐵𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 e 𝐶𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 - CoeĄcientes A, B e C da equação de Antoine [-]
𝑃𝑠𝑎𝑡 - Pressão de saturação [bar]

1. P > 𝑃𝑠𝑎𝑡: se a pressão de operação do reator for maior que a pressão de saturação,

a reação deve estar na fase líquida e o menor fator de compressibilidade é escolhido;

2. P < 𝑃𝑠𝑎𝑡: caso a pressão de operação do reator for menor que a pressão de saturação,

a reação deve estar na fase gasosa e o maior fator de compressibilidade é escolhido;

3. P = 𝑃𝑠𝑎𝑡: caso ambas pressões forem iguais, veriĄca-se qual a fase de reação escolhida

pelo usuário, se for líquida, a menor raiz é escolhida, ou se for gasosa, a maior raiz.

2.2.3 Casos de estudo utilizados

Para cada módulo desenvolvido na modelagem matemática, foi necessário ter

casos de estudo para comparação dos resultados Ąnais. Desta forma, foram pesquisados

em livros didáticos exercícios que pudessem testar partes da modelagem matemática feita

ou que pudessem ser simulados no REAJA.

2.2.3.1 Módulos termodinâmicos

No módulo termodinâmico da constante de equilíbrio, foram solucionados três

casos de estudo sobre equilíbrio químico (Tabela 2.2, o ŠSimŠ indica o tipo de cálculo

realizado na questão) retirados de Koretsky (2012) para veriĄcar as equações algébricas

utilizadas.

Tabela 2.2 Ű Casos de estudo da constante de equilíbrio

Caso de
estudo

Referência
(Koretsky, 2012)

Δg0

f
ΔH0

R
ΔHR(T)

1 Pág.573 Sim - -
2 Pág.575 Sim Sim -
3 Pág.577 Sim Sim Sim

Quanto ao módulo de concentração inicial, estas concentrações foram calcu-

lados pelo método analítico em uma planilha de Excel que foi previamente testada com

um caso estudo e pela função FSOLVE/Python. A Figura 2.9 mostra o fluxograma deste

processo.
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Figura 2.9 Ű Etapas dos testes de veriĄcação do módulo de concentração inicial

Foram escolhidos seis componentes retirados das reações dos casos de estudo

do módulo isotérmico, de acordo com a facilidade de se encontrar o valor da concentração

destes compostos no webbook da National Institute of Standards and Technology (NIST,

2018). Estes foram separados em quatro casos de estudo de acordo com a temperatura e

pressão as quais foram submetidos, a saber:

1. Volume molar do etileno na sua fase saturada a 260 K e 30,25 bar (com pressão de

saturação igual a 30,35 bar) (exemplo resolvido da página 69 de Matsoukas (2012));

2. Concentração do ácido acético e etanol em fase líquida a 373,15 K e 3 bar no caso

de estudo 8 de reatores isotérmicos;

3. Concentração do etano na fase vapor a 260 K e 1 MPa;

4. Concentrações do monóxido de carbono gasoso (com pressão de saturação igual a

30 bar) e vapor de água a 500 K e 2,6 MPa.

A Tabela 2.3 informa os dados termodinâmicos utilizados no cálculo dessas

concentrações, os quais foram retirados de Koretsky (2012) e NIST (2018).
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Tabela 2.3 Ű Dados termodinâmicos dos componentes para cálculo da concentração inicial

Etileno Etano
Ácido
acético

Etanol
Vapor

de água

Monóxido
de

carbono
Temperatura crítica
(K)

282,35 305,33 594,4 516,2 647,1 132,86

Pressão crítica
(MPa)

5,04 4,87 5,79 6,38 22,06 3,49

Fator acêntrico 0,09 0,1 0,45 0,64 0,34 0,05
CoeĄciente A da
equação de Antoine

8,9166 9,0435 10,1878 12,2917 11,6834 -

CoeĄciente B da
equação de Antoine

1347,01 1511,42 3405,57 3803,98 3816,44 -

CoeĄciente C da
equação de Antoine

-18,15 -17,16 -56,34 -41,68 -46,13 -

2.2.3.2 Módulos de reatores químicos

Nestes módulos, também foram considerados nos testes o cálculo da constante

de velocidade de reação e da concentração gasosa utilizando a lei de gases ideais. Assim,

foram selecionados 29 casos de estudos ao total:

1. Para os reatores isotérmicos, foram escolhidos dez casos de estudo (Tabela 2.4)

provindos dos livros didáticos Smith (1981), Fogler (2009) e Hill e Root (2014);

2. Para os reatores adiabáticos, também foram escolhidos dez casos de estudos (Tabela

2.5), estes retirados dos livros didáticos Fogler (2009) e Hill e Root (2014);

3. Por Ąm, para os reatores com troca térmica, foram escolhidos nove casos de estudo

(Tabela 2.6) dos livros didáticos Fogler (2009) e Hill e Root (2014).
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Tabela 2.4 Ű Casos de estudo em reatores isotérmicos

Caso de
estudo

Reator Referência Reação
Tipo de
reação

Fase da
reação

Cinética de reação

1 CSTR
Fogler (2009)

Pág. 130
Produção de etilenoglicol Irreversível Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0(1⊗𝑋)

2 PFR
Fogler (2009)

Pág. 137
Produção de etileno Irreversível Gasosa ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0(1⊗𝑋)

3 Batelada
Fogler (2009)

Pág. 187
Questão 4.5(b,c)

Reação genérica Irreversível Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶2
𝐴0(1⊗𝑋)2

4
CSTR
PFR

Fogler (2009)
Pág. 188

Questão 4.6(c,d)

Produção de Ftalado de
dibutila (FDB)

Irreversível Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶2
𝐴0(1⊗𝑋)(5⊗𝑋)

5 CSTR
Fogler (2009)

Pág. 188
Questão 4.6(e)

Produção de Ftalado de
dibutila (FDB)

Reversível Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴(𝐶2
𝐴0(1⊗𝑋)(5⊗𝑋)⊗ 𝐶2

A0
𝑋2

𝐾eq
)

6
CSTR
PFR

Fogler (2009)
Pág. 189

Questão 4.7(a,b)
Produção de acetona Irreversível Gasosa ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0(1⊗𝑋)

7 PFR
Fogler (2009)

Pág. 189
Questão 4.7(f)

Produção de acetona Reversível Gasosa ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴(𝐶A0(1⊗𝑋)
1+2𝑋

⊗ 4𝐶3

A0
𝑋3

𝐾eq(1+2𝑋)3 )

8 PFR
Fogler (2009)

Pág. 197
Questão 4.6

Tratamento de monóxido
de carbono

Reversível Gasosa ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴(𝐶2
𝐴0(1⊗𝑋)2 ⊗ 𝐶2

A0
𝑋2

𝐾eq
)

9 Batelada
Hill e Root (2014)

Pág. 226
Reação de Diels-Alder Irreversível Gasosa ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶2

𝐴0(1⊗𝑋)(1, 25⊗𝑋)

10 Batelada
Smith (1981)

Pág. 133
EsteriĄcação entre ácido

acético e etanol
Reversível Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴(𝐶2

𝐴0(1⊗𝑋)(3, 09⊗𝑋)⊗ 𝐶2

A0
𝑋2

𝐾eq
)
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Tabela 2.5 Ű Casos de estudo em reatores adiabáticos

Caso de
estudo

Reator Referência Reação
Tipo de
reação

Fase da
reação

Cinética de reação

1 CSTR
Hill e Root (2014)

Pagina 313
Isomerização qualquer

Exotérmica
Irreversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0(1⊗𝑋)

2 CSTR
Fogler (2009)
Pagina 422

Produção de propileno glicol
Exotérmica
Irreversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0(1⊗𝑋)

3 CSTR

Fogler (2009)
Pagina 458
Questão 8.6

Item a

Reação elementar qualquer
Exotérmica
Irreversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶2
𝐴0(1⊗𝑋)2

4 CSTR
Fogler (2009)
Pagina 392

Isomerização do n-butano
Exotérmica
Irreversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0

⋃︀

⨄︀1⊗
(︃

1⊗ 1
𝐾eq

⎜

⋂︀

⋀︀

5 PFR
Hill e Root (2014)

Página 314
Diels-Alder

Exotérmica
Irreversível

Gasosa ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0
(1⊗𝑋)2

(1+0,5𝑋)2

𝑇 2

0

𝑇 2

6 PFR
Fogler (2009)
Página 392

Isomerização do n-butano
Exotérmica
Reversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0

⋃︀

⨄︀1⊗
(︃

1⊗ 1
𝐾eq

⎜

⋂︀

⋀︀

7 PFR
Fogler (2009)
Página 405

Produção de anidrido acético
Endotérmica
Irreversível

Gasosa ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0
(1⊗𝑋)
(1+𝑋)

𝑇0

𝑇

8 PFR

Fogler (2009)
Página 458
Questão 8.6

Item a

Reação elementar
Exotérmica
Irreversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶2
𝐴0(1⊗𝑋)2

9 Batelada
Fogler (2009)
Página 477

Produção de propileno glicol
Exotérmica
Irreversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0(1⊗𝑋)

10 Batelada
Hill e Root (2014)

Página 309
Reação elementar

Exotérmica
Irreversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0(1⊗𝑋)
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Tabela 2.6 Ű Casos de estudo em reatores com troca térmica

Caso de
estudo

Reator Referência Reação
Tipo de
reação

Fase da
reação

Cinética de reação

1 CSTR
Fogler (2009)
Página 426

Produção de propileno glicol
Exotérmica
Irreversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0(1⊗𝑋)

2
CSTR
PFR

Fogler (2009)
Página 459

Quesão 8.7(c)
Reação elementar

Exotérmica
Reversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0

∏︀

∐︁𝐶𝐴0(1⊗𝑋)2 ⊗ 𝑋
𝐾eq

⎞

̂︀

3
CSTR
PFR

Fogler (2009)
Página 459

Quesão 8.7(f)
Reação elementar

Endotérmica
Irreversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶2
𝐴0(1⊗𝑋)2

4 PFR
Fogler (2009)
Página 459

Questão 8.7(b)
Reação elementar

Exotérmica
Reversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0

∏︀

∐︁𝐶𝐴0(1⊗𝑋)2 ⊗ 𝑋
𝐾eq

⎞

̂︀

5 PFR
Fogler (2009)
Página 459

Questão 8.7(d)
Reação elementar

Exotérmica
Reversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0

∏︀

∐︁𝐶𝐴0(1⊗𝑋)2 ⊗ 𝑋
𝐾eq

⎞

̂︀

6 PFR
Fogler (2009)
Página 459

Questão 8.7(f)
Reação elementar

Endotérmica
Irreversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶2
𝐴0(1⊗𝑋)2

7 PFR
Hill e Root (2014)

Página 316
Isomerização qualquer

Exotérmica
Irreversível

Líquida ⊗𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴0(1⊗𝑋)

8 PFR
Fogler (2009)
Página 405

Exemplo 8-5 (2)
Craqueamento da acetona

Endotérmica
Irreversível

Gasosa ⊗𝑟𝐴 = 𝑘A𝐶A0(1⊗𝑋)𝑇0

(1+𝑋)𝑇

9 PFR
Fogler (2009)
Página 405

Exemplo 8-5 (3)
Craqueamento da acetona

Endotérmica
Irreversível

Gasosa ⊗𝑟𝐴 = 𝑘A𝐶A0(1⊗𝑋)𝑇0

(1+𝑋)𝑇
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Assim, foi necessário utilizar o ASPEN Plus R÷ e outros métodos de cálculo

feitos nas planilhas do Excel para comparação dos resultados provindos das simulações do

REAJA, no caso, o método de Runge-Kutta de 4a ordem (Anexo A), o método analítico de

resolução de equações cúbicas (Anexo B) e a função SOLVE/Excel, além do erro relativo

para observar os desvios entre os valores.

Na planliha de Excel, o método Runge-Kutta é utilizado para os reatores ba-

telada e PFR, e para o reator CSTR, é usado o método analítico de resolução por subs-

tituição direta da conversão discretizada em 20 pontos nos balanços.

Para o caso do CSTR com troca térmica, a função SOLVE é utilizada para se

determinar a conversão Ąnal e a conversão de equilíbrio para depois, esta conversão Ąnal

ser discretizada em 20 pontos e ser utilizada no método analítico de resolução do sistema

não-linear por substituição direta nos balanços.

Vale ressaltar que as telas em inglês também passaram pela mesma veriĄcação,

de forma a também validar seu correto funcionamento.

2.2.4.1 Casos de estudos simulados no REAJA

Para testar todos os módulos do simulador, foram escolhidos oito (8) casos de

estudo para serem simulados no REAJA. No caso do módulo isotérmico foram utilizados

os casos 2 e 8, no módulo adiabático, os casos 5 e 6, e no módulo com troca térmica, os

casos 3, 5, 7 e 8.

No módulo isotérmico, o caso de estudo 2 é a reação irreversível na fase gasosa

de produção de etileno (C) e gás hidrogênio (D) a partir do craqueamento do etano (A) a

1100 K e 6 atm. A concentração inicial foi calculada considerando-se que o etano possuiu

comportamento de gás ideal.

C2H6(g)(A) ⊗⊗⊃ C2H4(g)(C) + H2(g)(D)

Já o caso 8, é a reação reversível na fase líquida de produção de acetato de etila

(C) e água (D) a partir da esteriĄcação entre ácido acético (A) e etanol (B) a 373,15 K e

3 bar. Os parâmetros termodinâmicos utilizados para cálculo da concentração e constante

de equilíbrio se encontram na Tabela 2.7 e foram retirados de Koretsky (2012).

CH3COOH(aq)(A) + C2H5OH(aq)(B)⊂⊗⊃ CH3COOC2H5(aq)(C) + H2O(aq)(D)
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As Tabelas 2.7 e 2.8 mostram as entradas no simulador dos estudos de caso 2 e

8 do módulo isotérmico, com exceção dos coeĄcientes de Antoine, os quais foram utilizados

na equação de Antoine (Equação 2.69) para se determinar a pressão de saturação (𝑃𝑠𝑎𝑡)

a ser inserida no módulo de cálculo da concentração inicial.

𝑙𝑛(𝑃𝑠𝑎𝑡) = 𝐴𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 ⊗
𝐵𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒

𝐶𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 + 𝑇
(2.69)

Na qual: 𝐴𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 - CoeĄciente A da equação de Antoine [-]
𝐵𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 - CoeĄciente B da equação de Antoine [-]
𝐶𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 - CoeĄciente C da equação de Antoine [-]
𝑃𝑠𝑎𝑡 - Pressão de saturação [bar]
T - Temperatura [K]

Tabela 2.7 Ű Parâmetros termodinâmicos do caso de estudo 8 do módulo isotérmico

Ácido acético Etanol Acetato de etila Água
Δ𝑔0

𝑓 (kJ/mol) -389,62 -174,25 -332,93 -237,14
Δℎ0

𝑓 (kJ/mol) -484,41 -277,17 -479,35 -285,83
Tc (K) 594,4 516,2 - -
Pc (bar) 57,86 63,83 - -
Fator acêntrico (𝑤) 0,454 0,635 - -
𝐴𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 10,1878 12,2917 - -
𝐵𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 3405,57 3803,98 - -
𝐶𝐴𝑛𝑡𝑜𝑖𝑛𝑒 -56,34 -41,68 - -

Fonte: Koretsky (2012)

Tabela 2.8 Ű Parâmetros de entrada aplicados nos estudos de caso 2 e 8 para simulação
no REAJA em reatores isotérmicos

Parâmetro de entrada Caso 2 Caso 8
Temperatura (K) 1100 373,15
Pressão 6 atm 3 bar
Vazão molar (mol/s) Etano: 193 -
Vazão volumétrica total (L/s) - 10

Fração molar inicial Etano: 1 Ácido acético: 0,28
Etanol: 0,72

Concentração inicial Etano: 66,47 mol/m3 Ácido acético: 3,48 mol/L
Etanol: 10,76 mol/L

Energia de ativação 82.000 cal/mol -
Constante de velocidade
de referência

0,072 s-1 a 1000 K 7,93 e-6 L/mol.s a 373,15 K

Constante de equilíbrio - 9,109
Conversão Etano: 80% Ácido acético: 55%
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Para o módulo adiabático (Tabela 2.9), o caso de estudo 5 é a reação irrever-

sível, exotérmica na fase gasosa de produção de ciclohexeno (C), a partir da reação entre

butadieno (A) e etileno (B) a 723 K e 1 atm, cujas concentrações iniciais dos reagentes

foram calculadas através da equação do gás ideal.

C4H6(g)(A) + C2H4(g)(B) ⊗⊗⊃ C6H19(g)(C)

O caso de estudo 6 é a reação reversível, exotérmica na fase líquida de isomeri-

zação do n-butano (A) para i-butano (C) a 330 K com entrada de i-pentano, considerado

como um inerte.

n⊗C4H10(aq)(A)⊂⊗⊃ i⊗C4H10(aq)(C)

Tabela 2.9 Ű Parâmetros de entrada aplicados aos estudos de caso 5 e 6 para simulação

no REAJA em reatores adiabáticos

Parâmetro de entrada Caso 5 Caso 6

Temperatura (K) 723 330

Pressão (atm) 1 1

Vazão molar (mol/s) Butadieno: 1 146,7

Fração molar inicial
Butadieno: 0,5

Etileno: 0,5

n-Butano: 0,9

i-Pentano: 0,1

Concentração inicial
Butadieno: 0,0084 mol/L

Etileno: 0,0084 mol/L
n-Butano: 0,332 mol/m3

Energia de ativação 27.500 cal/mol 65.700 J/mol

Fator de frequência 31,623e6 L/mol.s -

Constante de velocidade

de referência
- 31,1 h-1 a 360 K

Constante de equilíbrio

de referência
- 3,03

Capacidade caloríĄca

Butadieno: 36,8 cal/mol.K

Etileno: 20,2 cal/mol.K

Ciclohexeno: 59,5 cal/mol.K

n-Butano: 141 J/mol.K

i-Pentano: 161 J/mol.K

i-Butano: 141 J/mol.K

Entalpia de reação -30.000 cal/mol -6.900 J/mol
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Conversão Butadieno: 10% n-Butano: 70%

Por Ąm, para reatores com troca térmica (Tabela 2.10), o caso de estudo 3 é

a reação irreversível e endotérmica na fase líquida de uma reação elementar a 450 K com

entrada equimolar dos reagentes.

A + B ⊗⊗⊃ C

O caso de estudo 5 é a reação reversível e exotérmica na fase líquida de uma

reação elementar a 450 K com entrada equimolar dos reagentes.

A + B⊂⊗⊃ C

Os casos de estudo 8 e 9 correspondem a reação irreversível em fase vapor do

craqueamento da acetona (A) para ceteno (C) e metano (D).

CH3COCH3(g)(A) ⊗⊗⊃ CH2CO(g)(C) + CH4(g)(D)

2.2.4.2 Desvio dos resultados da simulação do REAJA

A equação do erro relativo (Equação 2.70) foi retirado de Chapra e Canale

(2010) e utilizado para comparar o desvio entre os resultados Ąnais obtidos pela mode-

lagem matemática e os valores obtidos pelo método Runge-Kutta de 4a ordem/Excel,

ASPEN Plus R÷, método analítico/Excel de resolução de equações cúbicas e dos casos de

estudo retirados da literatura.

𝐸𝑅(%) =

(︃

𝑉 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑒𝑥𝑎𝑡𝑜 ⊗ 𝑉 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑅𝐸𝐴𝐽𝐴

𝑉 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑒𝑥𝑎𝑡𝑜

⎜

× 100 (2.70)
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Tabela 2.10 Ű Parâmetros de entrada aplicados aos estudos de caso 3, 5, 7 e 8 para simulação dos reatores com troca térmica simulados no
REAJA

Parâmetro de entrada Caso 3 Caso 5 Caso 8 Caso 9
Temperatura (K) 450 450 1035 1035
Pressão (MPa) 1 1 0,162 0,162
Vazão molar (mol/s) - - Acetona: 0,0376 Acetona: 0,0376
Vazão volumétrica total (L/s) 2 2 5 5

Fração molar inicial
A: 0,5
B: 0,5

A: 0,5
B: 0,5

Acetona: 1 Acetona: 1

Concentração inicial
A: 0,1 mol/dm3

B: 0,1 mol/dm3

A: 0,1 mol/dm3

B: 0,1 mol/dm3 Acetona: 18,8 mol/m3 Acetona: 18,8 mol/m3

Energia de ativação 10.000 cal/mol 10.000 cal/mol 284521,7 J/mol 284521,7 J/mol
Fator de frequência - - 8,2e14 1/s 8,2e14 1/s
Constante de velocidade
de referência

0,01 dm3/mol.s a
300 K

0,01 dm3/mol.s a
300 K

- -

Constante de equilíbrio
de referência

- 10 a 450 K - -

Capacidade caloríĄca
A e B: 15 cal/mol.K
C: 30 cal/mol.K

A e B: 15 cal/mol.K
C: 30 cal/mol.K

Acetona: 163 J/mol.K
Ceteno: 83 J/mol.K
Metano: 71 J/mol.K

Acetona: 163 J/mol.K
Ceteno: 83 J/mol.K
Metano: 71 J/mol.K

Entalpia de reação 6.000 cal/mol -6.000 cal/mol 80770 J/mol 80770 J/mol
Temperatura de referência
da entalpia de reação (K)

273 273 298 298

Tipo de escoamento Co-corrente Contra-corrente Não deĄnido Co-corrente
CoeĄciente global de
troca térmica por
volume reacional

10 cal/m3.s.K 10 cal/m3.s.K 16500 J/m3.s.K 16500 J/m3.s.K

Temperatura inicial do
meio de troca térmica (K)

450 450 1150 1250

Fluxo mássico/molar
de troca térmica

50 g/s 50 g/s - 0,11 mol/s

Capacidade caloríĄca
de troca térmica

1 cal/g.K 1 cal/g.K - 34,5 J/mol.K

Volume reacional (dm3) 10 10 1 1
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2.2.5 Aplicação do simulador em ambiente educacional

A validação do software foi feito a partir da aplicação de um questionário

online (Apêndice B), o qual apresentava um misto de perguntas abertas e de múltiplas

escolhas. Este questionário teve como referência a estrutura de pesquisa desenvolvida por

Chin et al. (1988) e as seguintes hipóteses foram elaboradas para a sua criação:

1. O simulador seria fácil de aprender e manusear, ou seja, seria uma ferramenta di-

dática, quando comparada com outros simuladores;

2. O simulador facilitaria o entendimento dos conceitos básicos de cinética, termodi-

nâmica e reatores químicos.

Desta forma, este questionário foi dividido em cinco partes:

∙ Parte 1: relativo aos dados básicos sobre o aluno: semestre na graduação, se estagi-

ava, se já tinha conhecimentos prévios de reatores químicos;

∙ Parte 2: perguntas referentes a usabilidade da interface, se as informações das en-

tradas e o sequenciamento das telas estavam claros e lógicos, se os botões de ajuda

e mensagens de aviso e erro ajudaram a preencher as entradas, se era fácil usar o

simulador;

∙ Parte 3: referente a experiência do usuário com outros simuladores e qual a opinião

sobre o REAJA quando comparado a estes;

∙ Parte 4: relacionado ao processo de aprendizagem com o REAJA, se facilitou o

entendimento da matéria e se utilizaria no cotidiano para estudar;

∙ Parte 5: referente aos erros percebidos pelos usuários durante as simulações e suas

sugestões para melhorias futuras.

Para captar a percepção de dois diferentes públicos, alunos com conhecimento

prévio do curso de reatores e os que não tinham tido este curso, este questionário foi

elaborado de forma que essas respostas Ącassem separadas.

A avaliação foi aplicada primeiramente no minicurso da 21a Semana de En-

genharia Química (SEQ) da UNICAMP que ocorreu no dia 31 de julho de 2018 e na
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disciplina eletiva Tópicos em Processos Químicos (EQ052) que ocorreu no segundo se-

mestre de 2018. Todos os testes de validação foram realizados no SIFEQ (laboratório

de informática da Engenharia Química), o qual seus computadores possuem o sistema

operacional Windows 10 na língua portuguesa.

O minicurso teve um total de 16 participantes (Tabela 2.11) provindos da Uni-

versidade Estadual de Campinas, Pontifícia Universidade Católica (Campinas) e Instituto

Federal do Norte de Minas Gerais que possuíam ou não conhecimento prévio do curso de

reatores.

Tabela 2.11 Ű PerĄl dos participantes do minicurso na SEQ 2018

Ano de ingresso no
curso de graduação de
Engenharia Química

Instituição de ensino

2014: 13,64%
2015: 18,18%
2016: 22,73%
2017: 27,27%
2018: 18,18%

Universidade Estadual de Campinas: 72,73%
Pontifícia Universidade Católica (Campinas): 13,64%
Instituto Federal do Norte de Minas Gerais: 13,64%

A disciplina eletiva ŠTópicos em Processos QuímicosŠ (EQ052) de 3 créditos

foi dividida em três módulos, o qual o módulo de reatores teve a duração de cinco (5)

semanas com um total de 13 alunos da UNICAMP, sendo que somente nove responderam

ao questionário sobre a usabilidade do REAJA, o qual este teve seu início modiĄcado, de

forma a detalhar o perĄl dos alunos de graduação que cursaram a eletiva. A Tabela 2.12

mostra o ano de ingresso dos alunos.

Tabela 2.12 Ű Ano de ingresso dos alunos da eletiva EQ052

Ano de ingresso %
2010 11,11
2011 0,00
2012 11,11
2013 33,33
2014 44,44

Os conteúdos das aulas foram feitos a partir de cada função do módulo isotér-

mico do simulador (Tabela 2.13). Assim, as aulas eram compostas pela seguinte dinâmica:

no primeiro momento da aula, uma revisão teórica com atividades práticas que comple-

mentariam a segunda parte da aula era feita, e, nesta segunda parte, um exercício era
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simulado no REAJA. A partir desta simulação, um relatório era elaborado como forma

de avaliação dos alunos.

Tabela 2.13 Ű Conteúdos da disciplina eletiva Tópicos em Processos Químicos

Dia Conteúdo Reação
Módulo

de validação

06/08
Introdução aos reatores

químicos ideias e
balanços de massa

Craqueamento do
etano

Testar os campos
de entrada do módulo

isotérmico

13/08

Revisão dos conceitos de
balanço de massa,
lei de velocidade e

cálculo da constante de
velocidade

Testar módulo de
cálculo da constante

de velocidade

20/08

Revisão dos conceitos de
equilíbrio químico e
cálculo da constante

de equilíbrio

Síntese da amônia
Testar módulo de

cálculo da constante
de equilíbrio

27/08

Revisão dos conceitos de
equações de estado com foco

na lei de gases ideias
e equações cúbicas de estado

Craqueamento do
etano e reação
de uma célula

combustível com
monóxido de

carbono e água

Testar módulo de
cálculo da constante

de concentração

03/09 Avaliação Ąnal

EsteriĄcação entre
ácido acético e etanol

e combustão
do metano

Avaliar a capacidade
dos alunos em utilizar
o REAJA juntamente

a aplicação do
questionário

de usabilidade

Na primeira parte da aula, era feita uma revisão do conteúdo utilizando recur-

sos áudio-visuais, como vídeos e slides, acompanhadas de atividades práticas realizadas

em grupos (duplas ou trios), as quais, ao Ąnal, cada grupo compartilhava seus resultados

com o restante da sala. Essas atividades consistiam em equacionar balanços de massa,

leis de velocidade e constantes de equilíbrio, pesquisar parâmetros termodinâmicos e re-

alizar cálculos simples de determinação da constante de equilíbrio na calculadora e de

concentrações de componentes químicos em planilhas de Excel.

Todas essas atividades foram utilizadas no segundo momento da aula para en-

tender quais equações eram utilizadas pelo REAJA e para comparar os resultados obtidos

entre o simulador e a planilha do Excel, especiĄcamente no módulo de cálculo da concen-

tração inicial, como forma de testar a interface e os cálculos realizados pelo simulador,
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além Ąxar o conteúdo visto.

Assim, no segundo momento, um procedimento contendo um exercício para

projetar reatores era entregue aos grupos, o qual detalhava a reação e as condições de

operação a serem simulados no REAJA e continha questionamentos a serem respondi-

dos com base no conteúdo dado e nos resultados das simulações. Este procedimento foi

montado de forma que ajudasse os alunos a preencher o relatório previamente formatado

entregue ao Ąnal da aula, no qual neste era pedido a identiĄcação da reação e das entradas

inseridas para cada simulação, bem como a discussão dos resultados obtidos no REAJA

e a conclusão Ąnal.

Na última aula ocorreu a avaliação de usabilidade do REAJA e o teste Ąnal,

o qual foram feitos dois roteiros de procedimentos entregues randomicamente aos alunos,

sendo proposto nesse momento, uma situação em que os estudantes precisassem ponderar

quais seriam as melhores condições de operação para que fosse possível alcançar valores

viáveis de volume e tempo dentro de um intervalo já estabelecido no roteiro.
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3 Resultados e Discussão

3.1 VeriĄcação da modelagem matemática

Antes da criação da interface gráĄca, foi necessário validar a modelagem ma-

temática feita para todos os módulos de cálculo que seriam implementados. Para isso, os

casos de estudo selecionados foram resolvidos e através do erro relativo, foi veriĄcado o

desvio destes resultados em relação aos obtidos através da modelagem.

3.1.1 Módulos termodinâmicos

Os módulos termodinâmicos modelados e inseridos no REAJA foram: deter-

minação da concentração inicial (𝐶𝑗0) e a constante de equilíbrio (𝐾𝑒𝑞). A veriĄcação dos

desvios dos resultados obtidos pela modelagem e dos valores dos casos de estudo estão

dispostos nas duas seções seguintes.

Concentração inicial

O primeiro caso de estudo foi retirado de Matsoukas (2012) que calculou o

fator de compressibilidade (𝑍) do etileno na sua fase saturada a 260 K e 30,25 bar,

utilizando o método analítico (Anexo B). Por este componente estar na fase saturada,

foi possível determinar seu fator de compressibilidade na fase líquida (𝑍𝐿) e vapor (𝑍𝑉 ),

como também sua concentração em ambas as fases (𝐶𝐿 e 𝐶𝑉 , respectivamente).

Este exercício ao ser refeito em Python resultou em erros relativos (ER) me-

nores que 1% para o fator de compressibilidade como observado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Ű Resultados e desvios do cálculo do fator de compressibilidade para o etileno
nas fases líquida e vapor

Equação de estado
ZL

calculado
ZL

teórico
ZV

calculado
ZV

teórico
ER (%)

van der Waals 0,166 0,166 0,707 0,707
Vapor: 0,000
Líquido: 0,000

Soave-Redlich-Kwong 0,115 0,115 0,639 0,639
Vapor: 0,08
Líquido: -0,034

Peng-Robinson 0,102 0,102 0,617 0,617
Vapor: 0,007
Líquido: 0,012
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A partir do fator de compressibilidade (𝑍), foi possível calcular as concentra-

ções utilizando a lei de gases ideais e as equações cúbicas de estado utilizando a função

ROOTS/Python. Em seguida, estas concentrações foram comparadas com valores experi-

mentais retirados de NIST (2018), os quais tiveram alguns desvios acima de 10% atingindo

o valor máximo de 38,74%, o que indica que há uma imprecisão no cálculo dos fatores de

compressibilidade das equações cúbicas de estado utilizadas.

Tabela 3.2 Ű Resultados e desvios do cálculo da concentração do etileno nas fases líquida
e vapor

Equação de estado CL(mol/m3) ER (%) CV(mol/m3) ER (%)
Gás ideal - - 1422,62 35,12

van der Waals 8591,26 38,74 2011,86 8,25
Soave-Redlich-Kwong 12391,19 11,65 2227,73 -1,58

Peng-Robinson 13998,43 0,19 2307,54 -5,22
Literatura (NIST) 14025,24 - 2192,98 -

O segundo caso de estudo se refere as concentrações iniciais dos reagentes do

caso de estudo 10 do módulo isotérmico. Estas foram calculadas através da equação de

estado cúbica Peng-Robson e o resultado se encontra na Tabela 3.3, onde ŠAŠ indica o

emprego do método analítico de resolução das equações cúbicas de estado.

Tabela 3.3 Ű Resultados do fator de compressibilidade e concentração inicial

Fator de
compressibilidade

(A)

Concentração
(A)

(mol/m3)

Fator de
compressibilidade

simulado

Concentração
simulada
(mol/m3)

Ácido
acético

0,00777 3484,311 0,00777 3484,31

Etanol 0,006467 10766,44 0,00647 10766,4

Por Ąm, os dois últimos casos de estudo tiveram os valores de Python compara-

dos com os valores do método analítico e da literatura. A Tabela 3.4 mostra os resultados

das concentrações e para cada componente, a primeira linha é a concentração calculada

no Python, a segunda a concentração pelo método analítico, a terceira é a comparação en-

tre os dois métodos anteriores, a quarta é a concentração experimental retirada de NIST

(2018) e, por Ąm, a quinta é a comparação entre este valor e o resultado obtido pelo

Python.

O monóxido de carbono não teve suas concentrações calculadas por van der

Waals e Soave-Redlich-Kwong utilizando o método analítico, pois todos os valores do fator
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de compressibilidade foram negativos, por isso, o ŠNŠ nas respectivas linhas e colunas.

Contudo, a função do Python conseguiu calcular para estas duas funções cúbicas de

estado.

Tabela 3.4 Ű Resultados das concentrações dos casos 3 e 4 comparando os valores função
FSOLVE/Python com o método analítico e da literatura

Componente Gás ideal
van der
Waals

Soave-Redlich-
Kwong

Peng-
Robinson

Etano

Python
(mol/m3)

464,612 512,77 528,183 533,497

Método
analítico
(mol/m3)

462,612 512,776 528,138 533,514

ER (%) 0,000 0,001 -0,009 0,003
NIST
(mol/m3)

530,279 530,279 530,279 530,279

ER (%) 12,383 3,302 0,395 -0,607

Vapor de
água

Python
(mol/m3)

625,451 671,442 696,064 700,299

Método
analítico
(mol/m3)

625,451 671,443 696,01 700,311

ER (%) 0,000 0,000 -0,008 0,002
NIST
(mol/m3)

719,683 719,683 719,683 719,683

ER (%) 13,094 6,703 3,282 2,693

Monóxido
de carbono

Python
(mol/m3)

625,451 623,477 617,854 620,595

Método
analítico
(mol/m3)

625,451 N N 620,624

ER (%) 0,000 - - 0,005
NIST
(mol/m3)

619,08 619,08 619,08 619,08

ER (%) -1,029 -0,710 0,198 -0,245

Ressalta-se que os casos de estudo dos reatores em todos os módulos de cálculo

ao serem comparados somente com o ASPEN Plus R÷ apresentam desvios no cálculo das

concentrações iniciais, pois no REAJA ainda não se utiliza as correlações de mistura das

próprias equações cúbicas de estado. No caso de estudo da subseção 3.2.1.2, estes desvios

Ącam explícitos.
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Constante de equilíbrio

Os casos de estudo utilizados foram retirados de Koretsky (2012) e os valores

calculados no código foram comparados diretamente com os valores dos exercícios. Os

resultados estão apresentados nas Tabelas 3.5 e 3.6.

Tabela 3.5 Ű Erros relativos do cálculo da constante de equilíbrio químico utilizando ener-
gia de formação de Gibbs

Caso de estudo
Kc(Δg0

298,r)
calculado

Kc(Δg0

298,r)
teórico

ER (%)

1 4,688 4,69 0,043
2 4,688 4,69 0,043
3 7,753e-10 7,64e-10 -1,48

Tabela 3.6 Ű Erros relativos do cálculo da constante de equilíbrio químico utilizando en-
talpia de formação

Caso de
estudo

Kc

(ΔH0

R
)

calculado

Kc

(ΔH0

R
)

teórico
ER (%)

Kc

(ΔHR(T))
calculado

Kc

(ΔHR(T))
teórico

ER (%)

2 37,36 37,44 0,021 - - -
3 4,591 4,63 0,84 8,7 8,67 -0,35

3.1.2 Módulo de reatores isotérmicos

Primeiramente, a cinética da reação foi montada e acoplada aos balanços mo-

lares dos reatores gerando a equação Ąnal do balanço molar, e esta foi testada antes de

ser acoplado a interface gráĄca do simulador, de forma a garantir a conĄabilidade do

software.

Desta forma, foram testados os oito casos de estudo da Tabela 2.4, e estes

resultados obtidos foram comparados com a resolução das referências de cada caso, com

exceção do estudo 10 que foi modiĄcado e será tratado na subseção 3.2.1.2.

O caso de estudo 8 possui um asterisco, porque foi calculada a conversão a

partir de um volume dado, enquanto todos os outros casos, o cálculo foi o contrário, ou

seja, a partir de uma conversão, o volume foi especiĄcado. Este estudo de caso veriĄ-

cou a conĄabilidade da lei de velocidade utilizada. Os erros relativos (ER) obtidos estão

dispostos da Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 Ű Comparação entre os resultados dos casos de estudo 1 a 9 e da modelagem
de reatores isotérmicos

Casos de
estudo

Parâmetro
Valor da modelagem

Python
Valor teórico

Literatura
ER (%)

1 Volume 197,29 𝑓𝑡3 197,3 𝑓𝑡3 0,00506
2 Volume 80,68 𝑓𝑡3 80,7 𝑓𝑡3 0,0247

3 Tempo
a) 1,065 minutos
b) 33543,307 minutos

a) 1,06 minutos
b) 3600 minutos

a) -0,469
b) 1,6

4 (CSTR) Volume 1706,827 𝑓𝑡3 1706,83 𝑓𝑡3 0,000
4 (PFR) Volume 534,62 𝑓𝑡3 535 𝑓𝑡3 0,071

5 Volume 135,52 𝑓𝑡3 133,68 𝑓𝑡3 -1,38
6 (CSTR) Volume 4666,83 𝑑𝑚3 4700 𝑑𝑚3 0,71
6 (PFR) Volume 945,91 𝑑𝑚3 967 𝑑𝑚3 2,18

7 Volume 292,69 𝑑𝑚3 290 𝑑𝑚3 -0,93
8* Conversão 0,54 0,5454 0,99
9 Volume 7906,33 s 7910 s 0,046
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3.1.3 Módulo de reatores adiabáticos

Neste módulo, foi veriĄcado a modelagem para resolver os sistemas de balanços

molares e de energia. Assim, foram testados os dez casos de estudo da Tabela 2.5 e os

resultados obtidos da modelagem foram comparados com a resolução das referências de

cada caso, sendo os erros relativos obtidos dispostos na quarta coluna da Tabela 3.8.

Tabela 3.8 Ű Comparação entre os resultados dos casos de estudo 1 a 10 e da modelagem
de reatores adiabáticos

Casos de estudo
Valor da modelagem

Python
Valor teórico

Literatura
ER (%)

1
T = 410,18 K
V = 989,4 gal

T = 410 K
V = 1000 gal

-0,044
1,060

2
T = 613,023oR
V = 38,79 ft

T = 613oR
V = 40,1 ft

-0,040
3,270

3
T = 470,15 K

V = 174,41 dm
T = 470 K

V = 175 dm
-0,0032
0,337

4
T = 347,37 K
V = 0,993 m
Xe = 0,732

T = 347,3 K
V = 1 m

Xe = 0,732

-0,02
0,700
0,000

5
T = 410,18 K
V = 989,4 gal

T = 410 K
V = 1000 gal

-0,044
1,060

6
T = 613,023oR
V = 38,79 ft

T = 613oR
V = 40,1 ft

-0,040
3,270

7
T = 470,15 K

V = 174,41 dm
T = 470 K

V = 175 dm
-0,0032
0,337

8
T = 347,37 K
V = 0,993 m
Xe = 0,732

T = 347,3 K
V = 1 m

Xe = 0,732

-0,02
0,700
0,000

9
T = 605,088 K
t = 4115,12 s

T = 605, 097 K
t = 4000 s

0,001
-2,878

10
T = 597,17 K
t = 0,117 h

T = 597,02 K
t = 0,117 h

-0,025
0,000

3.1.4 Módulo de reatores com troca térmica

Assim como no módulo adiabático, os sistemas de balanços molares e de energia

foram veriĄcados através dos resultados obtidos da modelagem matemática em Python,

sendo comparados com a resolução das referências de cada caso escolhido (Tabela 2.6).

A Tabela 3.9 mostra os erros relativos (ER) obtidos desta comparação e os

casos de estudos que estão com um asterisco são os que foram refeitos em Excel utilizando

o método Runge-Kutta de 4a ordem.
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Tabela 3.9 Ű Comparação entre os resultados dos casos de estudo 1 a 7 e da modelagem
de reatores com troca térmica

Casos de estudo
Valor teórico

Excel/Literatura
Valor da modelagem

Python
ER (%)

1 (CSTR)
T = 564 oR

X = 0,36
T=563,835 oR

X = 0,367
0,029
-1,944

2 (CSTR)

T = 456,912 K
X = 0,284
Xe = 0,365

Tm = 455,977 K

T = 457,072 K
X = 0,29

Xe = 0,364
Tm = 456,115 K

-0,035
-2,264
0,185
-0,030

2 (PFR)
X = 0,576

T = 452,519 K
Xe = 0,912

X = 0,578
T = 452,476 K

Xe = 0,376

-0,434
0,010
58,772

2* (PFR)

X = 0,358
T = 456,748 K

Xe = 0,365
Tm = 456,792 K

X = 0,356
T = 457,922 K

Xe = 0,362
Tm = 457,59 K

0,656
-0,257
0,843
-0,175

3 (CSTR)
X = 0,409

T = 440,022
Tm = 441,372

X = 0,391
T = 440,474

Tm = 441,764

4,533
-0,102
-0,089

3 (PFR)
X = 0,523

T = 446,189 K
X = 0,531

T = 446,179
-1,530
0,002

3* (PFR)
X = 0,506

T = 438,297 K
Tm = 440,581

X = 0,501
T = 436,845

Tm = 439,552 K

0,877
0,331
0,233

4
X = 0,571

T = 452,309 K
Xe = 0,909

X = 0,559
T = 451,19 K

Xe = 0,379

2,102
0,247
58,306

4*
X = 0,367

T = 450,658 K
Xe = 0,38

X = 0,366
T = 450,296 K

Xe = 0,381

0,008
0,011
-0,032

5
X = 0,539

T = 450,275 K
Xe = 0,909

X = 0,547
T = 450,27 K

Xe = 0,38

-1,429
0,001
58,196

5*

X = 0,377
T = 438,7 K
Xe = 0,412

Tm = 436,041 K

X = 0,376
T = 440, 929 K

Xe = 0,405
Tm = 439,885 K

0,112
-0,508
1,355
-0,882

6
X = 0,559

T = 449,669 K
X = 0,568

T = 449,67 K
-1,610
0,000

6*
X = 0,578

T = 462,535 K
Tm = 469,422 K

X = 0,58
T = 460,692 K
Tm = 465,214

-0,438
0,399
0,896

7
X = 0,97

T = 433,2 K
Tau = 4,66 h

X = 0,972
T = 433,33 K
Tau =4,666 h

-0,206
-0,03
-0,129

Esses casos de estudo que foram simulados pelo método Runge-Kutta/Excel

tiveram o objetivo de que os valores obtidos por este método e pela modelagem em Python

fossem comparados, devido a:

1. Inconsistência da lei de velocidade e na fórmula para calcular a conversão de equilí-

brio utilizada por Fogler (2009) no caso do 2 do PFR e nos casos 4 e 5 do PFR e do
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CSTR. Na planilha do Excel, é possível modiĄcar diretamente esta lei de velocidade

e fórmula e refazer o exercício;

2. ModiĄcação nos casos 3 e 6 do PFR para que a temperatura do meio de troca

térmica variasse, tendo mais casos de estudo deste tipo.

3.1.5 Discussão da confiabilidade da modelagem matemática

O módulo mais fácil para se encontrar casos de estudo para todos os reatores,

foi o módulo isotérmico, por ser o caso mais simples, já que não considera balanço de

energia. No caso do módulo adiabático, diversos estudos de caso foram encontrados para

serem testados nos reatores PFR e CSTR, porém o reator batelada foi mais difícil de se

encontrar estes exercícios.

Por Ąm, no módulo de troca térmica, diversos casos foram encontrados para

o reator PFR, porém poucos foram achados para o reator CSTR e não se encontrou

nenhuma caso de estudo para o reator batelada.

Durante a elaboração da modelagem, as diĄculdades encontradas foram:

1. A elaboração do balanço de massa correto para os três reatores, principalmente para

o reator batelada, de forma que a concentração estivesse em função do tempo;

2. Elaboração correta do sistema não-linear do CSTR com troca térmica, de forma

que as funções utilizadas no código conseguissem funcionar corretamente, quando

houvesse baixas e altas vazões, pois notou-se que o sistema utilizado para baixas

vazões apresentava erro, quando a temperatura do meio era constante;

3. Preparação das equações ordinárias diferenciais do PFR e batelada;

4. A resolução das equações cúbicas que inicialmente eram em função do volume molar,

e isto diĄcultou encontrar casos de estudo que resolvessem este tipo de questão e

também a análise do resultado, já que o volume molar pode atingir qualquer valor.

Os desvios observados quando comparados aos resultados dos casos de estudo

foram muito baixos (menores que 5%), inferindo-se que há uma grande conĄabilidade da

modelagem feita para todos os módulos, com exceção no módulo de troca térmica, o qual
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o erro relativo da conversão de equilíbrio nos casos 2, 4 e 5, todos retirados de Fogler

(2009), está acima de 50%.

Isto se deve ao fato de que Fogler (2009) usa incorretamente uma fórmula

utilizada somente para reações reversíveis de primeira ordem, ocorrendo nesses casos uma

reação de segunda ordem.

No caso do módulo de concentração, os erros ultrapassaram o limite aceitável

de 10%, quando a concentração calculada é comparada com o valor encontrado na litera-

tura. Isto se deve ao fato de cada correlação ter suas restrições e aĄnidades quanto aos

componentes utilizados. Assim, os maiores erros foram notados para a lei de gases ideais e

a equação de van der Waals, que são correlações para componentes extremamente simples

e situações praticamente ideais.

3.2 Interface gráĄca

Ao veriĄcar a alta conĄabilidade da modelagem matemática feita, os campos de

entrada dos módulos de reatores ideais (isotérmico, adiabático e com troca térmica) foram

estabelecidos. Assim, os seguintes parâmetros foram identiĄcados para que os balanços

molares e de energia fossem corretamente resolvidos sendo comuns aos três módulos de

reatores do simulador:

∙ Tipo de reação: irreversível ou reversível;

∙ Fase da reação: líquida, gasosa ou gasosa com variação do volume reacional;

∙ CoeĄcientes estequiométricos;

∙ Constante de velocidade de reação;

∙ Constante de equilíbrio da reação reversível;

∙ Temperatura de operação (igual a temperatura de reação) do reator;

∙ Pressão de operação (igual a pressão de reação) do reator;

∙ Constante universal dos gases;

∙ Vazão volumétrica total na entrada;



Capítulo 3. Resultados e Discussão 120

∙ Vazão molar do reagente limitante na entrada;

∙ Frações molares iniciais dos componentes que entram no reator;

∙ Concentração inicial dos componentes que entram no reator.

Para os reatores não-isotérmicos, houve a adição das seguintes entradas:

1. Reatores isotérmicos: conversão Ąnal do reagente limitante;

2. Reatores adiabáticos:

∙ Entalpia das espécies na reação;

∙ Temperatura de referência da entalpia dos componentes;

∙ Capacidade caloríĄca das espécies na reação;

∙ Conversão Ąnal do reagente limitante;

3. Reatores com troca térmica:

∙ Volume reacional;

∙ CoeĄciente universal de troca térmica;

∙ Temperatura do meio de troca térmica;

∙ Área de troca térmica;

∙ Fluxo molar do meio de troca térmica;

∙ Capacidade caloríĄca do meio de troca térmica;

∙ Tipo de escoamento: co-corrente, contra-corrente ou não deĄnido (no caso,

o fluxo do meio é tão grande que sua temperatura se mantém constante ou

pode-se ter outro tipo de troca por meio da convecção natural, por exemplo).

Já as entradas de cada módulo termodinâmico e cinético se encontram na

Tabela 3.10 e foram escolhidas, de acordo com a equação utilizada no cálculo de cada

parâmetro.

Desta forma, foram desenhadas e construídas três telas para cada módulo de

reatores. Além dessas, também foram criadas três telas para os módulos termodinâmicos

e cinéticos, a saber: uma tela para o cálculo da concentração inicial, duas telas para
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determinação das constantes de velocidade e de equilíbrio e uma tela para visualizar as

fórmulas utilizadas no cálculo da constante de equilíbrio.

Nos fluxogramas A.2, A.3 e A.4, podem ser visualizadas cada etapa de preen-

chimento das entradas até a saída da simulação dos módulos isotérmico, adiabático e com

troca térmica, respectivamente, bem como os fluxogramas dos módulos da concentração

inicial (Figura A.5) e das constantes de velocidade e de equilíbrio (Figura A.1) para o

módulo isotérmico.

Tabela 3.10 Ű Entradas dos módulos termodinâmicos

Módulo Entradas

Constante de reação, k(T)

Fator pré-exponencial (𝐴𝑓 )
Temperatura de referência (𝑇𝑟𝑒𝑓 )
Constante de velocidade de referência (𝑘𝑟𝑒𝑓 )
Energia de ativação (𝐸)
Constante universal dos gases (𝑅)
Temperatura da reação (𝑇 )
Ordem da reação (𝑛) (exclusivo do módulo
isotérmico)

Constante de equilíbrio, 𝐾𝑒𝑞

Temperatura de referência (𝑇𝑟𝑒𝑓 ) e de reação (𝑇 )
Constante de equilíbrio de referência (𝐾𝑒𝑞,𝑟𝑒𝑓 )
(exclusivo dos módulos térmicos)
CoeĄcientes estequiométricos (𝑎, 𝑏, 𝑐 e 𝑑)
Constante universal dos gases (𝑅)
Energia de formação de Gibbs (Δ𝑔0

𝑓 ) (exclusivo
do módulo isotérmico)
Entalpia de reação (Δ𝐻0

𝑅 e Δ𝐻𝑅(𝑇 )) (exclusivo do
módulo isotérmico)
Variação dos coeĄcientes da capacidade caloríĄca
de reação (Δ𝐴, Δ𝐵, Δ𝐶, Δ𝐷 e Δ𝐸)
(exclusivo do módulo isotérmico)

Concentração, 𝐶𝑗

Fração molar inicial (𝑦𝐴0)
Constante universal dos gases (𝑅)
Temperatura (𝑇 ) e pressão de reação (P)
Temperatura (𝑇𝑐) e pressão crítica (𝑃𝑐)
Pressão de saturação (𝑃𝑠𝑎𝑡)
Fator de compressibilidade (𝑍)
Fator acêntrico (𝑤)

Contudo, se fez necessário elaborar uma tela introdutória aos módulos de rea-

tores. Assim, na tela introdutória (Figura 3.1) de cima para baixo, há um menu, chamado

de ŠAjudaŠ, que ao clicar neste botão, abre-se uma tela explicativa o objetivo do simulador

(Figura 3.2).
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Na Figura 3.1, também há uma imagem que ilustra os três reatores que serão

simulados, seguida de um texto explicativo acerca da deĄnição de reatores químicos,

efeitos térmicos das reações e as saídas do simulador e, por Ąm, há os botões dos módulos

ŠIsotérmicoŠ, ŠAdiabáticoŠ e ŠTroca térmicaŠ acompanhados de tooltips ao lado para dar

maiores informações sobre o módulo, e abaixo destes, os gráĄcos que serão construídos.

Figura 3.1 Ű Tela inicial do simulador REAJA
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Figura 3.2 Ű Tela inicial do simulador REAJA ao clicar no menu ŠAjudaŠ

Os tooltips são acessórios da interface gráĄca e foram desenhados como botões

no formato padrão da Figura 3.3a, onde informações adicionais em forma de mensagem

são dadas em tela ao pousar o mouse sobre estes. Ao longo de todas as telas do programa,

esses botões estão alocados ao lado das etiquetas como forma de comunicar ao usuário

o que é esta informação no campo de entrada ou como se deve proceder para realizar

alguma operação. Um exemplo se encontra na Figura 3.3b.

Figura 3.3 Ű Tooltips no simulador

(a) Formato
padrão (b) Exemplo
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3.2.1 Etapas do módulo isotérmico

Primeiro, para acessar este módulo, o usuário escolhe a opção ŠIsotérmicoŠ

(Figura 3.1), ao clicar nesta opção, abre-se a tela para iniciar a simulação dos reatores

(Figura 3.4), a qual possui somente uma imagem mostrando o passo-a-passo para projetar

o reator, seguido do botão ŠIniciarŠ. Ao terminar de ler a imagem, o usuário clica no botão

para começar a preencher as entradas do simulador.

Figura 3.4 Ű Tela inicial de reator isotérmico com reação única

A barra do menu ŠArquivoŠ possui as funções para salvar e realizar upload dos

dados de entrada (Figura 3.5), assim esta função gera e cria um arquivo do tipo JSON.

Este menu está disponível em todos os módulos de reatores.

Figura 3.5 Ű Barra de ferramentas ŠArquivoŠ

Na etapa 1 (Figura 3.6), são mostrados os balanços de massa dos três reatores,

e o usuário deve inserir a temperatura e pressão de operação, vazão volumétrica e/ou

vazão molar, fração molar de entrada e concentração de entrada. Opcionalmente, pode-se

colocar o volume inicial do reator batelada.

Na Figura 3.6, pode-se observar o formato padrão de tela para os módulos de

reatores. Este formato é composto por uma imagem, localizada na parte superior da tela,

a qual mostra o passo-a-passo do projeto do respectivo tipo de reator e nas sub-telas dos
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campos de entrada (ŠEtapa 1 - Condições de operação do reatorŠ), localizadas na parte

inferior, há botões com a mesma coloração que a utilizada por esta Ągura (por exemplo,

o botão verde ŠEtapa 2Š se conecta com a imagem localizada na parte superior da tela

através da cor verde, pois nesta imagem, a etapa 2 também está destacada em verde e

orienta sobre o que será tratado na próxima etapa).

Figura 3.6 Ű Etapa 1 do módulo de reator isotérmico

Nesta tela (Figura 3.6), também é possível calcular a concentração inicial dos

componentes de entrada ao clicar no botão ŠCálculoŠ localizado no lado direito do campo

de entrada da concentração do produto D. Esta interface de cálculo e a forma do seu

preenchimento é igual a todos os módulos de reatores.

Todas as informações inseridas em telas secundárias, como a do cálculo da

concentração, são armazenadas, de modo que, não é preciso que o aluno insira os dados

novamente.

As Figuras 3.7 à 3.10 apresentam como inserir os dados de entrada e a forma

de visualizar as equações utilizadas no cálculo da concentração.

Primeiramente, para ver as equações é preciso escolher qual será visualizada

no passo 1 da Figura 3.7, com exceção do gás ideal, as outras fórmulas possuem três

etapas de montagem, como informado no lado direito superior desta Ągura. Ao selecionar

a fórmula, por exemplo, a Soave-Redlich-Kwong como mostrada nessa Ągura, basta clicar
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nos botões localizados ao lado direito, como mostrado no passo 2. As Figuras 3.8 e 3.9

mostram a sequência de visualização do restante da fórmula.

Figura 3.7 Ű Primeira etapa de visualização da fórmula de Soave-Redlich-Kwong

Para calcular a concentração, o usuário deve escolher o tipo de equação que será

utilizada para o cálculo da concentração, assim, é preciso informar para cada componente

participante da reação, qual será esta fórmula (passo 1 da Figura 3.10), depois, inserir as

entradas (passo 2 da Figura 3.10), calcular o fator de compressibilidade e a concentração

e sair da tela (passos 3, 4 e 5 da Figura 3.10).
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Figura 3.8 Ű Segunda etapa de visualização da fórmula de Soave-Redlich-Kwong

Figura 3.9 Ű Terceira etapa de visualização da fórmula de Soave-Redlich-Kwong

Na etapa 2 (Figura 3.11), é construída e visualizada a cinética de reação. O

usuário deve preencher os campos de tipo e fase da reação, coeĄcientes estequiométricos,

constante de velocidade e/ou constante de equilíbrio e a conversão desejada do reagente
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e de equilíbrio (𝐾𝑒𝑞) através dos parâmetros cinéticos e termodinâmicos, respectivamente.

Figura 3.12 Ű Tela do cálculo da constante de velocidade

Figura 3.13 Ű Tela do cálculo da constante de equilíbrio

A Figura 3.14 exibe a tela das fórmulas utilizadas para determinar a constante

de equilíbrio que pode ser aberta por dois meios: ao clicar no botão que Ąca do lado direito

do botão ŠCálculoŠ na etapa 4 da Figura 3.11 e no botão ŠEquaçõesŠ na etapa 2 da Figura

3.13. Esta interface é exclusiva do módulo isotérmico.

Figura 3.14 Ű Tela das fórmulas do cálculo da constante de equilíbrio
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Por Ąm, quando o usuário termina de preencher a etapa 2 (etapa 6 da Figura

3.11), este clica no botão ŠGráĄcosŠ e o simulador processa os parâmetros introduzidos.

Caso algum erro ocorra, o usuário é informado através de um relatório de erros (Figura

3.15), podendo reinserir os dados, caso as entradas estejam corretas, outra janela é aberta

contendo os gráĄcos gerados e uma tabela (botão ŠResultados-TabelaŠ) com os resultados

Ąnais atingidos (Figura 3.16), onde há a opção de exportar estes dados através da criação

de um arquivo do tipo csv.

Os parâmetros de saída comuns a todos os módulos de reatores foram a con-

versão, as concentrações Ąnais de reagentes e produtos e o volume e tempo espacial dos

reatores contínuos. Os parâmetros especíĄcos para cada módulo foram:

∙ Módulo isotérmico: tempo de batelada;

∙ Módulo adiabático: tempo de batelada, temperatura Ąnal do reator e conversão de

equilíbrio;

∙ Módulo com troca térmica: conversão de equilíbrio e temperatura Ąnal dos reatores

CSTR e PFR e do meio de troca térmica.

Figura 3.15 Ű Relatório de erros
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Figura 3.16 Ű Interface do gráĄco e da tabela com resultados Ąnais para o módulo isotér-
mico

Nesta tela dos gráĄcos, há um menu (Figura 3.17) que permite salvar e custo-

mizar os gráĄcos, este menu está disponível em todos os módulos de reatores.

Figura 3.17 Ű Manejo dos gráĄcos

3.2.1.1 Simulação do craqueamento do etano

O caso de estudo 2 é a reação irreversível na fase gasosa de produção de etileno

(C) e gás hidrogênio (D) a partir do craqueamento do etano (A) a 1100 K e 6 atm.

C2H6(g)(A) ⊗⊗⊃ C2H4(g)(C) + H2(g)(D)

Ao Ąnal da simulação, foi gerado o arquivo do tipo csv com os resultados atin-

gidos, cujos valores foram comparados com os obtidos pelo método Runge-Kutta/Excel

(RK) e pela simulação. Esta comparação se deu através do cálculo do erro relativo (Tabela

3.11) e podem ser visualizadas nas Figuras 3.18 e 3.19. Nesta última Ągura, a concentra-

ção do componente D possui os mesmos valores que a concentração C, por isso, essa não

foi inserida.
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Tabela 3.11 Ű Erros relativos máximos entre RK/Excel e o REAJA de cada variável cal-
culada na simulação do craqueamento do etano

Parâmetros PFR (%) Batelada (%) CSTR (%)
Concentração A 0,405 -0,075 0,000
Vazão molar A 0,32 - -0,043
Concentração C -1,52 0,043 0,04
Vazão molar C -2,365 - 0,039
Concentração D -1,52 0,043 0,04
Vazão molar D -2,365 - -0,039
Volume -1,908 - -0,002
Tempo/Tempo espacial 0,017 -0,009 0,002
Conversão -1,69 0,02 0,000

Observam-se que os erros mostrados na Tabela 3.11 foram muito baixos e todos

os maiores erros são referentes ao reator PFR (valores em negrito na tabela), provavel-

mente, devido ao balanço molar ser em função da vazão molar, sendo o único caso em

que isto ocorre. Também se constata que ao converter a vazão molar em concentração, os

erros diminuem.

Esta simulação também foi feita no ASPEN Plus R÷ utilizando o método IDEAL

(Tabela 3.12), o qual o único resultado discrepante foi dado pelo reator batelada com

tempo Ąnal de reação de 15,16s, gerando um erro relativo de 96,54%, pois o REAJA

retornou o valor de 0,52s.

O software comercial não conseguiu atingir a temperatura prevista de 826,85

oC (1100 K), provavelmente devido a cinética de reação, já que nessa temperatura seria

uma reação instantânea, e no ASPEN Plus R÷, a temperatura máxima alcançada para a

conversão desejada foi de 750,35 oC.

Tabela 3.12 Ű Comparação entre as vazões molares obtidas pelo REAJA e o ASPEN
Plus R÷ para o caso de estudo 2 do módulo isotérmico

Propriedade Simulador e Erro relativo
Vazão molar

(kmol/h)
REAJA

ASPEN
CSTR

ER
(%)

ASPEN
PFR

ER
(%)

ASPEN
Batelada

ER
(%)

Etano 138,8 138,71 -0.07 139,325 0,37 138,797 0,0
Etileno 555,12 555,276 0,03 554,658 -0,083 555,186 0,0

Gás hidrogênio 555,12 555,276 0,03 554,658 -0,083 555,186 0,0
Conversão 0,8 0,8 0,0 0,799 -0,096 0,8 0,00

Deste modo, observando as Tabelas 3.11 e 3.12, veriĄca-se que os resultados

da simulação quando comparados com o método Runge-Kutta/Excel e com as simulações
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do ASPEN Plus R÷ apresentam baixos erros relativos, menores que 2,4%, tendo o REAJA,

portanto, uma grande conĄabilidade, sendo os maiores desvios vistos para os reatores

PFR e batelada.
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3.2.1.2 Simulação da esterificação entre ácido acético e etanol

O caso de estudo 10 é a reação reversível na fase líquida de produção de acetato

de etila (C) e água (D) a partir da esteriĄcação entre ácido acético (A) e etanol (B) a

373,15 K e 3 bar.

CH3COOH(aq)(A) + C2H5OH(aq)(B)⊂⊗⊃ CH3COOC2H5(aq)(C) + H2O(aq)(D)

Ao Ąnal da simulação, foi gerado o arquivo csv com os dados obtidos e estes

foram comparados com o método Runge-Kutta/Excel (RK) através do erro relativo. Os

erros relativos máximos estão dispostos na Tabela 3.13.

Tabela 3.13 Ű Erros relativos máximos entre entre RK/Excel e o REAJA de cada variável
calculada na simulação da esteriĄcação entre ácido acético e etanol

Parâmetros PFR (%) Batelada (%) CSTR (%)
Concentração A 0,094 0,094 -0,001
Vazão molar A 0,094 - -0,001
Concentração B 0,024 0,024 >0,001
Vazão molar B 0,024 - >0,001
Concentração C -0,58 -0,58 -0,001
Vazão molar C -1,48 - -0,001
Concentração D -0,58 -0,58 -0,001
Vazão molar D -1,48 - -0,001
Volume -0,6 - > -0,001
Tempo/Tempo espacial > 0,001 -0,6 > 0,001
Conversão -0,585 -0,585 0,000

Pela Tabela 3.13, observa-se que os erros foram muito baixos e todos os maiores

erros são referentes aos reatores batelada e PFR (valores em negrito), possivelmente, pela

diferença em que cada método numérico possui para convergência dos valores, enquanto

que a planilha do Excel do reator CSTR é a resolução de várias equações lineares.

A equiparação entre os resultados obtidos pelas planilhas de Excel e pela si-

mulação pode ser visualizadas nas Figuras 3.20 e 3.21. A concentração do componente D

possui os mesmos valores que a concentração C, por isso, essa não foi inserida.
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Esta simulação foi refeita no ASPEN Plus R÷ utilizando o método Peng-Robinson

e, ao Ąnal desta, os reatores contínuos apresentaram vazões molares Ąnais diferentes, ape-

sar de terem alcançado a conversão desejada, enquanto que para o reator batelada, o

resultado do tempo reacional Ącou muito próximo ao do REAJA. Este obteve o tempo de

2,92h, enquanto que o ASPEN Plus R÷ obteve 2,9h.

Notou-se que os valores das concentrações iniciais utilizados no REAJA e no

ASPEN Plus R÷ foram diferentes (Tabela 3.14). Assim, as concentrações calculadas pelo

ASPEN Plus R÷ foram introduzidas no REAJA e os resultados obtidos em relação a simu-

lação original do REAJA estão listados na Tabela 3.15.

Tabela 3.14 Ű Resultado do cálculo da concentração inicial do ácido acético e etanol

Espécie
Peng-Robinson

Espécie pura (REAJA)
Peng-Robinson

Mistura (ASPEN)
Erro relativo

(%)
Ácido acético 3,48 mol/L 4,34 mol/L 19,8

Etanol 10,76 mol/L 11,16 mol/L 3,4

Tabela 3.15 Ű Comparação entre os volumes e tempos Ąnais da simulação do REAJA
utilizando dois valores de concentrações

Parâmetro de
saída

Resultado Ąnal
utilizando concentração

inicial original

Resultado Ąnal
utilizando

concentração inicial
do ASPEN

ER (%)

Volume CSTR (m3) 179,241 182,3 1,7
Volume PFR (m3) 105,3 104,4 -0,86
Tempo batelada (s) 10529,33 10440 -0,85

Na tabela acima, nota-se que o reator CSTR teve um aumento no seu volume,

enquanto o volume do PFR e o tempo de batelada diminuíram, mesmo assim, a variação

desses resultados foram menores que 2%.

Pela Tabela 3.16, percebe-se que com o ajuste das concentrações iniciais, o

simulador também convergiu para os mesmos resultados do ASPEN, sendo os maiores

erros relativos em torno de -5,9%, encontrados para o reator CSTR, pois este possui uma

influência maior do aumento da concentração que consequentemente aumenta o volume.
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Tabela 3.16 Ű Comparação entre os resultados obtidos pelo REAJA e o ASPEN Plus R÷

Propriedade Simulador e Erro relativo
Vazão molar

(kmol/h)
REAJA

ASPEN
CSTR

ER
(%)

ASPEN
PFR

ER
(%)

ASPEN
Batelada

ER
(%)

Ácido
acético

70,308 71,081 1,087 70,557 0,353 70,321 0,018

Etanol 315,828 316,644 0,025 316,119 0,092 315,883 0,017
Acetato
de etila

85,932 81,186 -5,845 85,71 -0,259 85,946 0,016

Água 85,932 81,186 -5,845 85,71 -0,259 85,946 0,016
Conversão 0,55 0,545 -0,917 0,55 0 0,55 0

A conversão do CSTR no ASPEN Plus R÷ chegou próxima a 55% (Tabela 3.16),

porém este não a atingiu completamente, ao contrário dos outros reatores, porque seu

volume está Ąxado em 179,241 m3, sendo necessário aumentar seu volume para 182,3 m3

(Tabela 3.15).

Ao aumentar este volume do CSTR no ASPEN Plus R÷, as vazões molares dos

reagentes não se modiĄcaram, porém as dos produtos aumentaram para 86,186 kmol/h,

obtendo um erro relativo de -0,88%.

Assim, infere-se que a forma de cálculo das concentrações iniciais das espé-

cies determinadas no ASPEN Plus R÷ foi o fator determinante para a diferença entre os

resultados com o simulador REAJA. No cálculo das concentrações obtidas no REAJA,

não há regras de mistura, ou seja, os componentes são considerados puros. Isto faz com

que exista desvios maiores no efeito de mistura, enquanto que no ASPEN Plus R÷ estes

efeitos são considerados, conferindo-lhe maior capacidade de cálculo ao se aproximar da

realidade industrial.

No entanto, do ponto de vista didático, o simulador mostra ao aluno dire-

tamente a interferência da termodinâmica sobre a simulação através de correlações de

substâncias puras, as quais o usuário pode veriĄcar as fórmulas utilizadas na tela do

cálculo da concentração.

3.2.2 Etapas do módulo adiabático

Inicialmente, o usuário escolhe a opção ŠAdiabáticoŠ (Figura 3.1), ao clicar

nesta opção, abre-se a tela para iniciar a simulação dos reatores (Figura 3.22), a qual
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possui somente uma imagem mostrando o passo-a-passo para projetar o reator, seguido

do botão ŠIniciarŠ. Ao terminar de ler o conteúdo da tela, o usuário clica no botão ŠIniciarŠ

para começar a preencher as entradas do simulador.

Figura 3.22 Ű Tela inicial de reator adiabático com reação única

Na etapa 1 (Figura 3.23), é visualizada a lei de velocidade para cada tipo de

reação. O preenchimento desta tela é igual ao da etapa 2 do módulo isotérmico, com

exceção da entrada dos parâmetros de cálculo das contantes de velocidade.

Figura 3.23 Ű Etapa 1 do módulo adiabático

A Figura 3.24 exibe a tela de parâmetros das constantes de velocidade e de

equilíbrio que, neste módulo e no módulo de troca térmica, não são prontamente calcu-

ladas, porque há variação da temperatura. Então, são mostradas as equações utilizadas

para o cálculo e seus parâmetros a serem inseridos. Contudo, os campos da constante de

equilíbrio só estarão disponíveis para a inserção das entradas, caso a reação seja reversível.
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Figura 3.24 Ű Interface dos parâmetros das constantes de velocidade para o módulo adi-
abático

Na etapa 2 (Figuras 3.25 e 3.26), são mostrados os balanços de massa e de

energia dos três reatores, e o usuário deve inserir a temperatura e pressão de operação,

vazão volumétrica e/ou vazão molar, fração molar e concentração de entrada, capacidades

caloríĄcas e entalpia de formação de cada componente, além da temperatura de referência

da entalpia.

Nesta tela, é também possível calcular a concentração inicial dos componentes

de entrada igual ao que foi mostrado no módulo isotérmico.

Figura 3.25 Ű Etapa 2 do reator adiabático
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3.2.2.1 Simulação da reação de Diels-Alder

O caso de estudo 5 é uma reação irreversível, exotérmica na fase gasosa de

produção de ciclohexeno (C) a partir da reação entre butadieno (A) e etileno (B) a 723

K e 1 atm.

C4H6(g)(A) + C2H4(g)(B) ⊗⊗⊃ C6H19(g)(C)

Ao Ąnal da simulação, foi gerado o arquivo csv com os dados obtidos e estes

foram comparados com os resultados do método Runge-Kutta/Excel (RK) através do

cálculo do erro relativo resultando na Tabela 3.17.

Tabela 3.17 Ű Erros relativos máximos entre entre RK/Excel e o REAJA de cada variável
calculada na simulação da reação de Diels-Alder

Parâmetros PFR (%) Batelada (%) CSTR (%)
Concentração A -0,013 0,022 0,003
Concentração B -0,013 0,022 0,003
Concentração C 0,380 0,026 0,006
Volume 0,387 - -0,007
Tempo/Tempo espacial 0,027 0,394 -0,003
Conversão -1,782 0,383 2,000
Temperatura -1,180 0,009 0,000

Observa-se que os erros foram muito baixos (menores que 2%), conferindo

conĄabilidade a modelagem matemática. A maioria dos erros são referentes aos reatores

batelada e PFR, possivelmente, pela diferença que cada método numérico possui para

convergência dos valores, enquanto que a planilha do reator CSTR é a resolução de várias

equações não-lineares.

A equiparação entre os resultados obtidos pelo método Runge-Kutta/Excel e

pela simulação pode ser visualizadas nas Figuras 3.28 e 3.29.
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Esta simulação também foi feita no ASPEN Plus R÷ utilizando o método Ideal

para todos os reatores. Os resultados obtidos para conversão e temperatura encontram-se

na Tabela 3.18.

Tabela 3.18 Ű Comparação entre a temperatura e a conversão resultante da simulação do
REAJA e ASPEN Plus R÷ para a reação de Diels-Alder

Conversão Temperatura
Reator REAJA ASPEN ER(%) REAJA ASPEN ER(%)
PFR 0,1 1 90 502,25 oC 1066,17 oC 52,9

CSTR 0,1 0,06 -66,67 502,25 oC 448,5 oC -10,7
Batelada 0,1 0,1 0,00 502,25 oC 522,26 oC 3,76

Na Tabela 3.18, nota-se que o reator batelada foi o único que atingiu a con-

versão determinada pelo caso de estudo, obtendo o menor desvio, enquanto que no reator

PFR houve consumo total do reagente limitante, e no CSTR praticamente não houve.

As conversões resultantes no ASPEN Plus R÷ para os reatores CSTR e PFR

foram utilizadas no REAJA para simular novamente os casos de estudo, com o objetivo

de comparar novamente os valores das temperaturas e dos volumes destes reatores.

Assim, ao utilizar a conversão total no caso do reator PFR, a temperatura Ąnal

chegou a 957,85 oC, dando um erro relativo de 10,16% ao comparar com o ASPEN Plus R÷,

porém o volume do PFR sofreu um aumento de 5,594 m3 para 10,73 m3, ou seja, expandiu

em 191,8%. No CSTR, ao simular utilizando 6% de conversão, a temperatura chegou a

481,35 oC, dando um erro de -7,33% quando comparado ao ASPEN Plus R÷, porém seu

volume diminuiu em -11%, de 3,222 m3 caiu para 2,86 8 m3.

Estas diferenças são referentes as simpliĄcações feitas nos balanços molares

e de energia. A diferença na conversão é o reflexo das temperaturas Ąnais atingidas no

ASPEN Plus R÷, isto indica que este simulador consegue discernir com muita mais precisão

para qual aplicação cada reator é melhor, enquanto que há uma limitação do REAJA

neste quesito.

Assim, o REAJA superestima o volume do PFR, como este reator é o mais

adequado em reações na fase gasosa e possui um maior descontrole na temperatura, ao

ser simulado no ASPEN Plus R÷, praticamente todo o reagente limitante foi consumido,

enquanto que para o CSTR, indicado para reações na fase líquida, a conversão foi muito

baixa. No caso do reator batelada, é possível colocar um ponto de parada na conversão
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deste reator ao ser simulado no ASPEN Plus R÷, o que contribuiu para alcançar os mesmos

resultados que o REAJA.

Outro ponto de diferença com o ASPEN Plus R÷ é que no REAJA a entalpia e

capacidades caloríĄcas permanecem constantes durante toda a reação.

3.2.2.2 Simulação da isomerização do n-butano

O caso de estudo 6 é uma reação reversível, exotérmica na fase líquida de

isomerização do n-butano (A) para i-butano (C) a 330 K. O i-pentano também entra no

reator, porém este é considerado um inerte.

n⊗C4H10(aq)(A)⊂⊗⊃ i⊗C4H10(aq)(C)

Os resultados da simulação no REAJA foram comparados com os resultados

do método Runge-Kutta/Excel (RK) resultando na Tabela 3.19.

Tabela 3.19 Ű Erros relativos máximos entre entre RK/Excel e o REAJA de cada variável
calculada na simulação da isomerização do n-butano

Parâmetros PFR (%) Batelada (%) CSTR (%)
Concentração A 0,300 0,024 0,000
Concentração C -0,267 -0,026 0,000
Volume 0,064 - -0,020
Tempo/Tempo espacial 0,018 -0,208 0,001
Conversão -0,267 -0,267 0,000
Conversão de equilíbrio 0,009 0,009 0,000
Temperatura -0,014 -0,014 0,000

Observa-se que os erros foram muito baixos (menores que 0,3%) e dentre es-

tes, os maiores erros foram referentes aos reatores batelada e PFR, possivelmente, pela

diferença que cada método numérico possui para convergência dos valores, enquanto que

a planilha do reator CSTR é a resolução de várias equações não-lineares.

A equiparação entre os resultados obtidos pelas planilhas de Excel e pela si-

mulação podem ser visualizadas nas Figuras 3.30 e 3.31.
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Esta simulação também foi feita no ASPEN Plus R÷ utilizando o método Ideal

para todos os reatores e os valores obtidos encontram-se na Tabela 3.20 (todos os reatores

convergiram para o mesmo resultado em ambos simuladores). Os erros relativos obtidos

foram muito altos e a reação nem chegou a alcançar os 70% de conversão do n-butano,

sendo o valor máximo da conversão de 38% no ASPEN.

Tabela 3.20 Ű Comparação entre temperatura e conversão da isomerização do n-butano
obtidos pelo REAJA e ASPEN Plus R÷

Temperatura
no REAJA

Temperatura
no ASPEN

ER (%)
Conversão
no REAJA

Conversão
no ASPEN

ER (%)

87,25 oC 138,28 oC 36,9 0,7 0,38 -84,21

Estes erros relativos altos se devem principalmente ao fato de que o ASPEN

Plus R÷ considerou a mudança de fase na reação, os quais os componentes se tornaram

líquidos na saída do reator, enquanto que no REAJA esta mudança não é considerada,

sendo um ponto limitante na simulação.

3.2.3 Etapas do módulo de troca térmica

Inicialmente, ao clicar na opção ŠTroca térmicaŠ da Figura 3.1, abre-se a tela

inicial deste módulo (Figura 3.32), a qual possui uma imagem mostrando o passo-a-passo

para guiar o usuário quando for projetar o reator, seguido do botão ŠIniciarŠ que principia

a simulação.

Figura 3.32 Ű Tela inicial de reator com troca térmica com reação única

Na etapa 1 (Figura 3.33), é visualizada a lei de velocidade para cada tipo

de reação. O preenchimento desta tela é igual ao feito na primeira etapa do módulo

adiabático, com exceção de que não há o campo de entrada da conversão. É nesta tela
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que é possível realizar a inserção das entradas para se determinar as duas constantes de

reação, igual a forma como é feita no módulo adiabático.

Figura 3.33 Ű Etapa 1 do reator com troca térmica

Na etapa 2 (Figuras 3.34 e 3.35), a forma de preenchimento e o cálculo da

concentração inicial são iguais ao feito no módulo adiabático com a adição do campo de

entrada ŠVolume ĄnalŠ (etapa 2 da Figura 3.34).

Figura 3.34 Ű Etapa 2 do reator com troca térmica
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Figura 3.35 Ű Continuação da etapa 2 do reator com troca térmica

Na terceira e última etapa (Figura 3.36), o usuário deve preencher os parâ-

metros que envolvem a troca térmica com o meio refrigerante/aquecimento do trocador

de calor, os quais são: coeĄciente global e área de troca térmica, temperatura e tipo de

escoamento do meio. Caso o tipo de escoamento não esteja deĄnido, não será pedido o

fluxo molar e a capacidade caloríĄca do meio.

Figura 3.36 Ű Etapa 3 do reator com troca térmica
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Ao Ąnal da inserção das entradas, caso estas estejam corretas, outra interface

é aberta ao clicar no botão ŠGráĄcosŠ (etapa 5 da Figura 3.36), de modo que sejam visu-

alizados os gráĄcos e resultados Ąnais (Figura 3.37) obtidos. Caso contrário, é mostrado

um relatório de erros.

Figura 3.37 Ű Interface do gráĄco e tabela com resultados Ąnais dos reatores com troca
térmica

3.2.3.1 Simulação da reação irreversível endotérmica

O caso de estudo 3 é uma reação irreversível e endotérmica na fase líquida de

uma reação elementar a 450 K com entrada equimolar dos reagentes.

A + B ⊗⊗⊃ C

Os resultados obtidos do REAJA foram comparados com os resultados do

método Runge-Kutta/Excel (RK) através do cálculo do erro relativo (Tabela 3.21).
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Tabela 3.21 Ű Erros relativos máximos entre entre RK/Excel e o REAJA de cada variável
calculada na simulação do caso 3 do módulo com troca térmica

Parâmetros PFR (%) CSTR (%)
Concentração A 0,003 -0,002
Concentração B 0,003 -0,002
Concentração C 0,009 0,003
Volume 0,000 -0,111
Conversão 0,009 0,003
Temperatura 0,003 0,009
Temperatura do meio refrigerante 0,002 -0,001

Pela Tabela 3.21, observa-se que os erros foram muito baixos (menores que

0,2%), dentre os quais, a maioria são referentes ao reator PFR, possivelmente, pela dife-

rença que cada método numérico possui para convergência dos valores, enquanto que a

planilha do reator CSTR é a resolução de um sistema de equações não-lineares.

As Figuras 3.38 e 3.39 mostram a comparação entre os resultados do método

Runge-Kutta/Excel com os valores obtidos pelo REAJA.
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3.2.3.3 Simulação do craqueamento da acetona

Os casos de estudo 8 e 9 se referem a reação irreversível do craqueamento da

acetona (A) em ceteno (C) e metano (D) na fase vapor a 1035 K e 162 kPa.

CH3COCH3(g)(A) ⊗⊗⊃ CH2CO(g)(C) + CH4(g)(D)

Estes casos foram simulados no REAJA e no ASPEN Plus R÷, porém neste

último, somente o reator PFR foi simulado, pois não tem a funcionalidade de simular o

CSTR com troca térmica, sendo um diferencial para o REAJA.

Os resultados obtidos no REAJA e no ASPEN estão listados na Tabela 3.23.

Nota-se que os erros relativos obtidos foram altos, em torno de 10%, e além disso, em

ambos os casos para o ASPEN Plus R÷, a conversão foi praticamente 0, enquanto que para

o REAJA, atingiu 33% para o caso 7, e 24% para o caso 8.

Em ambos os casos para o ASPEN, a temperatura do reator se igualou com

a temperatura do meio de aquecimento, enquanto que no REAJA, não ocorreu o mesmo,

sendo necessário que houvesse um aumento no volume do reator PFR para que ocorresse

este evento.

Tabela 3.23 Ű Comparação das temperaturas do craqueamento da acetona entre os simu-
ladores REAJA e ASPEN Plus R÷

Caso
de estudo

Local da
temperatura

Temperatura
no REAJA

Temperatura
no ASPEN

ER (%)

Caso 7
PFR 787,85 oC 876,85 oC 10,15
Meio de aquecimento
(temperatura constante
em 876,85 oC)

876,85 oC 876,85 oC 0,000

Caso 8
PFR 712,65 oC 802,47 oC 11,2
Meio de aquecimento
(temperatura variante com
valor inicial de 976,85 oC)

723,65 oC 805,732 oC 10,2

O volume do reator para ambos os casos foi de 1 L, isto explica a baixa conver-

são e igualdade entre as temperaturas do reator e do meio, já que era um reator pequeno.

Contudo, para o REAJA, muitas considerações limitaram o alcance deste resultado, tanto

a entalpia como a capacidade de caloríĄca não variam com a temperatura, possuindo valo-

res Ąxos, e pela reação seguir a lei da potência, temperaturas altas aumentam a velocidade
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de reação. Nota-se que os menores valores alcançados de temperatura foram no REAJA,

logo a velocidade de reação é menor que no ASPEN Plus R÷.

3.2.4 Dificuldade encontradas no desenvolvimento do software

Para a construção desses módulos e consequentemente da interface gráĄca,

diversos casos de estudo tiveram que ser pesquisados para que se inferisse parâmetros

Ąxos de entrada para todos reatores. Porém, houveram diĄculdades para se encontrar

casos de estudo para o reator batelada e CSTR nos módulos térmicos, sendo a maioria

dos casos direcionados ao reator PFR.

A solução encontrada foi adaptar os casos de estudo do reator PFR para os

outros reatores e comparar os resultados das simulações do REAJA com o método Runge-

Kutta/Excel.

Outra diĄculdade foi generalizar a modelagem matemática para todos os casos

de estudo referentes a cada módulo do simulador, pois foi preciso:

∙ Criar uma função no código que implementasse diversos tipos de lei de velocidade

da potência que poderiam ser utilizados por qualquer um dos reatores;

∙ Elaborar uma lógica diferenciada de resolução dos reatores com troca térmica. Para

isto, teve-se que veriĄcar novamente todas as entradas, ao contrário do que aconte-

ceu no módulo de reatores adiabáticos, o qual somente se adicionaram campos as

entradas do módulo de reatores isotérmicos.

Além disso, foi necessário validar os campos das interfaces com funcionalidades

que impedissem erros vindos dos usuário:

∙ Determinar valores máximos e mínimos;

∙ Validar entradas numéricas, caso o usuário digitasse alguma letra;

∙ Validar se a linguagem do computador do usuário era português ou não, porque

dependendo da linguagem, os campos numéricos possuíam vírgulas, no caso de ser

em português, ou pontos para a língua inglesa;
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∙ Fechar e abrir campos, dependendo das escolhas que a interface oferecia, por exem-

plo, se a reação é irreversível, os campos de entrada para constante de equilíbrio

fecham;

∙ Utilizar mensagens de alerta e erro ao abrir outras interfaces, pois estas tem relação

com o que foi inserido na tela principal;

∙ Mostrar um relatório de erros ao Ąnal do preenchimento das entradas dos módulos,

pois se observou que poderiam dar muitas mensagens de erro.

Também foi necessário padronizar todas as interfaces (em português e em

inglês) dos módulos para facilitar a compreensão do usuário através do tamanho, cor,

fonte e localização de interfaces, sub-telas e botões. Para isto foi pedido ajuda a um

designer de interface, Cícero Giovany, indicado pelo co-orientador deste trabalho, que

orientou na uniformização das interfaces, sendo necessário normalizar:

∙ Tamanho e divisão das interfaces, por exemplo, as interfaces dos módulos foram

divididas ao meio;

∙ Cor e formato padrão de divisórias de interfaces;

∙ Cor de fundo das telas, no caso, brancas;

∙ Tamanho e formato do conteúdo das imagens das telas;

∙ Criação de ícones que representassem funções nas telas (Figura 3.42);

∙ Cor e formato padrão dos botões que abrem outras telas, neste caso, foi inserido

ícones;

∙ Cor e formato padrão dos botões informativos, as tooltips;

∙ Cor e formato padrão dos botões que limpam os campos de entrada e que mudam

a sub-tela de acordo com a etapa de preenchimento;

∙ Fonte, tipo de destaque (negrito e itálico) e tamanho de letras, dependendo da sua

hierarquia na interface (no título, sub-título, imagem, campos de entrada, botões e

gráĄcos);

∙ Além de todas essas ferramentas terem um posicionamento determinado também.
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Quanto as aulas (Tabela C.3 no Apêndice C), os alunos gostaram do fato de

terem revisões com conceitos pontuais, resolução de diversos tipos de exercícios com uso

do software e materiais de apoio (Tabela C.1 no Apêndice C). Este formato permitiu um

maior dinamismo e praticidade em sala de aula (aulas teóricas) corroborando com o fato

do REAJA ser uma ferramenta complementar.

Quanto aos erros observados, alguns persistiram desde a SEQ: (1) a aparição

de campos numéricos com vírgula ou pontos, devido a alguma validação incorreta rema-

nescente na interface do REAJA, o qual foi corrigido; e (2) a tela principal dos campos

de entrada se fechava ao abrir a interface dos gráĄcos.

Este último problema não é um erro da codiĄcação do simulador, e sim, de

como este é executado no computador local, pois ainda não foi possível criar um arquivo

executável para Windows que contivesse somente um único arquivo com extensão "exe"ou

que realizasse a instalação do que fosse realmente necessário a execução do REAJA.

Também foi identiĄcado um mal funcionamento da exportação dos resultados

para o Excel, pois este colocou todos os dados em uma mesma coluna. Contudo, este

problema não foi observado para o sistema operacional Linux, sendo portanto um erro do

sistema operacional Windows, o qual não foi corrigido.

Em geral, os comentários dos alunos (Tabela C.2 no Apêndice C) sobre as

vantagens do REAJA sobre outros simuladores foi positiva. Estes acharam que a interface

era mais simples e fácil de compreender, tornando o software didático, pois se entendia

os resultados através dos gráĄcos.

Algumas sugestões foram: adicionar mais tipos de unidades nos campos de en-

trada; adicionar o cálculo da pressão de saturação; possibilitar marcar pontos nos gráĄcos

para salvar a imagem; emitir uma mensagem de erro explicando o porquê da simulação

não ocorrer com as condições dadas; e ter uma opção de exportar os gráĄcos e os dados

com a exibição das unidades direto para o Excel com o aparecimento das equações utili-

zadas em cada passo. Os estudantes também pontuaram a limitação do simulador para

o estudo a respeito de outros tipos de reatores químicos (com catalisador, por exemplo)

(Tabela C.2).

Apesar da importância em efetivar estas sugestões, estas não foram imple-

mentadas e fazem parte das perspectivas futuras de expansão do REAJA. Além disso, é
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necessário validar o software com mais estudantes e realizar um sistema de controle com

duas turmas, uma utilizando o software e a outra não, para obter mais dados sobre o

impacto do REAJA na aprendizagem dos alunos.

Também é importante ressaltar a importância da ajuda do PED e da super-

visão da professora responsável pela disciplina durante o primeiro módulo, pois como a

turma era pequena, as dúvidas eram sanadas rapidamente.

Os resultados da usabilidade para o módulo adiabático são similares a do

módulo isotérmico, estando portanto já contemplados.
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Conclusões

Durante a resolução de casos de estudo, muitos erros foram percebidos du-

rante a execução das simulações, o que foi positivo, porque casos de fracasso também são

igualmente necessários para que a ferramenta consiga calcular e responder corretamente

ao usuário, já que é imprevisível os parâmetros colocados por este.

A modelagem, de uma forma geral, teve desvios muito baixos (menores que

5%), porém é necessário encontrar mais casos de estudos para veriĄcar os resultados

nos módulos adiabáticos e com troca térmica, principalmente para os reatores CSTR e

batelada.

Os maiores desvios encontrados (> 10 %) aconteceram quando os resultados

foram comparados com valores da literatura e do software ASPEN Plus R÷. Isto era es-

perado, visto que na modelagem muitas simpliĄcações são feitas para Ąns didáticos não

correspondendo diretamente com o que de fato acontece na realidade, contudo, o módulo

isotérmico apresentou desvios mínimos em relação ao ASPEN Plus R÷, o que é um ponto

muito positivo, já que este também considera reatores ideais na sua simulação.

Apesar do REAJA não possuir a robustez do ASPEN Plus R÷, esta comparação

foi necessária para veriĄcar as desvantagens e vantagens desta nova ferramenta, sendo

importante observar quais funcionalidades precisam ser implementadas ou adicionadas.

Além disso, foi imprescindível realizar o questionário sobre a usabilidade do

módulo de reatores isotérmicos com usuários Ąnais na 21a Semana de Engenharia Química

e na disciplina eletiva, pois estes usuários poderiam fornecer outros tipos de falhas êxitos

não percebidos somente com as simulações no ASPEN Plus R÷.

Deste modo, inferiu-se que os êxitos no REAJA foram: possuir uma modelagem

com grande conĄabilidade para Ąns didáticos; simular o reator CSTR com troca térmica,

função que o ASPEN Plus R÷ não possuí; e também ser uma ferramenta fácil de aprender

a manusear, devido ao fato de ser mais simples, intuitiva e lógica.

Contudo, este software não pode ser um substitutivo do lugar do professor,

os alunos reportaram que utilizariam esta ferramenta como complemento para estudar e

seria preciso utilizá-lo junto a aulas da graduação, o que pode se tornar uma vantagem ao



Conclusões 176

dar dinamismo a aula, ajudando na didática do professor. Vale ressaltar que, é importante

sempre repensar em outras formas de dialogar com os alunos através do uso de outras

ferramentas educacionais, de forma que estes deixem de ser passivos nas aulas e se tornem

protagonista do seu próprio processo de aprendizagem.

Por este motivo, se faz necessário ter mais experiências com o simulador em

sala de aula, para a realização de mais testes por parte dos alunos acompanhado por

uma pesquisa de usabilidade para todos os módulos implementados, pois a opinião dos

alunos é fundamental para que este software possa melhorar cada vez mais, visto que este

aplicativo é voltado para atender as suas necessidades.

Porém para se ter mais testes, é preciso consertar outras falhas importantes

percebidas pela autora e apontadas pelos estudantes. Estas falhas foram: a ferramenta

não devolve um feedback, quando se obtém resultados absurdos; é limitada para somente

três tipos de simuladores; a tela dos campos de entrada do simulador fecham ou param

de funcionar ao abrir a interface dos gráĄcos; poderia ter mais interação com os gráĄcos;

maior abrangência de unidades nos campos de entrada; não considera mudanças de fases

nas reações; as entalpia e capacidade caloríĄcas permanecem constantes ao longo de toda

a reação; não há queda de pressão no PFR; e o trabalho de eixo foi desconsiderado.

Em especíĄco, o erro de fechamento das telas durante as simulações, prova-

velmente se deve pela diferença da linguagem da plataforma aonde foi feita a codiĄcação

(português e inglês) e do sistema operacional (Linux e Windows) e pela forma de execução

do arquivo do programa.

O uso da linguagem Python foi muito positiva, pois é uma linguagem que

abrange diversas funcionalidades (bibliotecas), possui muitas plataformas de codiĄcação

e que podem complementar esta linguagem, além de ser mais simples e intuitiva, já que não

é preciso declarar variáveis e seus comandos são diretos, porém ainda não foi encontrada

uma função que gerasse um arquivo executável no Windows sem que transporte consigo

todo o ambiente de Python, fazendo o software Ącar pesado (1 GB de tamanho).

Por Ąm, para que todo este desenvolvimento tivesse uma organização das suas

etapas de planejamento e construção, foi necessário que houvesse uma base de engenharia

de software para entender como poderia se dar o desenvolvimento de um aplicativo deste

porte. Assim, a adaptação do processo ágil e a utilização da prática de desenvolvimento
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orientados a testes colaboraram para manter o fluxo organizado e o código mais enxuto,

apesar de que a autora acha que este processo possa ser otimizado com uma equipe.
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Perspectivas futuras

Para este aplicativo o seu potencial de crescimento é enorme, porém o ideal

é que haja uma equipe interdisciplinar formada por pelo menos, um líder técnico em

Python, programadores, educadores, engenheiros químicos e de software para continuar o

seu desenvolvimento. Também é interessante que o código seja aberto para que os próprios

usuários possam melhorar sua codiĄcação.

Este aplicativo pode ter diversas funcionalidades implementadas e expandidas

como forma de relacionar cada vez mais conhecimentos termodinâmicos e de fenômenos

de transporte com o projeto de reatores químicos. Algumas sugestões são:

1. Adicionar outros tipos de reatores: semi-bateladas, PBR (Packed Bed Reactors),

com leito fluidizado e com membranas;

2. Considerar mudanças de fases na reação e componentes em estado sólido;

3. Considerar a queda de pressão e trabalho de eixo;

4. Variar entalpia e capacidade caloríĄca ao longo da reação;

5. Adicionar a temperatura para cada reagente;

6. Acrescentar outros tipos de lei de velocidade e equações para o cálculo da constante

de equilíbrio;

7. ModiĄcar o cálculo da concentração inicial, adicionando as correlações de mistura

das equações cúbicas de estado;

8. Incorporar mais funções cúbicas de estado;

9. Colocar o cálculo do fator acêntrico;

10. Mostrar gráĄcos do fator de compressibilidade e PVT na tela de cálculo das con-

centrações para o usuário ver como essas variáveis se influenciam;

11. Incluir as curvas de ignição e extinção do reator CSTR para os estudantes verem os

múltiplos estados estacionários;
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12. Adicionar o reator batelada no módulo de troca térmica;

13. Para reações com catalisadores, calcular parâmetros da transferência de massa;

14. Mostrar as taxas de calor removido e adicionado.

No caso da interface gráĄca, é preciso que esta seja revisada por proĄssio-

nais com conhecimento em tecnologia educacional e UX design (User Experience), porém

ressalta-se que é necessário que ela não perca sua simplicidade. Algumas recomendações

para as interfaces são:

1. Ser possível inserir componentes como reagentes e produtos e mostrar propriedades

termodinâmicas;

2. Possuir mais possibilidades de unidades de medida nos campos de entrada;

3. Possibilitar mais interações com os gráĄcos, podendo marcar pontos e coordenadas;

4. Emitir mensagens de erro explicando o porquê da simulação não ter dado certo;

5. Revisar as interfaces para que essas consigam passar informações que o usuário possa

aprender sobre reatores químicos;

6. Adicionar animações nas telas com os reatores;

7. Mostrar tutoriais de como os balanços molar e de energia se resolvem;

8. Exportar os resultados com suas unidades e gráĄcos direto para o Excel com o

aparecimento das equações utilizadas em cada passo.

Também se aconselha refatorar o código, podendo inclusive refazer a interface

com outras linguagens que tenham mais aĄnidade com este tipo de desenvolvimento e que

permitam diminuir o tamanho do arquivo executável para Windows e que seja compatível

com outros sistemas operacionais (macOS).

Por Ąm, é necessário realizar mais testes deste software com mais alunos da

Engenharia Química para realizar um estudo sobre o impacto do REAJA no processo de

ensino-aprendizagem dentro de sala de aula.
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APÊNDICE A Ű Fluxograma da lógica de

cálculo dos módulos do REAJA

Figura A.1 Ű Fluxograma do módulo da constante de reação e da constante de equilíbrio
para reatores isotérmicos
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Figura A.2 Ű Fluxograma do módulo de reatores isotérmicos com reação única
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Figura A.3 Ű Fluxograma do módulo de reatores adiabáticos com reação única



A
P

Ê
N

D
IC

E
A

.
F

lu
xogram

a
da

lógica
de

cálcu
lo

dos
m

ódu
los

do
R

E
A

JA
189

Figura A.4 Ű Fluxograma do módulo de reatores com troca térmica com reação única
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APÊNDICE B Ű Formulário de pesquisa

sobre a usabilidade do REAJA

Este conjunto de perguntas abaixo foram adicionadas para a disciplina eletiva

EQ052:

∙ Qual seu ano de ingresso? (Mês/Dia/Ano)

∙ Em que semestre, você está cursando esta disciplina eletiva? (Opções de 1 à 10 e

acima de 10)

∙ Você trabalha/estagia?

Sim/Não

∙ Se sim, onde? (Pergunta aberta)

As perguntas a seguir foram utilizadas tanto para a SEQ 2018 como para a

disciplina eletiva EQ052.

∙ Conhecimentos prévios sobre cinética e reatores químicos

Não, nunca vi/Sim, mas lembro com diĄculdade/Sim, lembro bem

∙ Qual a sua impressão geral quanto a operacionalidade do software?

Experiência frustrante (1)/Pouco satisfatória (2)/Satisfeito com algumas ressalvas

(3)/Satisfatória (4)

∙ Qual a sua opinião sobre o sequenciamento das telas?

Sequência confusa (1)/Sequência pouco clara (2)/Sequência clara, com algumas dú-

vidas (3)/Sequência clara (4)

∙ Quanto as informações em tela:

1. Não consegui entender as solicitações nos campos de entrada do simulador

(1)/Consegui entender poucas solicitações nos campos de entrada do simulador
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(2)/Consegui entender quase todas as solicitações nos campos de entrada do

simulador (3)/ Consegui entender as solicitações nos campos de entrada do

simulador (4)

2. As mensagens de erro não me ajudaram a entender meu erro (1)/A maioria

das mensagens de erro não me ajudaram a entender meu erro (2)/Algumas

mensagens de erro me ajudaram a entender meu erro (4)/Todas as mensagens

de erro me ajudaram a entender o que Ąz de errado (4)

3. As mensagens de alerta não me ajudaram a entender meu erro (1)/A maioria

das mensagens de alerta não me ajudaram a entender meu erro (2)/Algumas

mensagens de alerta me ajudaram a entender meu erro (4)/Todas as mensagens

de alerta me ajudaram a entender o que Ąz de errado (4)

∙ Quanto a aprender a usar o simulador:

Difícil de aprender (1)/Consegui realizar poucas etapas do simulador (2)/Consegui

aprender, mas com dúvidas (3)/Fácil de aprender (4)

∙ Você acha que pessoas que não tenham conhecimento da matéria conseguem usar o

simulador?

Não (1)/Um pouco (2)/Provavelmente (3)/Sim (4)

∙ Você já usou outros simuladores de reatores químicos?

Sim/Não

∙ Se já usou outros simuladores, responda:

1. Quais? (Pergunta aberta)

2. Você sentiu alguma vantagem ou desvantagem em usar este simulador em re-

lação a outros simuladores? (Pergunta aberta)

∙ Você acha que o software facilitou seu entendimento da matéria de reatores quími-

cos?

Não (1)/Muito pouco (2)/Sim, mas tenho dúvidas ainda (3)/Sim (4)

∙ Você usaria ele para estudar reatores químicos?

Sim/Talvez/Não
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∙ Somente ele seria necessário para o seu aprendizado?

Sim/Não

∙ Comente sua opinião da pergunta anterior. (Pergunta aberta)

∙ Ocorreu algum problema durante alguma simulação? Relate sua experiência. (Per-

gunta aberta)

∙ Você teria alguma sugestão ou crítica para melhorar o simulador? (Pergunta aberta)
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APÊNDICE C Ű Conteúdo detalhado, materiais de apoio comentários

dos estudantes da eletiva EQ052

C.1 Conteúdo detalhado e materiais de apoio da eletiva EQ052

Tabela C.1 Ű Conteúdo detalhado e material pedagógico de apoio

Dia Conteúdo
Material

de apoio

06/08

1. Conceito de reatores químicos

2. Tipos de reatores químicos

3. CSTR: introdução e hipóteses, utilização, exemplos;

4. PFR: introdução e hipóteses, utilização, exemplos;

5. Batelada: introdução e hipóteses, utilização, exemplos;

6. Etapas do projeto de reatores isotérmicos;

7. Revisão do balanço de massa;

8. Introdução a cinética química e fatores que a influenciam

Slides com conteúdo
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13/08

1. Revisão dos balanços molares;

2. Tempo espacial;

3. Lei de velocidade (foco em reação irreversível);

4. Conversão;

5. Estequiometria da reação;

6. Reações irreversíveis:

6.1 Equação de Arrhenius;

6.2 Determinação experimental da constante de reação

-Slides com conteúdo;

-Exercícios em grupo para trabalhar a manipulação

dos balanços de massa;

- Exercícios em grupo para construir leis de

velocidade de reação irreversível;

-Vídeo sobre a história da engenharia química;

-Vídeo sobre balanço molar e estequiometria;

-Procedimento da atividade da sala de aula

20/08

1. Revisão dos conceitos de equilíbrio químico;

2. Lei de velocidade para reações reversíveis;

3. Princípio de Le Chatelier

4. Cálculo da constante de equilíbrio:

4.1 Energia de formação de Gibbs;

4.2 Entalpia de reação com capacidade caloríĄca independente

da temperatura;

4.3 Entalpia de reação com capacidade caloríĄca dependente

da temperatura

- Slides com conteúdo;

-Vídeo sobre equilíbrio químico;

- Exercícios em grupo para construir leis de velocidade

de reação reversível;

- Exercício em grupo para cálculo da constante de

equilíbrio pela concentração;

-Procedimento da atividade da sala de aula.
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27/08

1. Conceito de propriedades de estado;

2. ClassiĄcação dos gases;

3. Gás ideal;

4. Desvios da idealidade do gás ideal

(Fator de compressibilidade e Teorema dos estados correspondentes);

5. Equações cúbicas:

5.1 van der Waals;

5.2 Soave-Redlich-Kwong;

5.3 Peng-Robinson;

5.4 Escolha das raízes

-Slides com conteúdo;

-Web book do National Institute of Standards and

Technology (NIST) para obter parâmetros dos

compostos da reação a ser simulada;

- Exercício em grupo do cálculo da concentração

pelo método analítico em Excel através dos parâmetros

obtidos no NIST Webbook;

-Procedimento da atividade da sala de aula

03/09

Aplicar todos os conceitos vistos para veriĄcar qual a

melhor condição de operação resulta nas melhores conversões,

volumes dos reatores e tempo reacional

Procedimento da atividade Ąnal
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C.2 Comentários e sugestões dos alunos da eletiva EQ052

Tabela C.2 Ű Opiniões e sugestões feitas pelos alunos da disciplina

Vantagens em

relação a outros

simuladores

- "O simulador REAJA é muito mais intuitivo e simples que o Aspen.

É muito mais fácil entender o que está acontecendo.

Porém, fornece menos possibilidades."

- "Sim, facilidade de entendimento e aplicação de informações, bem

como analise de dados obtidos de forma clara e didática

com uso de gráĄcos."

- "A tela é mais intuitiva e mais fácil de compreender, além de

ter uma sequência lógica dos dados que devem ser inseridos"

- "Muito mais prático e intuitivo para a inserção dos parâmetros

de reação e cálculo das variáveis exigidas para a obtenção dos

devidos resultados. Além disso, os problemas mencionados

pelos alunos durante as aulas foram rapidamente alterados no

software, aprimorando o seu funcionamento. Apenas em alguns

momentos quando colocou-se para salvar a simulação, o

software parou de funcionar. Mas foram em poucos momentos.

Ótimo software! Parabéns!"
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Sugestões

- "O simulador poderia interpretar dados de entrada em

diferentes formatos";

- "Ordenar as celas de preenchimento de modo que comandos

comuns (Tab e Enter por exemplo) levem diretamente à

cela seguinte";

- "Possibilitar marcar e salvar pontos do gráĄco para situações

de escaneamento";

- "Acrescentar o cálculo da pressão de saturação ao imputar as

constantes de Antoine, por exemplo";

- "Padronizar a utilização de ponto ou vírgula";

- "Os resultados Ąnais poderiam ser convertidos mais facilmente

para o formato de planilhas";

- "Não fechar a simulação quando se clica nos gráĄcos";

- "Seria legal se o software desse erro, como no Aspen, e

explicasse porque não é possível realizar o processo

nas condições estabelecidas";

- "Permitir selecionar um ponto do gráĄco para marcar

as coordenadas, ao invés de só apresentá-las

visualmente ao passar o cursos do mouse".
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Tabela C.3 Ű Opinião sobre as aulas do módulo de reatores

Aula
"Dinâmica e estimulou discussões";

"Gostei bastante da aula. Foi bem legal relembrar os conceitos e aplicá-los
de forma bem rápida, só para pegar o conceito mesmo. Algumas coisas
meio teóricas demais de termodinâmica na minha opinião são desnecessárias.
No mais, gostei muito. Bem direto ao ponto.";

"O uso do software contribuiu para que a aula fosse mais dinâmica.";

"A aula foi bem dinâmica e permitiu ver a matéria de reatores de
uma maneira bem prática, ao contrário das aulas da graduação.";

"A aula foi bem estruturada, bem dinâmica. A professora se mostrou
muito preocupada com o ensino e muito aberta a participação.";

"As aulas foram bem dinâmicas, estimulando a interação entre alunos e
PED, além disso, teve a facilidade de comunicação, ajudando no aprendizado
e concretização do conhecimento. A resolução de exercícios de maneiras
diferentes do software e comparação ajuda no discernimento
de qual modelo melhor se ajusta a cada tipo de reação."
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ANEXO A Ű Metódo de Runge-Kutta

O método Runge-Kutta de 4a ordem (Equações A.1 a A.6) foi executado em

Excel com o intuito de simular os casos de estudo escolhidos e servir como base para

comparação de resultados.

𝑑𝑦

𝑑𝑥
= 𝑓(𝑥, 𝑦), 𝑦(0) = 𝑦0 (A.1)

𝑘1 = ℎ× 𝑓(𝑥𝑛, 𝑦𝑛) (A.2)

𝑘2 = ℎ× 𝑓(𝑥𝑛 +
ℎ

2
, 𝑦𝑛 +

𝑘1

2
) (A.3)

𝑘3 = ℎ× 𝑓(𝑥𝑛 +
ℎ

2
, 𝑦𝑛 +

𝑘2

2
) (A.4)

𝑘4 = ℎ× 𝑓(𝑥𝑛 + ℎ, 𝑦𝑛 + 𝑘3) (A.5)

𝑦𝑛+1 = 𝑦𝑛 +
𝑘1

6
+

𝑘2

3
+

𝑘3

3
+

𝑘4

6
+ 𝑂(ℎ5) (A.6)

Onde: h - Passo do método RUnge-Kutta de 4a ordem [-]

𝑘1 - Inclinação no início do intervalo do método Runge-Kutta [-]

𝑘2 -
Inclinação no no ponto médio do intervalo do método

Runge-Kutta [-]

𝑘3 -
Inclinação no ponto médio do intervalo do método Runge-Kutta

utilizando 𝑘2 [-]

𝑘4 -
Inclinação no Ąnal do intervalo do método Runge-Kutta

utilizando 𝑘3 [-]

𝑂(ℎ5) - Erro por passo no método Runge-Kutta

x - Variável independente [-]

𝑥𝑛 - Valor atual de x [-]
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y - Variável dependente de x [-]

𝑦𝑛 - Valor atual de y [-]

𝑦𝑛+1 -
Valor da próxima iteração do método Runge-Kutta para

determinar o valor de y [-]
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ANEXO B Ű Método analítico de resolução

de equações cúbicas

Quanto ao módulo de cálculo da concentração inicial, foi aplicado o método

analítico utilizado por Matsoukas (2012) para resolver equações cúbicas no formato B.1

(o mesmo apresentado pelas equações de van der Waals, Soave-Redlich-Kwong e Peng-

Robinson). Este método foi usado para comparar o valor das raízes encontradas pelo

simulador para o fator de compressibilidade (Z).

𝑥3 + 𝑚𝑥2 + 𝑙𝑥 + 𝑘 = 0 (B.1)

Assim, para resolver este tipo de equação, a partir dos coeĄcientes acompa-

nhados da variável independente, x, dois parâmetros são calculados, Q (Equação B.2) e RŠ

(Equação B.3), os quais são utilizados para se determinar quantas raízes reais a equação

cúbica possui.

𝑄 =
𝑚2 ⊗ 3𝑙

9
(B.2)

𝑅′ =
2𝑚3 ⊗ 9𝑚𝑙 + 27𝑘

54
(B.3)

Onde: k - CoeĄciente do quarto termo de uma equação cúbica [-]

l - CoeĄciente do terceiro termo de uma equação cúbica [-]

m - CoeĄciente do segundo termo de uma equação cúbica [-]

Q - Parâmetro de resolução das equações cúbicas [-]

RŠ - Parâmetro de resolução das equações cúbicas [-]

Caso RŠ2 < Q3, a equação cúbica apresenta três raízes reais, 𝑥1 (Equação B.4),

𝑥2 (Equação B.5) e 𝑥3 (Equação B.8), as quais são calculadas em função de RŠ, Q e do

coeĄciente m da equação cúbica. O parâmetro 𝜃 (Equação B.7) é utilizada somenta para
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simpliĄcar a visualização das equações das raízes.

𝑥1 = ⊗
(︃

2 2

√︁

𝑄𝑐𝑜𝑠
𝜃

3

⎜

⊗ 𝑚

3
(B.4)

𝑥2 = ⊗
(︃

2 2

√︁

𝑄𝑐𝑜𝑠
𝜃 ⊗ 2Þ

3

⎜

⊗ 𝑚

3
(B.5)

𝑥3 = ⊗
(︃

2 2

√︁

𝑄𝑐𝑜𝑠
𝜃 + 2Þ

3

⎜

⊗ 𝑚

3
(B.6)

𝜃 = 𝑎𝑟𝑐𝑐𝑜𝑠(
𝑅′

2
√

𝑄3
) (B.7)

Onde: 𝑥1 - Raiz da equação cúbica [-]

𝑥2 - Raiz da equação cúbica [-]

𝑥3 - Raiz da equação cúbica [-]

𝜃 - Parâmetro de resolução de equações cúbicas [-]

Contudo, se RŠ2 > Q3, há uma única raíz real, 𝑥1 (Equação B.8), que também é

calculada através de Q, RŠ e m, porém, primeiramente, é calculado o parâmetro S (Equação

B.9), pois este será usado como base para determinar outro parâmetro de cálculo, o

parâmetro Y (Equação B.10). Caso S seja nulo, Y também será, senão, Y é calculado.

𝑥1 = (𝑆 + 𝑌 )⊗ 𝑚

3
(B.8)

𝑆 = ⊗𝑠𝑖𝑔𝑛(𝑅′)

⎟

𝑎𝑏𝑠(𝑅′) + 2

√︁

𝑅′2 ⊗𝑄3

⟨(1/3)

(B.9)

𝑌 =
𝑄

𝑆
(𝑆 = 0, 𝑌 = 0) (B.10)

Onde: S - Parâmetro de resolução das equações cúbicas [-]

Y - Parâmetro de resolução das equações cúbicas [-]
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