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RESUMO

A andlise da distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) de reatores quimicos &
de fundamental importancia para a industria quimica e para os estudos de célculo de
reatores, pois pode fornecer informacao do desvio da idealidade, ou seja, quanto esse
reator obedece as equacdes tedricas de projeto. Mesmo quando se projeta um reator
para funcionar em mistura perfeita ou com escoamento pistonado, na pratica sempre
havera algum desvio fluidodindmico no escoamento dos reagentes. Neste estudo
analisamos a DTR de um reator tubular que é usado nas préticas de laboratorio do
curso de engenharia quimica da Unesp Araraquara, realizando medidas de
concentracfes de saida de cristal violeta como tracador, que por ter propriedades
fisicas apropriadas, pode ser detectado por espectrofotometria. Com concentracdes
padrdes do cristal foi construida uma curva analitica, que foi utilizada na determinacéo
da DTR para diferentes vazdes. Para as vazdes utilizadas neste estudo, o nUmero de
Reynolds esteve entre 800 e 1100, indicando que o reator opera sob regime laminar.
No entanto, a analise das curvas DTR mostrou que o perfil de escoamento do tragador
segue o modelo de dispersao. O cristal violeta, além de tracador, foi utilizado também
como reagente, jA que na reacdo com uma base forte gera um produto incolor
chamado carbinol. Para avaliar o desempenho do reator tubular em condicdes reais
foi realizada entdo uma reacdo entre o cristal violeta e NaOH. Com o valor da
concentracéo na corrente de saida comparamos o seu desempenho, através de dados
cinéticos tedricos publicados na literatura e, desta forma, estimar o porcentual de
desvio. Através do método de segregacdo de Danckwerts e Zwietering, foi possivel
prever a conversao de saida do reator real. O método utiliza os dados cinéticos e a
curva de DTR para prever a conversdo de um reator real. O célculo mostrou que o
reator opera préximo a condicdo ideal, indicando um desvio pequeno. Os resultados
mostraram que o procedimento experimental foi realizado de maneira correta e
mostraram que o método de segregacédo € util para medir a converséo de reatores

reais.

Palavras chaves: Dinamica de fluidos; Reatores quimicos; Mistura (Quimica); Fluxo
laminar; Cinética quimica.



ABSTRACT

The analysis of the residence time distribution (DTR) of chemical reactors is of
fundamental importance for the chemical industry and for studies of reactor design, as
it can provide information on the deviation from ideality, that is, how much this reactor
obeys the theoretical equations of project. Even when a reactor is designed to work in
perfect mixing or plug flow, in practice there will always be some fluid dynamic
deviation in the flow of reactants. In this study, we analyzed the DTR of a tubular
reactor that is used in the laboratory practices of the chemical engineering course at
Unesp Araraquara, performing measurements of crystal violet output concentrations
as a tracer, which, due to its appropriate physical properties, can be detected by
spectrophotometry. With standard concentrations of the crystal, an analytical curve
was constructed, which was used to determine the DTR for different flow rates. For the
flow rates used in this study, the Reynolds number was between 800 and 1100,
indicating that the reactor operates under a laminar regime. However, the analysis of
the DTR curves showed that the flow profile of the tracer follows the dispersion model.
Crystal violet, in addition to being a tracer, was also used as a reagent, since in the
reaction with a strong base it generates a colorless product called carbinol. To evaluate
the performance of the tubular reactor under real conditions, a reaction between crystal
violet and NaOH was performed. With the value of the concentration in the output
current we compare its performance, through theoretical kinetic data published in the
literature and, in this way, estimate the percentage of deviation. Through the
Danckwerts and Zwietering segregation method, it was possible to predict the output
conversion of the real reactor. The method uses the kinetic data and the DTR curve to
predict the conversion of a real reactor. The calculation showed that the reactor
operates close to the ideal condition, indicating a small deviation. The results showed
that the experimental procedure was performed correctly and showed that the

segregation method is useful to measure the conversion of real reactors.

Keywords: Fluid dynamics; Chemical reactors; Mixing (Chemistry); Laminar flow;

Chemical kinetics.
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1 INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Fluidodinamica e problemas de escoamento em equipamentos.

A mecanica dos fluidos € um ramo da mecéanica que estuda o comportamento
fisico dos fluidos e suas propriedades.® Os exemplos incluem sistemas residenciais
de ventilacdo e ar condicionado, sistemas de canais e barragens e projetos de
transporte, sejam veiculos motorizados, navios ou aeronaves. Basicamente, muitas

das aplicacdes em engenharia envolvem a fluidodinamica.#

Os fluidos séo os gases e os liquidos e tém aplicacbes em ampla variedade de
campos de engenharia, tais como motores, bombas, ventiladores e turbinas. A estes
somam-se campos biolégicos como o estudo da circulacdo sanguinea e da respiracao
em projetos de sistemas de canais e barragens; na inddstria quimica em sistemas de
bombeamento e na construcéo civil no projeto de tubulacdes e dutos em sistemas

prediais de agua e ar condicionado. 14

Os sistemas de escoamento de fluidos podem ser laminar, turbulentos ou uma
mistura entre esses dois tipos. Isso depende da relacéo entre as respectivas forcas
inerciais e viscosas, tanto quanto da velocidade de escoamento e temperatura do
fluido.® O escoamento é laminar quando o fluido flui em camadas com movimento de
alta ordem. E turbulento ao fluir em movimento aleatério com varia¢des de velocidade

ao longo da seccdo transversal do escoamento.® 14

Osborne Reynolds descobriu experimentalmente uma relagéo relacionando a
vazao interna em um tubo com as for¢as de inércia e viscosidade do fluido. Essa razéo

é conhecida como nimero de Reynolds 23

Re = Forgas inerciais Forgas viscosas = VmedD /v (Eq.1)

- Vmed = a velocidade média de um fluido por uma tubulacdo. (m/s)
- D = o didmetro da tubulagc&o do escoamento. (m)

- v = a viscosidade cinematica. (m?/s)
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Com a andamento dos estudos de Reynolds foi obtido um valor que
representava a mudanca do escoamento de laminar para turbulento. Sendo entéao
chamado de ponto critico, com valor de Re = 2300, esse valor pode ter alteracdes com
condigbes experimentais diferentes, como rugosidade da superficie do tubo e

temperatura do fluido, assim quando os valores de Reynolds séo;!
- Re = 2300, escoamento laminar.

- 2300 = Re = 4000, escoamento transitorio.

- Re 24000, escoamento turbulento.

Pensando agora em nosso caso que € o estudo dos fluidos em reatores, muitas
vezes observamos um comportamento muito diferente do esperado dos reatores
ideais. Os analistas de reatores quimicos devem aprender a diagnosticar e tratar

reatores quimicos cujo desempenho se desvia do ideal e do que é planejado.*

Quando o reator é preenchido com catalisador ou algum outro tipo de
empacotamento, o fluido de reacdo geralmente ndo flui uniformemente através do
reator. Em vez disso, algumas partes do leito fixo podem ter pouca resisténcia ao fluxo
como na Figura 1 (caminho 1), de modo que a maior parte do fluido pode fluir através
do canal preferido ao longo do caminho. Portanto, as moléculas ao longo deste
caminho ndo permanecem no reator como aquelas que fluem através de regies com
circulacao interna ou alta resisténcia ao fluxo (caminho 2). Portanto, vemos uma
distribuicdo do tempo diferente entre as moléculas que passam por esse reator ou
tubulacéo. Entretanto esse efeito pode ocorrer em outros tipos de reatores por outros

tipos de problemas de escoamento.®

Figura 1 - Caminhos preferenciais do escoamento das particulas.

/Gaminh01
— O T
P SRR
1
E—— 'L L L J L -
Caminho 2

Fonte: FOGLER, H. S. 2009.5

Pensando agora em outro tipo de reator e outros problemas, podemos pensar

como exemplo os reatores CSTR, em que se pressupde mistura perfeita do meio
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reacional para os célculos de conversao, um problema comum nesse reator quando
se projeta um aumento de escala é o aparecimento de uma corrente de desvio (by-
pass) que nada mais € do que quando a corrente ndo se mistura, saindo logo que
entra no tanque. Outro fenbmeno é o aparecimento de zonas mortas no reator que
sao regides de estagnacado onde ndo acontece a mistura com o meio e ndo ha entrada
e saida de outros fluidos no local. Para isso € necessario ser realizados experimentos
para se avaliar os problemas no escoamento, para assim saber o quanto esse reator

desvia do ideal.®

Figura 2 - Reator de mistura perfeita CSTR com zona morta e desvio do
escoamento.

T D

Fonte: FOGLER, H. S. 2009.5

1.2 DTR, procedimento para detec¢édo de problemas de escoamento.

Uma forma de ter informacdes da fluidodindAmica em reatores nao ideais é
através da comparacao do tempo espacial com aqueles dos reatores ideais, CSTR ou
PFR. No reator real, 0 escoamento ineficiente resulta em menor conversao do que no
reator ideal. Uma forma bastante simples e (til de prever esse escoamento ndo-ideal

é utilizando o conceito de distribuicdo do tempo de residéncia (DTR).®

Nos reatores de fluxo pistonado, todos as moléculas de material que saem do
reator permanecem dentro do reator a mesma quantidade de tempo, assim como
ocorre em um reator batelada ideal. O tempo em que a porgao de fluido permanece

dentro do reator é conhecido como tempo de residéncia (DTR).

Nos diferentes tipos de reatores muitas moléculas saem mais rapido e outras
ficam muito tempo. Os reatores de fluxo pistonado ideais e os reatores em batelada
sdo os dois unicos tipos de reatores em que todas as particulas do reator permanecem

no reator o mesmo intervalo de tempo. Em reatores com desvio de escoamento, as
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moléculas passam tempos diferentes dentro do reator; ou seja, ha uma distribuicéo
dos tempos de residéncia. Por exemplo, no reator de mistura com desvio, quando
algumas moléculas deixam o reator quase que imediatamente por tomarem caminhos
que ndo entram na mistura e saem diretamente, ou quando as moléculas permanecem
no reator um tempo muito grande em regifes de estagnacdo, temos um reator nao
ideal. As moléculas que ndo sofrem esses fenébmenos permanecem um intervalo de
tempo préximo do tempo de residéncia médio. Tais problemas no escoamento podem
afetar a principal funcdo do reator que é a conversao dos reagentes em produtos.®

A DTR pode ser utilizada também para se identificar que tipo de reator estamos
trabalhando, j& que a distribuicdo do tempo de residéncia é diferente nas mudancas
das propriedades de cada reator, sendo ela uma caracteristica da mistura que
acontece no tanque de reacao. O reator CSTR tem a premissa de mistura perfeita
logo apresenta em sua DTR essa caracteristica, jA que no reator de fluxo pistonado
nao ocorre mistura axial. Assim podemos entender que a DTR obtida pela anélise do
reator pode nos mostrar que tipo de mistura e como isso acontece durante o

escoamento, sendo assim uma importante propriedade do reator.®

1.2.1 Tragadores

Agora precisamos saber como obter dados experimentais que mostrem a nao
idealidade do reator, para isso utilizados tracadores, que sdo substancias quimicas
inertes em solucao e de facil deteccdo da concentracdo. Nesse procedimento
experimental se deve injetar essa substancia no tempo inicial, e a partir dai medir a
concentracdo dessa solucdo na corrente de saida, em funcdo do tempo (Figura 3).
Para que o tracador possa ser utilizado ele deve obedecer a alguns parametros como;
nao reagir com a mistura, ter propriedades fisicas similares ao fluido que escoa, ser
soltvel. Para que assim ele possa ter 0 mesmo comportamento do meio reacional,

expressando de maneira igual como é o escoamento do meio reacional.

Figura 3 - Configuragcédo de um reator tubular durante medida de DTR.

) e ~ _
Alimentagdo { Y / Efluente
c X: :' Reator |.. -— X-—-

\

Fonte: FOGLER, H. S. 2009.5
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Com relacéo a injecéo do tracador, pode ocorrer de algumas formas, mas as
mais utilizadas sé@o as de perturbacéo em pulso ou em degrau, gerando cada um deles
uma DTR diferente. A perturbacdo em pulso é quando uma certa quantidade de
tracador € toda injetada no sistema em um tempo infinitesimal, a partir desse momento

0 tempo e a concentracdo na saida sdo medidos.®

Para realizar o experimento com a fungéo pulso é necessario saber o volume
do reator em que o liquido escoa. Para isso, injeta-se em um tempo infinitesimal, M
unidades do tracador (kg ou mol) no liquido que entra no recipiente e registra-se a
concentracdo e o tempo de saida do tracador. Obtém-se entdo a curva do pulso com
determinada concentracdo C (em kg ou mol/L). Para encontrar a curva E da curva C-
impulso, devemos alterar a escala de concentragdo para que a area sob a curva seja
igual a um. Entéo divide-se as leituras de concentracao por M/v que € igual a area sob

a curva (equagdo 2), como mostra a Figura 4.4

Cpulso Cpulso

v

E =

em que;
- Cpuiso @ concentracéo na saida do reator. (umol/m?3)
- A area sob a curva de concentragdo por tempo é representada por A. (umol.s/m?3)
- M é a quantidade de tracador, sendo representado em massa ou mols. (umol)
- v é a vazéo de escoamento. (m3/s)
Figura 4 - Integral da curva da DTR e determinac¢éo da curva E.
A curva C Area = f[, C(t)dt AcurvaE
C(t) Clt) \i Et) i
t t t
Fonte: FOGLER, H. S, 2009.5

A curva E é obtida através da divisao de cada ponto de concentracdo pela area
total sob a curva (equacéo 3), assim podemos interpretar que a curva E nada mais €

do que a curva C normalizada.

C(

AT Eq.3
[, cdt (F49)

E(t) =
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O tempo espacial, que é definido como o volume do reator dividido pela vazao
volumétrica, € um parametro muito utilizado nesses reatores. Na auséncia de
dispersao e vazao volumétrica constante, independente da DTR em um determinado
reator, ideal ou ndo ideal, este ponto simétrico na curva é igual ao tempo médio de
residéncia t. A permanéncia média pode ser calculada a partir da curva E da DTR da

seguinte maneira (equacao 4):

~ J, tE(Ddt
[T E@®dt

m

= f tE(t)dt (Ea.4)

1.2.2 Tipos de tracadores

Os tracadores podem ser de diferentes tipos e propriedades, sdo comuns de
serem usados ndo s6 para as analises de reatores quimicos, mas também na
geografia em mapeamento de efluente e para estudos de tempo de residéncia em

aquiferos.13

Tracadores internos - Sao elementos que ocorrem naturalmente no sistema em
estudo sendo estaveis ou radioativos e geralmente séo dificeis de quantificar. Nao ha
muitos exemplos de grande facilidade de uso, mas o Radénio é o mais utilizado e

possui dois isétopos adequados para pesquisa em aguas subterraneas.'®

Tracadores externos - S&o classificados em fluorescentes, biolégicos,
quimicos, radioativos e ativaveis. Séo tracadores usados em muitos procedimentos

experimentais.!3

Tracadores fluorescentes - S80 compostos organicos ou inorganicos que
fluorescem como corantes fluorescentes comuns: fluoresceina, isotiocianato de
fluoresceina, rodamina-B, rodamina-WT, eosina, azul de Evans e uranio. A Figura 5

mostra algumas moléculas comuns de tracadores.*3
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Figura 5 - Diferentes moléculas fluorescentes utilizadas como tracadores.

Fluoresceina Isotincinato de fluoresceina Rodamina B Eosina

COOH

%

O\mm{ OH NH:
Vj/\ NaO;S—/ S N= Nth N( SOsNa

HC TN \/“Of “‘/‘\\

HC \ CH’ ONa
CH;
Rodamina WT : Evans Blue

Fonte: SILVAI, LAURIS, LUCIA et al. 2009.13

Tracadores bioldgicos - Eles formam uma classe separada de tracadores porque néo
sdo moléculas isoladas, mas sim uma suspensao que se comporta como particulas
coloidais na agua. Os microrganismos mais importantes usados como marcadores

sdo virus, bactérias, leveduras, protozoarios e esporos.!?

Tracadores quimicos - Sdo compostos nao radioativos, como halogénios (iodetos,
brometos), anions ou moléculas organicas que podem ser detectados por analise
quimica. No entanto, geralmente apresentam limites em termos de estabilidade
térmica, reatividade potencial e altos limites de deteccdo. Os haletos de metais
alcalinos, como o iodeto de potassio e o brometo de potassio, sdo amplamente
utilizados como tracadores por apresentarem menor tendéncia a interagir. A Figura 6

mostra algumas moléculas comuns de tragadores quimicos.3

Figura 6 — Exemplos de moléculas utilizadas como tragadores quimicos.
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Fonte: SILVAI, LAURIS LUCIA et al. 2009.1
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Tracadores radioativos - Sao0 atomos ou moléculas marcadas isotopicamente cujos
atomos estudados sdo radioativos e sdo o tipo de tracador mais comum em
experimentos devido aos baixos limites de deteccdo. Os radiois6topos utilizados
dependem das propriedades do material, energia de radiacdo e meia-vida. Os
tracadores radioativos sdo bons para medicdo continua porque emitem radiacéo

(gama ou beta) com alta sensibilidade e baixa interferéncia.'®

1.3 Reator tubular

Um reator amplamente utilizado na industria além de reatores CSTR e de
batelada é o reator tubular. Consiste em um duto cilindrico e geralmente opera em
estado estacionario como o CSTR. Os reatores tubulares sdo usados principalmente
para muitos tipos de reacdes em especial a reacdo em fase gas. Um esquema de um

reator tubular é apresentado na Figura 7.%3

Figura 7 - Reator tubular com diversos tubos operados em paralelo.

Fonte: FOGLER, H. S. 2009.5

Ao modelar um reator tubular assume-se que a concentracdo muda
continuamente na direcdo axial em todo o reator. Assim em reatores tubulares os
reagentes sdo consumidos continuamente a medida que passam pelo reator, como
resultado, a taxa de reacdo, que € uma func¢do da concentracdo para todas as reacoes
exceto de ordem zero, também variara na direcdo axial. Ou seja, ndo ha variacao
radial na taxa de reacao e o reator € chamado de reator de fluxo pistonado (Figura 8,
PFR em inglés).®
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Figura 8 - Reator tubular com fluxo pistonado - PFR (n&o ha variacéo radial de
velocidade, de concentracdo, de temperatura ou de velocidade de reacéo).

Reagentes ) ) )—> Produtos

Fonte: FOGLER, H. S. 2009.5

Para se projetar um reator PFR em estado estacionario sdo possiveis diferentes
maneiras, entretanto a maneira mais usual é através do balan¢o molar para o reagente

quimico em andlise pelo fator diferencial de volume do reator.®

Os reatores PFR podem aparecer em diferentes configuragdes, como na Figura
7, em configuragcdo em casco e tubos, em que a mistura reacionaria se transporta em
diversos tubos e ndo mais em apenas 1, tendo no lado casco algum tipo de fluido que
faca o controle de temperatura da reacdo, assim como ocorre em um trocador de calor

casco e tubos.®

Nos calculos de um reator PFR consideramos o fluxo pistonado, que significa
nao ter gradientes de concentracdo, nem de temperatura e taxa de reacdo, logo
conforme o meio reacional escoa axialmente pelo reator a conversao vai aumentando
e 0s reagentes sao consumidos ao longo do reator. Para modelarmos a equagéao do

PFR partimos da equacéo de projeto do reator.2

—dF,
dVA = -1, (Eq.5)

Tendo um reator com escoamento continuo temos que,

Fy = Fyo — F40X (Eq.6)
Logo
dF, = —F,dX (Eq.7)
Substituindo;
ax Eq.8
FAOW =Ty (Eq-8)

Ao integrarmos de X = 0 até X = X, obtemos o0 volume necessario para o reator atingir

uma conversao especificada X;
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ax (Eq.9)

0
Para resolver a integral sera necessario ter conhecimento dos dados cinéticos da

reacao.

1.4 Comparacédo de DTR em PFR e LFR (reatores ideais e reais)

Tratando agora das DTRs dos reatores continuos com fluxo pistonado
podemos afirmar que elas sédo as curvas mais simples, ja que se tratando de reatores
ideias tem-se a premissa que todas as moléculas tém o mesmo tempo de residéncia
dentro do reator. A DTR deste reator esta representada na Figura 9, em que é
mostrado uma funcéo pulso. Para reatores ideias € um Unico pico de largura zero e
altura infinita. Esse ponto ocorre no tempo médio de residéncia em t = V/v (volume
dividido por vazdo volumétrica), que € igual ao tempo espacial t. Esta funcdo é

conhecida como delta de Dirac.®

Figura 9 - Funcao pulso em um PFR ideal.
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Fonte: FOGLER, H. S. 2009.5

1.4.1 Reator com Escoamento Laminar (LFR)

Em alguns casos quando o reator € projetado como tubular podemos ter o
escoamento laminar ao invés de pistonado no interior dos tubos, assim precisamos
deduzir a curva E(t) dessa situagcdo. Sabendo que em toda tubulagdo com o
escoamento de um fluido de maneira laminar temos o perfil de velocidade parabdlico,

tendo as moléculas no centro da tubulagdo tendo uma velocidade de escoamento
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maior que os da superficie, logo ele permanece menos tempo no reator, tal ocasiao é

mostrado na Figura 10.°

Figura 10 - Perfil de velocidade de um escoamento laminar.
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Fonte: FOGLER, H. S. 2009.5

1.4.2 Comparagao da DTR entre LFR e PFR

A Figura 11 mostra um exemplo de uma funcao delta de Dirac para diferentes
reatores. Como no PFR todas as moléculas tém o mesmo tempo dentro do reator sua
curva tem um pico quando atinge o tempo espacial t. Ja o LFR tem um pico na metade
do tempo espacial seguido de uma calda com decaimento na concentracdo de
tracador, representando as moléculas que ficaram um longo tempo no reator retidas

por terem uma velocidade baixa, em razéo da proximidade das paredes da tubulagédo.®

Para o reator CSTR temos uma curva que comecga com a concentracao inicial
de tracador no tanque de reacao, ja que pela premissa de mistura perfeita do reator
assim gue o tracador entra no tanque ele se mistura instantaneamente, ao longo do
tempo ele vai saindo na corrente de saida e assim a concentracdo vai diminuindo

como mostrado na Figura 11.°
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Figura 11 - DTR de um PFR, LFR e CSTR.

PFR

Vara ] T P

. LFR

E{H:I CSTR

&,
Fonte: FOGLER, H. S. 2009.5

1.5 Modelo de segregacdo de Danckwerts e Zwietering para estimar a conversao

em reatores reais

Tendo agora conhecimento sobre DTR do reator em questdo é necessario
saber que informacbes podemos tirar para projetar um reator real, assim muitos
modelos foram criados para estimar a conversdo de um reator néo ideal, entretanto
outros dados sdo necessarios, 0s modelos como esquematizado na Equacéo 10 usam
os dados da DTR e o modelo correto em unido com os dados cinéticos da reacéo para

estimar a conversao na saida do reator.®
DTR + MODELO + DADOS CINETICOS — { Conversio de saida} (Eq.10)

Para escolhermos o modelo precisamos pensar sobre troca de matéria entre

as particulas dentro da mistura, ja que a DTR néo passa essas informacdes em seus
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dados, sendo que a mistura dos reagentes € algo que mais controla a reacao quimica

e por consequéncia a conversao dos reatores quimicos.

Para reacdes de primeira ordem o conhecimento sobre a mistura € menos
importante, entretanto para reacfes que nao sédo de primeira ordem apenas com 0
conhecimento da DTR néo é possivel prever a conversdao. Assim € necessario ter
conhecimento o grau de mistura das moléculas, assim muito métodos foram criados

para estudar as misturas dos reagentes.®

Através das informacGes de micro mistura e macro mistura os diferentes
modelos para reatores n&o ideais se criaram. Definindo a micro mistura e a idade de
uma molécula como o tempo que uma particula fica no interior do reator. Os estudos
das macros misturas avaliam os tempos de permanéncia das moléculas sem definir
de que maneira as moléculas de tempos de residéncia diferentes interagem no
tanque. A micro mistura ja é capaz de definir a interacdo entre moléculas de idade

diferente.®

Definiremos um “pacote” contendo um conjunto de moléculas reagentes que
apresentam a mesma idade. Sendo ele um macro fluido uma de suas propriedades é
que ele nao se mistura com outros “pacotes” que tem idade diferente. Caso essas
moléculas possam entrar em contato e interagir com outros pacotes essa pode ser

chamado de micro fluido.

Tratando do modelo de segregacdo de Danckwerts e Zwietering, 0
desenvolvimento do modelo foi inicialmente considerado um reator CSTR pela
facilidade para se trabalhar os conceitos de mistura. Assim conforme a Figura 12 o
modelo traz a ideia de escoamento segregado em que o fluido € uma unido de
diferentes pacotes escoando. Seguindo o modelo de segregacédo, cada pacote parte
dessa mistura é tratada como um pequeno reator batelada, cada um com seu tempo

de reacgdo.®
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Figura 12. Micro partes do modelo de segregacéao.

Fonte: FOGLER, H. S. 2009.5

A ideia central do modelo de segregacéo é que cada um desses “pacotes” nao
trocam matéria com o0s outros ao longo de seu escoamento, por isso o0 método é
chamado de segregacdo. Se misturando na saida do reator, cada uma das partes tem
tempos diferentes de permanéncia no reator logo no pacote € reunido as moléculas

com o0 mesmo tempo de residéncia, tendo assim a DTR definida.®

Agora com os modelos aplicados juntamente com dados da cinética da reacéo
guimica podemos modelar as equac¢des que serdo usadas para estimar a conversao,

a determinacdao é feita através da conversdo média na saida.

Conversio Fracio d
ragao de
média daqueles Conversiio alcancada . %
16bul 16bul ] glébulos que
Sbulos que em um glébulo apés
s 4 = . P ¥ | permanecem (Eq A 1)

permanecenl permanecer 1m

J entret + dtno

l reator J

entret + dino l tempot no reator

reator

Tendo a Equacéo dividida por dt;

dX
— = X(OE® (Eq.12)

Integrando a Equacgdo 12 obtemos a conversdo média X, ja que a integral é a soma

de cada pequeno pacote do reator.

co

7= J X(DE(t)dt (Eq.13)

0
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O que podemos concluir € que apenas tendo os dados da cinética de reacao e
os dados da distribuicdo do tempo de residéncia teremos a conversao para um reator

real.®
Para reacbes em primeira ordem podemos comecar considerando que cada

pequeno quadrado € um mini reator batelada tendo a Equacéo 14;

e S (Eq.14)

Para os casos em que o volume é constante € Na=Nao (1-X);

dx
— =k(-X (Eq.15)

Resolvendo a Equacao em X(t), temos a Equacao 16 para a conversao em funcéo do

tempo para cada um dos pacotes;

X(t) =1—ekt (Eq.16)

Sabendo que cada parte tem seu proprio tempo de residéncia devemos somar as suas

diferentes conversdes através de uma integral.

X=| X®E®dt=| (1—e™E@)dt = | E(t)dt — | e *E(t)dt (Eq.17)
Jromou=] Jron]
X=1 —f e ME(t)dt (Eq.18)
0

Dessa forma, sendo possivel calcular a conversdo para um reator real atraves
da DTR.

1.6 Reacéo de descoloracgéo do Cristal Violeta.

As Reac0es de descoloracgédo do cristal violeta foi estudada em diversos artigos

juntamente com outros corantes, dentre eles pode se destacar os trabalhos de J. C.
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Turgeon e V. K. LaMer 8, com o artigo “The Kinetics of the Formation of the Carbinol
of Crystal Violet” em que muitos procedimentos experimentais foram elaborados para
se obter propriedades do cristal violeta além dos dados cinéticos da reacdo de
formacéo do carbinol que é o produto da decomposicéo do cristal.®

Turgeon e LaMer (1952) mostraram que o cristal violeta segue a lei de
Bronsted-Debye que trata da cinética de acidos-base, outra lei que foi provada sua
utilidade para o cristal violeta é a lei de Lambert Beer que é valida para um
comprimento de absor¢cdo maxima em 590 nm em concentragdes de 5.10° mol/L e
acima disso. Outro dado muito relevante para a reacdo do Cristal violeta mostrada na

Figura 13 foi o valor da energia de ativacdo da reacdo a 25°C, sendo ela 15,1

kcal/mol.®
Figura 13. Reacdo do cristal violeta.
HC. ) -CHa ~N7
O &
I + Na'OH 9 HO + NaCI
Hac‘h\l O ‘ &E’CHa H\N ‘ O N/’
CHy CHy | |

Fonte: Autor.

Outro trabalho realizado que contribuiu para o estudo do cristal violeta foi 0
trabalho de David T. Y. Chen e Keith J. Laidler com o artigo “Pressure and temperature

effects on the kinetics of the alkaline fading of organic dyed in agueous solution”.?

Chen e Laidler analisaram diversos corantes organicos quanto a os efeitos da
temperatura e pressdo em suas reacdes quimicas de decomposicéo, entre eles o Azul
de bromofenol, Fenolftaleina, Cristal Violeta e o verde malaquita. Neste artigo® a
reacdo do cristal violeta formando o carbinol foi considerada para fins cinéticos uma
reacao de pseudo primeira ordem, isso foi possivel pois com o excesso de NaOH sua
concentracdo nao varia e isso faz com que a reacdo se comporte como primeira
ordem, fato esse que simplifica o calculo da cinética de reacdo. Outros dados que

foram obtidos sdo mostrados a baixo:3

—1, = kC,C. = k'C. » k' = kC, (Eq.19)
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-E,
= k. — = 3,13.10%° Eqg.20
k kOeXp[RT]_)kO 3,13.10 mols.s (Eq.20)
kcal
Ea =151 —%£ (Eq.21)
mol

Através do valor de ko podemos saber a constante cinética da reagdo em
qualquer temperatura utilizando a equacgéao de Arrhenius. Outro resultado encontrado
pelos autores € que a reacdo ndo tem variacdo de velocidade pela mudanca de

pressdo no sistema.

Para o cristal violeta o valor de ki constante da equacéo cinética obtido no
presente trabalho foi de 0,260/mol.s a 25°C. O valor de Turgeon e La Mer foi de
0,256/mol.s. Assim a concordancia entre os resultados dos presentes trabalhos entre

autores diferentes mostram a veracidade dos métodos.38
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2 OBJETIVOS

Analisar através da determinacdo do tempo de residéncia um reator real de
bancada quanto ao funcionamento de seu fluxo de fluidos para diferentes vazdes, e
comparar com reatores ideias, assim espera-se interpretar como esse reator opera,

sendo similar ao LFR ou PFR.

Calcular a conversao da reacéo quimica entre o cristal violeta e base forte. Com
estes dados estimar a conversao média em um reator real, utilizando o modelo de
segregacao de Danckwerts e Zwietering. Para entdo comparar os resultados obtidos

através do método com os valores experimentais e tedricos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo do procedimento foram utilizados diversos materiais para
cada uma das etapas experimentais, tais como baldo volumétrico, pipeta volumétrica
automatica, Béqueres, Balanca analitica, Crondmetro, Espectrofotbmetro, Kit do
reator tubular, Balde, Cubetas de vidro, Cubeta especial de fluxo continuo, Celular
com camera, Paquimetro, Suporte de tripé para o celular, Seringa com agulha,

Deionizador, Pipeta de Pasteur, Agitador magnético, Cola de silicone.

Inicialmente preparou-se uma solugéo de cristal violeta, adicionando 1,6269 g
do cristal em 4 L de agua deionizada. A dissolu¢ao ocorreu por aquecimento a 40 °C

e agitacdo magnética, resultando em uma solucéo de concentracédo de 1 mmol/L.

Em seguida construiu-se uma curva analitica com o espectrofotdmetro,
utilizando a intensidade detectada no comprimento de onda de 520 nm. Os valores na
curva analitica variaram de 1 até 40 ymol/L (Figura 14). Para se preparar essas
solucbes padrdes foi utilizado a solucéo inicial e diluida varias vezes em balédo

volumétrico de 50 mL.

Figura 14. Soluc@es de cristal violeta de diferentes concentracdes.

Fonte: Elaborada pelo Autor (2022).

Para as medidas de absorbancia em tempo real foi necessario adaptar uma
cubeta para que operasse em escoamento continuo. Desta forma, foi preparada uma
cubeta com a tampa cortada ao meio em que foram inseridos dois tubos, um de saida
do reator e outro com saida para descarte, e entdo a tampa foi selada com cola de

silicone. O sistema funcionou sob escoamento continuo.

Em seguida realizou-se medidas para obtencdo de curvas DTR no reator
tubular. O reservatério do kit experimental foi cheio com agua deionizada (Figura 15),
todo o equipamento teve suas valvulas abertas e as bombas ligadas para o correto
escoamento apenas de agua. Uma vez ajustada a vazéao foi injetado em forma de

pulso na entrada do reator tubular com comprimento de 754 cm com diametro interno
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de 1,8 cm que apresenta um volume de 1,92 L (Figura 16) 1 mmol/L de cristal violeta.
Neste instante, disparou-se o crondmetro e os dados de absorbancia em tempo real
(Figura 17) foram monitorados por gravacao utilizando-se um aparelho celular.

Figura 15. Tanque para armazenamento dos reagentes para a pratica.

Fonte: Elaborada pelo Autor (2022).

Figura 16. Reator tubular de bancada.

Fonte: Elaborada pelo Autor (2022).

Figura 17. Espectrofotébmetro utilizado no procedimento experimental.

Fonte: Elaborada pelo Autor (2022).
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Apos o procedimento experimental para obtencédo da DTR realizou-se a reacéo
guimica no sistema com o reator tubular, para isso foi preparada uma solucdo de 100
pmol/L de cristal violeta através da diluigdo de 10x da solugao original de 1000 pmol/L.
O hidréxido de sédio, foi preparado com uma concentracdo de 100 mmol/L,
concentracdo essa que esta em excesso de 1000x em relac&o ao cristal para que a
reacao seja de pseudo-primeira ordem. Entdo se pesou 48,07 g de NaOH sdlido para
se preparar 12 litros de solugcdo, a solucdo foi dissolvida com o tempo e
homogeneizada.

Com as solucdes prontas elas foram colocadas em seus respectivos tanques
do sistema Figura 15, com o espectrofotdmetro ligado e as véalvulas corretas abertas
para 0 escoamento acontecer no reator tubular, a vazao primeiramente foi ajustada
para 0,6 L/min de base e 0,3 L/min de cristal, e posteriormente a vazao foi ajustada
para 0,3 de base e 0,2 de cristal violeta. Apds certo tempo o0 espectrofotdmetro
comecou a detectar a concentracéo que estava chegando no fim do sistema, quando
estabilizado os valores foram anotados para posterior realizagcdo dos calculos

matematicos.
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4 RESULTADOS

4.1 Calibracéo do espectrofotdmetro

O primeiro procedimento experimental realizado foi a calibracdo do
espectrofotometro. A primeira etapa foi descobrir em que faixa de comprimento de
onda a luz UV-Vis devia estar para se ter dados corretos da concentracdo de cristal
violeta na cubeta, sabendo que a faixa que deve ser escolhida é aquela em que a

absorbancia é maxima.

A Figura 18 mostra os diferentes valores de absorbancia e a seta indica o comprimento

de onda que se utilizou no espectrofotometro (520 nm).

Figura 18. Espectro UV-Vis do cristal violeta.
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2022).

Os dados foram obtidos através da mudanga do comprimento de onda e assim

anotados os valores de absorbéncia e apresentados na curva da figura 19.

Sabendo a faixa de trabalho coletou-se os dados de absorbancia por
concentracdo para que possamos representar a curva a analitica. As solugdes com
diferentes concentracdes foram preparadas no laboratério e a curva varia a
concentracdo da faixa de 1 até 40 umol, sendo essa a faixa concentracdo escolhida
para se medir a corrente de saida do reator. As solu¢des foram preparadas através

de uma solucdo padrao de 100umol e a tabela 1 mostra o volume tomado para se
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preparar em um baldo de 50ml, as diferentes cubetas foram colocadas e os dados séao

dispostos a baixo.

Tabela 1. Valores medidos de absorbéncia em diferentes concentragdes.

Absorbancia Concentracao Volume (mL)
(umol/L)

0,019 0,99 0,500

0,04 1,9 1,00
0,095 4,9 2,50
0,182 9,9 5,00
0,348 19 10,0
0,689 39 20,0

Fonte: Elaborada pelo Autor (2022).

Com esses dados foi possivel obter a reta que melhor expressa os dados e

assim obter a equacao de tal reta.

Figura 19. Curva analitica do cristal violeta.
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2022).

Com a Equacao de calibracdo temos como relacionar a absorbancia com a
concentracdo assim medindo a absorbancia da corrente de saida sabemos a

concentracdo. Sendo a Equacéo de calibracdo expressa abaixo.

Absorbancia = 0,0174 * Concentracao (Eq.22)

4.2 Construcéo das curvas DTR para diferentes vazfes de agua

Para a construcédo das Curvas de DTR foram tomadas diferentes vazdes e

diferentes concentracbes de tracador, pois assim teremos dados para validar os
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meétodos de segregacao e também sera possivel observar como a DTR varia com a
mudanca da velocidade de escoamento e se isso afeta a maneira que o fluido escoa

no reator.

O primeiro experimento foi ajustado a vazao de liquido pelo reator tubular como
1 L/min, apGs aguardar alguns minutos o sistema se estabeleceu como um sistema
continuo e a vazao estabilizou, foi injetado 3 ml de tragcador a 1000 umol, e com o
espectrofotdmetro ligado os dados de tempo e concentracdo na saida foram filmados
para posterior plotagem do grafico da DTR. Outros valores de tracador e vazdes

diferentes de fluidos foram utilizados para comparacéo.
DTR 1 — vazéo de 1 L/min, 3ml de tracador.

DTR 2 — vazéo de 1 L/min, 4ml de tracador.

DTR 3 —vazéo de 0,5 L/min, 4ml de tracador.

DTR 4 — vazéo de 0,5 L/min, 4ml de tracador.

Todos os dados de absorbancia por tempo foram colocados em uma Figura 20
para que se possa fazer as comparacgdes entre as curvas e assim se tomar conclusdes

sobre a curva.

Figura 20. DTR para diferentes vazoes.
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2022).

A Figura 20 mostra que as curvas de mesma vazao estdo quase que

sobrepostas, sendo esse um resultado esperado tendo em vista que pela velocidade



36

de escoamento ser a mesma as particulas do tracador devem chegar com 0 mesmo
tempo ao final do sistema. A pequena distancia entre as curvas de mesma vazao pode
ser explicada pela variacdo de nivel no tanque reservatorio que mandava agua para
0 sistema, mesmo o rotdmetro e as valvulas sendo ajustadas para se manter a vazao
constante, o rotametro mostrava uma variacéo ao longo do procedimento. Na proxima
seccdao 4.3 sera discutido se esse reator tem 0 comportamento igual a de um LFR que

€ a ideia inicial desse trabalho.

Apos isso foi necessario obter a funcdo E(t) que é a funcdo do tempo de
residéncia, esses dados sdo obtidos através da divisdo de cada ponto de

concentracdo pela area sobre a curva pela formula;

40,

N KON

(Eq.23)

Assim foi calculado primeiro o valor da &rea sob cada uma das curvas através
da somatdria de cada ponto multiplicado pela variagdo do tempo. Dividindo ponto a

ponto os valores de concentracdo obtemos as curvas E(t).

Figura 21. Curva E para diferentes vazdes.
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2022).
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O comportamento da Curva E é similar ao da DTR por sinal de absorbancia, ja
gue a curva E € apenas normalizacédo da curva DTR, assim seu perfil € o mesmo. A
principal mudanca € a altura do pico das DTR 3 e 4, isso se deve pelo fato de sua area

sob a curva ser maior e assim seu pico foi dividido por um valor maior.

Podemos comparar os resultados obtido com a relacdo entre a quantidade de
tracador injetado e a vazdo que é igual a area sob a curva de concentragdo, ja que

temos pela equacéo 24;

Mols de tracador (Eq.24)

Area esperada = —
vazao

E com essa podemos calcular a diferenca do que foi medido e do que é

esperado.
Tabela 2. Célculo do desvio da area sobre a curva da DTR.
M/v Area sob acurva  Desvio percentual
Curva l 180 138 23,3%
Curva 2 240 174 27,5%
Curva 3 480 344 28,8%
Curva 4 480 360 25,0%

Fonte: Elaborada pelo Autor (2022).

Uma explicacdo para esse desvio € que o tracador pode estar se adsorvendo
nas paredes do reator, com isso sabemos que apesar de Util o tracador de cristal
violeta ndo é o mais indicado para esse procedimento experimental, pois a principal
qualidade que um tracador deve ter é de ser totalmente inerte ao meio que esta

escoando.

Através dos dados da curva E(t) podemos calcular os valores do tempo médio

de residéncia das particulas do tracador utilizando a formula;

~ Jy tE@®dt
 [CE@®dt

m

- J tE(t)dt (Eq.25)
0

Obtendo os valores em segundos dispostos na Tabela 3;
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Tabela 3. Calculo do tempo médio de residéncia em segundos.

Tempo de médio de Tempo esperado (S) Desvio

residéncia (s)
Curva l 139 115 17,1%
Curva 2 145 115 20,7%
Curva 3 266 230 13,5%
Curva 4 286 230 19,6%

Fonte: elaborada pelo Autor (2022).

Os valores tém uma precisdo razoavel, mas os desvios podem ser explicados
pelos fendbmenos descritos acima como a adsorcéo do tragador nas paredes do reator,
outros fatores que serdo discutidos mais a frente podem explicar essa diferenca. O
valor do tempo de médio de residéncia representa o centro geométrico da curva DTR,
que € o ponto em que metade das moléculas tem tempo de permanéncia 50 % menor.
De maneira geral pode-se dizer que os tempos médios de residéncia estdo na faixa
de valores que se espera, mostrando que a curva da DTR teve um procedimento

experimental correto e o sistema funcionou.

4.3 Comparacéo entre os dados do reator em analise e um LFR ideal.

Podemos observar que muitas moléculas tém um tempo de residéncia bem
maior que as moléculas que saem no tempo que representa o pico da curva da Figura
20, ou seja sdao retidas pelo reator e fazem com que a curva tenha uma calda. Este
comportamento é esperado para uma DTR de um LFR ideal. Na Figura 22 mostramos
através da equacao da DTR como seria um LFR ideal, e assim é possivel analisar se
NOsSso reator se comporta na pratica como um reator laminar. Também foi calculado o
namero de Reynolds para que possamos saber se de fato se esse escoamento é

laminar Tabela 4.

Tabela 4. Célculo do numero de Reynolds.

Vazobes (L/min) Reynolds Regime
1 1179 Laminar
0,5 834 Laminar

Fonte: elaborada pelo Autor (2022).

Assim temos que ambos os regimes de escoamento sdo laminares, fato esse

gue nos faz inicialmente pensar que o reator se comportaria como um LFR.
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Analisando a Figura 22 sabemos que o comportamento ndo foi similar em
alguns aspectos, como por exemplo no fato de o reator LFR ter seu pico na metade
do tempo médio de residéncia das moléculas, isso acontece, pois, a equacao para o
LFR ideal (Equacgéo 26) parte da ideia de que no escoamento laminar a velocidade
das particulas no centro da tubulacéo é o dobro da velocidade média do escoamento,
ja nosso reator tem o pico préximo ao tempo de residéncia. Mostrando que ele ndo se

mostra como um reator de fluxo laminar.

2

E(t) = 2% (Eq.26)

Figura 22. Comparacéao entre a DTR de um LFR ideal e o reator experimental.
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Fonte: elaborada pelo Autor (2022).

Com essa diferenca do comportamento ideal, foi pesquisado algum método que
demostrasse os resultados que foram obtidos, e assim o modelo de dispersdo do
tracador descrito por Levenspiel se mostrou util, pois ele descreve o fendmeno da
dispersdo axial e longitudinal do tracador movido por forcas de difusdo. O que
aconteceu é que o tracador por ter uma concentracdo elevada quando injetado no
sistema n&o escoou apenas a jusante, mas também a montante pela forga motriz de

difusao.
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Com isso foi realizado um célculo através da Equacdo 27 para se obter os
pontos dessa DTR pelo método de dispersao, e foi modelado o valor do coeficiente

de disperséo D que ndo conhecemos para se alinhar a curva que obtivemos.

e L —uty? (Eq.27)

E= S
P\ "4DL/u

4ntDL

Figura 23. Comparacgédo entre a DTR através do método de segregacéo e a obtida
experimentalmente.
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Fonte: elaborada pelo Autor (2022).
O grafico mostra que nossa curva se ajustou melhor ao método, mostrando que
houve dispersdo do nosso tragcador pelo reator, chegando a um resultado do

coeficiente D de 28,68 cm?/s.

4.4 ReagOes com o Cristal Violeta e NaOH

Para validar o modelo de segregacéo de Danckwerts e Zwietering foi realizado
no sistema a reagéo entre a o cristal violeta e base forte NaOH, usando a mesma

velocidade de escoamento das DTR, de 0,5 L/min e 1 L/min.
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Figura 24. Reacao de decomposicédo do cristal violeta formando carbinol.

HSC.,RI,CHS \N/
() o ®
| + NaOH — HO + Na™Cl
HBC\II\I O O N'CHB \\N O O N/
CHg CHg | |

Fonte: elaborada pelo Autor (2022).
A reacgdo aconteceu com excesso de base em 1000x para que a cinética de
reacdo fosse de pseudo-primeira ordem, com o passar do tempo o valor da
absorbancia na corrente de saida foi anotado e disposto na Tabela 5 para as

diferentes vazoes.

Tabela 5. Temperatura e vazdes da reacdo experimental.

Temperatura(C°) Vazdes (L/min) Absorbancia
25,5 0,9 0,105
25,5 0,5 0,080

Fonte elaborada pelo Autor (2022).

4.4.1 Vazao de 0,9 L/min

Com essas vazbes foi calculado alguns valores para o calculo, como a

concentracdo de cristal e base na corrente de entrada;

Tabela 6. Concentracdes de cristal e base no sistema.

Concentracdao de cristal tanque 100 pmol/L

Concentracao de cristal entrada 33,33 umol/L
Concentracao de Base tanque 100 mmol/L
Concentracao de Base entrada 66,66 mmol/L

Fonte elaborada pelo Autor (2022).
Com esses valores em maos podemos calcular qual foi a conversao
experimental com o valor de absorbancia sendo que a corrente de saida tem
concentracéo calculada através da curva analitica e igual &; C. = 6,14 umol/L.

CCO - CC _ 33,33 - 6,14‘

X = .100% = 81,589 Eq.28
exp,vl CCO 3333 00% = 81,58% ( q )
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Tendo calculado o experimental se deve obter o valor da converséo tedrica com
essa temperatura outro parametro que € necessario é o coeficiente cinético da reacao,

k e k', através da equagao;

_Ea

- —a Eq.29
k ko.exp[RT] (Eq.29)
ko = 1,878.1012 ———— (Eq.30)

Ircrétc)llls. min
Ea =151 — (Eq.31)

- —n7uél()2 67 L
. 2l = .10%2, — 1= _ Eq.32
ko exp[RT] 1,878.1012. exp[ 298.6 ] 16'51m0l.min (Eq.32)
Sendo a reacao de pseudo primeira ordem;
_rA = kCCCB = k’CC i k’ = kCBase (Eq33)
66,66 1

"= — = S Eq.34
k' =1651+ o0 = 1,10.— (Eq.34)

A conversao tedrica € obtida pela Equacédo 35 tendo o valor do tempo espacial de

permanéncia no reator,;

(Eq.35)
X1 =1— e~z
Sendo;
Volume reator
T= p —— = 2,13 min (Eq.36)
vazao 1 -I; vazao 2
Xep1 =1—e7%7=0,9046 = 90,46% (Eq.37)

Com esses valores podemos calcular qual foi o desvio entre os valores de converséo

experimental e tedrico para analisar possiveis erros do procedimento experimental;

XCT,exp - XC,T,teo _ 81;58 — 90,46
XC,T,exp 81,58

d = = 10,88% (Eq.38)

Gerando um erro baixo acreditasse que o procedimento foi realizado sem nenhum

erro grosseiro.
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O mesmo procedimento experimental foi realizado agora para uma vazdo

diferente tendo realizado o mesmo processo de calcular as variaveis.

Tabela 7. Concentragdes e conversao da reacao.

Concentracao de cristal tanque 100 pmol/L
Concentracao de cristal entrada 40 pmol/L
Concentracao de Base tanque 100 mmol/L
Concentracao de Base entrada 60 mmol/L
Concentracdo de cristal na saida 4,67 pumol/L
Conversao experimental 88,32%

Fonte elaborada pelo Autor (2022).

Outros valores calculados para a conversao tedrica foram realizados da mesma

maneira que para a outra vazao e sao mostrados na tabela 8;

Tabela 8. Valores tedricos calculados e o desvio.

Coeficiente K 16,51 L/mol.s
Coeficiente K’ 0,99 /min
Converséao tedrica 97,7%
T (tempo espacial) 3,84 min
Desvio 10,71%

Fonte: elaborada pelo Autor (2022).

Como esperado a conversao teve um valor maior ja que os reagentes por terem

uma vazao maior permanecem mais tempo no reator, ou seja, tem mais tempo para

reagir. Tanto a conversao tedrica quanto a experimental foram maiores, porém nossa

conversdo medida na pratica foi menor do que a teoria supde, esse resultado é o que

se esperava observar pois esse € o foco da andlise de tempos de residéncia, ja que

ela € fundamental para sabermos o quanto nosso reator é diferente do comportamento

de um reator tedrico e ideal, sendo um reator real sua conversao € menor. O desvio

de 10,71% obtido é um valor razoavel e é possivel entender que néo foi cometido

nenhum erro grosseiro no procedimento experimental.
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4.5 Aplicacdo do modelo de segregacao de Danckwerts e Zwietering

O modelo de segregacao de Danckwerts e Zwietering consiste em considerar cada
pequena parte que ndo se mistura com as outras um pequeno reator batelada, sendo
gque com a DTR podemos calcular a conversdo esperada por esse meétodo, a
conversdo média desse reator vai ser o somatorio da conversdo de cada pequena
parte que permaneceu um certo tempo no reator, e esse tempo de cada pequena parte
€ dado pela DTR.

Usando a equacao 38 tendo em vista que nossa reacédo € de primeira ordem;

X=1- j e M E()dt (E.39)
0
Realizando esse céalculo para as diversas vazdes usando o somatorio e suas DTR,
obtemos;
Tabela 9. Converséo pelo modelo de segregacéao.
Integral Conversido média X
DTR 1 -1 L/min 0,0807 91,93%
DTR 2 -1 L/min 0,0732 92,68%
DTR 3-0,5L/min 0,0151 98,49%
DTR 4 -0,5L/min 0,0111 98,89%

Fonte: elaborada pelo Autor (2022).
Essas conversfes obtidas através do método de segregacao devem ser
comparadas com os valores experimentais para se ter o valor do desvio entre os

dados;

Para as vazdes de aproximadamente 1 L/min comparamos com a DTR de

vazao semelhante;

XCT,exp — X¢ 1 teo _ 81,58 — 91,93
XC,T,exp 81,58

dl = = 12,68% (Eq.40)

O mesmo procedimento foi realizado para as outras DTR, e os valores séo

dispostos na tabela 8;
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Tabela 10. Desvio pelo modelo de Danckwerts e Zwietering.

Conversdo média X Desvio

DTR 1-1L/min 91,93% 12,68%
DTR 2 -1 L/min 92,68% 13,60%
DTR 3-0,5L/min 98,49% 11,51%
DTR 4-0,5L/min 98,89% 11,96%

Fonte elaborada pelo Autor (2022).

Assim temos que os erros tem todos valores menores que 13,6%, isso indica
gue os procedimentos foram todos feitos com o0 mesmo método e sem nenhum erro
grotesco. Sabemos que os valores de conversdo para o método de segregacao
mostram a conversdo para um reator real que se tem a DTR, mas o que observamos
€ gque a conversao se aproximou bastante da conversdo tedrica, e iSso ndo era
esperado, se imaginava que a conversdo fosse mais proxima da converséo real
(experimental). Muitas conclusdes podem ser pensadas para esse efeito, o fendmeno
da difusdo do tracador € o principal responsavel por essa divergéncia, ja que essas
particulas que ndo chegam a ser analisadas pelo espectrofotbmetro, ou tem o tempo
retardado, fazem com que o calculo da integral da equacao 39 seja um valor menor.
Assim a equacédo 39 da conversao média das moléculas mostra um valor mais préoximo

de 1 que é a conversao de 100%.
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5 CONCLUSAO

Neste estudo foram obtidas curvas DTR que mostraram que o reator tubular
gue utilizamos tem desvios fluidodinamicos, ndo operando como um reator PFR ideal.
O reator, apesar de operar no regime laminar de escoamento, ndo apresentou curva
DTR tipica de um reator LFR, sendo que os dados foram melhor ajustados ao modelo
de dispersao, com um valor do coeficiente de difusdo do tragador de 28,68 cm:/s. Este
comportamento deve estar associado a alta concentracao de tracador que foi utilizada,
levando a uma difusdo a montante e a jusante durante o escoamento. A curva DTR
em combinagdo com o modelo de segregacdo de Danckwerts e Zwietering néo
permitiu que a conversdo calculada pelo método se aproximasse da conversdo
experimental no reator tubular devido ao tracador ndo se comportar como um tracador

adequado.

Durante os experimentos observou-se a adsorcédo de tracador nas paredes e
tubulacbes do sistema, ja que foi observado um valor menor da area sob a curva da
DTR em comparacdo com a relacdo de M/v proveniente de um balanco massico. O
desvio foi ao redor de 25 % em todas as DTR. Apesar de util o cristal violeta ndo é o
melhor tragador para esse procedimento experimental, outras alternativas que foram
pensadas para trabalhos futuros sao a utilizacdo de um tragador de ions ou de alguma
solucéo basica, assim a deteccdo da concentracao seria realizada por condutometria
e ndo por espectrofotometria. Outra solucdo proposta seria a substituicdo da
tubulacdo do reator, sendo ele um polimero houve a adsor¢cdo do tragador,

possivelmente para tubulacéo de vidro esse fenbmeno ndo aconteceria.

O calculo do tempo médio de residéncia se deu de forma similar obtendo um
desvio pequeno. Finalmente, a reacao entre o cristal violeta e base forte, o valor de
conversao calculado foi de 81,56% para a vazéo de 0,9 L/min de reagentes e 88,32%
para a vazéao de 0,5 L/min, sendo o valor teérico da conversao igual & 90,46% e 97,7%,
respectivamente. Esses valores experimentais comparados com os valores teoricos é
0 esperado para um reator real, ja que o reator real possui problemas de escoamento
e assim ndo se comporta como o ideal. Quando os valores de converséao calculados
através do modelo de segregacdo se aproximaram muito dos valores da conversédo
tedrica, fato esse que ndo era o que se desejava, uma vez que a conversao pelo

meétodo deveria se aproximar mais da conversao experimental do que da tedrica. I1sso
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pode ser explicado pelo fato da perda de nosso tracador que nao foi detectado pelo
espectrofotometro e aquele que foi adsorvido, assim a integral deu um valor menor do
que podia e a conversao foi mais alta do que se esperava, sendo pelo método uma
conversdo de aproximadamente 92% para a vazao de 1L/min e 98% para a vazao de
0,5L/min.
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