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Resumo

Esta pesquisa tem como objetivo o desenvolvimento de uma ferramenta educacional de si-
mulacao dos reatores batelada, CSTR e PFR, operando isotermicamente, adiabaticamente
e com troca térmica utilizando a linguagem de programacao Python. Para o desenvolvi-
mento desta ferramenta foram utilizados os softwares Jupyter Notebook v3.6 para codi-
ficacao da modelagem matematica; Qt v5H para desenho da interface grafica; e, PyCharm
2018.1 para integracao do cédigo em Python com a interface. Além destes, o software
Aspen Plus e Excel/método de Runge-Kutta de 4a ordem foram aplicados para verifica-
cao da modelagem matemaética. O aplicativo foi desenvolvido mediante as etapas gerais
do Processo Agil juntamente com a prética de desenvolvimento orientado a testes, como
forma de organizar a elaboragao e execugao do mesmo. O algoritmo do projeto de reatores
quimicos foi baseado no proposto por Fogler (2009) utilizando como base a montagem da,
logica da resolucao dos sistemas de equagoes nao-linear e ordinarias diferenciais compos-
tos por leis de velocidade, balancos molares e de energia. Além disso, houve adi¢ao de
calculos termodinamicos da constante de equilibrio e concentracao nao utilizados por este
autor. Ja para a validagao do software, foi criado um questionario sobre sua usabilidade
aos estudantes de engenharia quimica. Como resultado, o software possui uma interface
principal que introduz ao objetivo e funcionalidades do software através de imagens, tex-
tos e botoes e, a partir dessa, tem-se o acesso aos trés médulos do simulador (mddulo
isotérmico, adiabatico e com troca térmica). Todos estes mdédulos possuem dois submé-
dulos de célculos termodinamicos que determinam a concentracao inicial e a constante
de equilibrio e um modulo de célculo cinético que determina a constante de velocidade
de reacao. Ao final dos preenchimentos dos campos de entrada, é apresentada uma tela
contendo graficos comparativos de concentragao, temperatura e conversao em func¢ao do
volume e do tempo de reagao, permitindo ao usuario escolher a melhor opcao dentre os
reatores simulados. Para conferir a confiabilidade da modelagem feita, foram realizados
testes de verificagdo no Jupyter Notebook através da replicacao de 36 casos de estudo,
como a reacao de Diels-Alder e isomerizacao do n-butano, retirados de livros didaticos
classicos de reatores quimicos. Os resultados destes testes foram comparados com os exer-
cicios de livros didaticos, valores da literatura e através do Aspen Plus e planilha Excel
mediante o erro relativo. Para a modelagem matematica utilizada, obtiveram-se erros re-

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



Aspen ou valores da literatura, alguns erros ficaram maiores que 10%, os quais sdo jus-
tificados pelas simplificagoes feitas para fins didaticos. Os testes de usabilidade referente
ao modulo isotérmico foram aplicados no minicurso da 21a Semana de Engenharia Qui-
mica da UNICAMP e na disciplina eletiva Tépicos em Processos Quimicos, a qual nesta
também foi avaliado o mdédulo adiabéatico. Mediante analise da avaliacao do questionéario,
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 contetidos
relacionados a cinética e reatores quimicos, podendo considerar-se uma ferramenta de

éxito.

Palavras-chaves: Reatores Quimicos, Modelagem mateméatica, Python, Tecnologia edu-

cacional, Simula¢ao 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 field fills, 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, verification 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 justified by the simplifications 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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Introducao e Objetivos

Este trabalho teve sua origem a partir da preocupacao com a educacao dos
futuros engenheiros quimicos. Atualmente, a tecnologia se faz cada vez mais presente
no nosso cotidiano e é preciso que os estudantes de Engenharia Quimica desenvolvam

habilidades digitais, as quais ja sdo requisitadas pelas empresas.

No Brasil, nem toda universidade ou faculdade possui recursos financeiros ne-
cessarios para ter uma infra-estrutura adequada que permita ter um laboratorio de in-
formatica ou para efetuar a compra de licencas de softwares comerciais usualmente uti-
lizados nos cursos de Engenharia Quimica, por exemplo, o Aspen Plus ®, CHEMCAD®
e gPROMS®. Este cendrio foi vivenciado, inclusive, pela autora do trabalho, que sentiu

esta lacuna na sua graduagao.

Assim, com esta preocupacao, o proximo passo foi determinar a area que teria
caréncia de uma ferramenta digital que ajudasse a desenvolver este tipo de habilidade
técnica. Nesta etapa, analisaram-se as estruturas curriculares de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Ceara e da Universidade de Campinas. Estas estruturas foram
divididas em quatro dominios fundamentais para a formag¢ao do engenheiro quimico, os
quais sao: termodinamica, reatores quimicos, fenomenos de transporte e operagoes unité-

rias.

O dominio escolhido para ser o foco da ferramenta foi o de reatores quimicos,
devido a responsabilidade de elaboracdo de um projeto de reator ser exclusivamente do
engenheiro quimico. Este desenvolve a capacidade de analisar um sistema com reacao
quimica e, através do resultado desta analise, aplica estes conhecimentos adquiridos em

prol da sociedade (HILL; ROOT, 2014).

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

onamentos foram concebidos para guia-la:

1. E possivel facilitar o ensino-aprendizagem de reatores quimicos nas disciplinas da

Engenharia Quimica?

2. Como é possivel relacionar a termodindmica com a disciplina de reatores quimicos?
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3. Que dados, fungoes e recursos sao necessarios para esta ferramenta?

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

reatores quimicos? Quais?

5. Alguma ferramenta similar ja foi desenvolvida e aplicada?

Com base nesses questionamentos, notou-se que muitas pesquisas vem sendo
desenvolvidas para tornar o ensino de Engenharia menos teorico, através do uso de fer-
ramentas digitais. Segundo Fitzgerald e Li (2015) e Ainsworth (2008), estas ferramentas
efetivamente auxiliam no ensino e aprendizagem cientifica, de forma que o aluno adquire
autonomia no seu processo de aprendizado. Contudo, observou-se que estas ferramentas
ainda sao poucas e muitas sao recentes, tendo caréncia de desenvolvimento de softwares

com esta tematica no Brasil, bem como no idioma portugueés.

Assim, a motivagao e relevancia deste trabalho estdo em desenvolver uma ferra-
menta educacional, especificamente um simulador computacional chamado REAJA, para
comparagao entre os reatores quimicos ideais batelada, CSTR (Continuous Stirred-Tank
Reactor) e PFR (Plug Flow Reactor), que possua alta usabilidade e praticidade, a fim de
atender as diversas necessidades existentes na academia e, principalmente, ser um facilita-
dor do ensino-aprendizagem dentro das disciplinas de graduacao em Engenharia Quimica

e areas afins.
Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um software de simulacao de
reatores quimicos ideais (batelada, CSTR e PFR) isotérmicos, adiabaticos e com troca tér-
mica na linguagem de programacao Python, seguindo metodologias de criacdo de softwa-
res, normas de planejamento e execucao de testes estabelecidos dentro da Engenharia de

Software.
Objetivos Especificos

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

1. Pesquisar na literatura (tedérico/experimental) estudos de caso para se filtrar os
parametros fundamentais que se tornarao as entradas do simulador e as equagoes

para a modelagem de reatores;
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2. Seguir a pratica de Test Driven Development para o desenvolvimento do software;
3. Criar interface grafica utilizando o Qt Designer versao 5;

4. Elaborar e adaptar as sub-rotinas de calculo propostas pelo método Fogler (2009);
5. Implementar a modelagem matematica elaborada no PyCharm Community 2018;

6. Aplicar estudos de caso de reatores quimicos ideais para verificar a modelagem

matematica utilizada no simulador;

7. Validar as funcionalidades do REAJA com usuarios finais seguido da aplicacao de

um questionario online acerca de sua usabilidade.
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1 Revisao Bibliografica

1.1 Tecnologia educacional

Os avangos 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 dificuldades cotidianas, através da criacao e producao de
novos tipo de processos e produtos e do refino dos jé existentes (HJALMARSON; LESH,
2008).

Além disso, o desenvolvimento tecnolégico também impacta na area da educa-
¢ao ao desenvolver novas tecnologias educacionais. Segundo Molenda e Januszewski (2008)
e Stosi¢ (2015), a tecnologia educacional é o estudo e a prética ética de melhorar a qua-
lidade do ensino através da criacao, utilizacao e gerenciamento de recursos tecnolégicos
adequados com aplicagdo de conhecimentos multidisciplinares (por exemplo, psicologia,

ciéncia da computagao e pedagogia).

O desenvolvimento e o uso destas ferramentas computacionais no ensino de en-
genharia aumentaram ao longo do tempo por sua importancia em facilitar o processo de
ensino-aprendizagem. Em 2005, Tannous apresentou uma revisao sobre a evolucao dessas
ferramentas nas aulas de engenharia na seguinte ordem: instrucoes programadas (pratica-
mente obsoletas), simulagdo (por exemplo, ASPEN Plus®), jogos educativos (MUNZ et
al., 2007, BRAGHIROLLI et al., 2016), linguagem de programagcao (por exemplo, Java,
Pascal, Python), pacotes de aplicativos (por exemplo, Matlab® e Maple®) e sistemas
de tutoriais inteligentes (HUAPAYA et al., 2005; GONZALEZ et al., 2016). Atualmente,
uma categoria foi adicionada a esta classificacdo, o e-learning (ou ensino a distancia), na
qual estdo inclusos os web-apps, mobile-apps e o Moodle® (JUNIOR; RODGERSB, 2018;
SOUZA et al., 2016).

Contudo, a utilizacao destas ferramentas encontra obstaculos. Segundo Pedro
e Lisboa (2016) e Lisbda e Amancio (2016) ha trés fatores que influenciam negativamente
a formacdo do estudante e estrutura curricular das engenharias no Brasil: a primeira

passa pelo controle de normas governamentais dificeis de se alterar; a segunda sofre com
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a filosofia de ensino vigente nas universidades denominada de Academicismo (aulas ex-
cessivamente teéricas, pouco praticas e/ou desvinculadas do cenério industrial atual) e,
o ultimo se relaciona com a falta de uma integracao entre as disciplinas para que o es-
tudante consiga relacionar os diferentes conteidos vistos, em vez de possuir informacoes

fragmentadas.

Como consequéncia, muitos autores (MUNIZ et al., 2001; SECCHI, 2007; FO-
GLER, 2009; MAHECHA-BOTERO et al., 2011; LISBOA; AMANCIO, 2016; SANTOS
et al., 2018; AZIZAN et al., 2018; NAUKKARINEN; SAINIO, 2018; GRANJO; RAS-
TEIRO, 2018; BORREGUERQO et al., 2019) discutem a importancia da reformulagao das
técnicas de ensino na Engenharia Quimica através da introdugao e utilizagao destas novas
ferramentas educacionais e metodologias pedagégicas (por exemplo, ensino ativo), como
recurso mediador do ensino-aprendizagem em sala de aula, de forma a preparar os estu-
dantes para os novos desafios do século XXI e para alcancar um aprendizado mais pratico

e dinamico.

Na Engenharia Quimica, observou-se que estas ferramentas digitais podem ser
utilizadas ao longo da graduacao e pds-graduagao, se destacando o e-learning, linguagens
de programacao, softwares de célculo algébrico e simulagao cientifica que serao discutidos

a seguir.

Segundo Junior e Rodgersb (2018), o e-learning favorece a criagdo de um ma-
terial educacional de alta qualidade integrados aos Sistema de Gestao da Aprendizagem
(Course Management Systems) ou Ambientes de Aprendizagem Virtual ( Virtual Learning
Environments), como o Moodle® e Google Classroom®. Estes sistemas possuem uma, in-

terface amigavel para criacao de avaliagoes online, féruns e servicos de chat.

Varbanov et al. (2012) afirmaram que as vantagens dos VLE’s sao a facilidade
no gerenciamento dos materiais educacionais (tanto para envio como para download);
aproximacao do estudante e do educando através de féruns; criacdo de novos tipos de
ferramentas educacionais, como videos e podcasts, tornando o ensino mais dinamico; e,

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

Quanto ao uso das linguagens de programacgao, Santos et al. (2018) acredi-
tavam que a introducao do ensino de habilidades avangadas em programacao na grade

curricular da Engenharia Quimica, tem um papel importante na educagao dos futuros
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engenheiros quimicos, pois essas habilidades abrem novas oportunidades para estes es-
tudantes adquirirem competéncias requeridas (criatividade, autonomia de resolucao de
problemas, colaboragao, etc.) pelo mercado de trabalho e para além de responderem so-

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

Golman (2016) afirmou que isto se dd também, devido a que o estudante é
exposto ao processo de resolucao real de problemas, desenvolvendo autonomia no seu

processo de aprendizado.

Por fim, quanto ao uso de software, em especifico, software educacional, este
tem sido introduzido cada vez mais, devido ao desenvolvimento da tecnologia de informa-
cao e computagao (DABAGHIAN et al., 2016) e pela simplificagao e aumento da precisao
de célculos 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 Quimica, 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, faceis de aprender, modificar e ter a capacidade de visualizar os

resultados da simulacao.

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

somente resolvem expressoes matematicas, como por exemplo, integrais, derivadas e ex-

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

Jé& os softwares de simulacao cientifica sao sistemas computacionais que apre-
sentam modelos tedricos de fené6menos ou processos reais que podem estar simplificados
(SMETANA; BELL, 2012). Quando voltados a educacao, apresentam diversas vantagens,
por exemplo, o estudante passa a ter dominio do préprio processo de aprendizagem, po-
dendo testar hipdteses e confrontar seus conhecimentos com o objetivo de tomar decisoes
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 simulagoes permitem realizar simplificagoes desses problemas
com praticidade, seguranga e/ou em tempo hébil (AKPAN, 2002). Além disso, simplifica

conceitos abstratos, tornando-os mais concretos e de facil compreensao (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 Quimica, de forma a nao tornar o aprendizado
ilogico e elementar, e segundo Smetana e Bell (2012), essas somente contribuem para
manter a pratica vigente pedagdgica, sendo necessario que estas tecnologias causem uma

transformacao dentro do ensino.

Para isso, é necessario modificagoes na estrutura curricular, infra-estrutura
das salas de aula, melhor relacionamento entre as disciplinas e, principalmente, a atuali-

zagao tecnoldgica dos docentes, sendo estes dois ltimos aspectos as maiores dificuldades

(STOSIC, 2015; SECCHI, 2007).

Os professores universitarios precisam estar preparados para este novo tipo de
tecnologia, porque é esperado que eles elaborem novas atividades que envolvam modela-
gem e programacao computacional, que agora podem ser consideradas como parte vital da
educagio académica (DABAGHIAN et al., 2016), porém a alta carga horaria do docente
para preparar e dar aulas somadas com as atividades de orientagdo, pesquisa e admi-
nistragao prejudicam a busca por novas alternativas didaticas (TANNOUS; LANSARIN,
2005).

1.1.1 Simuladores na Engenharia Quimica

Diversos softwares tém sido desenvolvidos como ferramenta de ensino para
atender certas demandas dentro da Engenharia Quimica de modo a facilitar a compreen-
sao de determinados fendmenos, por exemplo, com énfase em controle de processos (GANI
et al., 1997), colunas de destilagio (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
graduacao e poés-graduacao, exigindo o conhecimento de métodos numéricos, termodina-
mica, andlise de reacoes 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 quimicos, atualmente, existem diversos programas comerciais,
como COMSOL®, ASPEN Plus®, COCO simulator® e ChemCad®, porém estes sdo mais
utilizados para analise de processos industriais, nao estando focados em ser um material
didatico de fenémenos cinéticos e termodinamicos dentro da modelagem e simulagao de
reatores quimicos de forma a facilitar a aprendizagem do aluno. Um ponto em comum
encontrado a todos os softwares foi o uso da lingua inglesa, levando muitas vezes a falta

de compreensao do usudario sobre o assunto.

Estes softwares comerciais também (Aspen Plus e Hysys®), por exemplo),
apesar de serem ferramentas completas, possuem altos precos de aquisi¢do e de renovacao
de licencas, requerem um conhecimento prévio sobre sua utilizacao e sao pouco didaticos

(TANNOUS et al., 2002).

Especificamente para simulacao de reatores, foram encontrados trés softwares:
BatchReactor® (PROSIM, 2018), TENUA® (WACHSSTOCK, 2018) e Reactor Lab
(HERZ, 1993). O primeiro é voltado somente a reatores bateladas e é comercial. O segundo
e o terceiro sdo simuladores gratuitos e possuem versoes em inglés e portugués (somente

o Reactor Lab).

O TENUA®) (Figura 1.1) foi escrito em Java e possui uma interface que funci-
ona como um compilador, ou seja, se digita a reagao, parametros iniciais, lei de velocidade,
entre outras equacoes, e ao finalizar as entradas de dados, este compilador gera graficos
com resultados finais. Esta ferramenta também permite entrar com dados experimentais
para ajusta-los nas curvas geradas, porém nao ha carater pedagogico, ou seja , a interface
nao € intuitiva e nao informa o aluno sobre o que deve ser inserido, quais informagoes sao

relevantes, entre outros aspectos.
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Figura 1.1 — Tela do simulador TENUA®

Tenua--the kinetics simulator for Java

[k & [ .
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[Tenua 2.1--the kinetics simulator for Java, by Daniel Wachsstock, MD. http:/ililite.comAenua/

Quanto ao Reactor Lab (Figura 1.2), este possui uma versao em portugués
que nao foi atualizada por mais de dez anos sendo aplicado para Windows XP 32-bit.
O software possui sete divisdes de temas que sao: efeitos térmicos, padrao de fluxo, rea-
¢oes multiplas e reatores isotérmicos, cataliticos, eletroquimicos e biologicos. Os assuntos
principais que se assemelham com o que é proposto neste projeto sao: reatores isotérmi-
cos e efeitos térmicos. As capacidades desses dois topicos, bem como suas restrigdes sao

explanadas na Tabela 1.1.

Figura 1.2 — Tela do simulador Reactor Lab
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Tabela 1.1 — Mddulos do software Reactor Lab

Moédulo Capacidade Restricao
Apresenta simulacgéo de balango Em todos os moédulos,
molar com reagao irreversivel exceto de “Redes de
e reversivel para trés tipos de reatores” a reagdo acontece
reatores (CSTR, PFR e batelada) e somente com um reagente
Reatores X i
Lo um moédulo de redes de reatores, gerando um produto; o médulo
Isotérmicos ) . ~
no qual é possivel comparar um reator de redes nao obedece a
PBR e um CSTR, para uma reagao sequéncia de tipos individuais
contendo até dois reagentes e um inerte, | de reatores, sendo uma
formando um tnico produto. restricdo do software.
Simulagao de uma reagao calorimétrica,
um reator PFR encamisado em ,
D Para os médulos que
estado estacionario, um reator PBR
. 1, . .. envolvam os reatores CSTR e
Efeitos adiabético (simulagdo limitada ao o
Lo S PFR todas as reacoes sdo
térmicos exemplo da oxidagao rreversiveis de
o irreversiveis
do diéxido de enxofre) e um CSTR o
. primeira ordem.
encamisado em
estado estaciondrio e transiente.
Legenda: CSTR: Continuous Stirred Tank Reactors

PBR: Packed Bed Reactors
PFR: Plug Flow Reactor

1.2 Processo de software

Com relagao ao desenvolvimento do software voltado ao dominio cientifico,
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 praticas da Engenharia de Software para a composicao destes.

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

e agoes logicas que levam ao desenvolvimento de um software de qualidade e sua base

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

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

este mesmo autor e possui cinco etapas:

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

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

midos, materiais necessarios, cronograma de atividades, etc.;
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3. Modelagem: cria-se um protétipo para se ter uma ideia do que esta sendo criado;
4. Construcao: codificacao e aplicacao de testes para identificar falhas no aplicativo;

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

resultado.

A importancia de seguir as etapas de processos de software surge devido a
complexidade deste tipo de projeto, sendo necessario haver uma gestao ao longo do de-

senvolvimento.

Esta gestao emerge como uma ferramenta muito importante, pois diminui a
complexidade de construcao, define metas e melhorias continuas e facilita o processo de
teste, garantindo a entrega de um produto confidvel que atenda as necessidades do usuario,

ja que nestes projetos, o software sofre mudancas continuas de forma rapida.

Especificamente, a Agile Software Development (ASD) ou processo agil 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 dominio
cientifico, esta metodologia é a mais adequada para atender a este tipo de projeto, porém
em poucos projetos cientificos houve efetiva utilizacdo da metodologia agil, sendo aplicada
principalmente em grandes empresas (SILVA; GOLDMAN, 2014), por exemplo, na Nokia
(LAANTT et al., 2011) e Chemtec (SALGADO et al., 2010), ja que hé profissionais com

conhecimentos multidisciplinares dentro destas empresas.

Este processo agil ¢ aplicado em casos em que ha muitas imprevisibilidades
durante o desenvolvimento do software, ou seja, nao se conhece todos os requisitos que o

software precisa atender (PRESSMAN;, 2011).

Para o processo agil, as cinco etapas genéricas sao realizadas em ciclos pequenos
e de forma incremental, sendo cada ciclo, um projeto em miniatura. Assim o planejamento
e a construgao do software sdo 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 Eztreming Programming (XP ou Progra-
macao Extrema) que dé énfase as préticas técnicas de codificacao no desenvolvimento de

software (SALGADO et al., 2010; ALTEXSOFT, 2016). Uma destas praticas chave sao o



Capitulo 1. Revisao Bibliogrifica 40

Test Driven Development (TDD ou Desenvolvimento Orientado a Testes) e a refatoracao

de codigo, os quais sao utilizados conjuntamente (FOWLER, 1999; ALTEXSOFT, 2016).

A préatica de TDD consiste em escrever o teste de uma determinada funcio-
nalidade antes desta ser codificada e, de acordo, com esta abordagem, a primeira etapa
consiste na falha do teste antes da implementacao da logica. Apds isso, sdo seguidos

trés passos mostrados na Figura 1.3 que sao referidos como o ciclo Red-Green-Refactor

(ALTEXSOFT, 2016). Estes sao:

1. Producao do codigo que ird passar no teste;
2. Realizacao do teste desta funcionalidade;

3. Refatoracao do cédigo.

Figura 1.3 — Etapas de desenvolvimento orientado a testes

Escreva o teste [-4—

Y

Rode o teste

Repita
Codificacao
v
» Rode o teste
Y
Corrija os
erras Sim

Refatoracao -J

Fonte: Adaptado de Munir et al. (2014)

Nesta segunda etapa, Munir et al. (2014) complementa que se o teste falha,
o cbédigo é corrigido e retestado. Caso tenha sucesso, segue-se para a ultima etapa, a
qual consiste na refatoracao da logica. Este processo consiste em melhorar a estrutura
interna do codigo, de modo a torna-lo mais simples e de facil manutencao, sem alterar

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

Os reatores quimicos sdo o coracao de sistemas de processos quimicos e ha
dois formatos geométricos basicos: tanques e tubos, divididos de acordo com seu modo de

operacao, continuo ou descontinuo.

Estes sao equipamentos em que ha geracao de um produto desejavel e diversos
fatores devem ser considerados durante a sele¢do da configuragao fisica e das condig¢oes

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

Assim, antes de iniciar o desenho do processo de reatores quimicos, é funda-
mental que se responda a diversos questionamentos (LEVENSPIEL, 1974; SMITH, 1981,
HILL; ROOT, 2014):

1. O que se deseja produzir?
2. Quais reagoes podem acontecer e qual a extensdo (conversao) de cada uma?
3. E com quais velocidades estas reacoes ocorrem?

4. Qual tipo e tamanho do equipamento sao necessarios para alcancar a extensao de-

sejada da reacao?

5. Qual a melhor condigao para atender a transferéncia de energia (operagao isotér-

mica, adiabatica ou outro tipo de operagao) requerida?

6. Que condigdes de operacao (temperatura, pressao, fluxos de entrada/saida) sao ne-

cessarias para se ter uma operacao econdémica?
7. Qual a escala do processo?
8. O processo sera continuo ou nao?

9. Que tipo de reator melhor se adequa as condigoes operacionais escolhidas?

Para Levenspiel (1974), a primeira etapa do projeto consiste em estudar a
reacdo desejada e para Hill e Root (2014), a préxima etapa envolve a determinagao de
uma taxa reacional apropriada para um conjunto de condigoes de operagdo que serao

investigadas nesta fase inicial de andlise. Além disso, é necessario também investigar a
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viabilidade do processo juntamente com uma analise de custo e de demanda do mercado

pelo produto.

Essas etapas podem ser visualizadas na Figura 1.4, pela complexidade deste

tipo de projeto, podendo estas serem feitas concomitantemente.

Figura 1.4 — Fluxograma das etapas de desenvolvimento de um projeto para um reator

quimico

Etapa 1

O gue se deseja produzir?
Analise da reacao quimica
envolve conhecimentos da
cinética quimica e
termodinamica.

Etapa 2

Quais as condicoes
operacionais?
Saber conduzir a reagéo para
gerar o produto desejado requer
conhecimentos dos fenémenos

Etapa 3

O processo é viavel
economicamente?
Necessario realizar estudos de
viabilidade e sustentabilidade
do processo.

de transporte e operacdes
unitarias.

Fonte: Autora

Segundo Levenspiel (1974), Koretsky (2012) e Hill e Root (2014), a importancia
desta primeira etapa (Figura 1.4) provém de que a termodindmica é o primeiro ponto
que fornece contribui¢oes importantes para determinar se a producao de um material é
economicamente viavel, pois informa se ¢ possivel a ocorréncia da reacao, qual o limite
da produgao (qual produto serd mais favorecido) e o calor liberado/absorvido durante a

reacao.

Ja a cinética quimica para Levenspiel (1974) e Hill e Root (2014), desempe-
nha estudos quantitativos de taxas e busca a caracterizacdo e a analise de fatores que
influenciam a velocidade de uma reacao quimica, sendo, portanto, necessario haver esta

compreensao inicial.

A segunda etapa (SMITH, 1981) requer conhecimentos das operagoes fisico-
quimicas (transferéncia de massa e energia) que ocorrem nos reatores. Assim, nessas duas
primeiras etapas, hé trés equagoes fundamentais que compoem a base da modelagem
matematica de um reator, a saber: balanco de energia, leis de velocidade de reacao e
balango molar (HILL; ROOT, 2014), as quais seguem uma ordem de resolugao (Figura
1.5). Cada bloco dessa figura serd discutido nas se¢oes 1.3.1, 1.3.2 e 1.3.3.
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Figura 1.5 — Etapas de resolucao da modelagem de um reator

Balanco de Lei de Balanco

energia velocidade molar

Necessario ter a velocidade
Resulta no calculo da Precisa da temperatura para de reagdo para determinar

temperatura do reator. indicar a velocidade de
reagao.

variaveis chaves no
processo: volume,
conversao e tempo de
reagao.

Fonte: Autora

1.3.1 Leis de velocidade de reacao

A primeira equagao fundamental para a modelagem de reatores sao as taxas
reacionais que regem a cinética, as leis de velocidade, e estas leis dependem fortemente

do tipo de reacao. Fogler (2011) classifica as reag¢oes em:

e [rreversivel e Reversivel:

1. Reagao irreversivel: ¢ regida pela cinética quimica, ou seja, avanca em uma
unica direcao até que os reagentes sejam extinguidos e deve-se salientar que
nenhuma reagao é completamente irreversivel, ou seja, nao ha energia suficiente

para se atingir o ponto de equilibrio (FOGLER, 2009);

2. Reacgao reversivel: é majoritariamente controlada pela termodinamica e acon-
tece em qualquer direcao, dependendo das concentragoes de equilibrio de pro-
dutos e reagentes, pressao, temperatura, entre outros fatores operacionais. E,

ao atingir o equilibrio, a taxa de reacao ¢ nula para todas as espécies envolvidas.
e Elementar e Nao-elementar:

1. Reagao elementar: envolve uma tnica etapa e os expoentes da lei de velocidade

sao iguais aos coeficientes estequiométricos;

2. Reacgao nao-elementar: envolvem mais de uma etapa de reagao e nao ha relagao

entre estequiometria e velocidade de reacao.
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As leis de velocidade informam a velocidade de formacao ou desaparecimento
de um composto e dependem somente de propriedades intensivas do sistema reacional,
a saber: temperatura, pressdo e concentragdo dos componentes envolvidos (FOGLER,

2011).

Para toda reacgao, é escolhido como base de calculo da cinética e estequiometria,
o reagente limitante, ou seja, o reagente que sera consumido primeiro (FOGLER, 2011).
Toma-se a reagdo genérica R.1 e dividi-se todos os coeficientes estequiométricos pelo
coeficiente do reagente limitante A (reacao R.2), o qual serd base para toda discussao a

seguir.

aA+bB = cC +dD (R.1)
b d

A+ B=Sc+%D (R.2)
a a a

Pela estequiometria da reacao, estabelece-se a relacao entre as velocidades de
)
reacdo ra, rg, rc € rp e os coeficientes estequiométricos a, b, ¢ e d de cada espécie,

respectivamente (Equagdo 1.1).

—ra_Z'B_Tc _Tp (1.1)

A partir da reagao considerada (R.2), pode-se descrever as velocidades relativas
de acordo com as Equagoes 1.2 a 1.4, pois estes coeficientes indicam a propor¢ao com a
qual a reacao ocorre. Logo, deixa-se todas as velocidade de reagao (rg, r¢ e rp) em fungao

da velocidade do reagente limitante (r4), o que facilita a modelagem dos reatores.

b
= —— 1.2
B T (1.2)
C
= — 1.3
rc CLTA ( )
d

== 1.4
D aTA ( )
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Para diversas reagoes, a lei de velocidade é definida como funcao da velocidade
especifica da reagdo ou constante de velocidade, k(7'), a qual possui forte influencia da

temperatura e das concentragoes das espécies envolvidas na reagdo (Equagao 1.5).

—TraA = f(k(T)7 CA7 CB: CC" CD) (15)

Na qual: C}y - Concentragao molar do reagente limitante A [mol/m?]
C - Concentragao molar do reagente B [mol/m?]
Cc - Concentragao molar do produto C [mol/m?]
Cp - Concentragao molar do produto D [mol/m?]
k(T) - Fungao da constante de velocidade [(mol/m?3)!="/s]
74 - Lei de velocidade do reagente limitante [mol/m?3s]

O modelo mais simples da lei de velocidade, r 4, é o da lei da poténcia (Equagoes

1.6 e 1.7), o qual é uma multiplicacdo entre as constantes de velocidade (k4 e K%q) e as

concentragoes das espécies (Cy, Cp, Cc e Cp) elevadas aos seus respectivos coeficientes

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

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

—rg=ky (Cgo,’;) (1.6)
Ce04

—ry =k ((chg — [C( D) (1.7)
eq

Na qual: k4 - Constante de velocidade [(mol/m?3)!="/s]
K., - Constante de equilibrio [-]

As Equagoes 1.6 e 1.7 se referem as leis de velocidade de uma reagao irreversivel

e reversivel, respectivamente.

Nas duas subsecoes seguintes, serao discutidos trés termos importantes da lei
de velocidade: constante de reacao, k(T'), constante de equilibrio, K., e as concentracoes

das espécies (Cy, Cp, Cc e Cp).

1.3.1.1 Constantes reacionais

A constante de velocidade, k(7"), assim como a lei de velocidade (r;), sempre se

relaciona a uma espécie em particular, por isso a necessidade do subscrito j informando
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de qual componente da reagdo pertence. A sua unidade varia de acordo com a ordem
total (Equacao 1.8) da reagao irreversivel (FOGLER, 2011), por exemplo, para reagoes
de ordem zero, a unidade é igual a mol/m3s e para reacoes de ordem igual a 1, s™1 .

Concentracio' ™"

[K(T)] =

Tompo , 1 ¢éaordem total da reacdo (n =a+b) (1.8)

Além disso, esta constante também contém os efeitos de outras variaveis, como
presenca de catalisador e efeitos de superficie (por exemplo, drea superficial do catalisa-

dor), porém ¢ independente da concentragdo (SMITH, 1981).

A outra constante que aparece somente em reagoes reversiveis é a constante
de equilibrio (K.,). Este pardmetro pode ser determinado a partir da energia livre padrao

de Gibbs e entalpia.

Levenspiel (1974) afirma que a alteracao na energia livre de Gibbs é 1til para
definir se existe equilibrio no sistema estudado e para indicar como mudancas nas variaveis
de processo influenciam no rendimento da reacdo, enquanto que a mudanca da entalpia
¢é utilizada para determinar a influéncia da temperatura na constante de equilibrio da

reacao e, consequentemente, no rendimento da reacao.

Esta influéncia da temperatura através da entalpia na constante de equilibrio
(FOGLER, 2011) pode ser percebida pela variagao do valor desta fungao de estado, o qual

leva a outro tipo de classificagdo de reagdo quimica:

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

ratura diminui o valor da constante de equilibrio;

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

aumenta o valor da constante de equilibrio.

1.3.1.2 Estequiometria

As concentracoes dos componentes (C;) é o nimero de mols (IN;) que estes
ocupam num determinado volume (V') (Equacdo 1.9) ou o fluxo molar (Fj) de cada

componente numa determinada vazao volumétrica (v) (Equagao 1.10).
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[Mol]

N;
= — 1.
€ V' [Volume] (1.9)
_F;  [Mol/tempo]
Ci= v [Volume/tempo] (1.10)

Nas quais: C}; - Concentragao molar de j [mol/m?]
F; - Taxa molar de j [mol/s]
N; - Nimero de mols de j [mol]
v - Vazdo volumétrica total [m?/s]
V - Volume [m?]

Essas concentragoes podem ser quantificadas através de dois métodos: pela

estequiometria da reagao ou pelas equacoes cibicas de estado e lei dos gases ideais.

Pelo primeiro método, esta determinacao requer a definicdo de um tipo de
variavel de progressao de reagao: conversao (X). A conversdao ¢ a variavel 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 referéncia (reagente limitante) para seu calculo,
e quando ocorre somente uma tunica reagdo em um sistema fechado é determinada pela

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

_ Nag—Nag  Fao—F4  Mols reagidos de A

X =
N 4o Fao Mols alimentados de A

(1.11)

Na qual: F} - Taxa molar do reagente A [mol/s]

Fjo - Taxa molar inicial do reagente A [mol/s]

N; - Ntmero de mols do reagente A [mol]
Nj - Ntmero de mols iniciais do reagente A [mol]
X - Conversao do reagente A [-]

Pela reagao genérica definida na subsegao 1.3.1 (R.2), monta-se uma tabela
para um sistema reacional fechado (Tabela 1.2). Nesta tabela, o niimero de mols finais,
é a diferenca entre o niimero de mols iniciais e reagidos. Para um sistema aberto (ou de

fluxo continuo, no caso de reatores), altera-se o nimero de mols por vazao molar.

b d
A+’B=Sc+%D (R.2)
a a a
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Tabela 1.2 — Balan¢o molar para um sistema fechado

Componentes | Mols iniciais | Mols reagidos Mols Finais
A Nagp —NaoX Na = Nag — NaX
b b
B Npo _aNAUX Np = Npo — 5NA0X
c c
C Neo ENAOX N¢ = Neo + ENAOX
d d
D NDO aNAoX ND:ND()—'—aNAoX
Inertes Nio - Ny = Ny
d ¢ b
Total NTO NT = NTO + (* + - - = 1)NA0X
a a a
Na qual: a, b, c e d - Coeficientes estequiométricos de A, B, C e D, respectivamente [-]

Nag e Ny - Mols iniciais e finais do reagente A, respectivamente [mol]
Npo e Np - Mols iniciais e finais do reagente B, respectivamente [mol]
Neo e No - Mols iniciais e finais do produto C, respectivamente [mol]
Npo e Np - Mols iniciais e finais do produto D, respectivamente [mol]
Nio e N; - Mols iniciais e finais de inerte, respectivamente [mol]

Nrg e Np - Mols totais iniciais e finais, respectivamente [mol]

Observa-se que a conversao, X, ¢ utilizada na Tabela 1.2, podendo-se estabe-

lecer sua influéncia no célculo da concentragdo (Equagao 1.12). Essas equagoes também
podem ser utilizadas em sistemas abertos, bastando substituir o nimero de mols pela
vazao molar inicial (Fjo) e final (F}) e o volume reacional (V') por vazao volumétrica total

(v), como ja demonstrado pela Equacao 1.10, resultando na Equagao 1.13.

Nio i . (Njo 4 j
o= Moo a0 Nioli,, £ 6 X) (1.12)
v v % '
L IR (Eio 4 g
o=t Fa — uf0 X Filz, 200 (1.13)
(% (Y (%

Para finalizar a determinacao da concentragao pela estequiometria, é preciso
conhecer o volume reacional (V') ou a vazao volumétrica (v), que podem ser constantes

ou variaveis dependendo da fase de reacao.
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Segundo Fogler (2009), normalmente, quando a reagao ocorre na fase liquida,
o volume e a vazao sao constantes ao longo da reagdo e a concentracao é definida pela
Equacao 1.14 dependendo somente dos coeficientes estequiométricos (j e a), conversao (X)
e da proporcao entre as concentragoes inicias de um componente da reacao e o reagente
limitante (C49 e Cjo), as quais estas concentracoes podem ser substituidas pelas vazoes
ou fragdes molares iniciais.
Cio

C; = CAo(CiAO + %X) (1.14)

J& os sistemas que possuem variagdo do volume reacional (normalmente, na
fase gasosa), tem a correlacao da variacao do volume e vazdao volumétrica representadas

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

T
V=Vl +eX) 7 (1.15)
0

T
v =1o(1+ e’:“X)? (2.39)
0

Nas quais: T - Temperatura de reagao [K]
Ty - Temperatura inicial da reacao [K]
v - Vazdo volumétrica total [m?/s]
v - Vazao volumétrica inicial total [m3/s]
V - Volume reacional [m?]
Vo - Volume inicial reacional [m?]
X - Conversao do reagente limitante [-]

Nestes sistemas, a concentragao (C;) é definida pela Equacao 1.16 dependendo
dos coeficientes estequiométricos (j e a), concentracoes iniciais (Cj), conversao (X), tem-
peratura (7') e do termo de variagao de volume, ¢ (Equagao 1.17), o qual é a multiplicagao
entre a fragdo molar inicial do reagente A (y40) e a variacao total de mols até a conversao,

d (Equacao 1.18).
Cj = Cyo-Cao —a” /20 (1.16)

d ¢ b
€ = Ya00 = yAO(a + P 1) (1.17)

a
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Nas quais:

sodic by (1.18)

a a a

a - Coeficiente estequiométrico do reagente limitante A [-]

b - Coeficiente estequiométrico do reagente B [-]

¢ - Coeficiente estequiométrico do produto C [-]

d - Coeficiente estequiométrico do produto D [-]

j - Coeficiente estequiométrico de um componente qualquer [-]
C a0 - Concentragao inicial do reagente A [mol/m?]

C; - Concentragio de um componente qualquer [mol/m?]

Cjo - Concentragao inicial de um componente qualquer [mol/m?]
Yao - Fragdo molar inicial do reagente A -]

d - Mudanga total do niimero de mols por mols de A reagidos [-]

O segundo método para definir a concentragdo, consiste na utilizagdo da lei

dos gases ideais e da resolucao das equacoes ctbicas de estado de van der Waals, Soave-

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

(2).

O fator de compressibilidade é definido como a razao apresentada pela Equacao

1.19, onde v é o volume molar. Matsoukas (2012) o define como uma funcao de estado

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

que é uma alternativa ao cdlculo do volume molar (v), pois as equagoes ctibicas de estado

podem ser tanto uma relagao entre P, Ve T (Equagao 1.20) quanto de Z, P e T.

Nas quais:

Pv

p_ 2B (1.20)
14

P - Pressao [Pa

R - Constante universal dos gases [J/K.mol]
T - Temperatura [K]

Z - Fator acéntrico [-]

v - Volume molar [mol/m3|

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

didaticos de termodinamica (SANDLER, 2006; MATSOUKAS, 2012; KORETSKY, 2012)

e pela sua simplicidade e importancia historica.
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A lei dos gases ideais é a relagdo mais simples de calculo da concentragao,
porém é utilizada somente para gases a baixas pressoes (MATSOUKAS, 2012), porém
existem equagoes de estado que podem ser utilizadas para determinar a densidade de
liquidos, como as modificacdes de Peng-Robinson descritas por Lopez-Echeverry et al.

(2017).

As equagoes cubicas de estado possuem esta terminologia por serem fungoes
cubicas e possuirem o formato da Equacao 1.21, porém como ja afirmado antes por Mat-
soukas (2012), o volume molar (v) pode ser representado pelo fator de compressibilidade

(Z) e também assumir esse formato.

724+ fi(T, P)Z* + fo(T, P)Z + f3(T, P) = 0 (1.21)

Para van der Waals, pode-se afirmar que o fator de compressibilidade (Z) é
uma funcao da pressao e temperatura e para SRK e PR é uma funcao da temperatura,
pressao e fator acéntrico, 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 pardmetros (no caso, a
unica equagao cibica que se aplica é van der Waals), o fator de compressibilidade (Z)
é uma fungdo da temperatura (7,) e pressdo reduzida (P,), o qual indica que fluidos
com essas mesmas duas caracteristicas, possuem o mesmo valor de Z. Este teorema nao é
preciso, sendo aplicavel para moléculas simples apolares e levemente polares, como diéxido
de carbono, e ha diversos diagramas, aonde se pode estimar o valor de Z a partir de 7, e

P, (SANDLER, 2006).

Ja o teorema dos estados correspondentes de trés pardmetros (aplicados para
as equagoes de SRK e PR), o fator de compressibilidade é uma fungao do fator acéntrico e
da temperatura e pressao reduzidas. Este teorema ¢é aplicavel para fluidos apolares (como
hidrocarbonetos) e por ter um terceiro termo, melhor caracteriza o comportamento nao-

ideal de fluidos (SANDLER, 2006).

As equagoes cubicas de estado apresentam a forma da Equacao 1.22, a qual o

primeiro parametro é o termo de repulsao entre as moléculas e o segundo termo quantifica
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as interagoes de atracao (KORETSKY, 2012).

RT

v—1U

pP= — Attr(T,V) (1.22)

Na qual: b - Coeficiente das equagoes ctibicas [m?/mol]
P - Pressao [Pa
R - Constante universal dos gases [J/K.mol]
T - Temperatura [K]
V - Volume [m?]
Z - Fator de compressibilidade [-]

Este tltimo termo da Equacao 1.22 possui formula especifica para cada uma e
esté apresentado na Tabela 1.3. E funcdo de constantes e dos pardmetros o, V/ (também
chamado de co-volume) e «(T), calculados em fungdo da temperatura e propriedades do

fluido, especificamente, do fator acéntrico, pressao e temperatura criticas.

Nas equagoes de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR),
da Tabela 1.3, o termo «(T') é calculado em fungdo da temperatura e do fator acéntrico

(w), o qual Pitzer sugere este como fator de correcdo para interagoes entre moléculas

nao-esféricas (SANDLER, 2006).

Estas equacoes, SRK e PR, sao as mais populares e utilizadas em pesquisas,
simulagoes (inclusive em softwares comerciais como ChemCad, AspenPlus e Hysim) e

otimizacoes que precisam de propriedades termodinamicas e de equilibrio liquido-vapor

(VALDERRAMA, 2003).

Tabela 1.3 — Parametros de interagoes de atragao das equagoes ctibicas

Equacao Ano Attr
a/
van der Waals 1873 —
v
!/
T
Soave-Redlich-Kwong | 1972 L()
v(v+l)
a'a(T)

Peng-Robinson 1976

viv+b)+ V(v -=V)
Fonte: Adaptado de Koretsky (2012)
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A Tabela 1.4 mostra as vantagens e desvantagens do uso das equagoes ctibicas

de estado.

Tabela 1.4 — Vantagens e desvantagens das equagoes cibicas de estado (ECE)

Vantagens Desvantagens

Os dados PVT tendem a seguir uma
tendéncia de quarta ordem, nao uma
equacao cubica

Apresenta corretamente o comportamento | Ambos termos de repulsao e atragao
limite: como V' — b’ e P —  em todas sao pouco precisos, como demonstrado
as equagoes do tipo van der Waals pelas simulagoes moleculares

As imprecisoes dos termos repulsivos e
de atracao sao cancelados, quando as
ECE sao usadas no calculo de
propriedades de fluidos, em particular
do equilibrio liquido-vapor

Terceiro grau no volume, facilita a
performance do calculo

Equacoes ctbicas nao podem representar
todas as propriedades dos fluidos em
diferentes intervalos de pressao

e temperatura

A dependéncia da temperatura na
constante a’ ndo esta bem estabelecida;
o co-volume b’ aparenta depender

da densidade, mas essa dependéncia

¢ desconhecida

Devido a combinacao de moléculas

A extensdo para misturas é relativamente | pouco provaveis serem desconhecidas,
facil usando regras de combinacao e muitas regras de mistura e combinacao
mistura para qualquer complexidade sao empiricas e parametros de interacgao
sao geralmente requeridos

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

ECE sao adequadas para a aplicacao
moderna das regras de mistura modernas
que incluem os modelos de energia livre
de Gibbs ou parametros dependentes

da concentracao

Em aplicagoes de misturas complexas,
diversos parametros de interagao podem
ser requeridos, mesmo com 0 UsoO

das modernas regras de mistura

Fonte: Adaptado de Valderrama (2003)

A Tabela 1.5 foi baseada na pesquisa feita por Valderrama (2003) que fez
consideracoes sobre a utilizagao das equagoes cubicas de estado na determinacao de pro-
priedades volumétricas, termodindmicas e do equilibrio liquido-vapor para fluidos puros

e misturas.
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Tabela 1.5 — Recomendacao das equagoes cubicas de estado de SRK e PR para usar na
determinacao de diversas propriedades de fluidos puros

Propriedade Recomendacao
Volume gasoso a pressao moderada/alta SRK, PR
Volumei gasoso a temperatura baixa SRK. PR
e pressao moderada/alta
Volume de vapor saturado SRK, PR
Pressao de vapor para fluidos

- SRK, PR
nao-polares
Pressao de vapor para fluidos polares PR
Entr0~pia e entalpia de gases a baixas SRK. PR
pressoes
Entropia e entalpia de gases a pressoes

PR

moderadas/altas

Fonte: Adaptado de Valderrama (2003)

Segundo este autor, van der Waals agrupou todo o conhecimento experimental
das propriedades de fluidos até 1870 em uma equacao que possuia embutida o desvio do
comportamento do gas ideal e também previa a existéncia de um ponto critico, porém
atualmente esta equagao nao é precisa para diversos processos, nao participando das

recomendacoes da Tabela 1.5.

Lopez-Echeverry et al. (2017) realizaram uma revisao bibliografica sobre a
importancia da equacao de Peng-Robinson e verificaram que ha mais de 220 modificagoes,
o que confirma que essa seja uma das melhores equagoes ctibicas de estado aplicadas ao
equilibrio liquido-vapor e ao calculo das propriedades volumétricas e termodinamicas de
componentes puros e misturas. Também ressaltaram a importancia da equacao de Soave,
Redlich e Kwong para o desenvolvimento da equacao de Peng-Robinson e para a industria

dos hidrocarbonetos, principalmente na década de 70 durante a crise do 6leo.

A equacao de Peng-Robinson quando comparada com a equacao de Soave-
Redlich-Kwong, possui maior precisao para o calculo de densidade de liquidos e outras
propriedades perto do ponto critico, enquanto a segunda possui uma maior capacidade
para predizer o equilibrio de fases em sistemas de gas natural (ROBINSON et al., 1985;
LOPEZ-ECHEVERRY et al., 2017). Porém, para sistemas com compostos fortemente

polares, estas equagoes precisam ser modificadas (ROBINSON et al., 1985).
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1.3.2 Efeitos térmicos e o balanco de energia

Mudangas na temperatura desempenham um papel importante durante a mo-
delagem de reatores quimicos. Esta propriedade termodinamica é alterada pelos efeitos
calorificos (absorcao ou liberagao de calor) provindo das reagoes (LEVENSPIEL, 1974;
HILL; ROOT, 2014), por isso é preciso considerar dois pontos:

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

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

A escolha da temperatura de operacao deve ser planejada de acordo com as
propriedades dos componentes que participam da reagao (por exemplo, temperatura de
desativacdo do catalisador, ponto de bolha e orvalho de uma mistura) e das condigdes

de reagao (reagao endotérmica ou exotérmica, por exemplo), pois afetard propriedades

termodindmicas e cinéticas (HILL; ROOT, 2014).

Para reagoes homogéneas e elementares, os efeitos da temperatura influenciam
diretamente no balango de energia, equilibrio quimico e velocidade de reagdo (LEVENS-
PIEL, 1974). Para estes dois tltimos pardmetros, estes efeitos sdo observados nas constante
de velocidade (k(7")) e de equilibrio (K.,) (subsegao 1.3.1), as quais se correlacionam com
os balangos de massa, sendo necessario entender qual o impacto da variacdo da tempera-

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

Ha& basicamente trés efeitos térmicos no reator: operacao isotérmica, adiabatica
ou com troca térmica com o ambiente externo. No primeiro caso, o sistema permanece
com a temperatura constante ao longo de toda a reacao, por isso, o balanco de energia ¢é

desconsiderado na modelagem.

Na operacao adiabatica, ndo ha troca térmica com o ambiente, entdo o fluxo
de calor é nulo () = 0). Esta operagao sé é possivel quando a temperatura nao atinge

grandes picos ou pequenos valores, de forma a tornar a reagdo intensa ou inviavel (HILL;

ROOT, 2014).

Este tipo de operagao é beneficiada quando (HILL; ROOT, 2014):

1. A variacao de entalpia ao longo da reagao é pequena em intensidade;
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2. E possivel ajustar a temperatura inicial do reagente sem que cause danos ao pros-

seguimento da reacao;

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

do uso dos efeitos de calor sensivel ou latente.

Por fim, quando ha 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 sao contrarios (FO-
GLER, 2009). Além desses, também é possivel ter outros tipos de troca térmica, como a

conveccao natural.

A escolha da temperatura do fluido do trocador de calor, se deve pela tipo de
reacao. Para a reagao exotérmica (hé liberagao de calor), tem-se um fluido refrigerante e,

para reagoes endotérmicas (ha absor¢ao de calor), um fluido de aquecimento.

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

imprescindivel determinar esta propriedade termodinamica através do balanco de energia.

Para o balango de energia (Equacao 1.23 e Figura 1.6), em um volume arbitra-
rio do sistema, tem-se as taxas de entrada e saida de cada espécie participantes. Estas sao

calculadas pela vazdes molares (F;) multiplicadas pelas suas respectivas entalpias (H;)

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

(WS), o qual é feito sobre o sistema. O resultado desses fluxos é o termo de acimulo de

A

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

dEsis ema - - . .
j=1 i=1

Na qual: #Bsistema _ Taxa de actimulo de energia dentro do sistema [J/s]
Eisiema - Energia total acumulada dentro do sistema [J]
Fjo e F; - Taxa molar de entrada e saida no sistema, respetivamente [mol/s]
Hjy e H; - Entalpia de entrada e saida no sistema, respetivamente [J/mol]
@ - Taxa de calor que entra no sistema [J/s]
t - Tempo reacional [s]

W - Taxa de trabalho de eixo feito sobre o sistema [J/s]
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Para o design de reatores quimicos, as energias cinética e potencial, assim como
o trabalho de eixo (Ws) sao negligenciadas. Deste modo, a entalpia assume importancia
no balango por ser expressa como a soma de energia interna liquida associada a massa que
escoa, mais o trabalho de escoamento (FOGLER, 2009; HILL; ROOT, 2014). Assim, re-
arranjando o termo do actimulo de energia no sistema (dEsistema /dt), obtém-se a Equagao

1.24.

Figura 1.6 — Balanco de energia em um sistema aberto

Calor (Q)

Fonte: Autora

n dT n dN;
N,Cp —— H.— 1.24
z::l iCr, dt +2 4, dt (1.24)

J J=1

dEsistema o d[:I o
e dt

Na qual: Cp; - Capacidade calorifica de um componente qualquer [J/mol.K]
di

o - Taxa de actimulo da entalpia no sistema [J/s]
H - Entalpia acumulada dentro do sistema [J]

N; - Ntmero de mols de j [mol]

T - Temperatura [K]

Os fluxos de entrada e saida da Equagao 1.23 podem ser reescritos na Equacao
1.25, permanecendo em fungao da vazao molar, entalpia e conversao. No lado direito desta
equacao, ha dois termos, o primeiro é a variacao de entalpia na entrada e na saida do

reator e o segundo € a entalpia de reacao.

> FjHjo— > FjH; = —Fxo(T —Tp) > @CPJ'O — AHR(T)Fa0X (1.25)
j=1

j=1 j=1 YAo
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Na qual: Cpj - Capacidade calorifica inicial de um componente qualquer [J/mol.K]
F 4o - Taxa molar do reagente A na entrada no reator [mol/s]
H; - Entalpia de j no reator [J/mol]
Hj, - Entalpia de j na entrada do reator [J/mol]
AHRg(T) - Entalpia de reagao [J/mol]
Ty - Temperatura inicial de reagao [K]
X - Conversao do reagente limitante |-]
Y40 - Fragdo molar inicial do reagente A [-]
yjo - Fragdo molar inicial de um componente qualquer -]

A entalpia de reacdo, AHR(T), é calculada pela Equacao 1.26 e sua forma
simplificada ¢ mostrada pela Equagao 1.27, onde a entalpia padrao de reagdo (AHY) é de-
terminada pela entalpia de cada componente a uma temperatura de referéncia, H4(T.r),
HY(Tyes), HY(Trey) € HY(Tyey), participante da reagao genérica R.2 multiplicado pelos
seus coeficientes estequiométricos respectivos (a, b, ¢ e d) e somando-se a variagao da ca-
pacidade calorifica (ACp) entre a temperatura de reacao (T) e a de referéncia da entalpia,

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

d c b
AHR(T) = (aH%<Tref) + —He(Trep) = —Hp(Trer) = H%(Tref)>+
1.26
d c b ( )
~Crp + —Cpo = ~Cpy = Cp, |(T' = Trey)
AHR(T) = AHY(Tres) + ACP(T — Trey) (1.27)

Na qual: Cp,, Cp,, Cp,, Cp, - Capacidade calorifica dos reagentes A , B e
produtos C e D, respectivamente [J/molK]

Por fim, obtém-se o balango de energia final (Equacao 1.28) aplicado a todos
os reatores, caracterizado pela equivaléncia dos termos de acimulo de energia pelo de
capacidade calorifica, 1° termo a esquerda, e pela taxa de entalpia molar parcial para cada
espécie quimica da reagao (Equagao 1.24), 2° termo a esquerda, e pela correspondéncia
das taxas de entrada e saida de energia pelas taxas de variacao da entalpia na entrada e
saida do sistema, 1° termo a direita, e de entalpia de reacao (Equagao 1.25), 2° termo a

direita.

" AT & dN; oy o
SON;Cp S+ Y Hy o = —Fag(T—To) S 2 Cpjo— AHR(T)Fao X +Q — W, (1.28)
=1 dt j=1 dt j=1 YAo0
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Na qual: 77, NJCP;'% - Termo da taxa de capacidade calorifica [J/s]

i H j% - Termo da taxa de entalpia molar parcial [J/s]

Fao(T —To) 30, %ijo - Variagao da entalpia na entrada e saida do

sistema [J/mol]
AHR(T)F4X - Taxa de entalpia de reacao [J/s]
@ - Taxa de calor adicionada ao sistema [J/s]
W, - Taxa de trabalho de eixo feito sobre sistema [J/s]

1.3.3 Reatores quimicos ideais e o balanco molar

Ha& trés modelos de reatores quimicos ideais a serem considerados:

1. CSTR (Continuous Stirred-Tank Reactor);
2. PFR (Plug Flow Reactor);

3. Reator batelada.

A forma dos balangos molares e de energia varia para cada tipo de reator
e efeito térmico considerado, sendo independente da reacao que ocorre (SMITH, 1981).
Contudo, a unidao desses balancos com as leis de velocidade irdo estabelecer as diferencas

entre esses reatores.

Para o balan¢o molar (Equagao 1.29) representado na Figura 1.7, a taxa de
j (componente qualquer) que entra (F}y) no sistema ¢é igual a taxa que sai (F}), mais a
taxa do que é acumulado dentro do sistema (dN;/dt) e o que é gerado ([ ;1) pela reacao

quimica (FOGLER, 2009).
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Figura 1.7 — Balanco de massa em um sistema aberto

Fonte: Autora

dN;

Sl =Fo—Fj+ [riav (1.29)

Na qual: % - Taxa de acimulo de mols dentro do sistema [mol/s]
N; - Ntmero de mols [mol]
r; - Lei de velocidade de uma espécie reacional qualquer [mol/m?s]
V - Volume reacional [m?]

Os dois reatores de operacao continua, os quais sao sistemas abertos, sao:
reator continuo de tanque agitado (CSTR) e o reator tubular de escoamento empistonado
(PFR). Ambos operam em estado estacionario (nado possuem o termo da taxa de actimulo
de componentes e de energia dentro do sistema, ou seja, as variaveis nao variam com o
tempo), sendo representados pelo balango molar da Equagao 1.30, o qual somente hé taxa

de entrada (Fj), saida (F}) e de geragao ([ r;dV).

Na qual:  Fjjy - Taxa molar de entrada no reator [mol/s]
F; - Taxa molar de saida no reator [mol/s|
r; - Taxa de reacdo dentro do volume reacional [mol/m?s]
V - Volume reacional [m?]
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A vazao molar (F}) pode ser calculada pela Equacao 1.31 (FOGLER, 2009), a

qual relaciona concentragao (C;) e vazao volumétrica total (v).

Na qual: C; - Concentragao [mol/m?|
v - Vazdo volumétrica [m?/s]

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

1. Favorece um maior controle de qualidade, devido a constancia das condicoes reaci-

onais;

2. Seu funcionamento é estavel e viabiliza uma maior simplicidade na automagao do

processo;

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

a producao continua.

O reator continuo de tanque agitado (CSTR) é um tanque cilindrico (Figura
1.8) perfeitamente agitado (sem variagao espacial), ou seja, os valores de velocidade de
reacdo, temperatura e concentracao sao uniformes dentro do reator, logo, estes possuem

o mesmo valor dentro e fora deste equipamento.

Figura 1.8 — Reator continuo de tanque agitado (CSTR)

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

este a varidvel mais importante do seu projeto (Equagao 1.32).

F..— F.
V=-2—" (1.32)

—r;

Devido a agitacao, os componentes que entram neste tanque, sao diluidos e
o reator passa a operar na mais baixa velocidade de reacao (FOGLER, 2009), por isso,
normalmente, o volume requerido para atingir a mesma conversao que um reator PFR, é
maior para ordens de reacao isotérmicas maiores que 0 (FOGLER, 2011). Porém, o custo

de construcao deste tipo de reator pode nao ser um fator econémico relevante, ja que

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

Normalmente, o CSTR é utilizado para reagoes na fase liquida (FOGLER,
2009) operando a pressoes baixas ou médias (HILL; ROOT, 2014); reagbes extremamente
exotérmicas (a temperatura rapidamente se homogeneiza e é mais facil de controlar);
reagoes que precisam de agitagao intensa (emulsoes, por exemplo); em laboratérios para

determinar certos parametros; etc.

Além disso, as vantagens sobre o PFR sao: facilidade no controle de tem-
peratura e no acesso ao interior do reator, facilitando o controle sanitario do mesmo;
preferéncia em reagoes que predominam a seletividade de um produto indesejado a altas
concentragoes inicias de reagente ou que tenham presenca de bolhas de gas, sélidos ou

um segundo liquido suspenso em uma fase liquida continua; etc. (HILL; ROOT, 2014).

O reator tubular de escoamento empistonado (PFR) é um tanque horizontal
(Figura 1.9), o qual os reagentes sdo consumidos ao longo do seu comprimento (ja que

nao possui agitagao), tendo assim, altas velocidades de reacao na entrada do reator.
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Figura 1.9 — Reator tubular de escoamento empistonado (PFR)

Escoamento
empistonado

Reagentes Produtos
AV
Geragéo de ] ‘
Fjo Fi produtos Fj+ dF
Vv V+ AV

Fonte: Adaptado de Fogler (2017)

Esta variacao da velocidade de reagao (r;) ao longo do comprimento e do vo-

ar,

o), também acarreta em um balango molar no formato de uma equagao diferencial

lume (
(Equagao 1.33), ou seja, ha a formagao de gradientes de concentragao, velocidade e tempe-
ratura ao longo do reator. Além disso, a conversao desejada vai depender do comprimento

ou do volume deste reator, sendo estes, as variaveis mais importantes do seu projeto.

% - (1.33)

O escoamento empistonado indica que nao héa variacao radial na velocidade,
concentragao, temperatura e na velocidade de reacao, somente ha variagao axial, porém
isto acarreta dificuldades no controle da temperatura do reator e pode ocasionar pontos
quentes (hot spots), se a reacao for gasosa e exotérmica (FOGLER, 2009), ou seja, a
temperatura chega ao seu maximo em um local do reator. Caso a reacao seja altamente
exotérmica, um pequeno aumento da temperatura de entrada pode elevar drasticamente

o perfil de temperatura ocasionando o descontrole do reator (run away) (RAWLINGS;

EKERDT, 2002).

A sua grande vantagem ¢é possuir a maior conversao entre os reatores continuos
e sao a melhor configuragao para reacoes em fase gasosa. Além disso, é utilizado em pro-
cessos que requerem grande capacidade de produgao, é de facil manutencao; normalmente,

contém catalisadores; podem ser utilizados em processos a altas temperaturas e pressoes
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e, se o tempo de residéncia for pequeno, pode ser uma op¢ao para reagoes em fase liquida.

Um conceito muito importante para os reatores continuos é o de tempo espacial
(Equagao 1.34) que é uma forma conveniente e usual de expressar a relagdo entre a
velocidade de alimentagdo e o volume do reator (LEVENSPIEL, 1974). Esse é o tempo
necessario para processar um volume de reator baseado nas condigoes de alimentacao
(FOGLER, 2011), por exemplo, se o tempo espacial for de trés minutos, a cada trés
minutos um volume de reator nas condiges de alimentagao é processado (LEVENSPIEL,

1974).

T=— (1.34)

Na qual: v - Vazdo volumétrica inicial [m?/s]
V - Volume reacional [m?]
7 - Tempo espacial [s]

Por fim, o reator batelada (Figura 1.10) é um tanque que possui agitagao,
tem formato cilindrico e opera em estado transiente e descontinuo, ou seja, nao possui
correntes de entrada e saida, sendo um sistema fechado, assim tem como a variavel mais

importante no seu projeto: o tempo (t) de reacdo (Equagao 1.35).

Figura 1.10 — Reator batelada

Fonte: Fogler (2017)

Njo  dN;
t= J 1.35
/Nj —TjV ( )
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Na qual: N; - Ntmero de mols no reator [moll
N - Ntmero de mols iniciais no reator [mol
r; - Taxa de rea¢do dentro do volume reacional [mol/m?s]
V - Volume reacional [m?]
t - Tempo de reacao s

Normalmente, é utilizado para reagoes em fase liquida (HILL; ROOT, 2014),
a qual, usualmente a densidade do sistema permanece constante, porém, também pode

ser utilizado para reagoes em fase gasosa.

Considera-se que o sistema é perfeitamente agitado, ou seja, nao ha gradiente
de temperatura e concentracao, assim temos que estas duas variaveis sao espacialmente
uniformes, porém variantes no tempo. Este reator é utilizado majoritariamente na deter-
minacao de processos novos em pequena escala, caracterizacao de constantes de reacao,
em processos em que haja contaminantes, reagoes multiplas (FOGLER, 2009), produgao
de diversos componentes em um unica equipamento, reagoes de longa duragao ou com
reagentes caros (produgdo de firmacos), em processos com baixa capacidade de produgao

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

(HILL; ROOT, 2014).

Vale ressaltar que para uma capacidade de produgao pequena, os custos de
construcao e instrumentacgao desses reatores sdo mais baratos do que os de fluxo continuo

(HILL; ROOT, 2014).

Estes conseguem atingir altas conversoes, porém dependendo do tempo de uma
batelada, Equagao 1.36 (FOGLER, 2009), pode ser uma desvantagem, tendo o reator uma

baixa produtividade.

Zfciclo/batelada == tpreenchimento + taquecimento + Zflimpeza + treagéo (136>

Este problema pode ser superado através da utilizacao de varios reatores em
batelada para driblar o tempo de carregar, descarregar e limpar os reatores, assim pode-se
ter um sistema continuo (um reator é carregado, enquanto outro é descarregado e outro

¢ limpo) (FOGLER, 2011).

As desvantagens deste reator sdo: variabilidade de produtos para cada reator,
dificuldade de producao 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, nao sera necessario nenhum tipo especial de hardware, sendo
uma configuracao basica seguida: processador Intel Core i3, 8 GB de meméria RAM,
500 GB de HD, gravador de DVD com sistema operacional Ubuntu 18.04 LTS na lingua

inglesa.

Os icones e as ilustragoes 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 programacao Python versao 3.6,
por ser gratuita e possuir diversas bibliotecas que podem ser aplicadas em varias areas de
conhecimento, como computacao cientifica e numérica, construcao de interfaces graficas,

desenvolvimento de softwares, etc.

Para codificacdo da modelagem matematica e sua resolucao, foi utilizado a
aplicagao Jupyter Notebook por ser um open-source web gratuito e portatil com capaci-
dade de programagao em Python. Esta ferramenta é utilizada para fins cientificos e/ou
educacionais e é bastante difundido no meio cientifico que permite, além da simulacao

numérica, a visualizacdo de dados através de graficos.

A interface grafica (GUI) foi desenhada utilizando o programa Qt versao 5

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

Por fim, para integracao da modelagem e da interface grafica foi usado o soft-
ware PyCharm® versao 2018.1 Community Edition, sendo este uma plataforma de desen-
volvimento completa e gratuita, onde se pode realizar a depuracao do cddigo e correcao

da sintaxe, além de possuir um 6timo sistema de controle de versoes.

O software comercial ASPEN Plus® v8.6 foi utilizado para comparacdo dos
resultados obtidos pelo médulo dos reatores isotérmicos, por ser uma ferramenta ampla-
mente utilizada na industria, tendo uma grande confiabilidade nas suas simula¢oes de

Processos.
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2.2 Metodologia Aplicada

2.2.1 Processo de software

Para a criacao desta ferramenta, os passos genéricos para desenvolvimento
de um software utilizando Processos Ageis, descritos por Pressman (2011) e AltexSoft
(2016), e a pratica de desenvolvimento orientado a testes foram utilizados e adequados a

este projeto.

Esta adaptagao ocorreu através da transformagao das quatro etapas (planeja-

mento, modelagem, constru¢ao e emprego) em pequenos ciclos (Figura 2.1).

Figura 2.1 — Etapas utilizadas no processo de software

Etapa 1 Etapa 2
Planejamento Modelagem

Etapa 4 w Etapa 3

Emprego Construgéo

Fonte: Autora

Na primeira etapa (planejamento), foi elaborado o conceito do software, ou
seja, que tipo de software seria construido e por quem seria utilizado. Definido que seria um
simulador para graduandos em Engenharia Quimica, ja que poderia ser uma ferramenta
complementar para resolver os exercicios dos livros didaticos de Smith (1981), Fogler
(2009) e Hill e Root (2014), foi feito o levantamento de funcionalidades técnicas (modulos

de calculo) que o simulador deveria ter.

Neste levantamento, foram pesquisados e escolhidos diversos casos de estudo
que envolvessem projetos de reatores quimicos ideais nos livros didaticos de Levenspiel

(1974), Smith (1981), Fogler (2011) e Hill e Root (2014). Também foram estabelecidos os
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materiais necessarios 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 nao-isotérmicos propostos por Fogler (2009).

A partir da resolugao respectiva a cada caso, foram observados que o software
poderia ter os moédulos isotérmico, adiabatico e com troca térmica para simulacao dos
reatores quimicos ideais CSTR, PFR e batelada. Além destes, dois modulos termodina-
micos (constante de equilibrio e concentracao inicial) e um maédulo cinético (constante de

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

Para o desenvolvimento da modelagem matematica e consequentemente para a
criacao dos campos de entradas na interface grafica, os seguintes questionamentos tiveram

que ser respondidos:

Qual a quantidade de reagente e produtos a serem inseridos?

Quais tipos de reac¢do (lnicas, paralelas ou em série, irreversiveis ou reversiveis)

serao consideradas?

Qual a lei de velocidade que descreve o tipo de reacao escolhida?

Quais seriam as limitagoes para os balancos de energia? O trabalho de eixo seria

considerado?

O reator tera uma queda de pressao?

As capacidades calorificas serao constantes ao longo da reagao?

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

Por fim, comparando-se os resultados dos casos de estudo com a modelagem
matematica e verificando sua confiabilidade, iniciou-se a fase de construcdo da interface

grafica (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 codificagao

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: botoes de ajuda e de limpeza dos campos, fungoes para realizar o
upload e download das simulagoes e para gerar graficos, além de uma barra de menu para

ajustar estes graficos.

A medida que essas funcionalidades iam sendo codificadas, estas eram testadas

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

Ao finalizar o desenho de todas interfaces dos trés modulos de reatores, estas
foram traduzidas do portugués para o inglés, incluindo o conteido de figuras, botdes, men-
sagens de alerta e erro e tooltips, tornando o software bilingue. Deste modo, foi adicionado
ao codigo a verificagdo da linguagem do computador do usuario: caso nao fosse portugués,

as telas em inglés eram mostradas e seguiam o mesmo fluxo das telas em portugués.

Além da traducao, outra diferenca entre as interfaces foram os campos numéri-
cos, que possuiam virgulas, no caso de ser em portugués, ou pontos para a lingua inglesa.
No caso de ser portugués, foi necessario dentro da codificagao substituir esta virgula de

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

Ressalta-se que as etapas 1, 2 e 3 ndo possuem uma distingao clara (BEZERRA,
2007). Assim, vérios ciclos contendo estas trés etapas foram realizadas para cada médulo
implementado (Figura 2.2) e, a medida que novas ideias e erros foram surgindo durante a
resolucao dos casos de estudo, o ciclo recomecgava. Esses ciclos podem ser visualizado na

Figura 2.2, a qual também contém a etapa 4 (emprego).
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Figura 2.2 — Etapas da elaboragao e desenvolvimento do simulador REAJA

Defini¢do do objetivo Pesquisa e escolha dos casos Determinacgéo das
do software e de estudo em livros didaticos funcionalidades do Etapa 1
publico-alvo classicos de reatores quimicos software

A

Sim
Mode’la.\ger: Testes de
matematica dos verificacao | [ Campos de entrada
casos de estudo —‘_. e gréficos de saida
Nao

da interface
estabelcidos
Sim l
Teste de Construcao d
idaca onstrugéo da
Etapa 4 validagao ||\ <7 L ine rfgce > Etapas
com usuario e 2e3
finais grafica e

Testes de verifcagdo
da modelagem
matematica inserida
na interface gréafica

L »Erro? Sim J

Fonte: Autora

Por fim, na etapa 4 (emprego), o software foi testado pelo usudrio final que
foram estudantes de graduacao em engenharia quimica que participaram da 21* Semana de
Engenharia Quimica da UNICAMP e da disciplina eletiva Tépicos em Processos Quimicos
(EQO052), os quais avaliaram e realizaram o feedback do uso deste simulador através de

um questionario online.

2.2.2 Algoritmo de projeto de reatores ideais isotérmicos e nao-isotérmicos

A elaboracao do algoritmo para projetar os médulos de reatores ideais, ciné-
ticos (constante de velocidade) e termodindmicos (constante de equilibrio e concentragao
inicial) e sua insercao na interface grifica ocorreu durante as etapas de planejamento
(etapa 1), modelagem (etapa 2) e construcao do software (etapa 3), a medida que os casos

de estudo foram sendo resolvidos.

Para a realizagdo a modelagem matematica, foi necessario aplicar certas con-

digoes para simplificagao dos calculos: foi utilizado o modelo mais simples de lei de veloci-
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dade (lei da poténcia) e o equacionamento desta lei foi feita com base na classificagdo das
reacoes em irreversiveis e reversiveis, com ocorréncia de uma unica reagao nas fases liqui-
das e gasosas sem mudanca de fase. Também foram considerados trés modelos de reatores
quimicos ideais, CSTR, PFR e batelada, operando nas condic¢oes isobarica, isotérmica e

nao-isotérmica (operando em regime adiabatico e com troca térmica).

Os reatores CSTR e batelada foram considerados em regime perfeitamente

agitado e nao foi considerada a queda de pressao no reator PFR.

Quanto ao célculo da concentracao inicial, nao foi utilizada nenhuma regra de

mistura, sendo as equagoes cubicas de estado proprias para o calculo de fluidos puros.

As consideragoes 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 calorifica constante.

2.2.2.1 Mbébdulos de reatores ideais

Os algoritmos genéricos para projetar reatores isotérmicos (Figura 2.3) e nao-
isotérmicos (Figura 2.4), adiabaticos e com troca térmica, propostos por Fogler (2009)
foram utilizados como base para elaboracao da modelagem matemética individual de

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

Aplicacado dos balancos molares de cada reator: Batelada (1),
PFR (2) e CSTR (3)
Inicio do Etapa 1
algoritmo ax _ Zrad+eX) dX _ Tay, wCao—vGa
dt Cao dv Fao - —ra
() (2) 3)
Uso da estequiometria para expressar a Etapa 2
concentragdo em fungéo da conversao, Determinacio do fioo d socdeleid
dependendo da fase de reagéo eterminacao do tipo de reacao € de e~| €
Et 3 velocidade em termos da concentragdo
. apa
C,=C ((CyolCap)x(la)X) el Cacr — CcCo
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guacdes nao-lineares e ordinaria
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Figura 2.4 — Algoritmo para o projeto de reatores nao-isotérmicos
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Para a modelagem, se fez importante ter uma variavel objetivo para direciona-
la, ou seja, determinar o ponto de parada da simulacao. Deste modo, para projetar os
reatores continuos, CSTR e PFR, se constatou que as duas varidveis objetivo da mode-
lagem eram o volume e a conversao, e no caso do reator batelada, tempo e conversao.

Assim, para se determinar uma das duas varidveis, a outra precisaria estar fixa.

Por conseguinte, a variavel comum a todos os reatores foi a conversao, utilizada
nos modulos de reatores isotérmicos e adiabaticos, e o volume, utilizado no moédulo de
reatores com troca térmica. Neste tultimo mdédulo, somente os reatores continuos foram

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

A modelagem resultou em sistemas com equagoes nao-lineares e sistemas com
equagoes ordinarias diferenciais (EOD), devido a associa¢ao dos balangos molares respec-

tivos a cada componente da reagao e do balango de energia.

A Tabela 2.1 relaciona os tipos de equacdes com as fungoes utilizadas para

suas resolugoes na linguagem de programacao Python.

Tabela 2.1 — Relacao entre tipo de equacoes com as fungoes utilizadas em Python

Tipo de Par:an}et.r o5 Funcao resolutiva
- Reator termodinamicos ou
equacao . sy em Python
cinéticos
Efluagao CSTR Constante de equilibrio | FSOLVE
nao-linear
oErililili;?ie;s PFR Tempo espacial do PFR | ODEINT
. . . | Batelada | Tempo de batelada QUAD
diferenciais

As equagbes nao lineares sao particulares ao caso do reator CSTR em estado
estacionario e foram solucionadas por meio da resolugao conjunta dos balangos molares, no

caso do CSTR isotérmico, com os balancos de energia, no caso do CSTR nao-isotérmico.

Em especifico, no caso do CSTR com troca térmica e do célculo da cons-
tante de equilibrio para ambos médulos de reatores nao-isotérmicos, foi utilizada a fungao
FSOLVE/Python para resolver o sistema de equagoes nao-lineares. Esta fungao utiliza
o método hibrido de Powell da biblioteca MINPACK (hybrj e hybrd)/Fortran (MORE
et al., 2014) e tenta encontrar a raiz da funcdo matematica, através de um algoritmo

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

Quanto as equagoes ordinarias diferenciais, estas sdo especificas para o caso
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do reator com escoamento empistonado (PFR) e batelada. Estas equagoes foram resolvi-
das aplicando-se as fungoes: ODEINT e QUAD da biblioteca SCIPY /Python. A fungao
ODEINT integra um sistema de equagoes ordinarias 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
equagoes do tipo néao rigidas e o método BDF (Backward Differentiation Formula) para
equagoes do tipo rigidas (OECD, 2005). Dentro desta funcao ODEINT, j& é identificado

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

Ja a funcao QUAD, integra somente uma equacao 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 balangos de massa estdao em fun-
¢ao da conversao, sendo esta necessaria para a resolucao das equagoes da modelagem

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

Figura 2.5 — Etapas da modelagem matematica para reatores isotérmicos

Reatores isotérmicos

( Conversao (X))
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

CSTR Equagdo  |Determinagdio| Equagdes Determin?(;a? das Equagdes
21 dovolume V)| 22225 concentragdes
' cas Ca,Cs,Cc, Cp 1.14e1.16

Determinagdo inaca Vzie;e;?gg g\:/?)cl)u(ri:e
Equacéao do tempo Equacao RElCRiNacas Equacées ¢ e ’
PFR » [ » do volume »| daconverséoe
pacial ~
2.6 TpER 2.7 (V) 2.8a212 vazoes molares
X,Fy,Fp,Fc, Fp,V
— Determinacéo da variagio
Equacio Determinagao do Equagées do tempo, da converséao e
tempo reacional | — """ — | ' ~
Batelada 213 - 2142218 das concentragdes
aletaaa X.Cy,Cp,Cc,Cp

Fonte: Autora

Para o reator CSTR em estado estacionario, a conversao foi discretizada em
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20 pontos, e na primeira etapa se determinou o volume, Equacao 2.1 (FOGLER, 2009),
para, na segunda etapa, calcular as concentragoes de reagentes e produtos, Equagoes 2.2
a 2.5 (FOGLER, 2009). Para a resolugao deste sistema nao-linear, foi imposta a condigao
de que, caso o volume (V) ou qualquer umas das concentragbes (Ca, Cp, Coc e Cp)
tivessem valores negativos, o método era interrompido, de forma que a solugao tivesse

sido alcancada.
B ’UoCAo — UCA

V . (2.1)
Oy = _TAVZ‘UOCAO (2.2)
Cp — —ZTAV;- voCpo (2.3)
Co = SraV —Z v9Ceo (2.4)
Cp = grAV —Z voCpo (2.5)

Nas quais: a, b, c e d - Coeficientes estequiométricos dos reagentes A e B e dos produtos
C e D, respectivamente [-]
Cy, Cg, Co e Cp - Concentracao molar dos reagentes A e B e
dos produtos C e D, respectivamente [mol/m?]
Ca0, Cpo, Cco e Cpo - Concentragao molar inicial dos reagentes
A e B e dos produtos C e D, respectivamente [mol/m?]
r4 - Lei de velocidade do reagente limitante [mol/m?s]
vp e v - Vazdo volumétrica de entrada e de saida, respectivamente [m3/s]
V - Volume reacional [m?]

A légica de célculo para o volume do PFR resultou em trés etapas. Na primeira,
o valor do tempo espacial (1), Equagao 2.6 (HILL; ROOT, 2014), foi calculado para ser
utilizada na determinacao do volume (etapa 2), Equacao 2.7 (FOGLER, 2009).

dX
T = CAO _7“ (26)

V =wot (2.7)
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Na qual: X - Conversao do reagente limitante [-]
7 - Tempo espacial [s]

Feito isto, na terceira etapa, este volume foi discretizado em 20 pontos para
serem utilizados na resolugao do sistema composto pelas Equagoes 2.8 a 2.12 (FOGLER,
2009), as quais calculam a varia¢do da conversao (X) e das vazoes molares (Fa, Fp, Fo

e Fp) a medida que a reacao (r4) ocorre ao longo do volume.

dX_TA

T (2.8)
(i;‘}‘ = —Ty (2.9)
‘igf - —27;4 (2.10)
Z}& = gm (2.11)
% = Zm (2.12)

Na qual: Fa, F, Fc e Fp - Vazao molar dos reagentes A e B e dos produtos C
e D, respectivamente [mol/m?]

As condigbes iniciais utilizadas foram: conversao (X) igual a zero e vazoes
molares iniciais calculadas a partir das concentracgoes iniciais ou da vazao volumétrica
na entrada do reator (salvo se a vazao molar do reagente limitante ja fosse inserida pela

USuario).

Também foi implementada uma condicao dentro da resolucao desse sistema,
onde determinou que quando a conversao ultrapassasse o valor de uma unidade ou uma
das vazoes ficasse negativa, essas derivadas se igualariam a zero para que o calculo nao

prosseguisse.

Por fim, para transformar as vazoes molares em concentragoes, de acordo com

a fase de reacao, utiliza-se para reacoes em fase liquida, a Equagao 1.14, e para a fase



Capitulo 2. Materiais e Métodos 7

gasosa, a Equacao 1.16, na qual as temperaturas de entrada e de saida do reator sado

iguais.

I x) (1.14)

Cj = Cyo-Cao —a” /20 (1.16)

Nas quais: C; - Concentra¢ao de um componente qualquer [mol/m?|
Cjo - Concentragao inicial de um componente qualquer [mol/m?]
j - Coeficiente estequiométrico de um componente qualquer [-]
T - Temperatura no reator [K]
Ty - Temperatura de entrada no reator [K]
e - Indicador de expansao/contragao volumétrica [-|

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

integrando-se a Equacao 2.13 (HILL; ROOT, 2014) em fungao da conversao.

L CAo/ _m(a”i = (2.13)

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

do sistema composto pelas Equacgoes 2.14 a 2.18, que calculam a variacado da conversao
e concentragoes ao longo do tempo. A Equacao 2.14 é uma reformulacao da Equagao
2.13 e as Equagoes 2.15 a 2.18 sao os resultados da substituicdo da Equacao 1.15, a qual
nao considera a variacao da temperatura, no balan¢co molar da Equacao 2.19 retirado de

Rawlings e Ekerdt (2002).

g . T’A(l—I—EX)

- — (2.14)
%:_m_&‘g (2.15)
d;B _ _2“‘ _ (1105)()6515( (2.16)
ddcf = Cra- u’fg){)ﬁ (2.17)
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dCD d €CD dX
o _¢,, &b 424 2.1
it a7 (1+ex) dt (2.18)
T
V=Vp(l+eX) (1.15)
Ty
d(C,V)
=V (2.19)

As condigoes iniciais de resolucao deste sistema de equagoes ordinarias dife-
renciais (Equagoes 2.14 a 2.18) foram: conversao inicial a zero e as concentragoes iniciais
dadas na entrada do simulador. Dentro desta resolucao, foi implementada a condicao de
que quando a conversao for maior que 1 ou uma das concentra¢bes menor que zero, as

derivadas sao zeradas para que o calculo nao avance.

Reatores adiabaticos

Assim como no médulo isotérmico, as leis de velocidades e balangos de massa
estdo em funcao da conversao com adi¢do do balango de energia na modelagem matema-

tica. A Figura 2.6 mostra as etapas da modelagem de cada reator.

No caso do CSTR adiabético, o balango de energia, Equacao 2.20 (FOGLER,
2009), juntamente com os balangos de massa utilizados no médulo de reatores isotérmicos
(Equagoes 2.1 a 2.5), formaram o sistema de equagdes nao-lineares que foram resolvidas
simultaneamente, de forma a encontrar o volume (V') na etapa 1 e a temperatura (7") do

reator e as concentragoes finais (C'a, Cp, Cc e Cp) na etapa 2.

Ty S0y 40Cp; — AHYX + ACpX T,y

T =" a0 T4 (2.20)

Na qual: Cp; - Capacidade calorifica inicial de um componente qualquer [J/mol.K]
ACp - Variagao da capacidade calorifica na reac¢ao [J/mol.K]
AHY, - Entalpia padrao de reagao [J/mol]
T - Temperatura de reacao [K]
T.es - Temperatura de referéncia [K]
Ty - Temperatura inicial de reagao [K]
X - Conversao do reagente limitante -]
Y40 - Fragdo molar inicial do reagente A [-]
yjo - Fracdo molar inicial de um componente qualquer -]
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Nesta etapa, havia a condicao de que, caso o volume ou qualquer uma das
concentragoes tivessem valores negativos, o método era interrompido, de forma que a

solugao tivesse sido alcancada.

A logica de calculo para o PFR adiabatico é igual ao que foi feito para o
PFR isotérmico. Este consistiu em determinar primeiramente o valor do tempo espacial,
7 (Equagdo 2.6), para depois determinar seu volume (V'), Equagao 2.7. Ambas equagoes

foram retiradas de Hill e Root (2014).

X
T = OAO L (26)

V= VoT (27)
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Ao determinar o volume, este foi discretizado em 20 pontos para serem utili-
zados na resolucao do sistema composto pelos balancos molares, Equacoes 2.8 a 2.12; e
balango de energia, Equacao 2.21 (FOGLER, 2009), assim como no mdédulo isotérmico,
este sistema de equagoes calculam a variagao das vazoes molares e conversao, a medida

que a reacao ocorre ao longo do volume, com adi¢ao do calculo da temperatura.

AT —AHR(T)(-ra)
AV Fao(X) 22Cp, + ACpX)

=1 yao

(2.21)

Na qual:  Fjo - Taxa molar inicial do reagente limitante A [mol/s]
AHRg(T) - Entalpia de reagao [J/mol]

As condigoes iniciais utilizadas nesta etapa 3 foram: conversao inicial igual a
zero, temperatura inicial inserida pelo usuario e vazoes molares iniciais calculadas a partir
das concentragoes iniciais ou da vazao volumétrica na entrada do simulador (salvo se a
vazao molar do reagente limitante ja fosse inserida pelo usuério). Foi implementada uma
condi¢ao dentro da resolugao desse sistema, onde determina que quando a conversao for
maior que 1 ou uma das vazdes menor que zero, as derivadas sao zeradas para que o

calculo nao prossiga.

Na tltima etapa da modelagem do reator PFR (etapa 3), as vazoes molares
sao convertidas em concentracoes, de acordo com a fase de reacdo, da mesma forma feita

no modulo isotérmico, na qual aplicaram-se as Equacoes 1.14 e 1.16.

Por fim, a modelagem do reator batelada seguiu por dois caminhos demons-
trados pela linha continua e pontilhada da Figura 2.6. O caminho da linha continua é
utilizado para a reagao, a qual houve expansao/contragdo do volume de reagao (¢ # 0),
enquanto que a linha pontilhada indica o fluxo para reagoes sem variacdo no volume

reacional.

Para ambos os casos, primeiro, foi calculado o tempo de reagao, integrando-se
a Equacao 2.22 (HILL; ROOT, 2014), quando nao ha variagdo do volume reacional, e
a Equagao 2.23, para quando ha variagdo no volume. A Equacao 2.23 ¢é o resultado da

inser¢ao da Equagao 1.15 na Equacao 2.24 retirada de Hill e Root (2014).

t = CAO diX (222)
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dX
¢ — T/ 2.2
CaoTo —ra(l+eX)T (2.23)

T
V= Vo(1+eX) (1.15)

Ty

4X
t= N / 2.24
Sl (2.24)

Nas quais: Clag - Concentragao molar inicial do reagente limitante A [mol/m?]
N o - Nimero de mols iniciais do reagente limitante A [mol]
t - Tempo de reacao s
To - Temperatura inicial de reagao [K]
e - Indicador de expansdo/contra¢do volumétrica -]

Ao estimar o tempo de batelada (etapa 1), este foi discretizado em 20 pontos
para ser utilizado na resolugao do sistema composto por balangcos de massa e de energia
(etapa 2).

O balanco de energia utilizado, Equacao 2.25, foi elaborado através da insercao
do termo da esquerda da Equacao 2.26 (FOGLER, 2009) no balanco de energia da Equacao
2.27 (FOGLER, 2009) através da substituigao do termo da lei de velocidade de reagao

multiplicado pelo volume (—r4V).

ar _ —AHR(T) X (2.25)
dt — (Xfy 2Cp + ACPX) dt '
dx
NAOE = —T'AV (226)
dT —AHR(T)
— = : —r,V 2.27
&t~ Nao(Sj—, 2Cp, + Acyx) Y (227)

J& os balancos molares seguiram os fluxos da Figura 2.6, cujas Equacoes 2.28
e 2.29 se referem, quando ha variacdo do volume de reagao, e as Equagoes 2.30 (HILL;

ROOT, 2014) e 2.31 (RAWLINGS; EKERDT, 2002), quando nao hé esta variacao.

dX  raT(1+eX)

- 2.28
dt CaoTo ( )
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dc, c; (dT dr X
St R B P 2.2
at T(1+5X)<dt +€< at dt)) (2.29)
dX A
o 2.30
dt Cao ( )
dcC;

Nas quais: C; - Concentragao molar inicial de um componente qualquer [mol/m?]
r; - Lei de velocidade de um componente qualquer [mol/m?s]
t - Tempo de reacao [s]
e - Indicador de expansao/contra¢do volumétrica [-]

As Equacoes 2.28 e 2.29 foram desenvolvidas da mesma forma que as Equacoes
2.15 a 2.18 do moédulo isotérmico, com a diferenca de que a variagdo da temperatura é

considerada na Equacao 1.15.

Neste sistema formado pelas Equagoes 2.25, 2.28 e 2.29 (linha continua 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 hé variacao no volume reacional, as seguintes condigoes iniciais foram estabe-
lecidas: conversao inicial igual a zero, concentragoes molares iniciais e temperatura inicial

igual aos valores inseridos pelo usuério.

Dentro desta resolucao, foi implementada a condi¢ao de que quando a conver-
sao for maior que 1 ou uma das concentracoes menor que zero, as derivadas sao zeradas

para que o calculo nao avance.

Reatores com troca térmica

Neste modulo, as leis de velocidades, balangos de massa e de energia estao em

funcao do volume, por este ser a variavel objetivo escolhida para os reatores continuos.

Para o CSTR com troca térmica (Figura 2.7), a primeira etapa consistiu em
determinar a conversao (X) atingida, de acordo com o volume (V') informado pelo usuario,
e a partir desta determinagio se passou a segunda etapa que computou as concentragoes
(Ca, Cp, Cc e Cp), temperaturas do reator (7') e do meio de troca térmica (7,,) atingidas

ao final.
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Para o CSTR, primeiramente, se calculou a conversao (etapa 1), a qual foi
determinada pela resolucao de um sistema de equagoes nao-lineares que consistiram nos

balangos molar, Equagio 2.32 (FOGLER, 2009), e de energia.

v
X—r4,— =0 2.32
TAFA ( )

Na qual:  Fj4o - Vazao molar inicial do reagente limitante A [mol/s]
74 - Lei de velocidade do reagente limitante [mol/m?s]
V- Volume reacional [m?]
X - Conversao do reagente limitante |-]
e - Indicador de expansao/contracio volumétrica -]

Figura 2.7 — Etapas da modelagem matematica do reator CSTR com troca térmica
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Etapa 1

Altas vazoes do

Determinagao

meio de troca - »| da conversao
térmica? (X)
) Equacéao
Sim > —
2.33
Etapa 2
Determinagao da variagdodo |, _ _ _ _ _ Equagoes -———
volume, da conversao, 21a25,237e2.38
concentracdes, da temperatura de
reacdo e do meio de troca térmica _
Equacées
CA,CB,CC,CD,T,Tm,V,X 21a25e236

Fonte: Autora

Nesta etapa, se equacionou dois tipos de balango de energia, dependendo da

vazao do meio de troca térmica, assim:
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e Com altas vazoes do meio de troca térmica, utilizou-se o balanco de energia da

Equacao 2.33 (FOGLER, 2009):

UaVTTo) 4 (yon | 000 ) (T — Ty

X — Fao J=1 ya0

—(AHY, + ACp(T — Trepm))

=0 (2.33)

Na qual: Cp; - Capacidade calorifica inicial de um componente qualquer [J/mol.K]
ACp - Variagao da capacidade calorifica na reagao [J/mol.K]
F 4o - Vazao molar inicial do reagente limitante A [mol/s]
AH?Y, - Entalpia padrdo de reagao [J/mol]
T - Temperatura de reacao [K]
Tono - Temperatura inicial do meio de troca térmica [K]
Tref i - Temperatura de referéncia da entalpia [K]
Ty - Temperatura inicial de reagio [K]
Ua - Coeficiente global de troca térmica por volume reacional [J/m?.s.K]|

e E com baixas vazoes do meio de troca térmica, a taxa de calor (Q) foi calculada
pela Equacao 2.34 (FOGLER, 2009) e utilizada pelo balanco de energia da Equagao
2.35 (FOGLER, 2009):

Q= chpm{(TmO ~T) [1 - ea:p( ﬁ:m(?p‘;)] } (2.34)

%ﬁ + ( ;’l:l %OPjXT - TO)

X —
—(AHY + ACp(T — Trepm))

=0 (2.35)

Na qual: Cp,, - Capacidade calorifica do meio de troca térmica [J/mol.K]
F,,, - Vazao molar do meio de troca térmica [mol/s]
@ - Taxa de calor [J/s]
74 - Lei de velocidade do reagente limitante [mol/m?s]

Na segunda etapa, os balancos de energia utilizados foram a Equacao 2.36
(FOGLER, 2009), para altas vazoes do meio de troca térmica, ou seja, para quando
a temperatura do meio permanecesse constante, e 2.37 (reformulagdo da Equagao 2.35
ao evidenciar a temperatura de rea¢ao) e 2.38 (FOGLER, 2009), para baixas vazoes do
meio de troca térmica, formaram o sistema de equacoes nao-lineares juntamente com os

balangos molares (Equagoes 2.1 a 2.5), as quais foram resolvidas simultaneamente, de
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forma a encontrar o volume (V'), as concentragoes finais, as temperaturas de reacao (1)

e do meio de troca térmica (7),).

UaV
T = FaoCpo~ ™0 +To _AH}%X (2 36)
UaV aV :
T Fa0Cpo CPO(l + FAOCPO)
XAHY + ACH(T ~ Trop) + (CooTo) + (520 T0(1 — eap(22)
= mCrm’’” (2.37)
Cpo + (W(l — exp(Fgg‘;m )))
—UaV
Tn=T—-(T—-Tn 2.38
( o)exp<FmCPm> ( )

Os balangos molares 2.1 a 2.5 utilizaram a Equagao 2.39 (FOGLER, 2009)
para calcular a vazao volumétrica (v) e os balangos de energia das Equagoes 2.37 e 2.38

empregaram a Equagao 2.40 (FOGLER, 2009) para calcular o parametro Cpy.

T
v=1vp(l+eX)— (2.39)
1o
Cro=> ¢y (2.40)
j=1 Yao

Cpo - Variagao da capacidade calorifica considerando o componente
inerte [J/mol.K]

v - Vazao volumétrica total [m3/s]

vp - Vazao volumétrica inicial total [m?/s]

¢ - Indicador de expansao/contragao volumétrica [-|

Nas quais:

Nesta etapa, havia a a condi¢ao de que, caso o volume ou qualquer umas das
concentragoes tivessem valores negativos, o método era interrompido, de forma que a

solucgao tivesse sido alcancada.

Para o PFR com troca térmica (Figura 2.8), o volume (V') informado pelo usué-
rio foi discretizado em 20 pontos para ser utilizado na resolucao do sistema de equagoes
ordindrias diferenciais composto pelos balangos molares (Equagoes 2.8 a 2.12), balango
de energia para a temperatura (7') do reator (Equagao 2.41) e balango de energia para

a temperatura do meio de troca térmica (7,,) dependendo do tipo de escoamento, assim
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a Equagao 2.42 corresponde ao escoamento co-corrente e a Equagao 2.43 ao escoamento

contra-corrente. Todas as equagoes foram retiradas de Fogler (2009).

AT (=7a)(~AHY + ACp(T = Trern)) + Q)

al _ 2.41
av Fao(Cpo + ACpX) (241)
dT,, Ua(T —T),)
- 2.42
av FnCh,. (242)
dT,, _ Ua(T,, —T) (2.4

av FuCh,



Figura 2.8 — Etapas da modelagem matematica do reator PFR com troca térmica
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Para o caso da temperatura do meio nao variar, o calculo da taxa de calor (Q)
de troca térmica foi calculado utilizando-se a Equagao 2.34 para escoamento co-corrente
e 2.44 (FOGLER, 2009) para escoamento contra-corrente, substituindo-se esta expressao

no balango de energia da Equacgao 2.41. Nos outros casos, se utilizou a Equagao 2.45

(FOGLER, 2009).

Q= chpm{(Tmo ~T) [1 + emp(%)] } (2.44)

Q=Ua(T,—T) (2.45)

As condigbes iniciais foram: a conversao inicial igual a zero, temperatura de
reacao e do meio de troca térmica iniciais inseridas pelo usuario e vazoes molares iniciais
calculadas a partir das concentragoes iniciais e da vazao volumétrica na entrada do reator
(salvo se a vazao molar do reagente limitante ja fosse inserida pela usuario), utilizando-se
a Equacao 1.31. Foi implementada uma condi¢ao dentro da resolugao desse sistema, onde
determina que quando a conversao for maior que 1 ou uma das vazoes menor que zero,

as derivadas sao zeradas para que o calculo nao prossiga.

Fj = Cj?] (131)

2.2.2.2 Mbdulos cinéticos e termodinamicos

Também foram criados trés modulos de calculo para a constante de veloci-
dade da reacao, constante de equilibrio e concentracao inicial como forma de associar

conhecimentos adquiridos na disciplina de termodindmica aos reatores quimicos.

Constante de velocidade

As Equagoes 2.46 (equacao de Arrhenius) e 2.47 (equagao de Arrhenius mo-
dificada) retiradas de Fogler (2009) calculam a constante de velocidade (k4) e foram
utilizadas em todos os modulos do simulador REAJA. Ambas dependem da energia de

ativagdo (F), temperatura de reagao (71") e constante universal dos gases (R).

ka= Afexp<;£§> (2.46)
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Elf 1 1
= fupe Tre = B 24
kia = ke f)exle<Tmf T)] (2.47)

Nas quais: Ay - Fator pré-exponencial [mol/s]
E - Energia de ativagao [J/mol]
k4 - Constante de velocidade do reagente limitante A [(mol/m3)!~"1/s]
kres - Constante de velocidade na temperatura de referéncia [(mol/m?®)!="/s]
R - Constante universal dos gases [J/molK]
T - Temperatura de reagao [K]
Tyes - Temperatura de referéncia [K]

Segundo Smith (1981), estas equagOes sdo restritas a reagdes elementares e
correlacionam satisfatoriamente as medidas experimentais de taxa para reac¢oes Unicas
que nao apresentam resisténcia térmica e resisténcia a difusao e também mostram a forte

relacdo da constante de velocidade com a temperatura.

Constante de equilibrio

A constante de equilibrio (K,,) possui quatro formas bésicas de célculo, sendo
as trés primeiras retiradas de Koretsky (2012) e a tltima de Fogler (2009). A primeira con-
sidera a variacao da energia livre de formacao de Gibbs (Ag?) em uma certa temperatura

reacional (Equacgao 2.48).

—AqY
K., = exp( R£f> (2.48)

Na qual: Ag9 - Variagao da energia de formagao de Gibbs [J/mol]
K., - Constante de equilibrio [-]

Na segunda, a reagdo ocorre em uma temperatura que nao possui valores ta-
belados de energia de formagdao de Gibbs e utiliza-se a Equacao 2.49, a qual considera
a entalpia padrao de reagao (AHY) com valores tabelados e uma constante de equilibrio

(Kegref) @ uma temperatura de referéncia (75.y).

—AHY (1 1
Ko = eqmefexp[ = R (T —7 f)} (2.49)
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Na qual: AHY - Entalpia padrdo de reacao [J/mol]
Kegrep - Constante de equilibrio & uma temperatura de referéncia [-]
T.cs - Temperatura de referéncia [K]

A terceira forma (Equacao 2.50) é uma extensao da Equagao 2.49. Neste caso,
a capacidade calorifica, Cp, (Equacdo 2.51) de cada componente varia com a temperatura

e influencia diretamente na entalpia de reagao, AHg(T) (Equacao 2.52).

—~AH? AB
R _|_AAT,ﬂef—1—7 feiji

Keq = Keq,refeajp{ [

1 1 T AB AC, ., o
(T — Tﬁf) + AAM(TM) + T(T —Thef) + ?(T —Ter) (2.50)

AD [ 1 1 AFE
iy == (73 78
Z <T2 Tr26f> i 12 ( Tef)}
Cp, 2 -2 3
&= Aep, + Bep, T+ Cop, T+ Doy, T™" + Ep, T (2.51)

T
AHR(T) = AH+ [

(R > 0j(Aep, + Bep, T+ Cop, T? + Dy, T~ + Eyy, T3)> dT (2.52)
T’ref

Nas quais:  Acp,, Bep;s Cep;s Dep, € Eep, - Coeficientes A, B, C, D e E da capacidade
calorifica para uma espécie j, respectivamente [-]
AA, AB, AC, AD e AFE - Variacao dos coeficientes A, B, C, D e E da
capacidade calorifica, respectivamente [-]
AHRg(T) - Entalpia de reagao [J/mol]
v; - Coeficiente estequiométrico de uma espécie qualquer [-|

A variagdo da energia de Gibbs (Ag?), da entalpia padrdo de reagio (AHY)
e das variagoes dos coeficientes da capacidade calorifica (AA JAB,AC,AD e AF) sao

calculados pela Equacao 2.53, onde p representa qualquer uma dessas propriedades.

Ap‘} = —ap?c — bp?c + cpg)c + dp?« (2.53)

Na qual: a, b, c e d - Coeficientes estequiométricos dos reagentes A e B e dos produtos
C e D, respectivamente [-]
P} - Energia de formagao de uma fungio de estado [J/mol]
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Para o caso dos modulos adiabaticos e de troca térmica, somente a Equagao
2.49 foi utilizada na determinacdao da constante de equilibrio, enquanto que no médulo

isotérmico as Equagoes 2.48, 2.49 e 2.50 foram consideradas.

Por ultimo, a quarta forma de calculo da constante de equilibrio utiliza as con-
centragoes de equilibrio (Cse, Cpe, Cce € Cpe) e 0s coeficientes estequiométricos (Equagao
2.54) dos componentes participantes da reagao. Esta equacao também foi manipulada para
calcular a conversao de equilibrio (X.), Equagdao 2.55, nos médulos adiabaticos e de troca
térmica, os quais as concentragoes de equilibrio foram substituidas por expressoes que as
relacionassem com a conversao de equilibrio, obtendo-se, ao final, uma equagao nao-linear

que calcula a conversdo a cada variagdo da constante de equilibrio (K.,).

c d
. C{CeC(De

Ko, = cion (2.54)
c Yo c cr Y d a arY b
(CONEE + =X (52 + =X = Ke(C5M) (1 = X)"(52 = =X,)' =0 (2.55)
Yao a Yao @ Yao @

Nas quais:  Cyg, Cgo, Cco € Cpo - Concentragdes iniciais dos reagentes A e B e dos
produtos C e D, respectivamente [mol/m?]
Ce, CBe, Cce € Cpe - Concentracoes de equilibrio dos reagentes A e B
e dos produtos C e D, respectivamente [mol/m?|
X, - Conversao de equilibrio [-]
YA0, YBo> Yco € Ypo - Fracdo molar dos reagentes A e B e dos produtos
C e D, respectivamente [-]

Determinacdo da concentracdo inicial

O calculo da concentracio de entrada (C;) dos componentes foi feito através
da determinagao do fator de compressibilidade (Z), sendo este utilizado na Equagao 2.56

para defini-la.

Yo’
= Yo 2,
C; ZET (2.56)

Na qual: C} - Concentragdo de um componente qualquer [mol/m?|
P - Pressao [Pa
R - Constante universal dos gases [J/K.mol]
T - Temperatura [K]
Z - Fator de compressibilidade [-]
yjo - Fracdo molar de um componente qualquer [-]
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Para a determinagdo da concentracao inicial, foram utilizadas quatro corre-
lagoes, na qual a primeira é a lei de gases ideais (Equagao 2.57) que se caracteriza por
considerar o valor do fator de compressibilidade igual a 1, sendo requerido somente a

fracao molar do componente (y;o), pressao (/%) e temperatura (1) na entrada do reator.

_ Yol
"7 RT,

C; (2.57)

As outras trés correlagoes sao as equagoes ctbicas de estado que precisam que
o fator de compressibilidade (Z) seja determinado, dados temperatura e pressao criticas
(T. e P., respectivamente), fator acéntrico (w) e pressdo de saturagdo (Ps), além da
pressao e temperatura na entrada do reator. As equagoes utilizadas no simulador foram

retiradas de Matsoukas (2012), sendo estas:

1. van der Waals (Equagoes 2.58 a 2.60):

72— (B+1)22+ AZ - AB =0 (2.58)
27 (RT.)?
a = 6471 (RP ) (2.59)
RT.
v P (2.60)

Nas quais: a’- Pardmetro da equagao cibica de estado [-]
A’ - Coeficiente B da equagdo cubica de estado [-]
V' - ParAmetro da equagdo ciibica de estado [m?/mol]
B’ - Coeficiente B da equagao ctbica de estado -]
P, - Pressao critica [Pa)
T. - Temperatura critica [K]

2. Soave-Redlich-Kwong (Equagoes 2.61 a 2.63):

73 -7+ (A —-B —(B))Z—-AB =0 (2.61)

0.4278 R*T? ?
a = —5 |l (0.48 + 1.574w — 0.176w?) (1 — T°) (2.62)

~ 0.0867RT,

b/
P

(2.63)
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Na qual: 7, - Temperatura reduzida [K]
w - Fator acéntrico -]

3. Peng-Robinson (Equagoes 2.64 a 2.66):

7P+ (B -1)2*+ (A =-3(B) -2B)Z - AB' +(B)+(B)?=0 (2.64)

,  0.45724R*T? ’

a # 1+ (0.37464 + 1.54226w — 0.26992w?)(1 — T°%) (2.65)
. T,
p — QU8R 07;8R (2.66)

Os coeficientes A’ e B’ usados nas Equacoes 2.58, 2.61 e 2.64 possuem o mesmo
formato de calculo (Equagoes 2.67 e 2.68), onde os pardmetros a’ e b’ variam em cada

uma dependendo da equacgao cubica de estado utilizada.

, a P
A = (RT)? (2.67)
P
B = (2.68)

Segundo Matsoukas (2012), este método de resolucao é recomendado, pois
a equacgao se torna adimensional, minimizando as possibilidades de erro por unidades

erradas.

As raizes das Equagoes 2.58, 2.61 e 2.64 foram obtidas através da fungao
ROOTS/Python, que ao determiné-las, estas eram analisadas de forma a verificar se
existiam raizes reais que fossem positivas menores ou iguais a 1. Contudo, para escolher
entre as multiplas raizes das equacoes ctbicas de estado foi preciso determinar a pressao
de saturagao (P, ) através da férmula de Antoine, Equagao 2.69 (KORETSKY, 2012), na
temperatura (7') de reagao e compara-la com a pressao (P) em que a reagao estd ocorrendo.
Vale ressaltar que esta formula foi utilizada para fins didaticas, pois é empregada somente
para compostos puros e nao considera os desvios e efeito de mistura. O ideal seria utilizar
as correlagoes de mistura das proprias equacoes cubicas de estado, porém estas ainda nao

foram implementadas.

BAntoine
l Psa =A ntoine 2.69
n( t) Ant CAntOine + T ( )
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Na qual: A anioine, Bantoine © Cantoine - Coeficientes A, B e C da equacao de Antoine [-]
P, - Pressdo de saturagdo [bar]

1. P > P,,: se a pressao de operacao do reator for maior que a pressao de saturacao,

a reacao deve estar na fase liquida e o menor fator de compressibilidade é escolhido;

2. P < P,4: caso a pressao de operacao do reator for menor que a pressao de saturacao,

a reacao deve estar na fase gasosa e o maior fator de compressibilidade é escolhido;

3. P = P, caso ambas pressoes forem iguais, verifica-se qual a fase de reacao escolhida

pelo usuério, se for liquida, a menor raiz é escolhida, ou se for gasosa, a maior raiz.

2.2.3 Casos de estudo utilizados

Para cada modulo desenvolvido na modelagem matematica, foi necesséario ter
casos de estudo para comparacao dos resultados finais. Desta forma, foram pesquisados
em livros didaticos exercicios que pudessem testar partes da modelagem matematica feita

ou que pudessem ser simulados no REAJA.

2.2.3.1 Mboddulos termodinamicos

No modulo termodinamico da constante de equilibrio, foram solucionados trés
casos de estudo sobre equilibrio quimico (Tabela 2.2, o 'Sim’ indica o tipo de cdlculo
realizado na quest@o) retirados de Koretsky (2012) para verificar as equagoes algébricas

utilizadas.

Tabela 2.2 — Casos de estudo da constante de equilibrio

Caso de Referéncia 0 o
estudo | (Koretsky, 2012) Agr | AHg | AHg(T)
1 Pag.573 Sim - -
2 Pag.575 Sim | Sim -
3 Pag.577 Sim | Sim Sim

Quanto ao médulo de concentracao inicial, estas concentracoes foram calcu-
lados pelo método analitico em uma planilha de Excel que foi previamente testada com
um caso estudo e pela fungdo FSOLVE /Python. A Figura 2.9 mostra o fluxograma deste

processo.
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Figura 2.9 — Etapas dos testes de verificagao do médulo de concentragao inicial

Caso de
estudo do
etileno

O erro relativo €
baixo?

Y

Implementar método VIR (2 Iniciar testes na Sim [ comparar valores do
analitico de resolugao = plzrt'nll‘;la setg Resolve v planilha e em Python com as
de equagao clbica no metodo es! ’ Sim—s| FSOLVE/Python e concetragBes da

e gorretamente? i 3
Excel comparar valores literatura
corretamente obtidos
LN&D

Foram escolhidos seis componentes retirados das reagoes dos casos de estudo
do moédulo isotérmico, de acordo com a facilidade de se encontrar o valor da concentracao
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

pressao as quais foram submetidos, a saber:

1. Volume molar do etileno na sua fase saturada a 260 K e 30,25 bar (com pressao de

saturacao igual a 30,35 bar) (exemplo resolvido da pagina 69 de Matsoukas (2012));

2. Concentracao do acido acético e etanol em fase liquida a 373,15 K e 3 bar no caso

de estudo 8 de reatores isotérmicos;
3. Concentragdo do etano na fase vapor a 260 K e 1 MPa;

4. Concentragoes do mondxido de carbono gasoso (com pressao de saturacao igual a

30 bar) e vapor de dgua a 500 K e 2,6 MPa.

A Tabela 2.3 informa os dados termodinamicos utilizados no céalculo dessas

concentragoes, os quais foram retirados de Koretsky (2012) e NIST (2018).
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Tabela 2.3 — Dados termodinamicos dos componentes para calculo da concentragao inicial

equacao de Antoine

P Monodxido
Etileno | Etano A?l(,lo Etanol Va}:)or de
acético de agua
carbono

(TIe{I)nperat“ra critica | o035 | 30533 | 5944 | 5162 | 647.1 132,86
Pressao critica
(MPa) 5,04 4,87 5.79 6,38 99,06 3.49
Fator acéntrico 0,09 0,1 0,45 0,64 0,34 0,05
Cocficiente A da 89166 | 9,0435 | 10,1878 | 12,2017 | 11,6834 _
equacao de Antoine
Cocficiente B da 134701 | 1511,42 | 3405,57 | 3803,98 | 3816,44 ;
equacao de Antoine
Coeficiente C da 18,15 | 17,16 | -56,34 | -41.68 | -46,13 _

2.2.3.2 Mbdulos de reatores quimicos

Nestes médulos, também foram considerados nos testes o calculo da constante

de velocidade de reagao e da concentracao 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 didéaticos Smith (1981), Fogler (2009) e Hill e Root (2014);

2. Para os reatores adiabaticos, também foram escolhidos dez casos de estudos (Tabela

2.5), estes retirados dos livros didéticos Fogler (2009) e Hill e Root (2014);

3. Por fim, para os reatores com troca térmica, foram escolhidos nove casos de estudo

(Tabela 2.6) dos livros didéticos Fogler (2009) e Hill e Root (2014).




Tabela 2.4 — Casos de estudo em reatores isotérmicos

Caso de Reator Referéncia Reacao T1po~de Fase ~d a Cinética de reacao
estudo reacgao reacgao
1 CSTR Fogfé <12§8 9) Produgao de etilenoglicol | Irreversivel | Liquida —14 = kaCyo(1 - X)
2 PFR FO%E; <12 ??? 9) Produgao de etileno Irreversivel | Gasosa —14 = kaCyo(1 — X)
Fogler (2009)
3 Batelada Pag. 187 Reagao genérica Irreversivel | Liquida —ra=kaC% (1 — X)?
Questao 4.5(b,c)
Fogler (2009) -
4 CSTR Pag. 188 Produgao .de Ftalado de Irreversivel | Liquida —ra=kaC% (1 - X)(5 - X)
PFR A dibutila (FDB)
Questao 4.6(c,d)
Fogler (2009) .
5 CSTR Pig. 188 Produgao de Falado de | p ool | Liquida | —ra = ka(C3(1 — X)(5 — X) — CieX?)
2 dibutila (FDB) Keq
Questao 4.6(e)
CSTR Fogler (2009)
6 Pag. 189 Producao de acetona Irreversivel | Gasosa —1rg =kaCuo(l — X)
PFR B
Questao 4.7(a,b)
Fogler (2009)
7 PFR Pig. 189 Producdo de acetona | Reversivel | G g = g (G X) AChXT Y
g. ¢ao de acetona eversive asosa ra = ka(Zti5% oMGETy ok
Questao 4.7(f)
Fogler (2009) -
8 PFR Pag. 197 Tratamento de mondxido Reversivel | Casosa = ka(C%(1— X)? — ChX? )
- de carbono Keq
Questao 4.6
9 Batelada Hill %1;;0;2(62014) Reagao de Diels-Alder | Irreversivel | Gasosa —ra=kaC% (1 — X)(1,25 — X)
Smith (1981) Esterificacao entre acido , . B 9 C2 X2
10 Batelada Pag. 133 acbtico o otamol Reversivel | Liquida | —ra = ka(C%,(1 — X)(3,09 — X)) — e )
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Tabela 2.5 — Casos de estudo em reatores adiabaticos

Caso de Reator Referéncia Reacao T1p0~de Fase ~d a Cinética de reacao
estudo reacgao reacao
Hill e Root (2014) o Exotérmica L _
1 CSTR Pagina 313 Isomerizacao qualquer Lreversivel Liquida —ra =kaCuo(1 — X)
Fogler (2009) . : : Exotérmica L B
2 CSTR Pagina 422 Producao de propileno glicol Lreversivel Liquida —1ra =kaCyo(1 — X)
Fogler (2009)
Pagina 458 . Exotérmica . - o 9
3 CSTR Questiio 8.6 Reagao elementar qualquer Lreversivel Liquida —ra=kaC%(1 — X)
Item a
Fogler (2009) o Exotérmica L B 1
4 CSTR Pagina 392 Isomerizacao do n-butano Irreversivel Liquida | —rq = kaCyo|1— |1 — Koo
Hill e Root (2014) - Exotérmica B (1-X)2 T2
5 PFR Pégina 314 Diels-Alder reversivel Gasosa —rq = ksC A0 T05%)2 72
Fogler (2009) L Exotérmica . B 1
6 PFR Pégina 392 Isomerizacao do n-butano Reversfvel Liquida | —rq = kaCyuo|1— |1 — Koo
Fogler (2009) . o » Endotérmica B (1-X) T,
7 PFR Pégina 405 Producao de anidrido acético Irreversivel Gasosa —1r4 = kaClao 7T
Fogler (2009)
Pagina 458 . Exotérmica Lo _ 9 9
8 PFR Questiio 8.6 Reacao elementar Lreversivel Liquida —ra=kaC%(1 — X)
Item a
Fogler (2009) . . : Exotérmica . B
9 Batelada Pégina 477 Producao de propileno glicol Irreversivel Liquida —ra =kaCao(l — X)
Hill e Root (2014) . Exotérmica . B
10 Batelada Pégina 300 Reacdo elementar rreversivel Liquida —ra=kaCao(l — X)
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Tabela 2.6 — Casos de estudo em reatores com troca térmica

Caso de Reator Referéncia Reacao T1po~de Fase ~d N Cinética de reagao
estudo reagio reagio
Fogler (2009) . : : Exotérmica . B
1 CSTR Pagina 426 Producao de propileno glicol Lreversivel Liquida —1r4 =kaCuo(l — X)
Fogler (2009) .
CSTR ;. . Exotérmica L . 2 X
2 PFR Pagina 459 Reacao elementar Reversivel Liquida | —ry = kaClo (C 0l — X)* — Keq)
Quesao 8.7(c)
Fogler (2009) .
CSTR . ~ Endotérmica . - 9 9
3 PFR Pagina 459 Reacdo elementar Irreversivel Liquida —ry = kaC%,(1 — X)
Quesao 8.7(f)
Fogler (2009) Exotérmica
4 PFR Pagina 459 Reacdo elementar , Liquida | =74 = kaCao| Cao(1 — X)2 — X
~ Reversivel Keq
Questao 8.7(b)
Fogler (2009) Exotérmica
5 PFR Pagina 459 Reacdo elementar , Liquida | —r4 = kaCao| Cao(1 — X)? — X
= Reversivel Keq
Questao 8.7(d)
Fogler (2009) .
6 PFR Pagina 459 Reagdo elementar Endoterr/mca Liquida —ra = kaC%(1 — X)?
. Irreversivel
Questao 8.7(f)
Hill e Root (2014) o Exotérmica . B
7 PFR Pégina 316 Isomerizacao qualquer Lreversivel Liquida —ra =kaCuo(l — X)
Fogler (2009) Endotérmica
8 PFR Pagina 405 Craqueamento da acetona ) Gasosa —py = kaCa(l=X)To
Irreversivel (1+X)T
Exemplo 8-5 (2)
Fogler (2009) Endotérmica
> ‘ o kaCao(1-X)Ty
9 PFR Pagina 405 Craqueamento da acetona Irreversivel Gasosa TA= ST

Exemplo 8-5 (3)
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2.2.4 Testes de verificacdo da modelagem e do software

Os testes de verificacao certificam se o codigo e sua logica possuem as funciona-
lidades definidas neste trabalho, de modo que se comprove que as equacoes embutidas no
algoritmo de solucao fornecam as respostas esperadas. Todos os testes foram executados
em um notebook da Acer com sistema operacional Ubuntu 18.04/Linux com processador
Intel Core i3. A Figura 2.10 mostra as etapas dos testes de verificacao que foram feitas

neste trabalho.

Figura 2.10 — Etapas dos testes de verificagao

Comparagdo - )
direta com os Verificar funcionamento
resultados dos — dos campos de entradas
e botdes da interface
Etapas casos de estudo
dos \
teste S 5 .
d:< Verglczgr Iresolug:ao Filtrar casos
e B [eEEIEeE Z de estudo
verificagao el GRS, 5:: ?nstterlt']fgig Comparagao dos
equacdes cubicas e e — — PNy
equacdes algébricas grafica do Verificar modelagem resultados pela
Reaja matematica simulag¢&o no Aspen
da modelagem L»| . ¢ e
matematica implementada na Plus e pelo método
interface Runge-Kutta

- ‘ ‘

Ferramentas A Plus e
o < Jupyter > ( . > ( PyCharm ) spen
utilizadas Notebook Qt Designer Community Excel

Primeiramente, estes testes foram feitos através da replicacao dos casos de es-
tudo previamente escolhidos da literatura em linhas de programagao no Jupyter Notebook,

havendo comparacao direta entre os valores obtidos através do erro relativo.

Depois, alguns casos de estudo foram escolhidos para serem testados no RE-
AJA. O critério de escolha se baseou na capacidade em utilizar o maximo de fungoes
possiveis em cada moédulo, por exemplo, os casos de estudo do modulo isotérmico con-
sideravam reacoes irreversiveis e reversiveis com céalculo da concentragao inicial e das

constantes de reagao, de modo que todo o moédulo pudesse ser testado.

Contudo, os casos de estudo, de uma forma geral, nunca simulavam todos os
reatores ou fungoes implementadas, nao sendo possivel comparar diretamente os valores

dos reatores faltantes quando estes eram simulados no REAJA.
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Assim, foi necessario utilizar o ASPEN Plus® e outros métodos de célculo
feitos nas planilhas do Excel para comparacio dos resultados provindos das simulagoes do
REAJA, no caso, o método de Runge-Kutta de 4* ordem (Anexo A), o método analitico de
resolugao de equagoes cubicas (Anexo B) e a fungdo 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 analitico de resolucao por subs-

tituicao direta da conversao discretizada em 20 pontos nos balangos.

Para o caso do CSTR com troca térmica, a funcao SOLVE ¢ utilizada para se
determinar a conversao final e a conversao de equilibrio para depois, esta conversao final
ser discretizada em 20 pontos e ser utilizada no método analitico de resolugao do sistema

nao-linear por substituicao direta nos balancos.

Vale ressaltar que as telas em inglés também passaram pela mesma verificacao,

de forma a também validar seu correto funcionamento.

2.2.4.1 Casos de estudos simulados no REAJA

Para testar todos os mdédulos do simulador, foram escolhidos oito (8) casos de
estudo para serem simulados no REAJA. No caso do moédulo isotérmico foram utilizados
os casos 2 e 8, no moédulo adiabatico, os casos 5 e 6, e no médulo com troca térmica, os

casos 3, 5, 7 e 8.

No modulo isotérmico, o caso de estudo 2 é a reacao irreversivel na fase gasosa
de produgao de etileno (C) e gas hidrogénio (D) a partir do craqueamento do etano (A) a
1100 K e 6 atm. A concentracao inicial foi calculada considerando-se que o etano possuiu

comportamento de gés ideal.
CoHgg)(A) — CoHy ) (C) + Hyy (D)

J& o caso 8, é a reagao reversivel na fase liquida de producao de acetato de etila
(C) e agua (D) a partir da esterificagdo entre acido acético (A) e etanol (B) a 373,15 K e
3 bar. Os parametros termodinamicos utilizados para calculo da concentracao e constante

de equilibrio se encontram na Tabela 2.7 e foram retirados de Koretsky (2012).

CH,COOH ) (A) + CyH;OH ) (B) — CH;COOC, Hyy (C) + Hy0 ) (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 mddulo isotérmico, com excecao dos coeficientes de Antoine, os quais foram utilizados

na equagao de Antoine (Equagdo 2.69) para se determinar a pressao de saturacio (Psat)

a ser inserida no modulo de célculo da concentragao inicial.

ln(Psat) - AAntoine -

Na qual:

BAntoine
CAntoine + T

(2.69)

A antoine - Coeficiente A da equagdo de Antoine [-]

B antoine - Coeficiente B da equagao de Antoine |-]
Cantoine - Coeficiente C da equagdo de Antoine [-]
P, - Pressdo de saturagdo [bar]
T - Temperatura [K]

Tabela 2.7 — Parametros termodinamicos do caso de estudo 8 do mddulo isotérmico

Acido acético | Etanol | Acetato de etila | Agua
Ag? (kJ/mol) -389,62 -174,25 -332,93 -237,14
Ah?c (kJ/mol) -484,41 -277 17 -479,35 -285,83
Te (K) 5944 516,2 - -
Pc (bar) 57,86 63,83 - -
Fator acéntrico (w) 0,454 0,635 - -
A Antoine 10,1878 12,2917 - -
B Antoine 3405,57 3803,98 - -
C Antoine -56,34 -41,68 - -

Fonte: Koretsky (2012)

Tabela 2.8 — Parametros de entrada aplicados nos estudos de caso 2 e 8 para simulacao
no REAJA em reatores isotérmicos

Parametro de entrada Caso 2 Caso 8
Temperatura (K) 1100 373,15
Pressao 6 atm 3 bar
Vazao molar (mol/s) Etano: 193 -
Vazao volumétrica total (L/s) | - 10

~ N ) Acido acético: 0,28
Fracao molar inicial Etano: 1 Etanol: 0,72
Concentragao inicial Etano: 66,47 mol/m? Acido acético: 3,48 mol /L

Etanol: 10,76 mol/L

Energia de ativacao

82.000 cal/mol

Constante de velocidade
de referéncia

0,072 st a 1000 K

7,93 ¢ L/mol.s a 373,15 K

Constante de equilibrio

9,109

Conversao

Etano

- 80%

Acido acético: 55%
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Para o médulo adiabéatico (Tabela 2.9), o caso de estudo 5 é a reagao irrever-
sivel, exotérmica na fase gasosa de produgao de ciclohexeno (C), a partir da rea¢do entre
butadieno (A) e etileno (B) a 723 K e 1 atm, cujas concentragoes iniciais dos reagentes

foram calculadas através da equagao do gas ideal.
CyHgy) (A) + CZH4(g)(B) E— CGH19(g)<C)

O caso de estudo 6 ¢é a reacao reversivel, exotérmica na fase liquida de isomeri-
zacao do n-butano (A) para i-butano (C) a 330 K com entrada de i-pentano, considerado

como um inerte.

n—CyHyg(aq) (A) +— i—C4Hig(aq)(C)

Tabela 2.9 — Parametros de entrada aplicados aos estudos de caso 5 e 6 para simulacao

no REAJA em reatores adiabdticos

Parametro de entrada Caso 5 Caso 6
Temperatura (K) 723 330
Pressao (atm) 1 1
Vazao molar (mol/s) Butadieno: 1 146,7
Butadieno: 0,5 n-Butano: 0,9
Fracao molar inicial
Etileno: 0,5 i-Pentano: 0,1
. Butadieno: 0,0084 mol/L
Concentracao inicial n-Butano: 0,332 mol/m?
Etileno: 0,0084 mol/L
Energia de ativacao 27.500 cal/mol 65.700 J/mol
Fator de frequéncia 31,623¢® L/mol.s -

Constante de velocidade
- 31,1 h't a 360 K

de referéncia

Constante de equilibrio
- 3,03
de referéncia

Butadieno: 36,8 cal/mol.K | n-Butano: 141 J/mol.K
Capacidade calorifica Etileno: 20,2 cal/mol. K i-Pentano: 161 J/mol.K
Ciclohexeno: 59,5 cal/mol.K | i-Butano: 141 J/mol.K
Entalpia de reacao -30.000 cal/mol -6.900 J/mol
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Conversao Butadieno: 10% n-Butano: 70%

Por fim, para reatores com troca térmica (Tabela 2.10), o caso de estudo 3 é
a reacao irreversivel e endotérmica na fase liquida de uma reagao elementar a 450 K com

entrada equimolar dos reagentes.
A+B—C

O caso de estudo 5 ¢é a reagao reversivel e exotérmica na fase liquida de uma

reacao elementar a 450 K com entrada equimolar dos reagentes.
A+B+—C

Os casos de estudo 8 e 9 correspondem a reacao irreversivel em fase vapor do

craqueamento da acetona (A) para ceteno (C) e metano (D).
CH3COCH; () (A) — CH,CO ) (C) + CHy () (D)

2.2.4.2 Desvio dos resultados da simulacdo do REAJA

A equagao do erro relativo (Equagao 2.70) foi retirado de Chapra e Canale
(2010) e utilizado para comparar o desvio entre os resultados finais obtidos pela mode-
lagem matemética e os valores obtidos pelo método Runge-Kutta de 4* ordem/Excel,
ASPEN Plus®, método analitico/Excel de resolucio de equacdes ctibicas e dos casos de

estudo retirados da literatura.

l —Val
ER(%) = (Va Oresato — V' OTRE“‘“‘) % 100 (2.70)

Valorezaio



Tabela 2.10 — Parametros de entrada aplicados aos estudos de caso 3, 5, 7 e 8 para simulacao dos reatores com troca térmica simulados no

REAJA
Parametro de entrada Caso 3 Caso 5 Caso 8 Caso 9
Temperatura (K) 450 450 1035 1035
Pressao (MPa) 1 1 0,162 0,162
Vazao molar (mol/s) - - Acetona: 0,0376 Acetona: 0,0376
Vazao volumétrica total (L/s) | 2 2 5 5

~ e .. A: 05 A: 05 ' .
Fragao molar inicial B: 0.5 B: 0.5 Acetona: 1 Acetona: 1

Concentracao inicial

A: 0,1 mol/dm?
B: 0,1 mol/dm3

A: 0,1 mol/dm?
B: 0,1 mol/dm3

Acetona: 18,8 mol/m?

Acetona: 18,8 mol/m?

Energia de ativacao

10.000 cal/mol

10.000 cal/mol

284521,7 J/mol

284521,7 J/mol

Fator de frequéncia

8,2eM 1/s

8,21 1/s

Constante de velocidade
de referéncia

0,01 dm?/mol.s a
300 K

0,01 dm?/mol.s a
300 K

Constante de equilibrio
de referéncia

10 a 450 K

Capacidade calorifica

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 reacao

6.000 cal/mol

-6.000 cal/mol

80770 J/mol

80770 J/mol

Temperatura de referéncia
da entalpia de reagdo (K)

273

273

298

298

Tipo de escoamento

Co-corrente

Contra-corrente

Nao definido

Co-corrente

Coeficiente global de
troca térmica por
volume reacional

10 Cal/m3.s.K

10 cal/m3.s.K

16500 J/m3.s.K

16500 J/m?s.K

Temperatura inicial do

meio de troca térmica (K) 450 450 1150 1250

Fluxo maéssico/molar

de troca térmica 50 g/s 50 g/s - 0,11 mol/s
Capacidade calorifica

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 Aplicacao do simulador em ambiente educacional

A validagao do software foi feito a partir da aplicacdo de um questionario
online (Apéndice B), o qual apresentava um misto de perguntas abertas e de miltiplas
escolhas. Este questionario teve como referéncia a estrutura de pesquisa desenvolvida por

Chin et al. (1988) e as seguintes hipéteses foram elaboradas para a sua criagao:

1. O simulador seria facil de aprender e manusear, ou seja, seria uma ferramenta di-

datica, quando comparada com outros simuladores;

2. O simulador facilitaria o entendimento dos conceitos basicos de cinética, termodi-

namica e reatores quimicos.
Desta forma, este questionario foi dividido em cinco partes:

e Parte 1: relativo aos dados basicos sobre o aluno: semestre na graduacao, se estagi-

ava, se ja tinha conhecimentos prévios de reatores quimicos;

e Parte 2: perguntas referentes a usabilidade da interface, se as informacgoes das en-
tradas e o sequenciamento das telas estavam claros e logicos, se os botoes de ajuda
e mensagens de aviso e erro ajudaram a preencher as entradas, se era facil usar o

simulador;

e Parte 3: referente a experiéncia do usuario com outros simuladores e qual a opiniao

sobre o REAJA quando comparado a estes;

e Parte 4: relacionado ao processo de aprendizagem com o REAJA, se facilitou o

entendimento da matéria e se utilizaria no cotidiano para estudar;

e Parte 5: referente aos erros percebidos pelos usuarios durante as simulagoes e suas

sugestoes para melhorias futuras.

Para captar a percepcao de dois diferentes piblicos, alunos com conhecimento
prévio do curso de reatores e os que nao tinham tido este curso, este questionério foi

elaborado de forma que essas respostas ficassem separadas.

A avaliacao foi aplicada primeiramente no minicurso da 21* Semana de En-

genharia Quimica (SEQ) da UNICAMP que ocorreu no dia 31 de julho de 2018 e na
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disciplina eletiva Tépicos em Processos Quimicos (EQ052) que ocorreu no segundo se-
mestre de 2018. Todos os testes de validagao foram realizados no SIFEQ (laboratério
de informdtica da Engenharia Quimica), o qual seus computadores possuem o sistema

operacional Windows 10 na lingua portuguesa.

O minicurso teve um total de 16 participantes (Tabela 2.11) provindos da Uni-
versidade Estadual de Campinas, Pontificia Universidade Catélica (Campinas) e Instituto
Federal do Norte de Minas Gerais que possuiam ou nao conhecimento prévio do curso de

reatores.

Tabela 2.11 — Perfil dos participantes do minicurso na SEQ 2018

Ano de ingresso no
curso de graduacao de Instituicao de ensino

Engenharia Quimica
2014: 13,64%

2015: 18,18% Universidade Estadual de Campinas: 72,73%
2016: 22,73% Pontificia Universidade Catdlica (Campinas): 13,64%
2017: 27,27% Instituto Federal do Norte de Minas Gerais: 13,64%

2018: 18,18%

A disciplina eletiva "Tépicos em Processos Quimicos’ (EQ052) de 3 créditos
foi dividida em trés mddulos, o qual o médulo de reatores teve a duracdo de cinco (5)
semanas com um total de 13 alunos da UNICAMP, sendo que somente nove responderam
ao questionario sobre a usabilidade do REAJA, o qual este teve seu inicio modificado, de
forma a detalhar o perfil dos alunos de graduacao que cursaram a eletiva. A Tabela 2.12

mostra o ano de ingresso dos alunos.

Tabela 2.12 — Ano de ingresso dos alunos da eletiva EQO052

Ano de ingresso | %

2010 11,11
2011 0,00
2012 1111
2013 33,33
2014 44,44

Os contetudos das aulas foram feitos a partir de cada fungdao do médulo isotér-
mico do simulador (Tabela 2.13). Assim, as aulas eram compostas pela seguinte dindmica:
no primeiro momento da aula, uma revisao tedrica com atividades praticas que comple-

mentariam a segunda parte da aula era feita, e, nesta segunda parte, um exercicio era
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simulado no REAJA. A partir desta simulacao, um relatorio era elaborado como forma

de avaliagao dos alunos.

Tabela 2.13 — Contetdos da disciplina eletiva Tépicos em Processos Quimicos

. , - Médul
Dia Conteudo Reacao oo
de validacgao
Introducgao aos reatores Testar os campos
06/08 quimicos ideias e Craqueamento do | de entrada do médulo
balangos de massa etano isotérmico
Revisao dos conceitos de
balanco de massa, Testar modulo de
13/08 lei de velocidade e calculo da constante
calculo da constante de de velocidade
velocidade
isao d itos d ,
i e & Tt ot
20/08 d d Sintese da amonia calculo da constante
calculo da constante de equilibrio
de equilibrio 4
Craqueamento do
Revisao dos conceitos de etano e reacao ,
- , Testar modulo de
equagoes de estado com foco de uma célula ,
27/08 . o ) célculo da constante
na lei de gases ideias combustivel com -
- o .. de concentracao
e equacoes cubicas de estado monoxido de
carbono e agua
Avaliar a capacidade
Esterificacdo entre | dos alunos em utilizar
03/09 Avaliacio final acido acético e~etanol o REAJ A juliltamente
e combustao a aplicacao do
do metano questionario
de usabilidade

Na primeira parte da aula, era feita uma revisdo do conteudo utilizando recur-

sos audio-visuais, como videos e slides, acompanhadas de atividades praticas realizadas

em grupos (duplas ou trios), as quais, ao final, cada grupo compartilhava seus resultados

com o restante da sala. Essas atividades consistiam em equacionar balancos de massa,

leis de velocidade e constantes de equilibrio, pesquisar parametros termodinamicos e re-

alizar calculos simples de determinacao da constante de equilibrio na calculadora e de

concentragoes de componentes quimicos em planilhas de Excel.

Todas essas atividades foram utilizadas no segundo momento da aula para en-

tender quais equagoes eram utilizadas pelo REAJA e para comparar os resultados obtidos

entre o simulador e a planilha do Excel, especificamente no médulo de calculo da concen-

tragao inicial, como forma de testar a interface e os calculos realizados pelo simulador,
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além fixar o contetdo visto.

Assim, no segundo momento, um procedimento contendo um exercicio para
projetar reatores era entregue aos grupos, o qual detalhava a reacao e as condigoes de
operacao a serem simulados no REAJA e continha questionamentos a serem respondi-
dos com base no conteido dado e nos resultados das simulac¢oes. Este procedimento foi
montado de forma que ajudasse os alunos a preencher o relatério previamente formatado
entregue ao final da aula, no qual neste era pedido a identificacao da reagao e das entradas
inseridas para cada simulacdo, bem como a discussao dos resultados obtidos no REAJA

e a conclusdo final.

Na ultima aula ocorreu a avaliagao de usabilidade do REAJA e o teste final,
o qual foram feitos dois roteiros de procedimentos entregues randomicamente aos alunos,
sendo proposto nesse momento, uma situagao em que os estudantes precisassem ponderar
quais seriam as melhores condi¢oes de operacao para que fosse possivel alcancar valores

viaveis de volume e tempo dentro de um intervalo ja estabelecido no roteiro.
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3 Resultados e Discussao

3.1 Verificacao da modelagem matematica

Antes da criacao da interface grafica, foi necessario validar a modelagem ma-
tematica feita para todos os médulos de calculo que seriam implementados. Para isso, os
casos de estudo selecionados foram resolvidos e através do erro relativo, foi verificado o

desvio destes resultados em relagao aos obtidos através da modelagem.

3.1.1 Médulos termodinamicos

Os moédulos termodindmicos modelados e inseridos no REAJA foram: deter-
minagao da concentracao inicial (Cjo) e a constante de equilibrio (K,,). A verificagdo dos
desvios dos resultados obtidos pela modelagem e dos valores dos casos de estudo estao

dispostos nas duas secoes seguintes.

Concentracao 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 analitico (Anexo B). Por este componente estar na fase saturada,
foi possivel determinar seu fator de compressibilidade na fase liquida (Z;) e vapor (Zy),

como também sua concentra¢ao em ambas as fases (Cf, e Cy, respectivamente).

Este exercicio 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 — Resultados e desvios do cédlculo do fator de compressibilidade para o etileno
nas fases liquida e vapor

Equagéo de estado f::lculado 1:Z;6rico f;/lculado tZe\(,Srico ER (%)
van der Waals 0,166 0,166 0,707 0,707 X?fuoigo(:)?g,oo%o
Soave-Redlich-Kwong | 0,115 0,115 0,639 0,639 Xf‘qpu‘;go?’_oiog A
Peng-Robinson 0,02 | 0102 | 0617 | 0617 Xf‘(ﬁgﬁgg&
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A partir do fator de compressibilidade (Z), foi possivel calcular as concentra-
¢Oes utilizando a lei de gases ideais e as equagdes ctibicas de estado utilizando a funcao
ROOTS/Python. Em seguida, estas concentragoes foram comparadas com valores experi-
mentais retirados de NIST (2018), os quais tiveram alguns desvios acima de 10% atingindo
o valor maximo de 38,74%, o que indica que hd uma imprecisao no calculo dos fatores de

compressibilidade das equagoes ciibicas de estado utilizadas.

Tabela 3.2 — Resultados e desvios do calculo da concentracao do etileno nas fases liquida

e vapor
Equacao de estado | Cp(mol/m®) | ER (%) | Cy(mol/m?®) | ER (%)
Gas ideal - - 142262 35.12
van der Waals 8591,26 38,74 2011,86 8,25
Soave-Redlich-Kwong 12391,19 11,65 222773 -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 concentracoes iniciais dos reagentes do
caso de estudo 10 do médulo isotérmico. Estas foram calculadas através da equagao de
estado ctbica Peng-Robson e o resultado se encontra na Tabela 3.3, onde A’ indica o

emprego do método analitico de resolugao das equacoes ctibicas de estado.

Tabela 3.3 — Resultados do fator de compressibilidade e concentracao inicial

Fator de Concentragao Fator de Concentracao
compressibilidade (A) compressibilidade simulada
(A) (mol/m3) simulado (mol/m?)
Acido 0,00777 3484,311 0,00777 3484,31
acetico
Etanol 0,006467 10766,44 0,00647 10766,4

Por fim, os dois tltimos casos de estudo tiveram os valores de Python compara-
dos com os valores do método analitico e da literatura. A Tabela 3.4 mostra os resultados
das concentragoes e para cada componente, a primeira linha é a concentragao calculada
no Python, a segunda a concentracao pelo método analitico, a terceira é a comparacao en-
tre os dois métodos anteriores, a quarta é a concentracao experimental retirada de NIST
(2018) e, por fim, a quinta é a comparacao entre este valor e o resultado obtido pelo

Python.

O monéxido de carbono nao teve suas concentragoes calculadas por van der

Waals e Soave-Redlich-Kwong utilizando o método analitico, pois todos os valores do fator
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de compressibilidade foram negativos, por isso, o ‘N’ nas respectivas linhas e colunas.
Contudo, a funcdo do Python conseguiu calcular para estas duas fungoes cubicas de

estado.

Tabela 3.4 — Resultados das concentragoes dos casos 3 e 4 comparando os valores funcao

FSOLVE/Python com o método analitico e da literatura

. . van der | Soave-Redlich- Peng-
Componente Gés ideal Waals Kwong Robingson
(:ﬁ;ﬁ;) 464,612 | 512,77 528,183 533,497
Etano Método
analitico 462,612 512,776 528,138 533,514
(mol/m3)
ER (%) 0,000 0,001 -0,009 0,003
NIST
3 530,279 530,279 530,279 530,279
(mol/m?)
ER (%) 12,383 3,302 0,395 -0,607
(II;}; 313:;) 625,451 | 671,442 696,064 700,299
Vapor de Método
agua analitico 625,451 671,443 696,01 700,311
(mol/m?)
ER (%) 0,000 0,000 -0,008 0,002
NIST
3 719,683 719,683 719,683 719,683
(mol/m?)
ER (%) 13,094 6,703 3,282 2,693
Python
(mol /m?) 625,451 | 623,477 617,854 620,595
Monéxido Método
de carbono | analitico 625,451 N N 620,624
(mol/m?)
ER (%) 0,000 - - 0,005
NIST 3 619,08 619,08 619,08 619,08
(mol/m?)
ER (%) -1,029 -0,710 0,198 -0,245

Ressalta-se que os casos de estudo dos reatores em todos os modulos de calculo
ao serem comparados somente com o ASPEN Plus® apresentam desvios no calculo das
concentragoes iniciais, pois no REAJA ainda nao se utiliza as correlagoes de mistura das
proprias equagoes cubicas de estado. No caso de estudo da subse¢ao 3.2.1.2, estes desvios

ficam explicitos.
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Constante de equilibrio

Os casos de estudo utilizados foram retirados de Koretsky (2012) e os valores
calculados no cédigo foram comparados diretamente com os valores dos exercicios. Os

resultados estao apresentados nas Tabelas 3.5 e 3.6.

Tabela 3.5 — Erros relativos do cédlculo da constante de equilibrio quimico utilizando ener-

gia de formacgao de Gibbs

Caso de estudo Ko(Agzs.,) KC(A,g.gg&r) ER (%)
calculado tedrico
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 — Erros relativos do calculo da constante de equilibrio quimico utilizando en-
talpia de formagao

Caso de K K. Ke Ke
(AHY) | (AHR) | ER (%) | (AHR(T)) | (AHR(T)) | ER (%)
estudo , . L .
calculado | tedrico calculado teodrico
2 37,36 37,44 0,021 - - -
3 4,591 4,63 0,84 8,7 8,67 -0,35

3.1.2 Mbdulo de reatores isotérmicos

Primeiramente, a cinética da reagao foi montada e acoplada aos balancos mo-
lares dos reatores gerando a equagao final do balanco molar, e esta foi testada antes de
ser acoplado a interface grafica do simulador, de forma a garantir a confiabilidade do

software.

Desta forma, foram testados os oito casos de estudo da Tabela 2.4, e estes
resultados obtidos foram comparados com a resolucao das referéncias de cada caso, com

excecao do estudo 10 que foi modificado e serd tratado na subsecao 3.2.1.2.

O caso de estudo 8 possui um asterisco, porque foi calculada a conversao a
partir de um volume dado, enquanto todos os outros casos, o calculo foi o contrario, ou
seja, a partir de uma conversao, o volume foi especificado. Este estudo de caso verifi-
cou a confiabilidade da lei de velocidade utilizada. Os erros relativos (ER) obtidos estao

dispostos da Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 — Comparacgao entre os resultados dos casos de estudo 1 a 9 e da modelagem
de reatores isotérmicos

Casos de N Valor da modelagem | Valor tedrico
estudo Parametro Python ¢ Literatura ER (%)
1 Volume 197,29 ft3 197,3 ft3 0,00506
2 Volume 80,68 ft* 80,7 ft? 0,0247
3 Tempo a) 1,065 minutos a) 1,06 minutos | a) -0,469
b) 33543,307 minutos | b) 3600 minutos | b) 1,6
4 (CSTR) Volume 1706,827 ft* 1706,83 ft° 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 dm® 4700 dm?® 0,71
6 (PFR) Volume 945,91 dm® 967 dm’ 2,18
7 Volume 292,69 dm? 290 dm? -0,93
8* Conversao 0,54 0,5454 0,99
9 Volume 7906,33 s 7910 s 0,046
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3.1.3 Mbobdulo de reatores adiabaticos

Neste médulo, foi verificado a modelagem para resolver os sistemas de balancos
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 resolucao das referéncias de

cada caso, sendo os erros relativos obtidos dispostos na quarta coluna da Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Comparacao entre os resultados dos casos de estudo 1 a 10 e da modelagem
de reatores adiabaticos

Casos de estudo Valor (?yirl:z)(lilelagem Vﬁi;gi?l?:o ER (%)
) T = 410,18 K T=410K 20,044
V = 989.4 gal V = 1000 gal | 1,060

9 T = 613,023°R T = 613°R -0,040
V = 38,79 ft V = 40,1 ft 3,270

. T=470,15 K T=470K | -0,0032
V =174,41 dm V =175 dm 0,337
T=34737K T—3173K | -002
4 V = 0,993 m V=1m 0,700
Xe = 0,732 Xe = 0,732 0,000

5 T = 410,18 K T =410 K -0,044
V = 9894 gal V = 1000 gal 1,060

6 T = 613,023°R T = 613°R -0,040
V = 38,79 ft V = 40,1 ft 3,270

7 T=470,15 K T—470K | -0,0032
V =174,41 dm V =175 dm 0,337
T =34737 K T =3473 K -0,02
8 V =0,993 m V=1m 0,700
Xe = 0,732 Xe = 0,732 0,000
9 T = 605,088 K T = 605, 097 K 0,001
t =4115,12 s t = 4000 s -2,878
10 T =597,17 K T = 597,02 K -0,025
t=0,117h t=0,117h 0,000

3.1.4 Mobdulo de reatores com troca térmica

Assim como no moédulo adiabatico, os sistemas de balangos molares e de energia
foram verificados através dos resultados obtidos da modelagem matematica em Python,

sendo comparados com a resolugao das referéncias de cada caso escolhido (Tabela 2.6).

A Tabela 3.9 mostra os erros relativos (ER) obtidos desta comparacao e os
casos de estudos que estao com um asterisco sao os que foram refeitos em Excel utilizando

o método Runge-Kutta de 4* ordem.
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de reatores com troca térmica

Valor teérico Valor da modelagem
Casos de estudo Excel/Literatura Python ER (%)

T = 564 °R T=563,835 °R 0,029

1 (CSTR) X = 0,36 X = 0,367 11,044
T = 456912 K T= 457072 K 20,035

X = 0,284 X = 0,29 -2,264

2 (CSTR) Xe = 0,365 Xe = 0,364 0,185
Tm = 455,977 K Tm = 456,115 K -0,030

X = 0,576 X = 0,578 20,434

2 (PFR) T — 452,519 K T — 452,476 K 0,010
Xe = 0,912 Xe = 0,376 58,772

X = 0,358 X = 0,356 0,656

T = 456,748 K T = 457,922 K 0,257

2* (PFR) Xe = 0,365 Xe = 0,362 0,843
Tm = 456,792 K Tm = 457,59 K -0,175

X = 0,409 X = 0,391 4533

3 (CSTR) T = 440,022 T — 440,474 0,102
Tm = 441,372 Tm = 441,764 -0,089

X = 0,523 X = 0,531 71530

3 (PFR) T = 446,189 K T = 446,179 0,002
X = 0,506 X = 0,501 0,877

3* (PFR) T = 438,297 K T = 436,845 0,331
Tm = 440,581 Tm = 439,552 K 0,233

X = 0,571 X = 0,559 2,102

4 T = 452,309 K T = 451,19 K 0,247

Xe = 0,909 Xe = 0,379 58,306

X = 0,367 X = 0,366 0,008

4* T = 450,658 K T = 450,296 K 0,011

Xe = 0,38 Xe = 0,381 -0,032

X = 0,539 X = 0,547 1,429

5 T = 450,275 K T = 450,27 K 0,001

Xe = 0,909 Xe = 0,38 58,196

X =0,377 X = 0,376 0,112

5% T =438,7 K T = 440, 929 K -0,508

Xe = 0,412 Xe = 0,405 1,355

Tm = 436,041 K Tm = 439,885 K -0,882

6 X = 0,559 X = 0,568 -1,610

T — 449,669 K T — 449,67 K 0,000

X = 0,578 X = 0,58 20,438

6* T = 462,535 K T = 460,692 K 0,399
Tm = 469,422 K Tm = 465,214 0,896

X =0,97 X =0,972 -0,206

7 T =4332 K T = 433,33 K -0,03
Tau = 4,66 h Tau =4,666 h 0,129

Tabela 3.9 — Comparacao entre os resultados dos casos de estudo 1 a 7 e da modelagem

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. Inconsisténcia da lei de velocidade e na féormula para calcular a conversao de equili-

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 possivel modificar diretamente esta lei de velocidade

e formula e refazer o exercicio;

2. Modificacao 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 Discussao da confiabilidade da modelagem matematica

O moédulo mais facil para se encontrar casos de estudo para todos os reatores,
foi o moédulo isotérmico, por ser o caso mais simples, ja que nao considera balango de
energia. No caso do modulo adiabatico, diversos estudos de caso foram encontrados para
serem testados nos reatores PFR e CSTR, porém o reator batelada foi mais dificil de se

encontrar estes exercicios.

Por fim, no médulo de troca térmica, diversos casos foram encontrados para
o reator PFR, porém poucos foram achados para o reator CSTR e nao se encontrou

nenhuma caso de estudo para o reator batelada.

Durante a elaboracao da modelagem, as dificuldades encontradas foram:

1. A elaboracao do balanco de massa correto para os trés reatores, principalmente para

o reator batelada, de forma que a concentragao estivesse em func¢ao do tempo;

2. Elaboracao correta do sistema nao-linear do CSTR com troca térmica, de forma
que as fungoes utilizadas no c6digo conseguissem funcionar corretamente, quando
houvesse baixas e altas vazoes, pois notou-se que o sistema utilizado para baixas

vazoes apresentava erro, quando a temperatura do meio era constante;
3. Preparagao das equacgoes ordinarias diferenciais do PFR e batelada;

4. A resolucao das equagoes ctibicas que inicialmente eram em fungao do volume molar,
e isto dificultou encontrar casos de estudo que resolvessem este tipo de questao e

também a analise do resultado, ja 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 hé uma grande confiabilidade da

modelagem feita para todos os médulos, com excecao no médulo de troca térmica, o qual
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o erro relativo da conversao de equilibrio nos casos 2, 4 e 5, todos retirados de Fogler

(2009), esta acima de 50%.

Isto se deve ao fato de que Fogler (2009) usa incorretamente uma férmula
utilizada somente para reagoes reversiveis de primeira ordem, ocorrendo nesses casos uma

reacao de segunda ordem.

No caso do médulo de concentragao, os erros ultrapassaram o limite aceitavel
de 10%, quando a concentracao calculada é comparada com o valor encontrado na litera-
tura. Isto se deve ao fato de cada correlacao ter suas restrigoes e afinidades quanto aos
componentes utilizados. Assim, os maiores erros foram notados para a lei de gases ideais e
a equacao de van der Waals, que sao correlagoes para componentes extremamente simples

e situacoes praticamente ideais.

3.2 Interface grafica

Ao verificar a alta confiabilidade da modelagem matematica feita, os campos de
entrada dos mddulos de reatores ideais (isotérmico, adiabético e com troca térmica) foram
estabelecidos. Assim, os seguintes parametros foram identificados para que os balangos
molares e de energia fossem corretamente resolvidos sendo comuns aos trés modulos de
reatores do simulador:

e Tipo de reacao: irreversivel ou reversivel;

e Fase da reacao: liquida, gasosa ou gasosa com variacao do volume reacional;
e Coeficientes estequiométricos;

e Constante de velocidade de reacio;

e Constante de equilibrio da reagao reversivel;

e Temperatura de operagao (igual a temperatura de reagdo) do reator;

e Pressao de operagao (igual a pressao de reagao) do reator;

e Constante universal dos gases;

e Vazao volumétrica total na entrada;
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e Vazao molar do reagente limitante na entrada;
e Fracgoes molares iniciais dos componentes que entram no reator;

e Concentragao inicial dos componentes que entram no reator.

Para os reatores nao-isotérmicos, houve a adicao das seguintes entradas:

1. Reatores isotérmicos: conversao final do reagente limitante;
2. Reatores adiabaticos:

e Entalpia das espécies na reacao;
e Temperatura de referéncia da entalpia dos componentes;
e Capacidade calorifica das espécies na reacao;

e Conversao final do reagente limitante;
3. Reatores com troca térmica:

e Volume reacional;

e Coeficiente universal de troca térmica;

e Temperatura do meio de troca térmica;

e Area de troca térmica;

e Fluxo molar do meio de troca térmica;

e Capacidade calorifica do meio de troca térmica;

e Tipo de escoamento: co-corrente, contra-corrente ou nao definido (no caso,
o fluxo do meio é tao grande que sua temperatura se mantém constante ou

pode-se ter outro tipo de troca por meio da convecg¢ao natural, por exemplo).

Ja as entradas de cada modulo termodindmico e cinético se encontram na
Tabela 3.10 e foram escolhidas, de acordo com a equacao utilizada no calculo de cada

parametro.

Desta forma, foram desenhadas e construidas trés telas para cada moédulo de
reatores. Além dessas, também foram criadas trés telas para os médulos termodinamicos

e cinéticos, a saber: uma tela para o cdlculo da concentragao inicial, duas telas para
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determinacao das constantes de velocidade e de equilibrio e uma tela para visualizar as

formulas utilizadas no calculo da constante de equilibrio.

Nos fluxogramas A.2, A.3 e A.4, podem ser visualizadas cada etapa de preen-
chimento das entradas até a saida da simulagao dos médulos isotérmico, adiabéatico e com
troca térmica, respectivamente, bem como os fluxogramas dos médulos da concentracao
inicial (Figura A.5) e das constantes de velocidade e de equilibrio (Figura A.1) para o

modulo isotérmico.

Tabela 3.10 — Entradas dos mdédulos termodinamicos

Médulo Entradas

Fator pré-exponencial (Ay)

Temperatura de referéncia (7.y)

Constante de velocidade de referéncia (ky.s)
Energia de ativagao (E)

Constante universal dos gases (R)

Temperatura da reacgao (1)

Ordem da reacao (n) (exclusivo do médulo
isotérmico)

Temperatura de referéncia (7,.s) e de reacao (1)
Constante de equilibrio de referéncia (Keqref)
(exclusivo dos médulos térmicos)

Coeficientes estequiométricos (a, b, ¢ e d)
Constante universal dos gases (R)

Energia de formagao de Gibbs (Ag}) (exclusivo
do médulo isotérmico)

Entalpia de reagao (AHY% e AHg(T)) (exclusivo do
modulo isotérmico)

Variacao dos coeficientes da capacidade calorifica
de reagao (AA, AB, AC, AD e AFE)

(exclusivo do médulo isotérmico)

Fracao molar inicial (y40)

Constante universal dos gases (R)

Temperatura (T") e pressao de reagao (P)
Concentragao, C; Temperatura (7.) e pressao critica (F,)

Pressao de saturagao (Pyq)

Fator de compressibilidade (Z)

Fator acéntrico (w)

Constante de reagao, k(7T)

Constante de equilibrio, K,

Contudo, se fez necessario elaborar uma tela introdutéria aos médulos de rea-
tores. Assim, na tela introdutéria (Figura 3.1) de cima para baixo, hd um menu, chamado
de "Ajuda’, que ao clicar neste botao, abre-se uma tela explicativa o objetivo do simulador

(Figura 3.2).
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Na Figura 3.1, também ha uma imagem que ilustra os trés reatores que serao
simulados, seguida de um texto explicativo acerca da definicdo de reatores quimicos,
efeitos térmicos das reagoes e as saidas do simulador e, por fim, ha os botoes dos médulos
"Isotérmico’, ’Adiabético’ e "Troca térmica’ acompanhados de tooltips ao lado para dar

maiores informagoes sobre o médulo, e abaixo destes, os graficos que serdo construidos.

Figura 3.1 — Tela inicial do simulador REAJA

REAJA
Ajuda
Simulacdo de reatores ideais

CSTR Batelada
PFR
K\’ ’\l P

._.;@/ﬂ - i
o

Tipos de reatores a serem simulados

=*Reatores quimicos séo equipamentos, onde reagdes guimicas acontecem e, como hd efeifos calorificos (absorgdo ou liberagdo
de calor) provindo destas, hd #rés tipos de operagoes térmicas: isotémmica, adiabdtica e com troca térmica.

L Neste simulador, serd considerado somente uma Unica reacdo imeversivel sem mudanga de fase. Ao final ird calcular e
graficar: concentracées e temperaturas finais, volume e tempo de residéncia para reatores confinuos e o tempo de batelada, de
acordo com o tipo de operacdo térmica.

| [+ Isotérmico ‘ |z \ [+ Adiabdtico | 12| | [+ Troca térmica W2
. Concentracao x Volume x Conversao | »  Temperatura x Volume x Conversdo
Peod A
Concentracdo x Tempo x Conversdo Temperatura x Tempo x Conversda

REAJA versdo 1.0 - Direitos autorais reservados a
-* Rafaela Vianna Sawaki
- Kdtia Tannous
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Figura 3.2 — Tela inicial do simulador REAJA ao clicar no menu "Ajuda’

Simulacdo de reatores ideais

CSTR e =elada
Ty i T.p
b\\’ o Old usudrio!
— Este simulador de reatores quimicos ideais foi
desenvolvido com o intuito de auxiliar as disciplinas @
jo———» que envolvam modelagem e simulacao de reatores,

\_/ mosirando dicas e equacdes de forma interativa.

Foram desenvolvidos frés modules de acordo com a

froca témmica, e cada médule (sotérmico, adiabdtico
1 e com froca térmica) contém seu proprio manual 3
com as equacoes e hipéteses utilizadas pelo
simulador.

Tipos de reatores a serem simulados

- Reatores quimicos sdo equipamentos, ong sorga@o ou liberacao

de calor) provindo destas, ha trés fipos de of

Para baixar este manual ou para gualquer dlvida,

entrar em contato pelo e-mail rafa3 103@gmail.com. inal ird calcular &

s Neste simulador, serd considerado somg

graficar: concentracoes e temperaturas fing Jo de batelada, de
acordo com o tipo de operagdo térmica. Otimos estudos!
\ = lsotérmico |2 [ [+ Adiabdtico |7 & Tocatemica [z
[ Concenfracdo x Volume x ConversGo l .t Temperatura x Volume x Conversdo
= Concentragdo x Tempo x Conversao L Temperatura x Tempo x Conversao

REAJA versdo 1.0 - Direitos autorais reservados a
- Rafaela Vianna Sawaki
-+ Kdtia Tannous

Os tooltips sao acessérios da interface grafica e foram desenhados como botoes
no formato padrao da Figura 3.3a, onde informacoes adicionais em forma de mensagem
sao dadas em tela ao pousar o mouse sobre estes. Ao longo de todas as telas do programa,
esses botoes estao alocados ao lado das etiquetas como forma de comunicar ao usuério
o que ¢ esta informacao no campo de entrada ou como se deve proceder para realizar

alguma operacao. Um exemplo se encontra na Figura 3.3b.

Figura 3.3 — Tooltips no simulador

Leis de velocidade

—ra = kaCa (X, V)*Ca(X, V)" lﬁﬁ V=v(1+ex) (2]

Em reagbes irreversiveis, a
—ry = k4 (Ca (X, VY*Ca(X, vy _|velocidade de reacao so depende|

? da concentracdo dos reagentes,
e estes estdao em funcao da

o . ... |conversao.Caso tenha expansao
1.1 Coeficientes estequiométricdgasosa, ela influenciara tambem

na velocidade.

(a) Formato
padréo (b) Exemplo
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3.2.1 Etapas do médulo isotérmico

Primeiro, para acessar este moédulo, o usudrio escolhe a opcao ’Isotérmico’
(Figura 3.1), ao clicar nesta opgao, abre-se a tela para iniciar a simulagdo dos reatores
(Figura 3.4), a qual possui somente uma imagem mostrando o passo-a-passo para projetar
o reator, seguido do botao 'Iniciar’. Ao terminar de ler a imagem, o usudario clica no botao

para comecar a preencher as entradas do simulador.

Figura 3.4 — Tela inicial de reator isotérmico com reacao tnica

Reatores Isotérmicos
Arquivo

Reatores isotérmicos [z

Balango molar

@ Condigdes de operagio
5 do reator 4

Em quals condigdes a reagao ocorme? Qual é a
temperatura, presso e alimentacao do reator?

2  Cinética de reagio

O gue vamos produzir? Quais s&o os atributos da reacao
que ocorrera dentro do reator (lei de velocidade, tipo e
fase)? Qual conversae a reagao pode alcangar?

Lei de velocidade

N
S
@ Volume do reator e tempo de reagio

Légica para resolugdo de problemas envolvendo reatores isotérmicos

Iniciar ‘

A barra do menu ’Arquivo’ possui as fungoes para salvar e realizar upload dos
dados de entrada (Figura 3.5), assim esta fun¢ao gera e cria um arquivo do tipo JSON.

Este menu estd disponivel em todos os modulos de reatores.

Figura 3.5 — Barra de ferramentas "Arquivo’

Arguivo

Salvar simulacdo (json) A

Upload de simulacao (.json)

Na etapa 1 (Figura 3.6), sao mostrados os balangos de massa dos trés reatores,
e o usudrio deve inserir a temperatura e pressao de operagdo, vazao volumétrica e/ou
vazao molar, fracdo molar de entrada e concentracao de entrada. Opcionalmente, pode-se

colocar o volume inicial do reator batelada.

Na Figura 3.6, pode-se observar o formato padrao de tela para os modulos 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 ("Etapa 1 - Condigoes de operacao do reator’), localizadas na parte
inferior, h& botdes com a mesma coloragdo que a utilizada por esta figura (por exemplo,
o botao verde 'Etapa 2’ se conecta com a imagem localizada na parte superior da tela
através da cor verde, pois nesta imagem, a etapa 2 também esta destacada em verde e

orienta sobre o que serd tratado na proxima etapa).

Figura 3.6 — Etapa 1 do médulo de reator isotérmico

Reatores Isotérmicas

Arquivo

Reatores isotérmicos (=

@ Condicdes de operagio
3 4
7 do reator 4

Em quais condices a reagao ocome? Qual € a
temperatura, pressao e alimentagio do reator?

Balango molar

2 Cinética de reagio
o que vamos pmﬂuz\r? QLIEIS Sa0 0s atributos da vaa(;én
que ocorrera dentro do reator (lei de velocidade, tipo e

Lekdevelacidade fase)? Qual conversao a reagdo pode alcangar?

&
@ Volume do reator e tempo de reacao

Légica para resolucéo de problemas envolvendo reatfores isotérmicos

Etapa 1 - Condigdes de operacao do reator (2.

. 2
1.1 Operagdo do reator 2 1 Balango molar

PressG 0300 |3/ |MPa ~ o =
. ¢ vpr,e:rm/ A oy, = VoG VEOCEN) o e /"—X =
Temperatura |373.15 |2 K k Ly - HGHR “ra ’ e =0 | —ry(l ey
1.2 Alimentacdo de componentes 3 2
¥ Vazdo volurmétrica total (1000 3||iys ~| Componente A B c D Total
VEEs ok e A 0000 =/ molfs Fragdo molar 0,280 |+ 0720 = 0000 = 0000 = T,O 2 ,
Volums inicial - Batelada (0000 15| [L -~ Concentragdo 3.484e+00| |1,077e+01| 0,00e00 000e00 | [+ Cdleule| (2]
(opcional) mol/L = mol/L «| mol/L = mol/L ~

| Limpar tudo de todas as etapas 3 ‘ Etapa 2 ‘

Nesta tela (Figura 3.6), também ¢é possivel calcular a concentracao inicial dos
componentes de entrada ao clicar no botao ’Calculo’ localizado no lado direito do campo
de entrada da concentracdo do produto D. Esta interface de calculo e a forma do seu

preenchimento ¢é igual a todos os modulos de reatores.

Todas as informacoes inseridas em telas secundérias, como a do célculo da
concentragao, sao armazenadas, de modo que, nao é preciso que o aluno insira os dados

novamente.

As Figuras 3.7 a 3.10 apresentam como inserir os dados de entrada e a forma

de visualizar as equagoes utilizadas no calculo da concentracao.

Primeiramente, para ver as equacoes ¢é preciso escolher qual serd visualizada
no passo 1 da Figura 3.7, com excecao do gas ideal, as outras férmulas possuem trés
etapas de montagem, como informado no lado direito superior desta figura. Ao selecionar

a féormula, por exemplo, a Soave-Redlich-Kwong como mostrada nessa figura, basta clicar



Capitulo 3. Resultados e Discussdo 126

nos botoes localizados ao lado direito, como mostrado no passo 2. As Figuras 3.8 e 3.9

mostram a sequéncia de visualizagao do restante da férmula.

Figura 3.7 — Primeira etapa de visualizacao da formula de Soave-Redlich-Kwong

Calculo da concentragao de entrada o
|Férmu.ias [z] |Soave-Rediich-Kwong ~ | 1

_ yaoP  Aconcenfracgo inicial serd calculada de acordo com: fracdo molar (y), Ei;g g;f&g%?g;gf:ggj;ﬁ ‘Ij(t\igﬁg

T ZRT  pressao (P), temperatura (T) e fator de compressibilidadie (2). Peng-Robinson)., 7 & calculado por etapas:

AD

‘ Terceira efapa |I?_|
Resolucao da equacdo cibica
‘Segt- gunda e’rupa|i€i

Preencher coeficlentes Ae B

Py r ‘ Breaiiah =
w=-l—-log— T,=_— _ ) 2 rimeira efapap 7 |
4 P, ' T. =048 +1.574w — 0.176w Cdlculo de parametras fundomentals 2
Dados de entrada: (2| Fressdo (bar) |10.730 Temperatura (K) |260.[ R (J/molk) 8314  Fase da reacdo |Liguida .|
v| ke e A Reagente B Praduto C Produto D
Equagdo de calculo: E' Soave-Redlich-Kwong - | |Leidos gasesideiais ~ | Leidosgasesideiais ~ | Leidosgasesideiais -
Fracao molar (y.) 00 0,00 1,00 0,00
Temperatura critica (Tc, K) @ 28235 |- 2
Pressao critica (Pc. bar) & oolg  |* 0010
Press@o de saturacdo (P.) (oan [z 0010 |2 0.010 0,010
Fator acénirico (w) = 0poo |- .000 0,000 .000
Fator de compressibilidade (Z) iEi 0,00 0.000 0,000 0,000
Concentracdo (mol/m?) 0.00 0.00 0,00 0,00
Limmpar tudo ‘ Cancela ‘ | Ok ‘ l Calecular

Para calcular a concentracao, o usuario deve escolher o tipo de equagao que sera
utilizada para o calculo da concentracao, assim, é preciso informar para cada componente
participante da reagao, qual serd esta formula (passo 1 da Figura 3.10), depois, inserir as
entradas (passo 2 da Figura 3.10), calcular o fator de compressibilidade e a concentragao

e sair da tela (passos 3, 4 e 5 da Figura 3.10).
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Figura 3.8 — Segunda etapa de visualizagao da férmula de Soave-Redlich-Kwong

Calculo da concentracdo de entrada

Formulas [2] | Soave-Redlich-Kwong ~

yaoP A conceniragdo inicial sera calculada de acordo com: fragcdo molar (y), Pam as equagces de-esladoclibica

Cap = (van der Wadals, Soave-Redlich-Kwong
: ZRT  pressdo (P), temperatura (T) e fafor de compressibiidade (2). Peng-Robinson), Z & calculado por etapas:
‘ Terceira etapa ‘IZI
A= “P_’ B E N 0.4278R? Tf o B % o 0.0867}“’:. Resolucdo da Eguocc’:_o cubica
(RT)? R &= [7F (1-T77) TP <«—][Segundacicpa 2]
Preencher coeficie AebB
B T rinita ol e
w=-l-log— T,=— - - 2 rimeira etapa ||z |
i /78 i Q=048+ L574w — 0.176w Calculo de parametros fundamentais
Dados de entrada: [2|  Pressdo (bar) |10.150 Temperatura (K) |260.0 R (J/molK) 8314  Fase da reagdo |}.iquid0 -
v R B Pr
Equacéo de cdlculo: (2 Soave-Redlich-Kwong ~ |  Leidos gasesideigis -~ | |Leidos gasesideiais -~ | |Lei dos gasesideicis  ~

Fracdo moelar (yq)

Temperatura critica (Tc, K) E| 28235 |* 282.35

Pressao crifica (Pc, bar) \_T_l 0010 .f

Presséo de saturacdo (P.) (bar) [ 7] 0010 |+ 010

Fator acéntrico (w) 7] 0000 |2 C 0,000 C

Fator de compressibilidade @) |2 0,00 0,000 0,000 0,000
Concentragdo (mol/m?) 0.00 0,00 0.00 0,00

Limpar fudo Cancela | ‘ Ok | { Caleular

Figura 3.9 — Terceira etapa de visualizacao da férmula de Soave-Redlich-Kwong

Calculo da concentragio de entrada

Férmulas (2] | Soave-Redlich-Kwong ~

Para as equagdes de estado clbica

vaoP A concentfracdo inicial serd calculada de acordo com: fragdo molar (y), (van der Wagls, Soave-Redlich-Kwong

A0 =

T ZRT pressdo (P). femperatura (T) e fator de compressibilidade (7). Peng-Robinson). Z & calculado por etapas:
=P+ (W -8 -F)Z-A'F =0 | Terceira etapay [z |
A = aP _ E 0.4278R2T2 o 2 0.0867RT, Resolucdio da equa:_:io cibica
(RT2 = RT a:Fi ]“f‘ﬂ(l“Tr")‘I b= P, |5egundoetapﬂ|\i|

Preencher coeficientes Ae B

P T el =
w=—l-log=2 T,=— _ o 5 Primeira efapa |\3|

P, : T, =048 +.1.574w —0.176w | Cdilculo de parametros fundamentals

Dados de entrada: E\ Presséo (bar) 10,130 Temperatura (K) 2600 R(J/molK) 8,314  Fase da reacédo \Liquida - |

Equacdo de cdlculo: 7] Soave-Redlich-Kwong ~ | |Lei dos gasesideiais  ~ | | Lei dos gases ideiais  ~ | | Lei dos gases ideiais  ~

Frag&oe molar (ya)

Temperatura critica (Te, K) (7] 108235 *

Pressdo crifica (Pc, bar) 7] WCEE 010

Pressdo de saturacao (Pu) (bar) 7] 000 |* 0,010 .01

Fator acéntrico (w) = o000 |* 0,000

Fator de compressibilidade () [ 7] 000 0,000

Concentragdo (mol/m?) 0.00 0.00 0.00

Limpar tudo Cancela | | Ok | [ Calcular

Na etapa 2 (Figura 3.11), é construida e visualizada a cinética de reac¢ao. O
usuario deve preencher os campos de tipo e fase da reacao, coeficientes estequiométricos,

constante de velocidade e/ou constante de equilibrio e a conversao desejada do reagente
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Figura 3.10 — Interface da determinacao da concentracao

Calculo da concentracdo de entrada

Férmulas [2] | Peng-Robinson -

U £ N Para as equagdes de estado cubica
yaoP  Aconcentracéo inicial serd calculada de acordo com: fracéo molar (y). quac

Cao = ) o (van der Waals, Soave-Redlich-Kkwong
ZRT  pressao (P). temperatura (T) e fator de compressibilidade (2). Peng-Robinson), Z é calculado por etapas:
ZP+ (B -1)Z*+ (A -3B*-2B)Z-A'B +B°+B* =0 Terceira etapa | 2|
A’ _ aP _ E 0.45724 % R2 % Tl: o 2 0.0778RT( Resolucdo da equcmi) cubica
(RT)? RT a=— , 1+Q(1 - T19%) h=P7 |Segunda etapal (2
‘ ‘ Preencher coeficientes Ae B
Psar T \ Primeira etay ‘ 2)
w==l-log—= T, =" =037464 + 1.54226w — 0.26992w> EISIESIoRgy
F c T( Cdlculo de par@metros fundamentais
Dados de entrada: |2 Pressdo (bar) 5.000 Temperatura (K) |373.15 R (J/molK) 8314  Fase da reacdo |Liquida ~ |
v| Reagente A v| Reagente B 1 Produto C Produto D
Equagdo de cdlculo: |7 Peng-Robinson ~ | Peng-Robinson ~ | Lei dos gasesideicis  ~ | | Lei dos gases ideiais
Fracdo molar (ya) 0.28 0,72 0,00 0,00
Temperatura critica (Te, K) 2 59440 < 51620 < 282,35
Presséo critica (Pc, bar) 2l 57860 |3 63.830 |2
Presséio de saturacdo (P..y) (ban [z 0570 2 2260 2
Fator acéntrico (w) 2 0454 |* 0635 |- 0,000 0,000
Fator de compressibilidade @) |2/ 0.00777 0,00647 4 0,000 0,000
Concentracdo (mol/m?) 3484.31 107664 0.00 0.00
5
‘ Limpar tudo ‘ ‘ Cancela m Ok ‘I[ Calcular "

limitante. E nesta tela, que é possivel realizar os calculos para se determinar as duas

constantes de reagao (Etapa 4).

Figura 3.11 — Tela da etapa 2

Reatores Isotérmicos X
Arquivo

Reatores isotérmicos 2/

(@ Condicdes de operagdo

Balang¢o molar

& do reator i\ B o -
Em quais condiges a reagao ocorre? Qual € a 1 Cinética de reacdao
ter pressao e ali ao do reator? " O que vamos produzir? Quais sao os atributos da reagao
" i que ocorrera dentro do reator (lei de velocidade, tipo e

p/ Lel de velocidade fase)? Qual conversao a reacao pode alcangar?

N
@ Volume do reator e tempo de reacao

Légica para resoluc@o de problemas envolvendo reatores isotérmicos

Etapa 2 - Cinética da reacdo |2

Considera-se que A seja o reagente limitante 2] 2.2 Estequiometria da reacéo 2)
aA+bB-cC+dD Ireversivel 1 3 e Fase liquida
aA+bBecC+dD (e Reversivel Fase gasosa e me

Leis de velocidade
2.3 Constantes de reagdo |2/

—ra = kG VGV 2] V= (1+ex) 2] = —
Constante de reagdo k) 793366 || Cdiculo|
Ce(X, V) Cp(X, V) \ 5 4 [ | AT =
. . ap b
—ry = A,\(C,\(x. V) Cp(X, V)" — K4K,) @l Constante de equilibrio (K..) [9]109e+00 ||:~ Céiculo| (=]
2.1 Coeficientes estequiométricos (2] 2.4 Conversdo desejada | 2] 6
|a 2100 *|b[-1.00 *|c (100 ¥/ d [1.00 tl 2 5 |C0”V9'50°deA 0.550 3] [ - “‘ ou ‘l
apa > Grdficos

As Figuras 3.12 e 3.13 exibem a tela de cdlculo da constante de velocidade (k)
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e de equilibrio (K.,) através dos pardametros cinéticos e termodindmicos, respectivamente.

Figura 3.12 — Tela do calculo da constante de velocidade

Calculo da constante de velocidade .

Método de cdlculo a ser utilizado: | 7| Equacdo de Arhenius
* Equacdo de Arhenius —E
k(1) = A xexp| ————
Fator pré-exponencial/frequéncia |0,00e00 R X Troacan
Equagdo de Arthenius modificada 1 Equagao de Arthenius modificada
Temperatura de referéncia 268,15 K Ef 1 1
ko) = k(L) Rexp|— | =— —
Const. de velocidade & Tderef. 0,00 (concent.)' /s AT} = Koy (L) Lx’,[R ( T Trddis )]

Dados: |2
Ordem da reagdo (n) [2]

Energia de ativagéo (E) 000600 Jmol - | 2 Resultado

30T -1
Temperatura de reagae (T) 260,00 K 000200  (mol/m?™' s

Const. universal dos gases (R) |E,3‘!44521 - JimalK  ~ I 3

5 4

Limpar fudo | | Cancelar | |‘ Ok ||‘ Calcular ‘l

Figura 3.13 — Tela do célculo da constante de equilibrio

Constante de equilibrio

Informacdo: 2 Mmé de célculo |2 [ > Equagdes |
Temperatura 260.0 K Energia de Gibbs de formacdo
Const. universal dos gases 8.314 Jfmol.K Entalpia de fermagdio com Cp independente da temperatura
Temperatura de referéncia |[P9 K| 1 |/® Entalpia de formacao com Cp dependente da temperatura |

Reagente A Reagente B Produto C Produto D Resultado
Coeficiente estequiométrico 0.1 0.0 1 '

Energia de Gibbs de formagdo (kJ/mol) | 0,000 = 0.000 = 0.000 s 0,000 = 0.00e00
Entadlpia de formagao kJ/mal) 0.000 = 0,000 = 0,000 = 0,000 - 0,00e00
A 0,000 = 0,000 = 0,000 3 |oooo 4 0,000
Bix 108 3 Jomo ;) [opoo : [opoo : fooo [z 0000
cp @ | cixoe 0,000 = 0,000 = 0,000 = 0,000 = 0.000
Dix 10° 0.000 < 0.000 < 0.000 < 0,000 = 0,000
Eix 107 0,000 g 0,000 g 0,000 s |oooo - 0.000
Resultado ::;::T;:;::i?;mia 20000 5
idad 6 il
| Limpar tudo | | Cancelar || Ok | caicuo ||

A Figura 3.14 exibe a tela das férmulas utilizadas para determinar a constante
de equilibrio que pode ser aberta por dois meios: ao clicar no botao que fica do lado direito
do botao 'Calculo’ na etapa 4 da Figura 3.11 e no botao 'Equacoes’ na etapa 2 da Figura
3.13. Esta interface é exclusiva do médulo isotérmico.

Figura 3.14 — Tela das férmulas do cdlculo da constante de equilibrio

Formula - Constante de equilibrio i

2| Energia Livre de Gibbs -

_Agfrl
K.y =exp( RT )
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Por fim, quando o usudrio termina de preencher a etapa 2 (etapa 6 da Figura
3.11), este clica no botao 'Graficos’ e o simulador processa os pardmetros introduzidos.
Caso algum erro ocorra, o usudrio é informado através de um relatério de erros (Figura
3.15), podendo reinserir os dados, caso as entradas estejam corretas, outra janela é aberta
contendo os gréficos gerados e uma tabela (botao 'Resultados-Tabela’) com os resultados
finais atingidos (Figura 3.16), onde ha a opcao de exportar estes dados através da criagdo

de um arquivo do tipo csv.

Os parametros de saida comuns a todos os moédulos de reatores foram a con-
versao, as concentracoes finais de reagentes e produtos e o volume e tempo espacial dos

reatores continuos. Os parametros especificos para cada médulo foram:

e Moddulo isotérmico: tempo de batelada;

e Modulo adiabatico: tempo de batelada, temperatura final do reator e conversao de

equilibrio;

e Mobdulo com troca térmica: conversao de equilibrio e temperatura final dos reatores

CSTR e PFR e do meio de troca térmica.

Figura 3.15 — Relatorio de erros

Reatores isotérmicos =

Relatorio de erros 2

1 Cinética de reacdo  verifique: |
0 quevamos produzir? QL | - Preencher a conversdo do reagente limitante A obrigatoriamente na etapa 1. acdo do reator
que ocorrera dentio dorea | _ preancher o valor da constante de equilibrio que ndo seja nulo na etapa 1. |2 atemperatura,
fase)? Qual & & coversao | praancher o valor da constante de velocidade que néo seja nulo na stapa 1. il

& - Preencher obrigatoriamente a concentracéo de Ana etapa 2.

@ Volume do reato - A soma das fragdes molares deve ser igual a 1 na efapa 2.

Légica para resolugao de;i

Etapa 2 - Condicdes de

2.1 Operagdo do reator [

Presséio 013 | " B
T e |
Temperatura | 260.00 || f —ra(l +ex)
2.2 Alimentagdo de comg
V| Vazéio volumeEtricd 10wy E— . \ Total B
NGRS dB A 0,000 = molfs Fracdo molar 0,000 = 0,000 |+ 0,000 = 0.000% 00 = B
Volume inicial - Batelada  |0.000  |~| [rre = Concentrag@o |0.00e00 0.00e00 0.00e00 0.00e00 = Culc:uio\ 3
(opcional) mol/m? - mol/m? = | |mol/m? ~ mol/m? -
‘ Limpar tudo de todas as etapas ‘ Etapa 1 ||‘ [+ Graficos Jl

terjan 29 18:29:35 2019
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Figura 3.16 — Interface do grafico e da tabela com resultados finais para o médulo isotér-
mico

Valor inicial

Resultados da simulacao

CSTR

PFR

Batelada

1/Ca(mol/L) 3484 1568e+00  1,568e+00  1.568e+00
2/Cb(mol/L) 10,77 8,854e+00 8,854e+00  8,854e+00
3/Cc(mol/ly 00 1916e+00  1916e+00  1916e+00
A € > $Q =~ 4Cd(mol/) 00 19165400 1.9166+00  1916e+00
Temperatura de operagdo (K): 373,15 5X 055 250001 5500e-01  |5,500e-01
PressGo de operagdo (MPa): 0.3 6V (L 0 1.792e+05  1,053e+05  0,000e+00
7[t(9) 0 1792e+04  1053e+04 | 1.053e+04
CSTR _
Ok | [_=Bportardados (es) | (2.
104 T Ly b’
e = Y - Cc
R s b g b — - d
= e Bl
= = to.4
£ - .
- o
R 6 i 039
U s @
© P o
£ - 5
S @7 02V
= il
8 -
24 P —¢ ol
2. & v —®
.
-
£
o ko0
0 25000 50000 75000 100000 125000 150000 175000
Volume (L)
CSIR 1 PFR /| Batelada /| (= Resultados - Tabela

Nesta tela dos graficos, hd um menu (Figura 3.17) que permite salvar e custo-

mizar os graficos, este menu esta disponivel em todos os modulos de reatores.

Figura 3.17 — Manejo dos graficos

A € > $ Q | B

it

3.2.1.1 Simulagdo do craqueamento do etano

O caso de estudo 2 é a reacao irreversivel na fase gasosa de producao de etileno

(C) e gés hidrogénio (D) a partir do craqueamento do etano (A) a 1100 K e 6 atm.
CoHg ) (A) — CoHy () (C) + Hy ) (D)

Ao final da simulagao, 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 simulacao. Esta comparagao se deu através do célculo do erro relativo (Tabela
3.11) e podem ser visualizadas nas Figuras 3.18 e 3.19. Nesta ultima figura, a concentra-
¢ao do componente D possui os mesmos valores que a concentragao C, por isso, essa nao

foi inserida.
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Tabela 3.11 — Erros relativos maximos entre RK/Excel ¢ o REAJA de cada variavel cal-
culada na simulacao do craqueamento do etano

Parametros PFR (%) | Batelada (%) | CSTR (%)
Concentragao A 0,405 -0,075 0,000
Vazao molar A 0,32 - -0,043
Concentracao C -1,52 0,043 0,04
Vazao molar C -2,365 - 0,039
Concentragao D -1,52 0,043 0,04
Vazao molar D -2,365 - -0,039
Volume -1,908 - -0,002
Tempo/Tempo espacial 0,017 -0,009 0,002
Conversao -1,69 0,02 0,000

Observam-se que os erros mostrados na Tabela 3.11 foram muito baixos e todos
os maiores erros sao referentes ao reator PFR (valores em negrito na tabela), provavel-
mente, devido ao balan¢o molar ser em funcdo da vazao molar, sendo o tnico caso em
que isto ocorre. Também se constata que ao converter a vazao molar em concentragao, os

erros diminuem.

Esta simulacdo também foi feita no ASPEN Plus® utilizando o método IDEAL
(Tabela 3.12), o qual o tnico resultado discrepante foi dado pelo reator batelada com
tempo final de reacao de 15,16s, gerando um erro relativo de 96,54%, pois o REAJA

retornou o valor de 0,52s.

O software comercial ndo conseguiu atingir a temperatura prevista de 826,85
°C (1100 K), provavelmente devido a cinética de reagao, ja que nessa temperatura seria
uma reacdo instantanea, e no ASPEN Plus®, a temperatura méxima alcancada para a

conversao desejada foi de 750,35 °C.

Tabela 3.12 — Comparacao entre as vazoes molares obtidas pelo REAJA e o ASPEN
Plus® para o caso de estudo 2 do médulo isotérmico

Propriedade Simulador e Erro relativo
Vazao molar REAJA ASPEN | ER | ASPEN | ER ASPEN | ER
(kmol /h) CSTR | (%) | PFR (%) | Batelada | (%)
Etano 1388 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
Gés hidrogénio | 555,12 555,276 | 0,03 | 554,658 | -0,083 | 555,186 0,0
Conversao 0,8 0,8 0,0 0,799 -0,096 0,8 0,00

Deste modo, observando as Tabelas 3.11 e 3.12, verifica-se que os resultados

da simula¢ao quando comparados com o método Runge-Kutta/Excel e com as simulagdes
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do ASPEN Plus® apresentam baixos erros relativos, menores que 2,4%, tendo o REAJA,

portanto, uma grande confiabilidade, sendo os maiores desvios vistos para os reatores

PFR e batelada.
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Figura 3.18 — Perfil de conversao e concentracao do etano em fungdo do tempo/volume
para trés tipos de reatores - comparacao entre os resultados gerados do

método Runge-Kutta/Excel e REAJA
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Figura 3.19 — Perfil de conversao e concentracao do etileno em fungdo do tempo/volume

para trés tipos de reatores - comparacao entre os resultados gerados do
método Runge-Kutta/Excel e REAJA
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3.2.1.2 Simulac3o da esterificacdo entre acido acético e etanol

O caso de estudo 10 é a reagao reversivel na fase liquida de producao de acetato
de etila (C) e dgua (D) a partir da esterificagdo entre acido acético (A) e etanol (B) a

373,15 K e 3 bar.
CH;COOH ) (A) + CoH;OH o (B) ¢—+ CH;COOC,Hy o) (C) + HyO (o) (D)

Ao final da simulagao, 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 maximos estao dispostos na Tabela 3.13.

Tabela 3.13 — Erros relativos maximos entre entre RK/Excel e 0o REAJA de cada variavel
calculada na simulacdo da esterificagao entre acido acético e etanol

Parametros PFR (%) | Batelada (%) | CSTR (%)
Concentragao A 0,094 0,094 -0,001
Vazao molar A 0,094 - -0,001
Concentragao B 0,024 0,024 >(0,001
Vazao molar B 0,024 - >0,001
Concentragao C -0,58 -0,58 -0,001
Vazao molar C -1,48 - -0,001
Concentragao D -0,58 -0,58 -0,001
Vazao molar D -1,48 - -0,001
Volume -0,6 - > -0,001
Tempo/Tempo espacial | > 0,001 -0,6 > 0,001
Conversao -0,585 -0,585 0,000

Pela Tabela 3.13, observa-se que os erros foram muito baixos e todos os maiores
erros sao referentes aos reatores batelada e PFR (valores em negrito), possivelmente, pela
diferenca em que cada método numérico possui para convergéncia dos valores, enquanto

que a planilha do Excel do reator CSTR ¢é a resolugao de varias equacoes lineares.

A equiparacao entre os resultados obtidos pelas planilhas de Excel e pela si-
mulacao pode ser visualizadas nas Figuras 3.20 e 3.21. A concentrac¢ao do componente D

possui os mesmos valores que a concentracao C, por isso, essa nao foi inserida.
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Figura 3.20 — Perfil de conversao e concentragao do écido acético e etanol em funcao do
tempo/volume para trés tipos de reatores - comparagao entre os resultados
gerados do método Runge-Kutta/Excel e REAJA
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Figura 3.21 — Perfil de conversao e concentracao do acetato de etila em funcao do
tempo/volume para trés tipos de reatores - comparagio entre os resulta-
dos gerados do método Runge-Kutta/Excel e REAJA
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Esta simulacdo foi refeita no ASPEN Plus® utilizando o método Peng-Robinson
e, ao final desta, os reatores continuos apresentaram vazoes molares finais diferentes, ape-
sar de terem alcancado a conversao desejada, enquanto que para o reator batelada, o
resultado do tempo reacional ficou muito préximo ao do REAJA. Este obteve o tempo de

2,92h, enquanto que o ASPEN Plus® obteve 2,9h.

Notou-se que os valores das concentracoes iniciais utilizados no REAJA e no
ASPEN Plus® foram diferentes (Tabela 3.14). Assim, as concentracdes calculadas pelo
ASPEN Plus® foram introduzidas no REAJA e os resultados obtidos em relacio a simu-
lagao original do REAJA estao listados na Tabela 3.15.

Tabela 3.14 — Resultado do calculo da concentracao inicial do acido acético e etanol

Espécie Peng-Robinson Peng-Robinson Erro relativo
Espécie pura (REAJA) | Mistura (ASPEN) (%)
Acido 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 — Comparacao entre os volumes e tempos finais da simulacdo do REAJA
utilizando dois valores de concentracoes

Resultado final Resultado final

Parametro de utilizando concentracao utilizando ER (%)

saida inicial original concentracao inicial
do ASPEN
Volume CSTR. (m?) 179,241 182,3 1,7
Volume PFR (m?) 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 diminuiram, mesmo assim, a variacao

desses resultados foram menores que 2%.

Pela Tabela 3.16, percebe-se que com o ajuste das concentracoes 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

influéncia maior do aumento da concentragdo que consequentemente aumenta o volume.
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Tabela 3.16 — Comparacao entre os resultados obtidos pelo REAJA e o ASPEN Plus®

Propriedade Simulador e Erro relativo
Vazao molar REAJA ASPEN | ER | ASPEN | ER ASPEN ER
(kmol /h) CSTR | (%) PFR (%) | Batelada | (%)
Acido 70,308 | 71,081 | 1,087 | 70557 | 0,353 | 70,321 | 0,018
acetico
Etanol 315828 | 316,644 | 0,025 | 316,119 | 0,092 | 315883 | 0,017
Acetato 85932 | 81,186 |-5845| 8571 |-0259| 85946 | 0,016
de etila
Agua 85.932 | 81,186 |-5845 | 8571 |-0259| 85046 | 0,016
Conversao 0,55 0,545 -0,917 0,55 0 0,55 0

A conversio do CSTR no ASPEN Plus® chegou préxima a 55% (Tabela 3.16),
porém este nao a atingiu completamente, ao contrario dos outros reatores, porque seu

volume estd fixado em 179,241 m?, sendo necessario aumentar seu volume para 182,3 m?

(Tabela 3.15).

Ao aumentar este volume do CSTR no ASPEN Plus®, as vazoes molares dos
reagentes nao se modificaram, porém as dos produtos aumentaram para 86,186 kmol/h,

obtendo um erro relativo de -0,88%.

Assim, infere-se que a forma de cédlculo das concentracoes iniciais das espé-
cies determinadas no ASPEN Plus® foi o fator determinante para a diferenca entre os
resultados com o simulador REAJA. No célculo das concentragdes obtidas no REAJA,
nao ha regras de mistura, ou seja, os componentes sao considerados puros. Isto faz com
que exista desvios maiores no efeito de mistura, enquanto que no ASPEN Plus® estes
efeitos sao considerados, conferindo-lhe maior capacidade de cédlculo ao se aproximar da

realidade industrial.

No entanto, do ponto de vista didatico, o simulador mostra ao aluno dire-
tamente a interferéncia da termodinamica sobre a simulacao através de correlagoes de
substancias puras, as quais o usuario pode verificar as formulas utilizadas na tela do

calculo da concentracao.

3.2.2 Etapas do médulo adiabatico

Inicialmente, o usudrio escolhe a opgao ’Adiabético’ (Figura 3.1), ao clicar

nesta opgao, abre-se a tela para iniciar a simulagdo 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 botao ’'Iniciar’. Ao terminar de ler o conteido da tela, o usudrio clica no botao 'Iniciar’

para comecar a preencher as entradas do simulador.

Figura 3.22 — Tela inicial de reator adiabatico com reacao tnica

Reatores Adiabaticos
Arquivo

Reatores adiabdticos 2/

Lei de velocidade

1 Cinética de reagao
‘0 que vamos produzir? Quais san os atributos da reagao
‘que ocoarrera dentra do reator (lei de velocidade, tipo e
fase)? Qual conversao a reagao pode alcangar?

Reator

@ Condigdes de operagio do reator
— Em guais condicOes a reagao ocome? Qual é a
4 temperatura, pressao e alimentacao do reator?

Quals a0 as entalpias de formagao e capacidade
calorifica de cada componente?

T4, Gy
K(T), Koyl

Balanco molar

Balango de energia

3
X
Volume do reator e tempo de reacao

Légica para resolucdo de problemas envolvendo reatores adiabdticos
|
Iniciar

Na etapa 1 (Figura 3.23), é visualizada a lei de velocidade para cada tipo de
reacao. O preenchimento desta tela é igual ao da etapa 2 do modulo isotérmico, com

excecao da entrada dos parametros de calculo das contantes de velocidade.

Figura 3.23 — Etapa 1 do médulo adiabatico
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A Figura 3.24 exibe a tela de parametros das constantes de velocidade e de
equilibrio que, neste moédulo e no médulo de troca térmica, ndo sdo prontamente calcu-
ladas, porque hé variacao da temperatura. Entao, sao mostradas as equagoes utilizadas
para o calculo e seus parametros a serem inseridos. Contudo, os campos da constante de

equilibrio s6 estarao disponiveis para a insercao das entradas, caso a reagao seja reversivel.
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Figura 3.24 — Interface dos pardmetros das constantes de velocidade para o médulo adi-
abatico

Parametros da lei de velocidade 8

Constante de equilibrio: E‘ Constante de velocidade (k): | 7|

K., de referéncia Energia de ativagéo (E) |1,00604 | |calfmol -
i Lt
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Entalpia de formagdo com Cp independente da temperatura

* Equacdao de Arrhenius modificada

’N"f) 1 k Temperatura de referéncia (Tref) | 300,15 K
Koy = Kegrpexp R T T
o Const. de veloc. de referéncia  |1.00e-2 (mol/m®'/s
Informagdo extra: [2 Equagdo de Arrhenius Equagdo de Arthenius modificada
Const. universal dos gases (R) 1,987 ~ | cal/fmol} - —B Ef 1 1
wo=axen(gy =) | wmmkxen[3(s0 -2 )]
Limpar fudo I Cancelar J | Ok ‘

Na etapa 2 (Figuras 3.25 e 3.26), sdo mostrados os balancos de massa e de
energia dos trés reatores, e o usuario deve inserir a temperatura e pressao de operacao,
vazao volumétrica e/ou vazao molar, fracdo molar e concentracao de entrada, capacidades
calorificas e entalpia de formagao de cada componente, além da temperatura de referéncia

da entalpia.

Nesta tela, é também possivel calcular a concentracao inicial dos componentes

de entrada igual ao que foi mostrado no médulo isotérmico.

Figura 3.25 — Etapa 2 do reator adiabatico
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o s calorifica de cada componenta?

TiPC
K(T), Keg(T)

afangﬂ de energia

&
@ Volume do reator e tempo de reacdo

Légica para resolugdo de problemas envolvendo reatores adiabdticos

Etapa 2 - Condiges de operacao do reator [ 2]
; B

2.1 Operacdo do reafor |2 1 Balanco de massa

Presséio o3 zf|mPa - Voo :p..,/dfxﬁ‘ Vo G~ MG o :Cu][ dx -

Temperatura 33000 3 K ’ —ry * = = . i —ra(l +eX) =

—Ta

2.2 Alimentagdo de componentes li_l

Componente 3 A B c D Inette  Total
Vaz&io volumétrica total |0.00 )| mafs ~ _ z
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Figura 3.26 — Continuacao da etapa 2 do reator adiabatico
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Componente 1 A B C D Inerte

Condigdes de operacgido do reator
Em quais condicdes a reacao ocorre? Qual é a
temperatura, pressao e alimentagao do reator?
T.P, T, ,Cm Balango molar Quais sao as entalpias de formagao e capacidade
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Capacidade calorifica (J/molK) |2 < (141000 2| (0000 [+ (16100 2 Total ref. da entalpia:
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Ao final da inser¢ao das entradas, clica-se no botao ’Gréficos’ (etapa 3 da

Figura 3.26), caso estas estejam corretas, outra interface é aberta, de modo que sejam

visualizados os graficos e resultados finais obtidos (Figura 3.27, as setas vermelhas indicam

que, ao clicar nos botoes da barra inferior da tela, um grafico ou a tabela de resultados

sao mostrados). Contudo, se as entradas estiverem erradas ou incompletas, um relatorio

de erros, igual ao do moédulo isotérmico, ¢ mostrado.

Figura 3.27 — Interface do grafico e tabela com resultados finais dos reatores adiabaticos
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3.2.2.1 Simulacdo da reacdo de Diels-Alder

O caso de estudo 5 é uma reacao irreversivel, exotérmica na fase gasosa de
produgao de ciclohexeno (C) a partir da reacao entre butadieno (A) e etileno (B) a 723
Kelatm.

CyHg ) (A) + CoHy ) (B) — CgHyg() (C)

Ao final da simulagao, foi gerado o arquivo csv com os dados obtidos e estes
foram comparados com os resultados do método Runge-Kutta/Excel (RK) através do

calculo do erro relativo resultando na Tabela 3.17.

Tabela 3.17 — Erros relativos maximos entre entre RK/Excel e 0o REAJA de cada variavel
calculada na simulacao da reacao de Diels-Alder

Parametros PFR (%) | Batelada (%) | CSTR (%)
Concentracao A -0,013 0,022 0,003
Concentragao B -0,013 0,022 0,003
Concentragao C 0,380 0,026 0,006
Volume 0,387 - -0,007
Tempo/Tempo espacial 0,027 0,394 -0,003
Conversao -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
confiabilidade a modelagem matematica. A maioria dos erros sao referentes aos reatores
batelada e PFR, possivelmente, pela diferenca que cada método numérico possui para
convergéncia dos valores, enquanto que a planilha do reator CSTR é a resolucao de varias

equagoes nao-lineares.

A equiparagao entre os resultados obtidos pelo método Runge-Kutta/Excel e

pela simulacao pode ser visualizadas nas Figuras 3.28 e 3.29.
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Figura 3.28 — Perfil de conversao do butadieno na reacao de Diels-Alder em funcao do

tempo/volume para trés tipos de reatores - comparagao entre os resultados
gerados do método Runge-Kutta/Excel e REAJA
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Figura 3.29 — Perfil da temperatura na reacao de Diels-Alder em fungao do tempo/volume
para trés tipos de reatores - comparacao entre os resultados gerados do
método Runge-Kutta/Excel e REAJA
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Esta simulacdo também foi feita no ASPEN Plus® utilizando o método Ideal
para todos os reatores. Os resultados obtidos para conversao e temperatura encontram-se

na Tabela 3.18.

Tabela 3.18 — Comparacao entre a temperatura e a conversao resultante da simulacao do
REAJA e ASPEN Plus® para a reacdo de Diels-Alder

Conversao Temperatura
Reator | REAJA | ASPEN | ER(%) | REAJA | ASPEN | ER(%)
PFR 0,1 1 90 | 502,25 °C | 1066,17°C | 52,9
CSTR 0,1 0,06 66,67 | 502,25 °C | 4485°C | -10,7
Batelada | 0,1 0,1 0,00 | 502,25°C | 522,26 °C | 3,76

Na Tabela 3.18, nota-se que o reator batelada foi o tinico que atingiu a con-
versao determinada pelo caso de estudo, obtendo o menor desvio, enquanto que no reator

PFR houve consumo total do reagente limitante, e no CSTR praticamente nao houve.

As conversoes resultantes no ASPEN Plus® 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 conversao total no caso do reator PFR, a temperatura final
chegou a 957,85 °C, dando um erro relativo de 10,16% ao comparar com o ASPEN Plus®,
porém o volume do PFR sofreu um aumento de 5,594 m? para 10,73 m?, ou seja, expandiu
em 191,8%. No CSTR, ao simular utilizando 6% de conversao, a temperatura chegou a
481,35 °C, dando um erro de -7,33% quando comparado ao ASPEN Plus®, porém seu

volume diminuiu em -11%, de 3,222 m?® caiu para 2,86 8 m?.

Estas diferencas sdo referentes as simplificagoes feitas nos balancos molares
e de energia. A diferenca na conversao é o reflexo das temperaturas finais atingidas no
ASPEN Plus®, isto indica que este simulador consegue discernir com muita mais precisao
para qual aplicacdo cada reator é melhor, enquanto que ha uma limitacao do REAJA

neste quesito.

Assim, o REAJA superestima o volume do PFR, como este reator é o mais
adequado em reacoes na fase gasosa e possui um maior descontrole na temperatura, ao
ser simulado no ASPEN Plus®, praticamente todo o reagente limitante foi consumido,
enquanto que para o CSTR, indicado para reagdes na fase liquida, a conversao foi muito

baixa. No caso do reator batelada, é possivel colocar um ponto de parada na conversao
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deste reator ao ser simulado no ASPEN Plus®, o que contribuiu para alcancar os mesmos

resultados que o REAJA.

Outro ponto de diferenca com o ASPEN Plus® é que no REAJA a entalpia e

capacidades calorificas permanecem constantes durante toda a reacao.

3.2.2.2 Simulacdo da isomerizacdo do n-butano

O caso de estudo 6 é uma reagao reversivel, exotérmica na fase liquida de
isomeriza¢ao 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—CyHyg(aq) (A) +— i—C4Hig(aq)(C)

Os resultados da simulagdo no REAJA foram comparados com os resultados

do método Runge-Kutta/Excel (RK) resultando na Tabela 3.19.

Tabela 3.19 — Erros relativos maximos entre entre RK/Excel e 0o REAJA de cada varidvel
calculada na simulacao da isomerizacao do n-butano

Parametros PFR (%) | Batelada (%) | CSTR (%)
Concentragao A 0,300 0,024 0,000
Concentragao C -0,267 -0,026 0,000
Volume 0,064 - -0,020
Tempo/Tempo espacial 0,018 -0,208 0,001
Conversao -0,267 -0,267 0,000
Conversao de equilibrio 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
diferenca que cada método numérico possui para convergéncia dos valores, enquanto que

a planilha do reator CSTR ¢é a resolucao de varias equacoes nao-lineares.

A equiparacao entre os resultados obtidos pelas planilhas de Excel e pela si-

mulagao podem ser visualizadas nas Figuras 3.30 e 3.31.
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Figura 3.30 — Perfil da conversao do n-butano em fungao do tempo/volume para trés tipos

de reatores - comparacao entre os resultados gerados do método Runge-
Kutta/Excel e REAJA
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Figura 3.31 — Perfil da temperatura na reacao de isomerizacao do n-butano em func¢ao do
tempo/volume para trés tipos de reatores - comparagao entre os resultados

gerados do método Runge-Kutta/Excel e REAJA
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Esta simulacdo também foi feita no ASPEN Plus® 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 reacao nem chegou a alcancar os 70% de conversao do n-butano,

sendo o valor maximo da conversao de 38% no ASPEN.

Tabela 3.20 — Comparacao entre temperatura e conversao da isomerizagdo do n-butano
obtidos pelo REAJA e ASPEN Plus®

Temperatura | Temperatura Conversao | Conversao
no REAJA no ASPEN ER (%) no REAJA | no ASPEN ER (%)
87,25 °C 138,28 °C 36,9 0,7 0,38 -84,21

Estes erros relativos altos se devem principalmente ao fato de que o ASPEN
Plus® considerou a mudanca de fase na reacdo, os quais os componentes se tornaram
liquidos na saida do reator, enquanto que no REAJA esta mudanca nao é considerada,

sendo um ponto limitante na simulagao.

3.2.3 Etapas do mdédulo de troca térmica

Inicialmente, ao clicar na opcao "Troca térmica’ da Figura 3.1, abre-se a tela
inicial deste médulo (Figura 3.32), a qual possui uma imagem mostrando o passo-a-passo
para guiar o usuario quando for projetar o reator, seguido do botao ’Iniciar’ que principia

a simulagao.

Figura 3.32 — Tela inicial de reator com troca térmica com reacao tnica
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e ngorter. dentio do'restor (1o da velockdada, g & pressac e alimentagao do reator? Quais sao as entaipias de
fase)? Qual e o volume reacional? Balanco de energia Balango molar, formagao e capacidade calorifica de cada componente?
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a Parametros de troca térmica Qual & a conversao atingida pelos reatores?

Légica para resolucdo de problemas envolvendo reatores ndo-isctérmicos

| Iniciar |

Na etapa 1 (Figura 3.33), é visualizada a lei de velocidade para cada tipo
de reagdao. O preenchimento desta tela é igual ao feito na primeira etapa do moédulo

adiabatico, com excecao de que nao ha o campo de entrada da conversao. E nesta tela
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que é possivel realizar a insercao das entradas para se determinar as duas constantes de

reacao, igual a forma como é feita no médulo adiabético.

Figura 3.33 — Etapa 1 do reator com troca térmica
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Na etapa 2 (Figuras 3.34 e 3.35), a forma de preenchimento e o célculo da
concentracao inicial sdo iguais ao feito no modulo adiabatico com a adi¢cao do campo de

entrada "Volume final’ (etapa 2 da Figura 3.34).

Figura 3.34 — Etapa 2 do reator com troca térmica
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Figura 3.35 — Continuacao da etapa 2 do reator com troca térmica
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Na terceira e tltima etapa (Figura 3.36), o usuario deve preencher os para-
metros que envolvem a troca térmica com o meio refrigerante/aquecimento do trocador
de calor, os quais sao: coeficiente global e area de troca térmica, temperatura e tipo de
escoamento do meio. Caso o tipo de escoamento nao esteja definido, ndao sera pedido o

fluxo molar e a capacidade calorifica do meio.

Figura 3.36 — Etapa 3 do reator com troca térmica
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Ao final da insercao das entradas, caso estas estejam corretas, outra interface
é aberta ao clicar no botao 'Graficos’ (etapa 5 da Figura 3.36), de modo que sejam visu-
alizados os graficos e resultados finais (Figura 3.37) obtidos. Caso contrario, ¢ mostrado

um relatério de erros.

Figura 3.37 — Interface do grafico e tabela com resultados finais dos reatores com troca
térmica
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3.2.3.1 Simulacdo da reacdo irreversivel endotérmica

O caso de estudo 3 é uma reacao irreversivel e endotérmica na fase liquida de

uma reacao 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 calculo do erro relativo (Tabela 3.21).
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Tabela 3.21 — Erros relativos méximos entre entre RK/Excel e 0o REAJA de cada varidvel
calculada na simulagdo do caso 3 do médulo com troca térmica

Parametros PFR (%) | CSTR (%)
Concentragao A 0,003 -0,002
Concentragao B 0,003 -0,002
Concentracao C 0,009 0,003
Volume 0,000 -0,111
Conversao 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 sao referentes ao reator PFR, possivelmente, pela dife-
renca que cada método numérico possui para convergéncia dos valores, enquanto que a

planilha do reator CSTR ¢ a resolugdo de um sistema de equagdes nao-lineares.

As Figuras 3.38 e 3.39 mostram a comparagao entre os resultados do método

Runge-Kutta/Excel com os valores obtidos pelo REAJA.
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Figura 3.38 — Perfil da conversao do reagente A do caso de estudo 3 em fungao do volume
para dois tipos de reatores - comparacao entre os resultados gerados do
método Runge-Kutta/Excel e REAJA
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Figura 3.39 - Perfil da temperatura da reacao (T) e do meio de troca térmica (Tm) para
o caso de estudo 3 em funcao do volume para dois tipos de reatores -
comparagao entre os resultados gerados do método Runge-Kutta/Excel e

REAJA
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Este caso de estudo e o préximo (subsegao 3.2.3.2) nao foram simulados no

ASPEN, porque é preciso que todos os componentes da rea¢ao sejam especificados neste

simulador, o que para fins didaticos configura uma vantagem ao REAJA.

3.2.3.2 Simulacdo da reacdo reversivel exotérmica

O caso de estudo 5 ¢ uma reacgao reversivel e exotérmica na fase liquida de

uma reacgao elementar a 450 K com entrada equimolar dos reagentes.
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A+B+—C

Os resultados obtidos pelo REAJA foram comparados com os resultados do
método Runge-Kutta/Excel (RK) através do calculo do erro relativo como mostrado na
Tabela 3.22.

Tabela 3.22 — Erros relativos maximos entre RK/Excel e o REAJA de cada varidvel cal-
culada na simulagao do caso 5 do modulo com troca térmica

Parametros PFR (%) | CSTR (%)
Concentragao A -0,003 0,000
Concentragao B -0,003 0,000
Concentragao C 0,009 0,000
Volume 0,000 0,194
Conversao de equilibrio 0,015 0,049
Conversao 0,009 0,000
Temperatura 0,006 -0,005
Temperatura do meio refrigerante -0,009 0,001

Observa-se que os erros foram muito baixos (menores que 0,2%) e a maioria
os maiores erros sao referentes ao reator PFR, possivelmente, pela diferenca que cada
método numérico possui para convergéncia dos valores, enquanto que a planilha do reator

CSTR ¢ a resolugao de um sistema de equacoes nao-lineares.

As Figuras 3.40 e 3.41 mostram a comparacao dos resultados entre o método

Runge-Kutta/Excel e os valores obtidos pela simulacao/REAJA.
Figura 3.40 — Perfil da conversao do reagente A do caso de estudo 5 em fun¢ao do volume

para dois tipos de reatores - comparacao entre os resultados gerados do
método Runge-Kutta/Excel e REAJA
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Figura 3.41 - Perfil da temperatura da reacao (T) e do meio de troca térmica (Tm) para
o caso de estudo 5 em funcao do volume para dois tipos de reatores -
comparagao entre os resultados gerados do método Runge-Kutta/Excel e

REAJA
460+ 1111 I T (REAJA)
b s Loy | T (Excel)
}_‘,. 458 |OOO O o g o a o | 5 |O ™™ (REAJA)
@ lo
S 456- . e % Tm (Excel)
= —9
© | o— 90
8 asa4 ° =7
£ J) —g—v
7] Py
F 4524 &
450 g
T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Volume (dm?=)
(a) CSTR
7o T (REAJA)
460 - b | i
o T (Runge-Kutta)
< 4554 ! Tm (REAJA)
o ? Tm (Runge-Kutta)
2 i
2 4501 4 o
[ -~ <P
4 - P b
£ 445 - U b by
7] —
= OOO__——éé_{L_|||J_
440 0o ° o ﬁ'vﬁ 5
o 0 ° o oo
435- T T T T T T
0 2 o 6 8 10

Volume (dm?3)

(b) PFR



Capitulo 3. Resultados e Discussdo 160

3.2.3.3 Simulacdo do craqueamento da acetona

Os casos de estudo 8 e 9 se referem a reagao irreversivel do craqueamento da

acetona (A) em ceteno (C) e metano (D) na fase vapor a 1035 K e 162 kPa.
CH3;COCH; ) (A) — CH,CO ) (C) + CHy () (D)

Estes casos foram simulados no REAJA e no ASPEN Plus®, porém neste
ultimo, somente o reator PFR foi simulado, pois ndo tem a funcionalidade de simular o

CSTR com troca térmica, sendo um diferencial para o REAJA.

Os resultados obtidos no REAJA e no ASPEN estao 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®, a conversio 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, ndo ocorreu o mesmo,
sendo necessario que houvesse um aumento no volume do reator PFR para que ocorresse

este evento.

Tabela 3.23 — Comparacao das temperaturas do craqueamento da acetona entre os simu-
ladores REAJA e ASPEN Plus®

Caso Local da Temperatura | Temperatura ER (%)
de estudo temperatura no REAJA no ASPEN 0
PFR 787,85 °C 876,85 °C 10,15
Caso 7 : -
Meio de aquecimento
(temperatura constante 876,85 °C 876,85 °C 0,000
em 876,85 °C)
PFR 712,65 °C 802,47 °C 11,2
Caso 8 . -
Meio de aquecimento
(temperatura variante com 723,65 °C 805,732 °C 10,2
valor inicial de 976,85 °C)

O volume do reator para ambos os casos foi de 1 L, isto explica a baixa conver-
sao e igualdade entre as temperaturas do reator e do meio, ja que era um reator pequeno.
Contudo, para o REAJA, muitas consideragoes limitaram o alcance deste resultado, tanto
a entalpia como a capacidade de calorifica nao variam com a temperatura, possuindo valo-

res fixos, e pela reacgao seguir a lei da poténcia, temperaturas altas aumentam a velocidade
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de reacao. Nota-se que os menores valores alcancados de temperatura foram no REAJA,

logo a velocidade de reacdo é menor que no ASPEN Plus®.

3.2.4 Dificuldade encontradas no desenvolvimento do software

Para a construcao desses modulos e consequentemente da interface grafica,
diversos casos de estudo tiveram que ser pesquisados para que se inferisse parametros
fixos de entrada para todos reatores. Porém, houveram dificuldades para se encontrar
casos de estudo para o reator batelada e CSTR nos modulos térmicos, sendo a maioria

dos casos direcionados ao reator PFR.

A solugao encontrada foi adaptar os casos de estudo do reator PFR para os
outros reatores e comparar os resultados das simulacoes do REAJA com o método Runge-

Kutta/Excel.

Outra dificuldade foi generalizar a modelagem matemaética para todos os casos

de estudo referentes a cada médulo do simulador, pois foi preciso:

e Criar uma func¢do no cédigo que implementasse diversos tipos de lei de velocidade

da poténcia que poderiam ser utilizados por qualquer um dos reatores;

e Elaborar uma légica diferenciada de resolugao dos reatores com troca térmica. Para
isto, teve-se que verificar novamente todas as entradas, ao contrario do que aconte-
ceu no modulo de reatores adiabaticos, o qual somente se adicionaram campos as

entradas do médulo de reatores isotérmicos.

Além disso, foi necessario validar os campos das interfaces com funcionalidades

que impedissem erros vindos dos usuario:

e Determinar valores maximos e minimos;
e Validar entradas numéricas, caso o usudrio digitasse alguma letra;

e Validar se a linguagem do computador do usuério era portugués ou nao, porque
dependendo da linguagem, os campos numéricos possuiam virgulas, no caso de ser

em portugués, ou pontos para a lingua inglesa;
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e Fechar e abrir campos, dependendo das escolhas que a interface oferecia, por exem-
plo, se a reacao ¢ irreversivel, os campos de entrada para constante de equilibrio

fecham;

e Utilizar mensagens de alerta e erro ao abrir outras interfaces, pois estas tem relagao

com o que foi inserido na tela principal;

e Mostrar um relatério de erros ao final do preenchimento das entradas dos moédulos,

pois se observou que poderiam dar muitas mensagens de erro.

Também foi necessario padronizar todas as interfaces (em portugués e em
inglés) dos moddulos para facilitar a compreensao do usudario através do tamanho, cor,
fonte e localizacao de interfaces, sub-telas e botoes. Para isto foi pedido ajuda a um
designer de interface, Cicero Giovany, indicado pelo co-orientador deste trabalho, que

orientou na uniformizagao das interfaces, sendo necessario normalizar:
e Tamanho e divisdo das interfaces, por exemplo, as interfaces dos modulos foram
divididas ao meio;
e Cor e formato padrao de divisorias de interfaces;
e Cor de fundo das telas, no caso, brancas;
e Tamanho e formato do contetido das imagens das telas;
e Criagao de icones que representassem fungoes nas telas (Figura 3.42);

e Cor e formato padrao dos botdes que abrem outras telas, neste caso, foi inserido

icones;
e Cor e formato padrao dos botoes informativos, as tooltips;

e Cor e formato padrao dos botoes que limpam os campos de entrada e que mudam

a sub-tela de acordo com a etapa de preenchimento;

e Fonte, tipo de destaque (negrito e itdlico) e tamanho de letras, dependendo da sua
hierarquia na interface (no titulo, sub-titulo, imagem, campos de entrada, botdes e

graficos);

e Além de todas essas ferramentas terem um posicionamento determinado também.
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Figura 3.42 — Icones criados para facilitar a compreensao de fungoes nas interfaces graficas

(a) Icone de graficos da tela de apresentacio

>

(b) icone localizado em botdes que abrem outras
telas

Esses detalhes fizeram com que a criacao das novas interfaces e a validagao
destas tomassem um tempo maior que o da implementacao da modelagem matemaética.
Seria necessario ter uma equipe de engenharia de software para aperfeigoar esta etapa,
pois a interface grafica ird ser a ferramenta de estudo do graduando, e é preciso que a
experiéncia do usuario seja satisfatorio neste quesito que vai muito além da usabilidade

do simulador.

Também vale ressaltar a importancia do Processo Agil de software utilizado,
pois facilitou a construgao deste aplicativo, ja que ao longo da codificacao, funcionalidades
eram criadas, retiradas e melhoradas, e era preciso que existisse uma base tedrica para

que estes processos ficassem logicos e organizados.

3.3 Usabilidade do simulador REAJA

3.3.1 Semana de Engenharia Quimica 2018

Este simulador foi aplicado no minicurso de Elaboragao de softwares para
pesquisa na 21* edicao da Semana de Engenharia Quimica da UNICAMP e se obteve
resultados preliminares acerca da usabilidade do simulador REAJA para o moédulo de

reatores isotérmicos com reagao Unica.

O minicurso teve um total de 16 participantes provindos da Universidade Es-
tadual de Campinas, Pontificia Universidade Catdlica (Campinas) e Instituto Federal do
Norte de Minas Gerais que possuiam conhecimento prévio do curso de reatores (75%),

grupo 1, e os que nao tinham tido este curso (25%), grupo 2 (Tabela 2.11).

Os resultados obtidos para usabilidade foram bons para ambos os grupos, pois

a maioria achou facil de aprender a usar o simulador (Figura 3.43) e concordaram que
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nao era preciso haver um conhecimento prévio para conseguir manejar o software (Figura
3.44), apesar da maioria nunca ter utilizado um simulador de reatores quimicos (58% para

o grupo 1 e 75% para o grupo 2), sendo o minicurso a primeira experiéncia (Figura 3.45).

Figura 3.43 — Resultado quanto a aprender a usar o simulador

Grupo 1 Grupo 2

m Dificil (1)

u Consegui realizar poucas
etapas do simulador (2)

u Aprendi, mas ha duvidas (3)

® Facil (4)

Figura 3.44 — Resultado quanto a pessoas que nao possuem conhecimento prévio da dis-
ciplina de reatores conseguir utilizar o software

Grupo 1 Grupo 2

mNao (1)
m Talvez (2)

= Provavelmente (3)

= Sim (4)

Figura 3.45 — Resultado quanto a terem utilizado previamente outros simuladores de re-
atores quimicos

= Nao (1)
2Sim(2)

Grupo 1 Grupo 2
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Deste modo, estes resultados corroboram com a primeira hipdtese sobre a
usabilidade do REAJA, a qual o simulador seria uma ferramenta facil de aprender e

manusear.

Quanto a interface grafica, os alunos acharam que as informacoes contidas nas
telas estavam organizadas e objetivas, pois era de facil compreensao ao que era solicitado

na sequéncia légica da atividade/tela (Figuras 3.46, 3.47 e 3.48).
Figura 3.46 — Resultado quanto ao que era solicitado nas telas do simulador

= N3o consegui entender as

solicitacdes (1)

= Consegui entender poucas
solicitacdes (2)

= Consegui entender quase
todas as solicitagdes (3)

G 2 = Consegui entender as
Grupo 1 e solicitacdes (4)

Figura 3.47 — Resultado quanto a realizacao das atividades

Grupo 1 Grupo 2 u Facil (4)

m Dificil (1)
® Poucas funcdes eram faceis

de se executar (2)

= A maioria das funcdes eram
faceis de executar (3)

Figura 3.48 — Resultado quanto ao sequenciamento das telas

= Confuso (1)

= Poucas telas com
sequéncia clara (2)

= A maioria das sequéncias
eram loégicas (3)

B Sequéncia légica (4)

Grupo 1 Grupo 2
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Para ambos os grupos, quanto a facilidade de aprender o contetido de reatores
com o auxilio do software, a maioria o utilizaria nos estudos (Figura 3.49) e concordaram
que facilitaria a compreensdo dos contetidos (Figura 3.50), porém somente o simulador
nao seria viavel, tendo ainda a necessidade da disciplina, pois nao ensina a logica dos

célculos para obter os resultados simulados (Figura 3.51).

Figura 3.49 — Resultado utilizacao do REAJA em estudos ou disciplinas de reatores qui-

micos
mNao (1)
u Talvez (2)
m Sim (3)
Grupo 1 Grupo 2

Figura 3.50 — Resultado quanto ao software facilitar o entendimento da disciplina de re-
atores quimicos

= Néo (1)

= Um pouco (2)

= A maior parte (3)
= Sim (4)
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Figura 3.51 — Resultado sobre a necessidade do REAJA como tinica ferramenta no apren-
dizado dos alunos

= Nao (1)

=Sim (2)

Grupo 1 Grupo 2

Ao final do formuléario foi solicitado sugestoes para melhorarias do software, as

vantagens com relacdo a outros simuladores e os pontos negativos do REAJA.

Ambos grupos comentaram trés melhorias: padronizagao dos campos numéri-
cos, manutengao das informagoes digitados nas telas secundarias (nas interfaces de calculo
de concentragao, constante de equilibrio e de reagao) e emissao de uma mensagem de erro
para casos em que o software podera travar. Esta tltima, porém depende da configuracao

da maquina em que o software estd sendo utilizado, nao sendo possivel atendé-la.

Ja as pessoas que ja tinham utilizado outros simuladores, que se restringiram
ao ASPEN Plus® e o COCO simulator, comentaram que o simulador era mais pratico e

simples de se utilizar.

Enquanto que os pontos negativos levantados foram que o software era lento
nos computadores (Figura 3.52), pois este travou e parou de funcionar ao tentar abrir a
interface com os graficos ou a tela dos campos de entrada se fechava ao abrir esta interface,
e houve aparecimento de virgula e ponto nos campos numéricos, devido a alguma validacao
incompleta dos campos de entrada pela autora, o que pode ter causada a sensacao de

frustragao (Figura 3.53) e dificuldade na utilizagao do software (Figura 3.43).
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Figura 3.52 — Resultado quanto a capacidade de processar os dados no simulador

u Lento (1)

u Lentiddo na maior parte das
interfaces (2)

" Rapidez na execucdo da
maior parte das interfaces (3)

m Rapido (4)

Grupo 1 Grupo 2

Figura 3.53 — Resultado quanto a experiéncia do usuario usando o simulador

B Frustrante (1)

® Pouco satisfatéria (2)

u Satisfatoria com
ressalvas (3)

m Satisfatoria (4)

Grupo 1 Grupo 2

Deste modo, as sugestoes foram analisadas e os seguintes erros foram corrigi-
dos: os campos numéricos foram padronizados e o nimero de iteracoes da simulacao foi
diminuida para 20 passos, para melhorar a capacidade de processamento nos computa-
dores, de forma que o REAJA nao travasse ou fechasse algumas das suas interfaces. A
sugestao de manter as informacoes nos campos de entrada nas telas secundarias também

foi atendida.

Para validar os erros corrigidos e a nova funcao implementada na interface,
foi necessario que outro grupo de alunos a utilizasse, sendo, portanto, usada em sala de
aula na disciplina eletiva EQO052 no segundo semestre de 2018 no curso de graduacao em

Engenharia Quimica da UNICAMP.

3.3.2 Disciplina eletiva Tépicos em Processos Quimicos (EQ052)

Nesta disciplina, a maioria dos estudantes cursava a graduagao no periodo

integral (55,56%) e ja tinha ultrapassado o periodo de tempo de término de graduagao,
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ou seja, estavam cursando acima do décimo semestre (55,56%), porque muitos estagiavam
(88,89%) em multinacionais (Unilever, Elekeiroz, Itati, General Motors, Raizen, Fundagao
Estudar e Galena). Por conta de estarem no final do curso, a maioria lembrava dessa

matéria com dificuldade (55,6%).

Em geral, o resultado foi bom para o médulos de reatores isotérmicos. A facili-
dade de realizar tarefas do REAJA foi classificada pela maioria como faceis (Figura 3.54)
e a capacidade de processamento foi julgada como rapida (Figura 3.55), tendo a maioria

(89%) dos alunos ficado satisfeito com seu uso (Figura 3.56).

Figura 3.54 — Resultado quanto a realizagao das atividades

m Facil (4)

® Facil para a maioria das
funcdes (3)

m Pouco facil (2)

m Dificil (1)

Figura 3.55 — Resultado quanto a capacidade de processar os dados no simulador

m Rapida (4)

m Com rapidez na execucédo da
maior parte das interfaces (3)

= Com lentiddo na maior parte
das interfaces (2)

m Lenta (1)
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Figura 3.56 — Resultado sobre experiéncia do usudrio com o REAJA

m Satisfatéria (4)
m Satisfatoria com ressalvas (3)
= Pouco satisfatéria (2)

m Frustrante (1)

A arquitetura e a légica da interface grafica também agradaram a maioria dos
alunos. Estes acreditam que as informagoes estavam organizadas, pois o sequenciamento
das telas estava objetivo (Figura 3.57), facilitando a compreensao do que era solicitado

pelos campos de entrada (Figura 3.58).

Figura 3.57 — Resultado quanto ao sequenciamento das telas

m A sequéncia é |dgica (4)

m Consegui entender a maior parte
das sequéncias (3)

» Nao consegui entender a maior
parte das sequéncias (2)

m Confuso (1)

Figura 3.58 — Resultado quanto as informagoes em tela

m Consegui entender as
solicitacdes (4)

m Consegui entender a maioria
das solicitagdes (3)

u Consegui entender poucas
solicitacdes (2)

m Nao consegui entender as
solicitacdes (1)

Assim, a organizacao das interfaces pode ter contribuido para que todos achas-

sem facil aprender a utilizar o simulador (Figura 3.59) e para que maioria julgasse que
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pessoas que nao detém conhecimentos prévios de reatores quimicos também pudessem
manusear o simulador (Figura 3.60). Vale ressaltar que, os alunos estavam familiarizados

com este tipo de tecnologia, pois ja possuiam experiéncia com o ASPEN Plus®.

Figura 3.59 — Resultado quanto a aprender a usar o simulador

mSim (4)

m Consegui aprender a maior
parte das funcdes (3)

= Consegui aprender poucas
funcdes (2)

= N&o (1)

Figura 3.60 — Resultado quanto a pessoas que nao possuem conhecimento prévio da dis-
ciplina de reatores conseguir utilizar o software

mSim (4)

m Provavelmente (3)
= Um pouco (2)
mNao (1)

Os estudantes também opinaram que o REAJA facilitou o entendimento do
conteiido de cinética e reatores (Figura 3.61). Assim, neste quesito, observou-se que a
maioria dos participantes da SEQ e da disciplina eletiva usariam o REAJA para estudar
este contetdo (Figura 3.62), o que corrobora em parte a segunda hipdtese levantada
sobre a usabilidade do REAJA (se o simulador facilitaria o entendimento dos conceitos
de cinética e reatores quimicos). Muitos alunos comentaram que apesar de ajudar no
entendimento da matéria, somente este software nao seria suficiente para o processo de

aprendizagem (Figura 3.63).
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Figura 3.61 — Resultado quanto ao software facilitar o entendimento da matéria de rea-
tores quimicos

mSim (4)
B A maior parte (3)
® Um pouco (2)

= Nzo (1)

Figura 3.62 — Resultado quanto a utilizar o REAJA para estudar reatores quimicos

Sim
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Talvez

Il
T

1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | Il 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6
Numero de respostas

Figura 3.63 — Resultado sobre a necessidade do REAJA como tinica ferramenta no apren-
dizado dos alunos

B Sim
mN&o

A maioria reportou que para realmente entender o conteido é preciso ter co-
nhecimentos prévios de cinética e reatores, e apesar do simulador ser facil de utilizar e
facilitar os calculos, este nao leva ao pensamento critico, sendo um complemento dentro
de sala de aula. Assim, infere-se que os estudantes acreditam que quem nao tem conhe-
cimentos prévios de cinética e reatores quimicos podem aprender a utilizar o simulador,

porém nao podem compreender os resultados obtidos.
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Quanto as aulas (Tabela C.3 no Apéndice C), os alunos gostaram do fato de
terem revisoes com conceitos pontuais, resolucao de diversos tipos de exercicios com uso
do software e materiais de apoio (Tabela C.1 no Apéndice C). Este formato permitiu um
maior dinamismo e praticidade em sala de aula (aulas teéricas) corroborando com o fato

do REAJA ser uma ferramenta complementar.

Quanto aos erros observados, alguns persistiram desde a SEQ: (1) a aparigao
de campos numéricos com virgula ou pontos, devido a alguma validacao 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 gréficos.

Este tltimo problema nao ¢ um erro da codificacao do simulador, e sim, de
como este é executado no computador local, pois ainda nao foi possivel criar um arquivo
executavel para Windows que contivesse somente um tinico arquivo com extensao "exe'ou

que realizasse a instalagdo do que fosse realmente necessario a execugdo do REAJA.

Também foi identificado um mal funcionamento da exportacao dos resultados
para o Excel, pois este colocou todos os dados em uma mesma coluna. Contudo, este
problema nao foi observado para o sistema operacional Linux, sendo portanto um erro do

sistema operacional Windows, o qual nao foi corrigido.

Em geral, os comentarios dos alunos (Tabela C.2 no Apéndice C) sobre as
vantagens do REAJA sobre outros simuladores foi positiva. Estes acharam que a interface
era mais simples e facil de compreender, tornando o software didatico, pois se entendia

os resultados através dos graficos.

Algumas sugestoes foram: adicionar mais tipos de unidades nos campos de en-
trada; adicionar o cdlculo da pressao de saturacao; possibilitar marcar pontos nos graficos
para salvar a imagem; emitir uma mensagem de erro explicando o porqué da simulacao
nao ocorrer com as condi¢oes dadas; e ter uma opcao de exportar os graficos e os dados
com a exibicao das unidades direto para o Excel com o aparecimento das equagoes utili-
zadas em cada passo. Os estudantes também pontuaram a limitagdo do simulador para
o estudo a respeito de outros tipos de reatores quimicos (com catalisador, por exemplo)

(Tabela C.2).

Apesar da importancia em efetivar estas sugestoes, estas nao foram imple-

mentadas e fazem parte das perspectivas futuras de expansao do REAJA. Além disso, é
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necessario validar o software com mais estudantes e realizar um sistema de controle com
duas turmas, uma utilizando o software e a outra nao, para obter mais dados sobre o

impacto do REAJA na aprendizagem dos alunos.

Também é importante ressaltar a importancia da ajuda do PED e da super-
visao da professora responsavel pela disciplina durante o primeiro moédulo, pois como a

turma era pequena, as duvidas eram sanadas rapidamente.

Os resultados da usabilidade para o médulo adiabatico sao similares a do

modulo isotérmico, estando portanto ja contemplados.
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Conclusoes

Durante a resolugdo de casos de estudo, muitos erros foram percebidos du-
rante a execucao das simulagoes, o que foi positivo, porque casos de fracasso também sao
igualmente necessarios para que a ferramenta consiga calcular e responder corretamente

a0 usuario, ja que é imprevisivel os parametros colocados por este.

A modelagem, de uma forma geral, teve desvios muito baixos (menores que
5%), porém é necessario encontrar mais casos de estudos para verificar os resultados
nos modulos adiabaticos 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®. Isto era es-
perado, visto que na modelagem muitas simplificagoes sao feitas para fins didaticos nao
correspondendo diretamente com o que de fato acontece na realidade, contudo, o médulo
isotérmico apresentou desvios minimos em relacdo ao ASPEN Plus®, o que é um ponto

muito positivo, ja que este também considera reatores ideais na sua simulacao.

Apesar do REAJA nao possuir a robustez do ASPEN Plus®, esta comparacio
foi necessaria para verificar as desvantagens e vantagens desta nova ferramenta, sendo

importante observar quais funcionalidades precisam ser implementadas ou adicionadas.

Além disso, foi imprescindivel realizar o questionario sobre a usabilidade do
modulo de reatores isotérmicos com usuérios finais na 21* Semana de Engenharia Quimica
e na disciplina eletiva, pois estes usuarios poderiam fornecer outros tipos de falhas éxitos

nao percebidos somente com as simulacoes no ASPEN Plus®.

Deste modo, inferiu-se que os éxitos no REAJA foram: possuir uma modelagem
com grande confiabilidade para fins didaticos; simular o reator CSTR com troca térmica,
funcdo que o ASPEN Plus® nao possui; e também ser uma ferramenta facil de aprender

a manusear, devido ao fato de ser mais simples, intuitiva e logica.

Contudo, este software nao pode ser um substitutivo do lugar do professor,
os alunos reportaram que utilizariam esta ferramenta como complemento para estudar e

seria preciso utiliza-lo junto a aulas da graduagao, o que pode se tornar uma vantagem ao
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dar dinamismo a aula, ajudando na didatica 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 préprio processo de aprendizagem.

Por este motivo, se faz necessario ter mais experiéncias com o simulador em
sala de aula, para a realizacao de mais testes por parte dos alunos acompanhado por
uma pesquisa de usabilidade para todos os modulos implementados, pois a opiniao 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
nao devolve um feedback, quando se obtém resultados absurdos; é limitada para somente
trés tipos de simuladores; a tela dos campos de entrada do simulador fecham ou param
de funcionar ao abrir a interface dos graficos; poderia ter mais interacdo com os graficos;
maior abrangéncia de unidades nos campos de entrada; nao considera mudancas de fases
nas reagoes; as entalpia e capacidade calorificas permanecem constantes ao longo de toda

a reacao; nao ha queda de pressao no PFR; e o trabalho de eixo foi desconsiderado.

Em especifico, o erro de fechamento das telas durante as simulagoes, prova-
velmente se deve pela diferenca da linguagem da plataforma aonde foi feita a codificacao
(portugués e inglés) e do sistema operacional (Linux e Windows) e pela forma de execugao

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 codificagao
e que podem complementar esta linguagem, além de ser mais simples e intuitiva, ja que nao
é preciso declarar variaveis e seus comandos sao diretos, porém ainda nao foi encontrada
uma fungao que gerasse um arquivo executavel no Windows sem que transporte consigo

todo o ambiente de Python, fazendo o software ficar pesado (1 GB de tamanho).

Por fim, para que todo este desenvolvimento tivesse uma organizacao das suas
etapas de planejamento e construgao, foi necessario que houvesse uma base de engenharia
de software para entender como poderia se dar o desenvolvimento de um aplicativo deste

porte. Assim, a adaptacao do processo agil e a utilizacdo da pratica de desenvolvimento
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orientados a testes colaboraram para manter o fluxo organizado e o c6digo 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 lider técnico em

Python, programadores, educadores, engenheiros quimicos e de software para continuar o

seu desenvolvimento. Também é interessante que o c6digo seja aberto para que os préprios

usuarios possam melhorar sua codificacao.

Este aplicativo pode ter diversas funcionalidades implementadas e expandidas

como forma de relacionar cada vez mais conhecimentos termodinamicos e de fendmenos

de transporte com o projeto de reatores quimicos. Algumas sugestoes sao:

1.

10.

11.

Adicionar outros tipos de reatores: semi-bateladas, PBR (Packed Bed Reactors),

com leito fluidizado e com membranas;
Considerar mudancas de fases na reagao e componentes em estado solido;

Considerar a queda de pressao e trabalho de eixo;

. Variar entalpia e capacidade calorifica ao longo da reacao;

Adicionar a temperatura para cada reagente;

. Acrescentar outros tipos de lei de velocidade e equagoes para o calculo da constante

de equilibrio;

Modificar o calculo da concentracao inicial, adicionando as correlacoes de mistura

das equagoes cubicas de estado;
Incorporar mais fungoes cibicas de estado;
Colocar o calculo do fator acéntrico;

Mostrar graficos do fator de compressibilidade e PVT na tela de calculo das con-

centragdes para o usudrio ver como essas variaveis se influenciam;

Incluir as curvas de ignicao e extingao do reator CSTR para os estudantes verem os

multiplos estados estacionarios;
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12. Adicionar o reator batelada no moédulo de troca térmica;
13. Para reacoes com catalisadores, calcular pardmetros da transferéncia de massa;
14. Mostrar as taxas de calor removido e adicionado.
No caso da interface grafica, é preciso que esta seja revisada por profissio-
nais com conhecimento em tecnologia educacional e UX design (User Ezperience), porém

ressalta-se que é necessario que ela nao perca sua simplicidade. Algumas recomendacoes

para as interfaces sao:

1. Ser possivel inserir componentes como reagentes e produtos e mostrar propriedades

termodinamicas;
2. Possuir mais possibilidades de unidades de medida nos campos de entrada;
3. Possibilitar mais interacoes com os graficos, podendo marcar pontos e coordenadas;
4. Emitir mensagens de erro explicando o porqué da simulacao nao ter dado certo;

5. Revisar as interfaces para que essas consigam passar informagoes que o usuario possa

aprender sobre reatores quimicos;
6. Adicionar animagoes nas telas com os reatores;
7. Mostrar tutoriais de como os balangos molar e de energia se resolvem;

8. Exportar os resultados com suas unidades e graficos direto para o Excel com o

aparecimento das equacoes utilizadas em cada passo.

Também se aconselha refatorar o c6digo, podendo inclusive refazer a interface
com outras linguagens que tenham mais afinidade com este tipo de desenvolvimento e que
permitam diminuir o tamanho do arquivo executavel para Windows e que seja compativel

com outros sistemas operacionais (macOS).

Por fim, é necessario realizar mais testes deste software com mais alunos da
Engenharia Quimica para realizar um estudo sobre o impacto do REAJA no processo de

ensino-aprendizagem dentro de sala de aula.
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APENDICE A — Fluxograma da légica de
calculo dos moédulos do REAJA

Figura A.1 — Fluxograma do moédulo da constante de reagao e da constante de equilibrio
para reatores isotérmicos
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Figura A.3 — Fluxograma do moédulo de reatores adiabaticos com reacao tnica
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Figura A.4 — Fluxograma do moédulo de reatores com troca térmica
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Figura A.5 — Fluxograma do moédulo de calculo da concentragao
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APENDICE B - Formulério de pesquisa
sobre a usabilidade do REAJA

Este conjunto de perguntas abaixo foram adicionadas para a disciplina eletiva
EQ052:
e Qual seu ano de ingresso? (Més/Dia/Ano)

e Em que semestre, vocé estd cursando esta disciplina eletiva? (Opgoes de 1 a 10 e

acima de 10)
e Vocé trabalha/estagia?
Sim/Nao

e Se sim, onde? (Pergunta aberta)

As perguntas a seguir foram utilizadas tanto para a SEQ 2018 como para a

disciplina eletiva EQ052.

e Conhecimentos prévios sobre cinética e reatores quimicos

N&o, nunca vi/Sim, mas lembro com dificuldade/Sim, lembro bem

e Qual a sua impressao geral quanto a operacionalidade do software?
Experiéncia frustrante (1)/Pouco satisfatéria (2)/Satisfeito com algumas ressalvas
(3)/Satisfatoria (4)

e Qual a sua opinido sobre o sequenciamento das telas?
Sequéncia confusa (1)/Sequéncia pouco clara (2)/Sequéncia clara, com algumas di-
vidas (3)/Sequéncia clara (4)

e Quanto as informagoes em tela:

1. Nao consegui entender as solicitacoes nos campos de entrada do simulador

(1)/Consegui entender poucas solicitagoes nos campos de entrada do simulador
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(2)/Consegui entender quase todas as solicitagoes nos campos de entrada do
simulador (3)/ Consegui entender as solicitagdes nos campos de entrada do

simulador (4)

. As mensagens de erro ndo me ajudaram a entender meu erro (1)/A maioria

das mensagens de erro ndo 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 fiz de errado (4)

As mensagens de alerta ndo me ajudaram a entender meu erro (1)/A maioria
das mensagens de alerta ndo 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 fiz de errado (4)

Quanto a aprender a usar o simulador:

Dificil de aprender (1)/Consegui realizar poucas etapas do simulador (2)/Consegui

aprender, mas com duvidas (3)/Facil de aprender (4)

Vocé acha que pessoas que nao tenham conhecimento da matéria conseguem usar o

simulador?

Nao (1)/Um pouco (2)/Provavelmente (3)/Sim (4)

Vocé ja usou outros simuladores de reatores quimicos?

Sim/Nao

Se ja usou outros simuladores, responda:

1.

2.

Quais? (Pergunta aberta)

Voceé sentiu alguma vantagem ou desvantagem em usar este simulador em re-

lacao a outros simuladores? (Pergunta aberta)

Vocé acha que o software facilitou seu entendimento da matéria de reatores quimi-

cos?

Nao (1)/Muito pouco (2)/Sim, mas tenho dividas ainda (3)/Sim (4)

Vocé usaria ele para estudar reatores quimicos?

Sim/Talvez/Nao
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e Somente ele seria necessario para o seu aprendizado?
Sim/Nao
e Comente sua opinido da pergunta anterior. (Pergunta aberta)

e Ocorreu algum problema durante alguma simulagao? Relate sua experiéncia. (Per-

gunta aberta)

e Vocé teria alguma sugestao ou critica para melhorar o simulador? (Pergunta aberta)



APENDICE C - Contetido detalhado, materiais de apoio comentarios

dos estudantes da eletiva EQQ052

C.1 Contetdo detalhado e materiais de apoio da eletiva EQ052

Tabela C.1 — Contetdo detalhado e material pedagégico de apoio

S B T

Batelada: introdugao e hipdteses, utilizagao, exemplos;
Etapas do projeto de reatores isotérmicos;
Revisao do balango de massa;

Introducdo a cinética quimica e fatores que a influenciam

Material
Dia Contetdo
de apoio
1. Conceito de reatores quimicos
Tipos de reatores quimicos
CSTR: introducao e hipoteses, utilizagao, exemplos;
PFR: introducao e hipoteses, utilizacao, exemplos; ) )
06/08 Slides com conteido

V61



13/08

Revisao dos balancos molares;
Tempo espacial;
Lei de velocidade (foco em reagao irreversivel);

Conversao;

SAREE R

Estequiometria da reacao;
6. Reacgoes irreversiveis:
6.1 Equacao de Arrhenius;

6.2 Determinacao experimental da constante de reagao

-Slides com conteudo;

-Exercicios em grupo para trabalhar a manipulagao
dos balancgos de massa;

- Exercicios em grupo para construir leis de
velocidade de reacao irreversivel;

-Video sobre a histéria da engenharia quimica;
-Video sobre balanco molar e estequiometria;

-Procedimento da atividade da sala de aula

20,08

1. Revisao dos conceitos de equilibrio quimico;

2. Lei de velocidade para reagoes reversiveis;

3. Principio de Le Chatelier

4. Célculo da constante de equilibrio:

4.1 Energia de formagao de Gibbs;

4.2 Entalpia de reagdo com capacidade calorifica independente
da temperatura;

4.3 Entalpia de reagdo com capacidade calorifica dependente

da temperatura

- Slides com contetudo;

-Video sobre equilibrio quimico;

- Exercicios em grupo para construir leis de velocidade
de reacao reversivel;

- Exercicio em grupo para céalculo da constante de
equilibrio pela concentracao;

-Procedimento da atividade da sala de aula.
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1. Conceito de propriedades de estado;
2. Classificagao dos gases;

3. Gés ideal;

4. Desvios da idealidade do gas ideal

(Fator de compressibilidade e Teorema dos estados correspondentes);

-Slides com contetdo;
-Web book do National Institute of Standards and
Technology (NIST) para obter pardmetros dos

compostos da reagao a ser simulada;

27/08 5. Equagoes cubicas: - Exercicio em grupo do calculo da concentracao
5.1 van der Waals; pelo método analitico em Excel através dos parametros
5.2 Soave-Redlich-Kwong; obtidos no NIST Webbook;
5.3 Peng-Robinson; -Procedimento da atividade da sala de aula
5.4 Escolha das raizes
Aplicar todos os conceitos vistos para verificar qual a
03/09 | melhor condicdo de operacdo resulta nas melhores conversoes, Procedimento da atividade final

volumes dos reatores e tempo reacional

96§0©ﬂ DALP2]9 DP §JUDPNYSI SOP SOLLDIUIULO0D O:LOd’D P SIDILIIOUL ‘opm[]map opnaauoy) ) gO]aNng
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C.2 Comentarios e sugestoes dos alunos da eletiva EQ052

Tabela C.2 — Opinides e sugestoes feitas pelos alunos da disciplina

Vantagens em
relagao a outros

simuladores

- "O simulador REAJA é muito mais intuitivo e simples que o Aspen.
E muito mais facil entender o que estd acontecendo.

Porém, fornece menos possibilidades."

- "Sim, facilidade de entendimento e aplicacao de informacoes, bem
como analise de dados obtidos de forma clara e didatica

com uso de graficos."

- "A tela é mais intuitiva e mais facil de compreender, além de

ter uma sequéncia logica dos dados que devem ser inseridos’

- "Muito mais pratico e intuitivo para a insercao dos parametros
de reacao e calculo das variaveis exigidas para a obtencao 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 simulagao, o

software parou de funcionar. Mas foram em poucos momentos.

Otimo software! Parabéns!"
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Sugestoes

- "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 a

cela seguinte';

- "Possibilitar marcar e salvar pontos do grafico para situagoes
de escaneamento”;

- "Acrescentar o calculo da pressao de saturacao ao imputar as
constantes de Antoine, por exemplo";

- "Padronizar a utilizacao de ponto ou virgula';

- "Os resultados finais poderiam ser convertidos mais facilmente
para o formato de planilhas";

- "Nao fechar a simulacao quando se clica nos graficos";

- "Seria legal se o software desse erro, como no Aspen, e
explicasse porque nao ¢ possivel realizar o processo

nas condigoes estabelecidas";

- "Permitir selecionar um ponto do grafico para marcar

as coordenadas, ao invés de s6 apresenta-las

visualmente ao passar o cursos do mouse".
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Tabela C.3 — Opiniao sobre as aulas do médulo de reatores

Aula

"Dinamica e estimulou discussoes';

"Gostei bastante da aula. Foi bem legal relembrar os conceitos e aplica-los
de forma bem répida, s6 para pegar o conceito mesmo. Algumas coisas

meio tedricas demais de termodinamica na minha opiniao sao desnecessarias.
No mais, gostei muito. Bem direto ao ponto.";

'O uso do software contribuiu para que a aula fosse mais dinamica.";

"A aula foi bem dinidmica e permitiu ver a matéria de reatores de
uma maneira bem pratica, ao contrario das aulas da graduacao.";

"A aula foi bem estruturada, bem dinamica. A professora se mostrou
muito preocupada com o ensino e muito aberta a participagao.";

"As aulas foram bem dindmicas, estimulando a interacao entre alunos e
PED, além disso, teve a facilidade de comunicacao, ajudando no aprendizado
e concretizagao do conhecimento. A resolucao de exercicios de maneiras
diferentes do software e comparagao ajuda no discernimento

de qual modelo melhor se ajusta a cada tipo de reagao."
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ANEXO A - Metdodo de Runge-Kutta

201

O método Runge-Kutta de 4* ordem (Equagoes A.1 a A.6) foi executado em

Excel com o intuito de simular os casos de estudo escolhidos e servir como base para

comparagao de resultados.

% = f(‘ray)a y<0) =%
ki =hx f(xn,yn)
h k
k:Q:hxf(xn+§ayn+§l)

h k
ks =h X f(Tn+ = Y + —

2 5)

ky=hx f(x, + h,y, + k3)

%H=%+%+?+?+%+mm
Onde: h - Passo do método RUnge-Kutta de 4* ordem [-]
k1 - Inclinagao no inicio do intervalo do método Runge-Kutta -]
Inclinagdo no no ponto médio do intervalo do método
c Runge-Kutta [-]
Inclinagdo no ponto médio do intervalo do método Runge-Kutta
) utilizando ky [-]
Inclinagao no final do intervalo do método Runge-Kutta
b utilizando k3 [-]
O(h®) - Erro por passo no método Runge-Kutta
x - Variavel independente [-]

x,, - Valor atual de x [-]
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y - Variavel dependente de x [-]
yn - Valor atual de y [-]
Valor da proxima iteragdo do método Runge-Kutta para

yn—i—l -
determinar o valor de y [-]
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ANEXO B - Meétodo analitico de resolucao

de equacoes clbicas

Quanto ao médulo de calculo da concentragao inicial, foi aplicado o método
analitico utilizado por Matsoukas (2012) para resolver equagoes ciibicas no formato B.1
(o mesmo apresentado pelas equagoes de van der Waals, Soave-Redlich-Kwong e Peng-
Robinson). Este método foi usado para comparar o valor das raizes encontradas pelo

simulador para o fator de compressibilidade (Z).

2 +ma+lr+k=0 (B.1)

Assim, para resolver este tipo de equacao, a partir dos coeficientes acompa-
nhados da varidvel independente, x, dois pardmetros sao calculados, Q (Equacao B.2) e R’
(Equagao B.3), os quais sdo utilizados para se determinar quantas raizes reais a equagao

cubica possui.

_ m*—3l

5 (B.2)

Q

2m® — 9ml + 2Tk

R/
o4

(B.3)

Onde: k - Coeficiente do quarto termo de uma equagao ctbica [-]
1 - Coeficiente do terceiro termo de uma equagao ctbica [-]
m - Coeficiente do segundo termo de uma equagao ctbica [-]
Q - Parametro de resolucao das equagoes cubicas [-]

R’ - Pardmetro de resolugao das equagoes cubicas [-]

Caso R’? < %, a equacdo ctibica apresenta trés rafzes reais, r; (Equagio B.4),
ze (Equagao B.5) e x5 (Equagdo B.8), as quais sdo calculadas em fungdo de R’, Q e do

coeficiente m da equagao cibica. O pardmetro 6 (Equagao B.7) é utilizada somenta para
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simplificar a visualizagdo das equacoes das raizes.
Ty =— 2\2/§cosg - (B.4)
' 3/ 3 '

0 — 2w m
=—2¢ - = B.5
r= (2 ) - (85)

0+ 21 m
T3 = — (2\2/5005 3 ) -3 (B.6)

/

0 = arccos(—==) (B.7)

KloE

Onde: z; - Raiz da equagao cibica [-]
x9 - Raiz da equacdo ctbica [-]
z3 - Raiz da equagao cubica [-]

0 - Pardmetro de resolugao de equagoes cuibicas [-]

Contudo, se R™? > Q3, h4 uma tnica raiz real, z; (Equacao B.8), que também ¢
¢

calculada através de Q, R’ e m, porém, primeiramente, é calculado o pardametro S (Equacao
p p p

B.9), pois este serd usado como base para determinar outro pardmetro de calculo, o

pardmetro Y (Equacao B.10). Caso S seja nulo, Y também serd, sendo, Y é calculado.

(1/3)
S = —sign(R') [abs(R’) + \/R"? — Q31

Onde: S - Parametro de resolugao das equagoes ctbicas -]

Y - Parametro de resolucao das equagoes cubicas [-]
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