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RESUMO

LOURENCO, Gabriel Lopes. Desenvolvimento de um reator multipropdésito de baixo custo
para uso em laboratério. 2019. 75f. Trabalho de Concluséo de Curso — Curso de Bacharelado

em Quimica, Universidade Tecnologica Federal do Parana. Pato Branco, 2019.

Este trabalho tem como objetivo a construgdo de um reator, de baixo custo, que simule um
reator capaz de operar em diferentes tipos de processos e que atenda a determinadas exigéncias
dos professores da coordenacdo, além da analise de sua eficiéncia através de parametros
cinéticos. Para a construcdo do mdédulo, priorizou-se a reutilizacdo de materiais que seriam
descartados, por meio de adaptacGes proprias. O estudo cinético foi realizado com os principios
basicos do calculo de reatores, através dos métodos diferencial e integral. Desta forma, obteve-
se um reator pratico, de baixo valor agregado, que demonstrou resultados condizente com a
literatura com relacdo ao estudo da reacdo de hidrolise alcalina do acetato de etila, que apesar
de uma reacdo de duas etapas, apresentou um comportamento de uma reacdo elementar de
segunda ordem global.

Palavras-chave: Reatores, Cinética quimica, Hidrolise alcalina do acetato de etila.



ABSTRACT

LOURENGCO, Gabriel Lopes. Development of a multipurpose low-cost reactor for laboratory
use. 2019. 75f. Trabalho de Conclusdao de Curso — Curso de Bacharelado em Quimica,

Universidade Tecnologica Federal do Parana. Pato Branco, 2019.

This work aims to build a low-cost reactor that simulates a reactor capable of operating in
different types of processes and that meets the requirements of the coordination teachers, as
well as the analysis of its efficiency through kinetic parameters. For the construction of the
module, priority was given to the reuse of materials that would be discarded through their own
adaptations. The kinetic study was performed with the basic principles of reactor calculation,
through differential and integral methods. Thus, a practical low value-added reactor was
obtained, which showed results consistent with the literature regarding the study of the ethyl
acetate alkaline hydrolysis reaction, which despite a two-step reaction, showed a behavior of
one second order global elemental reaction.

Keywords: Reactors, Chemical kinetics, Alkaline hydrolysis of ethyl acetate.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Esquema representativo de um balanco molar. Adaptado de Fogler por Gabriel L.
01U =T o o TP PO PR TP 21
Figura 2 - Volume do sistema e subvolumes. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourencgo..22

Figura 3 - Esquema de um reator em batelada. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourenco.

Figura 4 - Esquema representativo de um reator semibatelada. Adaptado de Fogler por Gabriel

o 10 =1 o oo TP P PPROTN 26
Figura 5 - Esquema representativo de um reator CSTR. Adaptado de Fogler por Gabriel L.
[0 T0 T =T o oo TSSO TP SURPPRPPI 27
Figura 6 - Reator em batelada. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourencgo.............c.ccevuee. 37

Figura 7 - Reator de escoamento continuo. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourenco. ....40
Figura 8 - Mapa conceitual da estequiometria para reatores. Adaptado de Fogler por Gabriel L.
[0 T0 T =T o oo TSR OTPPURPOPRPPPIN 42
Figura 9 - Representacdo genérica dos ésteres, Carboxilato. Fonte: autoria propria. .............. 47
Figura 10 - Mecanismo pressuposto da hidrolise de éster em meio alcalino. Fonte: autoria
Q100 ] oL - SRR OR OSSR 47

Figura 11 — Hidrolise alcalina do acetato de etila com hidroxido de sddio. Fonte: autoria propria.

Figura 12 - Esbogo do reator com base nas demandas especificas. Fonte: autoria propria......53

Figura 13 - Fotografia do tanque reacional visto de frente..........cccoooveeieieniiic s 55
Figura 14 - Fotografia da tampa do tanque reacional inclinada. ............cccccoeviiiiieiiciie i, 56
Figura 15 - Fotografia da tampa do tanque reacional vista por baixo. .........c.ccccevvveviveieiiiennne 56
Figura 16 - Fotografia do sistema de aliquotas do modulo experimental. ...........cccocerervrnnnnn. 57
Figura 17 - Fotografia da vista superior do tanque reacional sem tampa..........cccoceveerrvereenncns 58

Figura 18 - Grafico do modelo proposto para reagdes de ordem zero do método integral. Reagédo
equimolar realizada em reator improvisado @ 23 %C..........ccceieiieiicie s 59
Figura 19 - Grafico do modelo proposto para rea¢des de ordem 1 do método integral. Reacéo
equimolar realizada em reator improvisado @ 23 OC........cccooeiiiiiinininieee s 60
Figura 20 - Gréfico do modelo proposto para reacdes de ordem 2 do método integral. Reacéo
equimolar realizada em reator improvisado @ 23%C.........ccocviiieiiiiiie e 60
Figura 21 - Gréafico para o modelo proposto pelo método diferencial de analise com o método

numérico. Reagdo com excesso de acetato feita em reator improvisado a 28 °C..................... 61



Figura 22 - Gréfico obtido pelo método integral para reagfes de ordem 2. Reagdo equimolar
realizada em reator improvisado @ 40 OC..........cccueieiieeiieie e 62
Figura 23 - Grafico obtido pelo método integral para reagdes de ordem 2. Reacdo equimolar
feita em reator IMProvisado @ 50 OC. .......ccoiiiiiiii e 62
Figura 24 - Gréfico obtido pelo método integral para reagdes de ordem 0. Reagdo equimolar
realizada em reator CONSLIUIA0 @ 28 OC. .......oviiuiiiiiriieeee e e 66
Figura 25 - Grafico obtido pelo método integral para reacdes de ordem 1. Reacdo equimolar
realizada em reator CONSLIUIA0 @ 28 OC. .......covviuiiiiecieeee et 66
Figura 26 - Gréfico obtido pelo método integral para reagfes de ordem 2. Reagdo equimolar
realizada em reator CONSLIUIA0 @ 28 OC. .......oviiuiiiiiiciieiee et 67
Figura 27 - Grafico da conversdo teoria e pratica em funcdo do tempo para uma reagdo

equimolar realizada no reator construido operado em sistema de semibatelada a 28°C........... 69



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Tabela estequiométrica para um reator em batelada. Adaptado de Fogler por Gabriel

o 10 =1 o oo TP PR 38
Tabela 2 -Tabela estequiométrica para escoamento continuo. Adaptado de Fogler por Gabriel
I 01U (73T o PSPPSR SUPRPRPOPIN 41
Tabela 3 -Exemplo de tabela de dados para 0 método numerico. Adaptado de Fogler por Gabriel
o 10| =1 o o o PSR PTOT PR 44
Tabela 4 - Modelos propostos pelo método integral. Fonte: autoria propria. .........cc.ccceveenen. 51

Tabela 5 - Tabela com as velocidades especificas determinada a diferentes temperaturas pelos
dois métodos: integral e diferencial.............cccooieiiiie i 64
Tabela 6 - Valores de energia de ativacdo obtidas pelo método integral. ...........cccoevvreienennen. 65
Tabela 7 - Valores obtidos de fator pré-exponencial para o método integral a diferentes

LEIMIPEIALUIAS. ...ttt ettt e et e e et e e st e e e st e e sabe e e anb e e e enbeeeanbeeennneeennneeaas 65



LISTA DE SIMBOLOS

j,A,B,C,D,P,R, 1 — Espécies quimicas

F, — Vazao molar que entra no sistema, referentes as espécies quimicas subscritas

F - Vazdo molar que sai do sistema, referentes as espécies quimicas subscritas

Fry — Vazdo molar total que entra no sistema

F; —Vazao molar total que sai do sistema

G — Termo de geracao devido a reacdo quimica, referente as espécies quimicas subscritas
N, — NUmero de mols que entra no sistema, referente as espécies quimicas subscritas
N — Numero de mols presentes no sistema em um dado instante, referente as espécies quimicas
subscritas

V' — Volume do reator ou inverso da concentragdo molar

AV — Variacdo de volumes referentes aos subvolumes do sistema

T, — Temperatura inicial, referente as posicdes subscritas

T — Temperatura, referente as posi¢des subscritas

C — Concentracdo molar, referente as espécies quimicas subscritas

r — Taxa de reacdo, referente as espécies quimicas subscritas

M — Namero total de subvolumes dentro do sistema

t — Tempo

v — Vazdo volumétrica inicial

v — Vazdo volumétrica

X — Conversdo, referente as espécies quimicas subscritas

a, b, ¢, d — Coeficientes estequiométricos das espécies quimicas

T — Tempo espacial

SV — Velocidade espacial (do inglés — Space Velocity)

k — Constante de velocidade da reacdo quimica

fn—Funcéo

e — NUmero de Euler

Ea — Energia de ativacao

R — Constante universal dos gases (8,3145 ] K~ tmol™1)

A — Fator pré-exponencial

& — Variacdo total no nimero de mols presentes no sistema por mols de A reagidos



6 - Quantidade de mols inicial referente as espécies quimicas subscritas pela quantidade
de mols de A inicialmente

Yo - Fracdo molar, referente as espécies quimicas subscritas

At - Variacdo de tempo

pH - Potencial hidrogeniénico

pOH - Potencial hidroxiliénico

I - Corrente

E - Forga eletromotriz

R - Resisténcia

G - Condutividade

| - Comprimento

a - Area

p - Resistividade especifica

A - Resistividade molar, referente as espécies quimicas subscritas

Kk - Condutincia especifica



LISTA DE ACRONIMOS

CSTR — Reator Continuo de Tanque Agitado (do inglés — Continuos Stirred Tank Reactor)
COQUI — Coordenacao de Quimica

UTFPR — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana

Eq — Equacao

LHSV — Velocidade Espacial Horaria do Liquido (do inglés — Liquid-Hourly Space Velocity)
GHSV - Velocidade Espacial Horaria do Gas (do inglés — Gas-Houly Space Velocity)



SUMARIO

(L2 0] 5161 7:X @ LT 17
2 O0BIETIVOS ...ttt e e e et e et e e e e e e e e et e e e e e e e nnes 19
2.1 OBIETIVO GERAL ..ottt ettt e e et e e e e nnba e e enaeeennes 19
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ......oovvecieeeeeteee e tenessesess s sesse st ssnan s 19
3 REFERENCIAL TEORICO ..ot ses s 20
S.LREATORES.... oottt et e et e e at e e e e e e e e e e et e e e anaeeennes 20
3. L1 BalANGO MOIAK ...ttt 21
3.1.2 Reatores de eSCOaMENt0 CONLINUO. .......cceiiiiiieieieieie sttt enes 26
TN I 011V - T LT P PSSP PP PPT 28
3. 1.4 TemPO ESPACIAL .....c..eieiiiiiiiii et 31
3.1.5 Velocidade ESPACIAL ..........ciiiiiieieiec e 32
3.2 CINETICA QUIMICA ...ttt ettt en e 32
3.2.1 VeloCidade de rEAGAD.........cueieeii ettt sttt e e re e 33
3.2.2 Velocidades relativas de FEAGAD. ..........coviiririeieiee ettt 33
3.2.3 OFUEIM U8 MBAGAD ... c.veveteieieieeteee ettt bbbttt e bbb e bbbt e enes 33
3.2.4 Modelos de lei de poténcia e leis de velocidades elementares............ccccceeveeeieeiieennenn, 34
3.2.5 A constante de velocidade de reaga0..........ccevviiiieeiiiieiee e 34
3.2.6 ENErgia de @liVAGAD..........eiiiieieieie ettt bbb 35
3.2.7 ESTEQUIOMEITIA ...tttk b bbbttt 36
3.3 DADOS CINETICOS.....ccuiiriairiieetseeeisessesissi st ess st ss s 43
3.3.1 Método diferencial de @NALISE..........cooveiiiiiiiieieie e 43
3.3.2 MELOUO INTEQIAL........eeieieieeieee ettt e s et e e ene e reenee e 44
3.4 REACAO QUIMICA ..o et s s 46
341 HIdrolise @lCaliNa.........coviiiiiiiiii e 46
R o o (=1 aTod o] 4] 1 - TP RP PR 48
A MATERIAIS E METODOS ......cootiiieeiieeesceieee e sessses s issessesass st sesssss s sensasesssnsesenss 49
4.1 CONSTRUGAD ..ottt sttt n ettt en ettt 49
4.2 REACAO QUIMICA ...t 50
4.3 MODELOS DE DETERMINACAO DE PARAMETROS CINETICOS ......c..ccovvvvrrens 51
5 RESULTADOS E DISCUSSOES........c.oiieiieeieiiessieessestssssesisss s esessessssesssnes s, 53
5.1 ConStrugao do MOUUIO........cceiiei et 53

5.2 ParAmMEIIOS CINBLICOS ...oieeieeeee ettt e et e e e e e e e e e ereees 59



5.3 REALON CONSIIUITO. .. .ccuviiciiiiie ettt et et ebe e st e e be e saeeeebeesaeeesaeesnaeenreeas 66
CONCLUSOES
REFERENCIAS
APENDICE A — RESULTADOS OBTIDOS PARA DETERMINACAO DOS
PARAMETROS CINETICOS DO REATOR CONSTRUIDO........cccoveveieeeeeeeeeeeierseeae 75



17

1 INTRODUCAO

Hoje em dia, o Brasil vem enfrentando diversos problemas, dentre eles a crise financeira,
falha no sistema educacional e na geracdo em larga escala de residuos. Se tratando de um pais
capitalista, a economia predomina e até ocasiona os demais problemas. A falha educacional
estd associada a um baixo rendimento no ato do profissional em lecionar, seja pelo baixo
incentivo por parte dos alunos ou até mesmo do professor.

O mundo atual vive a melhor fase com relacdo a troca de informacdes e acessibilidade
ao conhecimento. E possivel que esta facilidade, inclusive, tenha sido responsavel pela
consideravel diminuicdo ou até mesmo a perca total da curiosidade perante as coisas que nos
rodeiam. Frente a isso, muito se tem estudado sobre maneiras de melhorar a metodologia
classica de ensino (ALMEIDA, Elba Cristina S. De e colab., 2008). Uma das alternativas
encontradas, apesar de razoavelmente simples, mas eficaz, é o emprego de aulas préticas
concomitantes as aulas teéricas (LOBO, 2012; MARQUES DA SILVA, 2011). Essas aulas
praticas devem abordar os conteldos vistos na teoria de maneira simples em coisas do dia-a-
dia do aluno, desta forma ha um incentivo por parte dos alunos.

Outro problema, decorrente também da globalizac&o atual, é o alto consumo de produtos
de maneira ampla, aumentando assim a geracdo de residuos, que representam um problema em
todos os paises. O descarte dos residuos deve ser realizado de forma adequada para que ndo
ocorram outros acidentes como o0 que ocorreu com césio-137 na cidade de Goiania em 1987.
Por esse motivo, optou-se pela reutilizacdo de residuos eletroeletrbnicos e das vidrarias
inutilizadas no campus Pato Branco da UTFPR, agregando assim um viés sustentavel.

Levando-se isso em consideracdo, esse projeto surgiu devido a caréncia de reatores no
campus Pato Branco da UTFPR. Os reatores sdo estudados em diversas disciplinas, entretanto
sua demonstracdo ocorre apenas em aulas teoricas, ou seja, ndo ocorre um contato direto com
os alunos. Além disso, muitas linhas de pesquisa da universidade utilizam reatores em alguma
parte do processo. Desta forma, esse trabalho reproduziu um reator simples, funcional e de
baixo custo, quando comparado com 0s mddulos comerciais.

Quando se fala em reatores industriais, tem-se uma ampla variedade. Cada reator tem
suas vantagens e desvantagens perante os demais. Cabe ao usuario escolher qual configuracéo
tera um maior proveito para 0 mesmo. Os reatores estdo classificados em um grupo principal,
este grupo é dividido com base na natureza de processamento.

Os dois principais sistemas operacionais de reatores sdo: reator em batelada e reator de

escoamento continuo. Dentro de cada um desses sistemas, hé outra gama de diferentes reatores.
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Este trabalho, em particular, abordaré o reator comum de batelada, um reator semibatelada e o
reator de escoamento continuo com tanque agitado (CSTR). Todos esses reatores sao
largamente utilizados em processos industriais, cada um com suas particularidades especificas.

O trabalho teve como objetivo a construcdo e a avaliagdo da viabilidade técnica de um
modulo experimental que seja capaz de operar em diferentes sistemas operacionais. Pela
histéria da Coordenacdo de Quimica (COQUI), esse é o primeiro trabalho que contempla a

construcdo e analise de um equipamento que ficara a disposicao da Coordenacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um reator versatil de bancada atendendo demandas especificas para uso

em pesquisas cientificas e disciplinas da universidade.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Levantar as demandas especificas dos professores da COQUI.

e Esbocar um modulo experimental atendendo ao méximo de demandas requeridas pelos
professores, mantendo a viabilidade do projeto.

e Definir os materiais necessarios para constru¢do do médulo.

e Construir o reator conforme delimitacdes do projeto previamente avaliado.

e Auvaliar o desempenho do médulo por pardmetros cinéticos de reatores através da reacao

de hidrolise alcalina do acetato de etila com hidréxido de sédio.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Atualmente muito se fala sobre os problemas que o Brasil enfrenta. Sem duvidas, o fator
mais discutido é a economia do pais, em uma sociedade puramente capitalista onde tudo gira
em torno do poder monetario. A economia brasileira rege quase que completamente as atuais
ocorréncias no pais. Talvez a crise econémica seja 0 motivo dos demais problemas. Pensando
nisso, este trabalho surgiu com bases em 3 problemas pilares da sociedade atual: a crise
financeira, a educacao brasileira e a geracao de residuos.

A educacdo brasileira tem apresentado um declinio exacerbado com o passar dos anos,
talvez por falta de investimento tanto financeiro quanto pessoal por parte dos alunos e
educadores, mas o fato é que atualmente a passagem de conhecimento dos educadores para seus
alunos ndo vem se mostrando eficiente (MARQUES DA SILVA, 2011).

Muitos pesquisadores tém estudado métodos de ensino para melhorar esse rendimento
por parte dos alunos, destacando-se a conciliacdo de atividade praticas com a exposi¢cdo dos
conhecimentos teoricos. Através da aplicacdo de conceitos tedricos em atividades cotidianas
dos alunos, podem ocorrer um nivel maior da curiosidade dos alunos (ALMEIDA, Maria Salete
Bortholazzi e OLIVEIRA, 2014; BUENO e colab., 2009; CARDOSO e COLINVAUX, 2000).

O campus Pato Branco da UTFPR € o segundo maior da instituicdo, entretanto seus
laboratorios, tanto de docéncia quanto de pesquisa, sofrem pela caréncia de certos
equipamentos, como por exemplo os reatores. Ha alguns reatores no campus, porém ou estao
danificados ou sdo especificos para determinados processos.

Outra questdo importante é a geracdo de residuos. Os avan¢os tecnoldgicos ocorridos
nos Gltimos anos fizeram com que as populacdes almejassem melhorar ainda mais sua qualidade
de vida, aumentando assim o consumo de produtos eletrdnicos. Tanto esse aumento do consumo
como o surgimento de novas tecnologias sdo responsaveis por gerar essa quantidade abundante
de residuos (SILVA e colab., 2007). Pensando nisso, este trabalho teve o objetivo de reutilizar
materiais de maneira a seguir os fundamentos da quimica verde, além de reduzir gastos
(MACHADO, 2012).

3.1 REATORES

Dentro do universo dos reatores, hd inimeras aplicacBes para 0s mesmos, desde

processos para fabricacdo de produtos de alto valor agregado até a destruicdo de compostos
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toxicos provenientes dos mesmos processos de fabricacdo ou do esgoto das moradias
(PEREIRA e FARIA, 2004; SA e colab., 2014; SOMMER e KIRCHEN, 2018).

Tendo conhecimento dessa versatilidade dos reatores, existem diversos estudos para
que se otimizem o0s processos j& desenvolvidos atualmente, seja para aumento do rendimento
ou para diminuigdo dos residuos gerados ou até mesmo para modificar as caracteristicas dos
produtos gerados (KHEMKHAO e colab., 2016; OLIVEIRA e colab., 2012; PEREIRA e
FARIA, 2004; SOMMER e KIRCHEN, 2018; TOKORO e colab., 1930).

3.1.1 Balanco molar

Para a realizacdo do balanco molar de quaisquer sistemas, primeiramente deve-se
estabelecer as fronteiras do sistema, no caso o volume de reacao do reator. Uma vez delimitada
essa barreira entre sistema e vizinhanga, deve-se analisar as correntes para uma espécie quimica
em particular, representada neste estudo, por “j” (FOGLER, 2009). Considerando-se um

sistema qualquer, tem-se (Figura 1):

Gj
Fjp

sistema de controls
Fjo: Vazio de entrada;

Fj: Vazio de saida;

(5j: Taxa de geracio;

j: Espécie quimica qualquer.

Figura 1 - Esquema representativo de um balango molar. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourenco.

Com base na Figura 1, obtém-se as seguintes equagoes:

dN:;
_ ]
Fjo—F + G =—~ (Eq. 01)
Taxa de Taxa de saida Taxa de geragdo de j Taxa de acimulo
entrada . ~ . .
de j - de j + | por reacio quimica |= de j (Eq. 02)
(mol tempo™1) (mol tempo™1) (mol tempo™1)

(mol tempo™1)

Entrada — Saida + Geracao = Actimulo (Eq. 03)
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De modo geral, o termo referente ao “Acumulo” podera assumir valores positivos,
negativos ou até mesmo ser nulo. Assumimos como nulo, quando ndo ocorre o acumulo de
substancias no reator, ou seja, tudo que for carregado, devera ser descarregado. Esse estado é
denominado como Estado Estacionario, que se aplica para os reatores de escoamento continuo.
Quando o termo ndo for nulo, tem-se que, com o passar do tempo, o reator se esvaziara, no caso
de acumulo negativo, ou transbordara, no caso de acimulo positivo. Esse estado € denominado
como Estado Transiente (SCHMAL, 2017).

Considerando que as variaveis do sistema estejam espacialmente distribuidas de
maneira uniforme e constante por todo volume do reator, tem-se que a taxa de geracao de j (G;)
sera apenas o produto do volume do reator (V) pela velocidade de formagdo de j (rj)
(LEVENSPIEL, 2000).

G=1"V; (Eq. 04)

mols mols
= - volume (Eq. 05)
tempo tempo - volume

Ha casos, no entanto, em que, no interior do reator, ndo ocorre a distribui¢do uniforme
das caracteristicas e propriedades da mistura ao longo de todo reator, mas que subvolumes
apresentam propriedades comuns como a temperatura (T), concentragdes (C) e a velocidade de

formacéo de um produto (r) (FOGLER, 2009). Esquematicamente (Figura 2):

s , N\

I_-'-J CJT-‘ ';‘."- I_"‘_. Cq‘ '_ﬂ

e,

AV3

T3 C3r3

o ,/

Figura 2 - Volume do sistema e subvolumes. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourenco.

Cada subvolume apresenta sua prépria temperatura, concentracdo de uma determinada

espécie e, até mesmo volume, apresenta sua propria taxa de reacdo (FOGLER, 2009).
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Pode-se ainda considerar que o somatoério do produto das taxas de reagfes com seus

respectivos subvolumes seja equivalente a taxa de geracao total do reator (FOGLER, 2009).

M M
i=1 i=1

i

Assumindo-se que o nimero de subvolumes presentes no volume do reator tenda ao
infinito (M — o0), 0 volume ocupado por cada subvolume, por consequéncia, tenderia a zero
(AV - 0) (FOGLER, 2009). Desta forma, pode-se reescrever a Equacdo 09 da seguinte

maneira;

14
G; = f ri-dV (Eg. 10)
0

Assim, pode-se observar que r; sera uma funcdo indireta da posicdo, ou seja, as
caracteristicas da mistura reacional podem assumir valores distintos conforme sua disposicédo
espacial no interior do reator (FOGLER, 2009). Substituindo a Equacédo 10 na Equacao 1, tém-

Se:

174 de
FjO_Fj+f T']dVZE (Eq11)
0

A Equacdo 11 é denominada como a Equacdo Geral de Balango Molar, e é a partir dela
que deduziremos as proximas equacles que permitirdo a analise da eficiéncia do reator
(SCHMAL, 2017)

3.1.2 Reatores em batelada

Os reatores em batelada (Figura 3) sdo caracterizados por ndo possuirem correntes de

entrada e saida de reagentes e produtos enquanto a reacao ocorre. Essa configuracédo de reator
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é muito utilizada para determinacdo dos pardmetros cinéticos de uma reacdo. S&o muito
utilizados na producdo de produtos de alto valor agregado e em testes de novos processos que

possuem a dificuldade de ocorrer em processos continuos (LEVENSPIEL, 2000).

T
7

Figura 3 - Esquema de um reator em batelada. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourenco.

Como esse tipo de reator ndo possui correntes de entrada e de saida, os termos abaixo

sdo nulos e, dessa forma, pode-se simplificar o balango molar (LEVENSPIEL, 2000).

Fo=F =0 (Eq. 12)

dN; (v
—=f 7 dv (Eq. 13)
0

Por operar em estado transiente (em que ocorrem variagGes nas propriedades do sistema
com o passar do tempo), o termo referente ao acumulo ndo pode ser nulo. Considerando uma
reacdo em sistema homogéneo, em que ha somente elementos em uma fase, geralmente liquida,
pode-se simplificar a integral visto que o volume do reator é constante e a taxa de reagdo nao
possui dependéncia com o volume (LEVENSPIEL, 2000). Considerando uma isomerizagao da

espécie A em B, como uma reacdo genérica.
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A>B (Eq. 14)

A medida que a reag&o ocorre, o nimero de mols de A (Na) diminui e 0 nimero de mols
de B (Ng) aumenta. Nesse tipo de reator, tem-se interesse em determinar o tempo necessario
para que o numero de mols inicial de A (Nao) seja reduzida até uma quantidade final desejada
(Na1) (LEVENSPIEL, 2000).

dN
d_tA =7,V (Eq. 15)

Sendo o tempo a varidvel que se deseja estimar, temos que isolar o termo dt.

dN,
= Eq. 1
dt — (Eq. 16)

Desta forma, pode-se perceber que o tempo é inversamente proporcional a taxa de
reacdo, ou seja, quanto maior a taxa de reagdo, menor serd 0 tempo necessario e vice-versa.
Integrando a Equagéo 16, considerando que no inicio (t=to) tem-se Na=Nao € que em t=t; tem-
se Na=Nai, a taxa de reacdo (ra) assumird sinal negativo e, dessa forma, doravante (-ra)

representara a taxa de consumo da espécie A (LEVENSPIEL, 2000).

jNAo dN,
t; = (Eq. 17)
! Ny ~“Ta” |4

A Equacdo 17 é a forma integral do balanco molar em um reator em batelada e fornece
0 tempo requerido para que Nao mols da espécie A sejam reduzidos a Nai1 (LEVENSPIEL,
2000).

3.1.2.1 Reatores semibatelada
Os reatores semibatelada ou batelada alimentada (Figura 4) possuem uma vazdo de

alimentacédo (entrada) e nenhuma vazao de saida durante o processo. Esse tipo de reator pode

ser esquematizado pela figura abaixo.
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T
7

Figura 4 - Esquema representativo de um reator semibatelada. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourenco.

Essa configuracéo possui as mesmas desvantagens de um reator batelada, porém possui
algumas vantagens em relacdo ao mesmo, como por exemplo o controle da temperatura interna
através do aquecimento da vazao de alimentacdo. Outra vantagem é a capacidade de controlar
a ocorréncia de reacdes indesejaveis ao processo (reacdes paralelas). Esse controle ocorre pelo
controle da concentracdo de um reagente em especifico (FOGLER, 2009).

3.1.2 Reatores de escoamento continuo

A principal caracteristica de reatores de escoamento continuo é a sua operacdo em
estado estacionario. O estado estacionario ocorre quando ndo ha acumulo no sistema, ou seja,
quando as caracteristicas da mistura ndo sdo alteradas com o tempo. Dentro desta classe de
reatores, pode-se citar os trés tipos mais utilizados: reator continuo de tanque agitado CSTR
(do inglés — Continuous Stirred-Tank Reactor), reatores tubulares e os reatores de leito fixo.
Diferentemente de um reator em batelada, nesta configuracéo, tem-se o interesse em determinar

0 volume necessario para se obter uma determinada conversdo (SCHMAL, 2017).
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3.1.2.1 Reator CSTR

O reator CSTR ou reator de retromistura € um dos mais empregados industrialmente em
processos continuos em fase liquida. O diferencial deste modelo é a agitacdo, onde a mistura
reacional é considerada perfeitamente misturada. Assim as caracteristicas da mistura sao
uniformes em todo o volume do reator, inclusive na corrente de saida do reator. Desta forma,
pode-se usar as caracteristicas desta corrente para a modelagem da mistura em seu interior. Este
modelo (Figura 5) ndo deve ser empregado quando a mistura apresenta um baixo
comportamento ideal (SCHMAL, 2017).

Fip

Fj

[
>

Figura 5 - Esquema representativo de um reator CSTR. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourenco.

Partindo-se do balangco molar (Equacdo 11) e considerando-se que o reator esteja
operando em estado estacionario (acumulo nulo) e que a mistura é perfeitamente misturada,

observa-se que:

dN;
Yo Eq. 18
- 0 (Eg. 18)
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4
frj-derj-V (Eq. 19)
0

Isolando-se o termo V e aplicando-se o conceito de que a espécie j € um reagente que

sera consumido (sinal negativo da taxa de reacdo) obtém-se a seguinte equacao:

F.. — F:
y=2L_"J (Eq. 20)
—Tj

A Equacdo 20 é a equacdo de projeto de um reator CSTR, a partir da qual é possivel
estimar o volume necessario para que a vazado molar de entrada (Fjo) seja reduzida até uma
determinada vaz&o molar de saida (Fj) quando a reacéo estd ocorrendo a uma velocidade de
reacdo (-rj) (SCHMAL, 2017).

A vazdo molar é justamente o produto da concentracdo da espécie j com a vazdo

volumeétrica (v):
F=C-v (Eq. 21)
Substituindo-se a Equacédo 21 na Equacéo 20, tem-se:

po Go oG

—, (Eq. 22)

3.1.3 Converséao

Na engenharia das reacGes quimicas, um parametro muito utilizado para facilitar os
calculos das equacdes projeto € denominado conversdo (Xa). Para tanto, é preciso definir um
reagente limitante (supondo a espécie quimica A, neste caso) para ser a base de calculo
(FOGLER, 2009). Com base na relacdo estequiométrica:

aA+ bB - cC+dD (Eg. 23)

em que as letras maidsculas representam as espécies quimicas envolvidas na reacéo e as letras

minusculas, os coeficientes estequiométricos para cada espécie. Tomando a espécie A como 0
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reagente limitante, divide-se a Equacdo 23 pelo coeficiente estequiométrico a. Desta forma,
tem-se todas as grandezas em unidade por quantidade de mols de A. A conversao (Xa) é definida
como o numero de mols de A que reagiram pelo nimero de mols de A alimentados ao reator
(FOGLER, 2009).

b d
A+2BoScip (Eq. 24)
a a a

mols reagidos de A

- Eq. 25
4™ mols alimentados de A (Eq. 25)

3.1.3.1 Batelada

Geralmente, quanto mais tempo os reagentes estiverem dentro do reator, maior sera a
conversdo dos mesmos em produtos. Assim, a conversao se torna um parametro dependente do
tempo. Sendo Nao 0 nimero de mols de A inicialmente presentes no reator, o numero total de
mols da A que reagiram depois de um tempo t € Nag-Xa (LEVENSPIEL, 2000):

mols reagidos de A = Nyg - X4 (Eq. 26)

Agora pode-se expressar 0 nimero de mols de A que ainda ndo reagiram (permanecem)
no reator (Na) depois de um tempo t em termos de Nao € Xa (LEVENSPIEL, 2000). O numero

de mols de A no reator apds uma conversao Xa é:

Ny = Ngo — Nyo - X4 (Eq. 27)
Ny = Nyo(1 = X,) (Eg. 28)

Considerando-se que nao ha variagdes espaciais no interior do reator, o balanco molar

para a espécie A assume a forma:

Y
d_tA =71y vV (Eq 29)

A Equacdo 29 é vélida para reacdes com volume constante ou ndo. Sendo A é um
reagente, ele serd consumido, portanto, deve-se multiplicar os dois lados da equagéo por (-1)
(LEVENSPIEL, 2000).
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dN,
dt

= -1,V (Eg. 30)
Sendo o tempo t a variavel de interesse, precisa-se reescrever o balango molar em termos

de conversdo com base na Equacéo 26:

dN dX dX
alNa _ 4 A_ .y (Eqg. 31)

dt A T T T g
Assim, tem-se a equacéo de projeto de um reator em batelada na forma diferencial:

X,
A0 dt

=Ty vV (Eq 32)

Isolando-se dt e integrando-se (considerando que: t=0 — X=0 e que no tempo t a
conversdo € Xa) se obtém a equacdo de projeto de um reator em batelada na forma integral
(LEVENSPIEL, 2000):

Xa dx,
= Nyo Eq. 33
=N | (Eq. 33)

3.1.3.2 Escoamento continuo

Para o reator em batelada, é observado que a conversdo aumenta de acordo com o tempo,
no caso dos reatores de escoamento continuo, a conversdo € um parametro fortemente
dependente do volume do reator. Quanto maior o volume do reator, mais longo sera o caminho
que os reagentes terdo para percorrer até a corrente de saida, aumentando assim o tempo em
que os reagentes estardo presentes no reator (SCHMAL, 2017).

Sendo Fao a vazdo molar da espécie A alimentada em um sistema operando em estado
estacionario, a taxa molar na qual a espécie A esta reagindo dentro de todo o sistema sera Fao-Xa
(SCHMAL, 2017).

mols alimentados  mols reagidos mols reagidos
tempo mols alimentados tempo

(Eq. 34)

Fpo X4 =
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A vazédo molar da alimentacdo de A para o sistema menos a taxa molar de reacéo de A

dentro do sistema sera igual a vazdo molar de A na saida (Fa):

Fy = Fyo — Fpo " Xa (Eqg. 35)

Substituindo a Equacdo 21, tem-se:

Fy = Cyo V9 — Cho " Vo~ Xy (Eq. 36)

3.1.3.21CSTR

Relembrando as Equacfes 20 e 24, pode-se obter a equacdo de projeto de um reator

CSTR em funcéo da conversdo com auxilio da Equacéo 35:

Fao — (Fao — Fao " X4)

= Eq. 37
v o (Eq. 37)
Simplificando:
Fao - X
y =40 24 (Eq. 38)

A Equacdo 38 é denominada como a equacdo de projeto de um CSTR em funcédo da

conversdo, que possui forma algébrica (SCHMAL, 2017).
3.1.4 Tempo espacial

O tempo espacial (t) é obtido pelo quociente do volume do reator pela vazao
volumétrica de entrada no reator de escoamento continuo. E um pardmetro muito utilizado na

engenharia e representa 0 tempo necessario para que uma molécula de reagente alimentada na

entrada atravesse toda extensdo do reator e saia na corrente de saida (FOGLER, 2009).

%
T=— (Eq. 39)
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3.1.5 Velocidade espacial

A velocidade espacial (SV) é anéloga ao tempo espacial. A velocidade espacial é o
inverso do tempo espacial. Enquanto o tempo espacial sempre é calculado baseando-se na vazao
volumétrica de entrada, a velocidade espacial ndo apresenta essa restricdo. Podemos utilizar a
velocidade espacial horaria do liquido (LHSV) ou do gas (GHSV) (FOGLER, 2009).

1
SV = @ = — (Eq 40)
VvV T
vOlll’quido
. Volcprp
GHSV = =717 (Eq. 42)

A vazdo volumétrica do gas na GHSV, é normalmente aferida em condicGes padrdo de

temperatura e pressdo (CPTP).

3.2 CINETICA QUIMICA

Cinética quimica € um ramo da ciéncia destinado a estudar as velocidades com que as
reacdes ocorrem, essa velocidade apresenta diversos fatores que podem influenciar no processo.
Reacdes homogéneas sdo aquelas que ocorrem quando todas as espécies quimicas envolvidas
se encontram na mesma fase. As reacBes heterogéneas, por sua vez, possuem reagentes em
diferentes estados fisicos (sélido, liquido e/ou gasoso) (ATKINS e PAULA, 2008).

Ha também as reacdes reversiveis e irreversiveis, em que as primeiras sdo rea¢fes que
tendem a ocorrer nos dois sentidos. Ja as reacOes irreversiveis sdo aquelas que ocorrem somente
em uma direcdo até que os reagentes sejam completamente consumidos e transformados em
produtos. Entretanto, ndo ha reagdes que sejam totalmente irreversiveis, 0 que se pode encontrar
sdo reacBes reversiveis que possuem o ponto de equilibrio tdo deslocado para o lado dos

produtos, que podem ser consideradas como irreversiveis (ATKINS e PAULA, 2008).
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3.2.1 Velocidade de reagao

As velocidades de reacdo geralmente dependem da composicdo quimica da mistura
reacional e da temperatura em que a mistura se encontra. Tomando como base uma reacao
quimica homogénea em fase liquida genérica (A + 2B — 3C + D) com volume constante, tem-
se que a velocidade de consumo de qualquer reagente em um determinado instante é — dCr /dt,
onde R representa os reagentes. A velocidade de formacdo dos produtos sera entdo dCp/dct.
Dessa forma, pode-se relacionar ambas as grandezas, lembrando que, quando se estuda reatores,
considera-se sempre a velocidade de producdo, logo teremos que a velocidade referente aos
reagentes sera um valor negativo, pois sdo consumidos, e a velocidade para os produtos
permanece positiva, pelo fato de estarem sendo produzidos com o decorrer da reacdo (ATKINS

e PAULA, 2008). A relagéo entre as velocidades toma a seguinte forma:

dc, 1 dCc

- _ G 1.4 (Eq. 43)
a3 a T a2

3.2.2 Velocidades relativas de reagéo

Tomando como base a reacao quimica genérica descrita na Equacdo 24, tem-se que para
cada mol de A consumido, serdo formados c/a mols da espécie C (ATKINS e PAULA, 2008).
Assim, pode-se relacionar as velocidades de reacdo com o0s respectivos coeficientes

estequiométricos:

T _ B _Tc_ b (Eq. 44)

3.2.3 Ordem de reacao

Considerando que a velocidade de consumo de A (-ra) é dependente da temperatura e
da quantidade das espécies quimicas envolvidas na reacdo, podemos escrever essa velocidade
como uma fungdo dependente de um constante de reagdo (k), que € altamente dependente da
temperatura, e das concentracfes das especies envolvidas. Essa funcdo serda uma equacgédo
algébrica denominada de lei de velocidade para uma espécie quimica em especifico (ATKINS
e PAULA, 2008).
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—1a = [k(D)] - [fn(Cy, C, ...)] (Eq. 45)

3.2.4 Modelos de lei de poténcia e leis de velocidades elementares

A dependéncia da velocidade de reacdo (-ra) com as concentragdes é determinada
através de experimentos, porém essa dependéncia pode ser postulada pela teoria. Uma das
formas mais utilizadas € o modelo de lei de poténcia. Nesse modelo, a lei de velocidade é
representada pelo produto das concentracfes dos reagentes elevadas a uma poténcia.
Geralmente essas poténcias estdo relacionadas com os coeficientes estequiométricos de cada
reagente (ATKINS e PAULA, 2008).

—ry=k-C¢-CE (Eq. 46)

Os expoentes (a e b) da Equacdo 44 conduzem ao conceito de ordem de reacdo. Para a
equacdo acima, pode-se verificar que a reacao é de ordem a para o reagente A e de ordem b
para o reagente B. A soma dos expoentes de todos as espécies influentes na lei de velocidade é
a ordem global da reacdo (ATKINS e PAULA, 2008).

—A=_LE-t-2 (Eq. 44)

As unidades de -ra sdo dadas em termo de concentracdo por tempo (mol L tempo?).
Desta forma, a unidade da constante k sera variavel conforme a ordem global da reacéo
estudada. As reagdes elementares sdo aquelas que ocorrem em apenas uma etapa, ou seja, ndo
ocorrem reacOes intermediérias (ATKINS e PAULA, 2008).

3.2.5 A constante de velocidade de reacdo

Apesar de ser denominada de constante, a constante de velocidade de reacdo é
fortemente dependente da reacdo e da temperatura em que a mesma ocorre, s ndo € dependente
das demais variaveis (concentrac@es e tempo). Ha outros parametros que podem interferir nessa

constante, como por exemplo a forca idnica da solucéo e a natureza do solvente para reagdes
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em fase liquida, entretanto esses pard@metros possuem uma influéncia bem menor em relagéo a
temperatura (ATKINS e PAULA, 2008).
A constante de velocidade foi equacionada pelo quimico sueco Svante Arrhenius, sendo

a Equacdo 47 entdo denominada de equacgéo de Arrhenius (FOGLER, 2009):

—-Ea

k(T) = A-eRT (Eq. 47)

Onde A é denominado fator pré-exponencial (adimensional), Ea é a energia de ativacao
da reacdo (Unica para cada reacédo e teoricamente invariavel) com unidade de energia mol-, R
é a constante universal dos gases (8,3145 J K-*mol) e T é a temperatura da reacdo em Kelvin
(K) (FOGLER, 2009).

3.2.6 Energia de ativacéo

Toda reacdo quimica tem uma determinada energia de ativacdo que atua como um
obstaculo para que a reacdo consiga proceder. 1sso ocorre por duas razdes: (i) as moléculas
requerem energia para que suas ligac6es se quebrem, podendo assim, formar novas ligagdes, e
(ii) para que as forgas de repulsdo eletrénica possam ser superadas a medida que as moléculas
reagentes se aproximem e reajam (SCHMAL, 2017). A Equacéo 47 pode ser linearizada quando
se aplica o logaritmo natural em ambos os lados da igualdade, representada pela equacao

abaixo:

Ea /1
_ N Eqg. 48
Ink=1nd () (Eq. 48)

Com essa equacdo, pode-se calcular o valor da energia de ativacdo e o fator pré-
exponencial quando se plota um gréafico de In(k) por T-. Verifica-se também que essa constante
de velocidade é fortemente dependente da temperatura, desta forma, pode-se descobrir a
constante de velocidade em qualquer temperatura quando ja temos ciéncia deste valor em uma
determinada temperatura (SCHMAL, 2017). Esse manejo € descrito pela razdo da equacao de

Arrhenius para as duas temperaturas de interesse:

—Ea

k(TO) =A- eR'_TO (Eq 49)

—-Ea

k(T) = A-eRT (Eq. 50)
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E 1 1
k(D) = k(Ty) - F %T) (Eq. 51)
3.2.7 Estequiometria

Nesta secdo, serd alterada a variavel concentracdo das leis de velocidades para o
pardmetro conversdo (Xa) para simplificar os calculos. Para os casos em que a lei de velocidade
tem dependéncia com a concentracdo de mais de uma espécie, deve-se ter em mente que todas
as concentragOes estejam descritas em funcdo da conversdo do reagente limitante. Para isso, é
utilizada a tabela estequiométrica. Essa tabela contempla as equagdes que podem ser utilizadas
para determinar a concentracdo de qualquer espécie quimica presente no sistema em funcéo de
uma determinada conversdo do reagente limitante (FOGLER, 2009).

Considerando a reagdo genérica (Equacdo 23), com a seguinte representacdo das leis de
velocidade (Equacdo 44) e utilizando a reacdo genérica simplificada (Equacdo 24) pode-se

construir a tabela estequiométrica para os sistemas descritos a seguir (FOGLER, 2009).
aA + bB - ¢C + dD (Eq. 23)
3.2.7.1 Sistemas em batelada

Esse sistema é utilizado para o estudo cinético do processo, através do desenvolvimento
dos dados necessarios para os calculos. No tempo t=0, tem-se a quantidade das espécies A, B,
C, D e I (inertes — espécies quimicas presentes no sistema mas nao reagem). No sistema em
batelada, trabalhar-se-4 com o nimero de mols das espécies (Ni) como demonstra a Figura 6
(LEVENSPIEL, 2000).
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Figura 6 - Reator em batelada. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourengo.

Tomando o reagente A como o reagente limitante, 0 mesmo sera utilizado como base de
calculo para a reacdo generica. Aplicando-se 0 conceito de conversao, é necessario o0 emprego
da Equacdo 27, através disso, é possivel escrever essa mesma relacdo para os demais
constituintes do sistema. Aqui comega a construcdo da tabela estequiométrica (Tabela 1)
composta por 4 colunas, sendo a primeira referente as espécies; a segunda coluna apresenta o
numero de mols inicial das espécies (Nio), a terceira traz a variacdo do nimero de mols provida
pelo decorrer da reagéo quimica e a Ultima coluna mostra o nimero de mols restante no sistema
(LEVENSPIEL, 2000).

Ny = Ngg — Ny - Xy (Eqg. 27)
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Tabela 1 - Tabela estequiométrica para um reator em batelada. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourenco.

o Inicio Variagao Restante
Especies
(mols) (mols) (mols)
A Nyo —(NAO 'XA) Ny = Nyo — (NAO 'XA)
b b
B Npgo _E(NAO 'XA) Ng = Ngo — E (NAO 'XA)
c c
C N¢o +E(NA0 - X4) N¢ = N¢o + p (Nao * X4)
d d
D Npo +E(NAO - X4) Np = Npo + E(NAO X4)
I Npo T N; = Ny
Totais N N, = N +<d+c b 1)N X
TO T = Ng aa a A0 " AA

Sendo A e B reagentes, a variacdo do nimero de mols apresenta sinal negativo, pois
estas espécies estdo sendo consumidas com o decorrer do tempo; C e D sendo os produtos da
reacdo, apresentam sinal positivo para a variacdo do nimero de mols, pois estdo sendo gerados

no sistema. Considerando a linha de totais da Tabela 1, o somatdrio dos coeficientes
estequiométricos (d/a +¢/q— b/a - 1) representa a variagdo total do numero de mols do

sistema pelo nimero de mols de A que reagiram. Este termo ocorre com frequéncia no estudo

da cinética de reatores, portanto designou-se-o por & (LEVENSPIEL, 2000).

d ¢ b
It (Eq. 52)

Porém, para utilizarmos as leis de velocidades, torna-se necessario que os termos da
Tabela 1 sejam representados em forma da concentracdo das espécies.

3.2.7.1.1 Concentracdo em sistemas em batelada

A concentracdo é dada pela razdo entre 0 nimero de mols de uma espécie (Nig) € 0
volume ocupado (FOGLER, 2009).

N;
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Com isso, pode-se reescrever as equacdes da Ultima coluna da Tabela 1.

Ni  Nao(1=Xa)

Cy = v v (Eq. 54)
b
C. = Np Npo — E(NAO " Xa) (Eq. 55)
FTv T 4
c
NC NCO + E(NAO ) XA) (Eq 56)
Co=-S= .
|4 |4
d
N, Npo+ a (Npo * Xa) (Eq. 57)
o= = %

Agora sera introduzido o termo 6; para todas as equa¢fes acima para que possam ser
escritas em funcdo de Nao (FOGLER, 2009).

_No_Co_Yo
L Nao Cao  Yao (6 59
Nyo [NBO/NAO - (b/a)XA: Nyo [HB - (b/a)XA] (Eq. 59)

Cp = V - vV
LMo e/, + )X, _ NaolOc + (“/a)X4] (Eq. 60)

c= % - vV
N[y + (Ya)Ka]  Nao[0 + (V)] (Eq. 61)

D= V - %4

3.2.7.1.2 Reator em batelada a volume constante

Quando se trabalha com reagdes em fase liquida, o volume de reacdo no interior do
reator permanece constante, logo tem-se V' = V/,. Assim reescrevem-se as Equacdes 54, 59, 60
e 61 (FOGLER, 2009).

_ Ngo(1 = X,)

C

= Cao(1 — X,) (Eq. 62)
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~ Nyo [NBO/NAO - (b/a)XA] _ Nyo [93 - (b/a)XA]

= Cao [93 - (b/a)XA] (Ea. 63)

B~ Vo Vo
N,
. Nyo [ CO/N“;;’O-F (C/a)XA] = Coolfe + C/)%,] (Eq. 64)
N d
C, = Nao [ DO/NA]Z)-'_ ( /a)XA] = Cyo [90 + (d/a)XA] (6. 65

Com isso, pode-se reescrever a lei de velocidade como uma funcdo da conversao do
reagente limitante (FOGLER, 2009).

b
“ta =k Gae Gy = k- Gy (1= X0+ (85 == X4) = fr, (Eq. 66)

3.2.7.2 Sistemas com escoamento continuo

A tabela estequiométrica para esse sistema é bastante semelhante ao batelada, s6 hd uma
mudanca no parametro inicial para o manuseio matematico. No sistema em batelada, observa-
se que a base da tabela € o nimero de mols das espécies; no escoamento continuo, por sua vez,
utiliza-se a vazdo molar para construir a tabela. Logo substitui-se Njo por Fjo e Nj por F;j
(SCHMAL, 2017). Com base na representacdo da Figura 7 e da Tabela 2:

Entrando Saindo
Fap Fi
b c d
FBO A+-B——C—D '
Feo a a a Fe
FDD FD
:FIC' EI

Figura 7 - Reator de escoamento continuo. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourencgo.
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Tabela 2 -Tabela estequiométrica para escoamento continuo. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourengo.

Vazdao de alimentacao Variacdo

Vazdo de saida

Espécies
(mol/tempo) (mol/tempo) (mol/tempo)
A Fyo —Fa0 - Xa Fy = Fyo—Fp0 " X4
b b
B Fpo = 0pFy0 - (E) Fyo Xy Fp = Fyo (93 - (E> XA)
c c
C Feo = 0cFyo + (E) Fyo - Xa Fe = Fyo (ec + (a) XA)
d d
D Fpo = 0pFy + (E) Fpo " X4 Fp = Fy (90 + (E) XA)
I Fro = 01Fy0 T Fp = 0,Fy0
Fr = Fro + <d + c_b 1) Fio- X
Totais Fro T a a a 4024
FT = FTO +6.FAO .XA
Onde:

0;

Fio  Cio v

_ Fio _ _Gio _ Yo
Fao Caovo Cao  Yao

(Eq. 67)

3.2.7.2.1 Concentragdo em sistemas com escoamento continuo

Assim como no reator em batelada, precisa-se de dados referente a concentracdo das

espécies reacionais para que se possam utilizar as equacdes da tabela estequiométrica nas leis

de velocidade. Para sistemas com escoamento continuo, tem-se que a concentracdo de

determinada espécie é a razdo entre a vazao molar da espécie e a vazao volumétrica da corrente
(FOGLER, 2009).

E
C,=—= (Eq. 68)
v
F, F
Ca=—=—2>(1— X (Eq. 69)
v v
Fy  Fpo— (b/a)FAo " Xa (Eq. 70)
CB = —_—= q
v v
Fo  Fpo+ (C/0)Fs0 - X
CC — _C — Cco ( /a) A0 A (Eq 71)

v v
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d .
c _F_D_FD0+( /a)FAo X4 (Eq. 72)
PTy T v

3.2.7.2.2 Concentracao em sistemas com escoamento continuo com reag6es em fase liquida

Reacdes em fase liquida, tanto no reator em batelada quanto em reatores com

escoamento continuo, ndo possuem varia¢do da vazdo volumétrica, portanto, tem-se que v =
vy (FOGLER, 2009).

Ca =% (1= Xa) = Cuo(1 = X) (Eq. 73)
o = Cuo (9 () 1) (Eq. 74)
Ce = Cao (0c + (2) Xa) (Eq. 75)
€5 = Cao (60 +(5) %) (Eq. 76

Com isso, pode-se construir o seguinte fluxograma (Figura 8) para ambos 0s sistemas
(FOGLER, 2009).

b ¢ d
A+-B->—-C-D
a a a

h J

Reacdo em fase liguida

( ) )

Com escoamento

Batelada

v ¢N
F,
[,'B:?ﬁ CR:T

! !

Sem mudanca de fase

v

b
Cg = Cyo (Qa = EXA)

Figura 8 - Mapa conceitual da estequiometria para reatores. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourenco.
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3.3 DADOS CINETICOS

A determinacgdo da velocidade de reacéo € feita através da aplicacdo de determinados
métodos analiticos, entretanto esses métodos requerem o emprego de técnicas analiticas para
quantificar um determinado componente presente na mistura reacional, em diferente instante
do processo. Dessa forma obtém-se dados referente a concentracdo a um determinado tempo
decorrido. Em posse destes dados, ha diversos métodos para utiliza-los para determinagédo dos
parametros cinéticos da reacdo estudada. Dentre esses, dois que se destacam pela praticidade
sdo o Metodo Diferencial e 0 Método Integral (FOGLER, 2009).

3.3.1 Método diferencial de analise

Para utilizar-se esse método, necessita-se estudar uma reacdo que ocorra em modo
isotérmico em um reator em batelada a volume constante com monitoramento da concentracdo
do reagente limitante em diferentes tempos. A combinacdo do balanco material com a lei de

velocidade para uma reacdo elementar de ordem alfa toma a seguinte forma (FOGLER, 2009).
——=k-C§ (Eq. 77)
Aplicando o logaritmo natural para linearizar a equagao acima:

dac
ln(—d—;)zlnk-i-a-lnCA (Eq. 78)

Ao se plotar o grafico referente a equacédo acima, pode-se observar que o coeficiente

angular sera a ordem de reacdo. Para determinacdo da constante de velocidade, deve-se escolher

uma concentracdo qualquer com seu respectivo valor na ordenada [— (dCA/ dt)]' ApOs isso,

deve-se elevar a concentragdo escolhida (C,) a sua ordem de reacgdo (alfa), assim chegamos a
seguinte relacdo (FOGLER, 2009):

-(““/ ) (Eq. 79)

k =
Ci
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Para determinar o termo (dCA/dt), deve-se utilizar alguma das técnicas de

diferenciacdo para os dados de concentra¢do-tempo. Um desses métodos é o método numérico
(FOGLER, 2009).

3.3.1.1 Método numérico
Essa metodologia requer que os pontos experimentais ocorram de forma ordenada e
igualmente espacados (FOGLER, 2009). Os dados podem ser organizados conforme a Tabela

3.

Tabela 3 -Exemplo de tabela de dados para 0 método numérico. Adaptado de Fogler por Gabriel L. Lourengo.

Tempo ’ to t, t, ts t ts

Concentracdo (mol/volume) ’ Cao Cs1 Cy Cys3 Cpq Cys

Sendo os intervalos de tempos igualmente espacados, a variacdo de tempo entre pontos
adjacentes deve ser igual para quaisquer dados:

tl - to = tz - tl = At (Eq 80)

Por meio deste método, algumas equacbes sdo utilizadas para a determinacdo da

derivada da concentracao em relagdo ao tempo em funcéo das concentracdes (FOGLER, 2009):

— dCp\ =3 Cho+4-Cp1 —Cpp
Primeiro ponto (dt )to = AL (Eq. 81)
Pontos (dCA> 1 ( (Eq. 82)
= Cagi+1) = Caci-1)
internos de /e 2-At> l
o dCA . _3 ) CAO + 4‘ . CAl - CAZ (Eq 83)
Ultimo ponto < it )t = > AL

3.3.2 Método integral

Talvez seja 0 método mais simples para determinacdo da ordem de uma reacgdo. Essa

metodologia consiste na suposicdo de uma ordem da reacdo e na integracdo da sua respectiva
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lei de velocidade elementar, demonstrados na EquagOes 84 a 91. Se a suposta ordem de reacédo
for coerente com a realidade, o grafico correspondente (determinado pela integracdo) dos dados
concentracdo-tempo deve ser linear. Este método, apesar de simples, requer conhecimento
prévio da reacdo a ser analisada para determinacdo da constante de velocidade em diferentes
temperaturas para possibilitar o calculo da energia de ativagdo (FOGLER, 2009). Considerando

a reacao generica:
A - produtos (Eq. 84)

Conduzida em um reator em batelada a volume constante, o balangco molar toma a

seguinte forma:

dcC
d—: =1y (Eq 85)

Para uma reacdo de ordem zero (r, = —k), a combinacdo da lei de velocidade com o

balan¢o molar fica:

dc,
dt

—k (Eq. 86)
Integrando-se a equacdo acima, considerando que Ca=Cao em t=0:

Cp=Cho—k-t (Eq. 87)
O gréfico da concentracdo em fungdo do tempo serd uma reta com inclinacéao (-k).

Para uma reacdo de primeira ordem, a combinacao do balanco molar com a lei de velocidade
(FOGLER, 2009) assume a forma:

Ak, (Eq. 88)

Com Ca=Cao em t=0:
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In (@> =k-t (Eg. 89)

Assim, pode-se verificar que o gréafico de (In(C,o/C4)) em fungdo do tempo serd uma

reta com inclinagdo k. Para uma reacdo de segunda ordem, tem-se:

dc,

_ A k.2 Eq. 90
7 k-C; (Eqg. 90)

Integrando com Ca=Cao em t=0, obtém-se:

1 1
=kt (Eq. 91)
CA CAO

Tem-se entdo que o gréafico de (1/C,) em funcdo do tempo devera ser uma reta com
inclinacdo k (FOGLER, 2009).

3.4 REACAO QUIMICA

A reacdo quimica estudada neste trabalho sera a hidrolise alcalina do acetato de etila
com hidréxido de sodio devido a quantidade de trabalhos na literatura, quando se trata de analise
de reatores, utiliza-se muito de reagdes que estejam bem definidas na literatura. (DE MORAIS
e BASTOS, 2015). Apesar de ser uma reacdo simples e de baixo custo (GERIS e colab., 2007)
com geragdo de residuos atdxicos, os mesmos apresentam elevada alcalinidade, portanto é

necessario corrigir o pH para que se possa descartar os residuos corretamente.
3.4.1 Hidrolise alcalina

A hidrolise é o fendmeno que ocorre quando se dissolve um sal em dgua e 0 mesmo
reage com a agua, rompendo sua ligacéo e liberando os ions OH e H*. Dependendo da natureza
do sal dissolvido, pode ocorrer alteragfes nos valores de pH natural da agua (VOGEL, 1981).

Ester é uma funco organica muito semelhante ao &cido carboxilico; sua principal
caracteristica € a presenca de um grupo radical substituindo o hidrogénio ionizavel do
respectivo acido, como representa a Figura 9 (SOLOMONS e FRYHLE, 2013).
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o

| 2

L

Figura 9 - Representacdo genérica dos ésteres, Carboxilato. Fonte: autoria prépria.

A hidrolise alcalina dos carboxilatos foi postulada por ocorrer em duas fases: a primeira
é a hidrolise do éster na presenca de ions hidroxilas, nesse passo, ocorre o ataque nucleofilico
do ion hidroxila ao carbono central. Apds esse ataque, ocorre a formacao de um intermediario
monoalquilcarboxilato; pela baixa estabilidade, esse intermediario logo é dissociado por meio
da eliminacdo do grupo alcoxido. Esse grupo eliminado interage de forma a quebrar a molécula
de agua proveniente do meio, formando assim um alcool e restaurando o ion hidroxila
consumido inicialmente. J& no outro grupo, tem-se a formacao do acido carboxilico referente
ao éster, que interage, por sua vez, com a base presente no meio. Apos essa interacao, tem-se a
formacéo de sal organico e agua, fechando o saldo reacional global com a 4&gua consumida na

segunda etapa (LOBATO, 1979), como mostra o0 mecanismo pressuposto (Figura 10).

CH
Ho”
| HO
Ho + H¢ M O Iﬁ/_\H
——= H3C—=C—0 1
Iy N
0 ~  CH,CHj OH
0 0
IV 2
H.c” ™0 : v
3 t | OH OH
0
Il
C 4+ HO—H
Na

Figura 10 - Mecanismo pressuposto da hidrélise de éster em meio alcalino. Fonte; autoria propria.
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Sendo necessarias duas reacdes para finalizar o balanco molar, pode-se simplificar a
reacdo em apenas uma reacao global, como mostra a Figura 11, exemplificando a reacdo de
hidrolise do acetato de etila (Etanoato de etila) com hidréxido de sddio. A reacdo apresentada
é lenta e sua ordem de reagdo pode variar entre 0 e 2 (VASCONCELOS e colab., 2015).

O 0
1} I

C CH, 4+ Na—OH — = c._ N + H3C—C{‘|2

i -~
H,C o CH P

Figura 11 — Hidrolise alcalina do acetato de etila com hidréxido de s6dio. Fonte: autoria prépria.

Esses reagentes foram escolhidos devido ao seu baixo custo e pela facilidade de serem
encontrados na maioria dos laboratorios de ensino. O acetato de etila € um popular solvente
organico extremamente inflamavel com massa molar de 88 g mol™1. Ja o hidréxido de sddio
(NaOH) é uma base forte, muito utilizada em aulas praticas e na fabricacdo de sables; sua
massa molar é 40 g mol™1. A estrutura quimica de ambos os reagentes estd demonstrada na

equacao quimica.
3.4.2 Potenciometria

Pela teoria de Lewis, a atividade ou concentracdo efetiva de um ion aquoso é
proporcional a sua concentracdo. Quando o valor numérico do coeficiente de atividade for
unitario, pode-se considerar que a atividade e a concentracao sao equivalentes. A concentracdo
de ions H* em solucdes geralmente apresenta valores tdo baixos que é comum serem
encontrados na casa exponencial negativa. Para facilitar o entendimento dessa concentracéo,
foi postulado o sistema de Sdrensen, onde 0s nimeros decimais passaram a ser representados
por numeros pequenos, inteiros na faixa de 0-14 (CIENFUEGOS e DELMO, 2000), essa
manipulacdo é dada por:

pH =—log C+ (Eq. 92)
pOH = —log Coy- (Eq. 93)
pH + pOH = 14 (Eq. 94)

Apesar dessa escala variar entre 0 e 14, nada impede que ocorra uma medicéo fora deste
valor. Esse manejo matematico € utilizado para facilitar as medicdo, abrangendo um vasto

intervalo de concentracdo sendo expresso em um pequeno intervalo de valores.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo deste trabalho, foram necessarias trés etapas principais: a construcao, a

conducdo da reacdo e o tratamento matemético dos dados obtidos na etapa anterior.

4.1 CONSTRUCAO

Para realizacdo desta etapa, foram necessarias a realizacdo de encontros com alguns
professores da coordenacdo. Essa conversa teve o intuito de conhecer melhor as linhas de
pesquisas de cada professor, além de levantar suas demandas perante ao modulo. Desta forma,
pOde-se iniciar 0 projeto através do esbogo. Baseando-se nesse esbogo, realizou-se um
levantamento dos possiveis materiais que viriam a ser utilizados.

Esta etapa foi, ainda, realizada em um ambiente externo ao campus, pela necessidade de
alguns equipamentos de serralheria. Equipamentos estes que a professora orientadora possuia
em casa, portanto, a parte pratica desta parte do trabalho foi realizada na casa da propria

professora, com auxilio do senhor Luis, que possui amplo conhecimento nessa area de atuagéo.

- Tubo de acrilico (30 cm de alturax 10cm - Tubo de acrilico com um lado fechado (30
de didmetro): cm de altura x 15 cm de didmetro);
) - Retalhos de madeiras, plasticos, metais,
- Motores de uma impressora descartada. ) )
fios e mangueiras.

_ 5 - Redutores de pressdo de PVC em diversos
- Fontes de alimentacOes descartadas.

tamanhos.

- Borrachas e anéis de vedacéo. - Parafusos de madeira e plastico.

- Porca de plastico. - Tampa de PVC para encanamento.

- Cola para plasticos. - Tinta para madeira.

) - Furadeira, parafusadeira, lixas

- Pincel. ) :
(equipamentos de serralheria em geral).

- Registro de fluxo. - Paquimetro

A construcdo do reator foi estruturada a partir de dois tubos de acrilico, sendo um maior
e outro menor, além da adi¢do de bicos para conectar as mangueiras, desta forma obteve-se o
aquecimento encamisado. Ao tubo menor, utilizou-se cola especifica para tubo e 5 redutores de

pressdo para que a parte inferior do reator fosse conica, facilitando assim a retirada de material
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particulado proveniente ou ndo da reagdo. O sistema de aliquota foi desenvolvido através da
perfuracdo de parafusos de plasticos. Esses parafusos, originalmente, sdo para fixacdo do
assento a vasos sanitarios, sendo assim, a utilizagdo de anéis e borrachas de vedacdo e suas
respectivas roscas, em material plasticos também, serviram como suporte tanto para o tubo

interior quando para a vedacdo dentre os diferentes espagos do reator.

4.2 REACAO QUIMICA

Nesta segunda etapa, foi conduzida a reacdo de hidrolise do acetato de etila em reatores
disponiveis no campus, que foram utilizados atualmente nas pesquisas realizadas na
universidade, para um estudo prévio sobre a reacdo uma vez que a lei de velocidade independe
do reator utilizado. As reacdes realizadas neste reator foram realizadas em diversas condicoes
de quantidade de reagentes, temperaturas e configuracbes do moédulo. Entretanto todas as
reacdes realizadas possuiam um monitoramento continuo do valor de pH da mistura, que era
registrado a cada 30 segundos.

As reacdes foram processadas em sistemas descontinuos e com duragdo maxima de 50
minutos, pois, segundo a literatura, seria 0 tempo que a reacao leva para alcancar seu equilibrio.
As reacOes equimolares foram realizadas em 3 temperaturas diferentes (temperatura ambiente
de 23°C, 40 °C e 50 °C), em que se utilizaram volumes iguais de solugdes a mesma concentracdo
(0,02 mol L1).

Realizaram-se também reagdes com excesso de um dos reagentes, que se deu pela
utilizacdo de volumes iguais das solucdes, porém com concentrac6es diferentes (0,2 e 0,02 mol
L1). Essa diversidade de condigdes reacionais foi necessaria para o estudo da cinética da reacéo

em si, como serd abordado no préximo tépico.

- Acetato de Etila P.A. (Alphatec) - Hidroxido de Sodio (Vetec)
- Agua destilada - Mddulo experimental construido

- Aparelho medidor de pH (Tecnopon — MPA ) .
- Agitador magnético

210)
- Assadeira de aluminio - Balanga analitica
- Espatula - Bastéo de vidro

- Baldo volumétrico (500 e 1000 mL) - Proveta (100 mL)
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- Pipeta volumétrica (5 e 10 mL) - Pera

- Funil - Bomba peristaltica

4.3 MODELOS DE DETERMINACAO DE PARAMETROS CINETICOS

Os métodos matematicos abordados estdo explicados no tépico 3.3. Empregou-se 0
Método Integral e 0 Método Diferencial. O método integral € utilizado quando se possui um
conhecimento prévio da reacdo. Neste método, plotam-se os respectivos graficos para as ordens
de reacdes equivalentes a 0, 1 e 2. Com base na literatura, a rea¢éo de hidrolise alcalina deste
éster € uma reacao elementar de ordem 2 (SOUZA e colab., 2017), portanto é necessario que a
reacdo ocorra de forma equimolar, considerando a estequiometria, para facilitar os calculos.
Com os dados obtidos desta reacdo, deve-se plotar os seguintes gréaficos para a respectiva
ordem, representados na Tabela 4. O modelo que apresentar maior indice de correlagdo define

a ordem de reacdo mais provavel:

Tabela 4 - Modelos propostos pelo método integral. Fonte: autoria propria.

Eixo X EixoY Ordem de reacéo
Tempo Cy 0
C
Tempo In <£> 1
Ca
T ! 2
m —
empo )

Definido o modelo que melhor expresse a reacao analisada, pode-se extrair alguns dados
cinéticos da reacdo como a velocidade especifica da reacdo e sua energia de ativagdo. A
velocidade especifica da reacdo é obtida atraves da equacdo de reta dos dados analisados e, a
partir dela, pode-se calcular a energia de ativagéo através do método descrito nos topicos 3.2.5,
3.26e3.3.2.

O outro metodo abordado é o Método Diferencial de Analise, onde obrigatoriamente
deve-se ter um reagente em excesso para que Se possa considerar sua concentragdo constante,
desta forma pode-se simplificar a velocidade especifica da reacdo e a concentracdo deste
reagente como uma Unica constante. O método diferencial consiste na plotagem de um grafico

de In(—dC4/dt) por In(C,). A concentracdo de A é dada diretamente pela potenciometria e a
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taxa de reacdo (—dC,/dt) pode ser calculada através de 3 técnicas diferentes, mas neste

trabalho, optou-se por trabalhar com o Método Numérico (tépico 3.3.1.1.).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Construgao do modulo

Pensando na variedade das linhas de pesquisa da COQUI, determinou-se que 0 médulo
deveria ser capaz de atender a maioria das demandas da coordenacdo. Desta forma, foi
necessaria a realizacdo de uma reunido com alguns professores que haviam interesse em utilizar
este modulo no futuro, para que fossem levantadas as demandas gerais para realizar o
dimensionamento do projeto. A reunido foi realizada na propria coordenacao no dia 05/04/2019
as 11h10min, com a presenca dos professores: Elidia Aparecida Veter Ferri, Henrique Emilio
Zorel Junior, Marcio Barreto Rodrigues, Raquel Dalla Costa da Rocha e Rodrigo Brackmann.
A reunido serviu para que os professores explicassem suas linhas de pesquisa e como eram
realizadas suas reagdes quimicas. Com isso, foi possivel a confeccdo do esbogco para
verificarmos a viabilidade e dimensionamento do projeto. Os esbocos estdo representados na

Figura 12:

— N T
S 1
(4)

o 2 1: Entrada do banho

encamisado

2: Pas de agitacio
|:2:| 3: Sistema de

-
k_}jj aliquotas
T 4: Saida do banho
(_ 3:; encamisado
|:2:| 5: Registro de fluxo
-
2
L2 |

“-‘__H_______-_“-uﬂ___,-r"’_._______._,___.f/

[ 1]

Figura 12 - Esbogo do reator com base nas demandas especificas. Fonte: autoria propria.

Na Figura 12, tem-se um reator encamisado para aquecimento, dois agitadores para

maximizar a criacdo de vortices na mistura reacional (agitacdo intensa), fundo conico para
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facilitar a retirada de componentes sélidos, compartimento para acoplar eletrodo e um sistema
de retirada de aliquotas da mistura reacional em diferentes posicdes. Esse sistema de aliquota
permite a acoplagem de uma entrada gasosa na parte inferior do sistema, além de um registro
com rosca para acoplagem de outras pecas, oferecendo assim, uma versatilidade para qualquer
necessidade.

Inicialmente optou-se por trabalhar com todas as pecas em vidro, porém a peca (Figura
12) acabou apresentando uma complexidade extrema por necessitar de soldas e curvaturas em
vidro borossilicato. Devido a isso, cogitou-se a ideia de pedir esta Gnica peca sob medida em
vidro. Apos analisar os orgamentos recebidos, observou-se que o valor desta pegca em vidro foi
muito elevado para este trabalho. Ao conversar com o professor Marcio, ele nos sugeriu a
construcdo em acrilico, entretanto, devido a alta complexidade novamente, ndo havia empresas
que atendessem a nossa demanda. Frente a isso, decidiu-se solicitar algumas pecas
separadamente e fazer nossas préoprias adaptacdes. Desta forma, conseguiu-se construir o
modulo inteiro gastando um equivalente a 4% do valor que nos foi pedido no orcamento daquela
Unica pega em vidro. Ao total, foram gastos R$ 240,00 para a construgcdo do maddulo (Figuras
13,14, 15,16 e 17).

Na Figura 13, temos a vista frontal do modulo construido. Pode-se observar a presenca
do tanque reacional, acoplada a base de apoio, que foi construida simultaneamente com o

tanque, uma bomba peristéaltica, que sera responsavel pela alimentagédo e descarga do reator.
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Figura 13 - Fotografia do tanque reacional visto de frente.

Na tampa, foram feitos encaixes para as pas de ambos os agitadores, além da fixa¢&o
dos agitadores. Pode-se notar a presenca de um espaco, feito com um cano de PVC, para acoplar
um eletrodo. Nota-se, ainda, a existéncia de outros trés furos, dois deles seriam para encaixe da

mangueira que viria a alimentar o sistema e o ultimo furo possui uma espécie de tubo, também
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de plastico que servira para manter o termémetro estavel e protegé-lo contra colisdes, como

pode-se notar nas Figuras 14 e 15

Figura 15 - Fotografia da tampa do tanque reacional vista por baixo.
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O sistema de amostragem foi montado através da perfuracéo de parafusos de plasticos,
muito utilizados na fixacdo de assentos de vaso sanitario, que foram devidamente vedados com
anéis de vedacdo e suas respectivas porcas, como mostra a Figura 16.

Figura 16 - Fotografia do sistema de aliquotas do médulo experimental.
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Por fim, tem-se a vista superior do tanque reacional, apesar do redutor de presséo inicial
ndo ser centralizado, realizaram-se os calculos para verificar as possibilidades e fazer com que
o tubo interno estivesse 0 mais centralizado possivel com o tubo externo. Na Figura 17, pode-
se observar uma tira ao fundo com dois furos, que serve para estabilizar as pas dos agitadores,
para que ndo colidam com os demais componentes. Nota-se ainda o funcionamento do sistema

de amostragem e 0 banho encamisado.

Figura 17 - Fotografia da vista superior do tanque reacional sem tampa.

O mddulo se mostrou capaz de operar facilmente, capaz de operar em dois sistemas
propostos: batelada e semibatelada. Além da manutencgéo barata e simples, caso seja necessario
no futuro. O tanque reacional, apesar de toda complexidade, foi montado de tal maneira que
sua desmontagem, para limpeza e manutencao, fosse a mais simples possivel.

Entretanto, pelo fator de se utilizar dois agitadores e possuir um fundo cénico, hd um
certo limite de volume para que a agitagdo possa ocorrer. Para qualquer tipo de processo,

estipula-se que, no minimo, deve-se operar esse modulo com 1 L de mistura, e, com maximo,
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de 1,5 L para que haja respingos da mistura reacional no banho encamisado. Entretanto, ha a

possibilidade de ajustar a tampa do tanque para que esse fato de respingar seja anulado.

5.2 Parametros cinéticos

Como mencionado anteriormente, as rea¢6es foram realizadas em diferentes condicoes,

porém sempre em volumes equivalentes e isotérmicas.

5.2.1 Ordem de reacgédo

Para determinar a ordem de reacdo, através do método integral, utilizaram-se os dados
de uma reacdo equimolar de acetato de etila e NaOH e isotérmica (apéndice A). Foram
utilizados 150 mL de ambas as solugdes a 0,02 mol L, a temperatura ambiente de 23 °C. Ao
plotar os trés tipos de grafico para o reagente A (no caso o NaOH), chegou-se aos seguintes

resultados observados nas Figuras 18 a 20:

Método Integral - Ordem O y =-2e-06x +0,0069

R?=0,8801
0,010

0,009
0,008
__ 0,007
L 0,006
g 0,005
= 0,004
0,003
0,002
0,001
0,000

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tempo (s)

Figura 18 - Gréfico do modelo proposto para rea¢6es de ordem zero do método integral. Rea¢do equimolar
realizada em reator improvisado a 23 °C.
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Método Integral - Ordem 1 -0,0004x+0,3134
R2=0,9638

1,60
1,40
1,20
1,00
0,80

In (CAO/CA)

0,60
0,40
0,20

0,00
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tempo (s)

Figura 19 - Grafico do modelo proposto para reagdes de ordem 1 do método integral. Reac&o equimolar
realizada em reator improvisado a 23 °C.

Método Integral - Ordem 2 y-0,0983x + 117,06

R*=0,998
450

400

N W W
u o U
o O O

200
150
100

50

1/CA L mol+

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tempo (s)

Figura 20 - Grafico do modelo proposto para reagdes de ordem 2 do método integral. Reacéo equimolar
realizada em reator improvisado a 23°C.

Como pode-se observar, apesar de se obter valores altos para o indice de correlagdo para
todas as ordens de reacdo, o grafico referente a uma reacdo de ordem 2 foi 0 que apresentou
maior indice de correlacdo, o que comprova o comportamento aferido em Borges (2014), onde
apresentou que a hidrolise do acetato de etila com hidréxido de sodio seria de segunda ordem
global.

Para 0 método diferencial, foi necessario utilizar os dados de uma reacdo realizada,

sendo que um dos reagentes deveria estar em excesso. Plotar um grafico de In(—dC,/dt) por
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In(C,) (Figura 21) para determinar a ordem de reacdo para o reagente limitante (reagente A —
NaOH). Para determinacdo da taxa de reacdo (—dC,/dt) utilizou-se o método numérico

(tépico 3.3.1.1).

Método Diferencial - Método Numérico vy=1,3593x-1,8987
R?=0,9926
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Figura 21 - Gréfico para o modelo proposto pelo método diferencial de analise com o método numérico. Reacdo
com excesso de acetato feita em reator improvisado a 28 °C.

Com base no gréafico acima, pode-se observar que, de fato, a ordem de reacéo para o
NaOH foi coerente em ter um valor menor que o valor proposto para a ordem global pelo
método integral. A ordem de reacdo obtida por este método foi equivalente a 1,3593 para o
NaOH, levando em conta a ordem global de reacdo obtida pelo método integral, a ordem de
reacdo para O acetato de etila deveria ser 0,6407, valor semelhante ao verificado em

Vasconcelos (2015), onde a ordem de reacdo para o acetato de etila foi equivalente a 0,673.

5.2.2 Velocidade especifica

A velocidade especifica da reagdo € equivalente ao coeficiente angular obtido pelo
método integral. Sendo este parametro fortemente dependente da temperatura, podemos notar,
nas Figuras 22 e 23, que ha um aumento em seu valor conforme aumenta-se a temperatura em
que a reacdo ocorre. Pode-se perceber também que, conforme se aumenta a temperatura, ha

uma diminuigdo no indice de correlacdo para o método integral.
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Método Integral - Ordem 2 -0,3931x+ 547,73
R2=0,9468

1900
1700
1500
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1/(CNaOH)
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700
500

300
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tempo (s)

Figura 22 - Grafico obtido pelo método integral para reagdes de ordem 2. Reacdo equimolar realizada em reator
improvisado a 40 °C.

Método Integral - Ordem 2 y=0,442x+1398,6
R?=0,9105
2700

2500
2300
2100
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1500
1300
1100

900

1/(CNaOH)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (s)

Figura 23 - Grafico obtido pelo método integral para reagdes de ordem 2. Reacdo equimolar feita em reator
improvisado a 50 °C.

No método integral, deve-se utilizar os dados de uma reacdo com excesso de um dos
reagentes. Com a equacéo da reta plotada, podemos ver que o coeficiente angular da equacéo
de reta é equivalente a velocidade especifica. Para o método diferencial (Figura 21), como a
reacdo é realizada com o excesso de acetato de etila, temos que a concentracdo deste reagente
e a propria velocidade especifica sdo constantes, portanto, sdo equivalentes ao coeficiente

linear.
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(dCA

dt)=k-cg-c§ (Eq. 95)

Aplicando o excesso de B, de tal forma que sua concentracdo se mantenha constante:

dcC
(d_tA> =k, C2 (Eq. 96)
ko=k-CE (Eq. 97)
Sendo o coeficiente linear:
Ink, = ln(k : cg) (Eq. 98)

Aplicando a exponencial no nimero de Euler (e):

elnka =, (Eq. 99)
ko =k-CF (Eg. 100)
e~18987 = (0149763184

Neste momento, ha duas possiveis situacdes: a primeira em que se considera a ordem
de reacdo obtida pelo método integral, que seria ordem 1 para ambos 0s reagentes. A outra
possibilidade é considerar a ordem de reacdo pressuposta pelo método diferencial, que seria
ordem 1,3593 para o NaOH e 0,6407 para o acetato de etila.

_0,149763184

Cy
p=1 k = 1,497631849 L mol~1s71
p = 0,6407 k = 0,654794563 L mol™1s™1

Desta forma chega-se aos resultados demonstrados na Tabela 5:
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Tabela 5 - Tabela com as velocidades especificas determinada a diferentes temperaturas pelos dois métodos:

integral e diferencial.

Velocidade especifica

Método Temperatura (°C)
(L mols?)
Integral 23 0,0983
Integral 40 0,3931
Integral 50 0,4420
Diferencial (8 = 0,6407) 28 0,6548
Diferencial (8 = 1) 28 1,4976

5.2.3 Energia de ativacao

A energia de ativagdo foi determinada atraves da Equagdo 51 com os coeficientes

angulares das Figuras 20, 22 e 23. As equacdes de retas das Figuras sdo da seguinte forma:

Modelo
23°C
40 °C
50 °C

! =k-t+ !
Ca Cao

y = 0,0983x + 117,06
y = 0,3931x + 547,73
y = 0,442x + 1398,6

(Eq. 101)

(Eq. 102)
(Eq. 103)
(Eq. 104)

Pode-se notar que o coeficiente angular das retas obtidas é equivalente a velocidade

especifica da reacdo naquela determinada temperatura. Com esses dados, utiliza-se a Equacéo

49 para determinar a energia da ativacdo. Como temos as temperaturas de 23, 40 e 50 °C, pode-

se determinar 3 energias de ativacdo diferentes (Tabela 6).

Ea/1 1
k(T) = k(TO) . eT'(To T)

KT _ e

k(7o)

k(T) Ea /1 1
In <k(T0)> =R <T_0 -7)

(Eq.51)

(Eq.105)

(Eq.106)

1 ( 0,442 )
" 03931

Ea ( 1 1 )
313 K1 323 K1

83145 -mol-1-K-1
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_ In(1,124395828) - 8,3145] - mol™ 1 - K1
(3,194888179 - 10~3 — 3,095975232 - 10-3)K -1

g = 2974840616/ - mol ™
4= 79891294672 - 10-5

Ea = 9855,54 ] - mol ™!

Ea

Tabela 6 - Valores de energia de ativacdo obtidas pelo método integral.

Temperatura relacionada (°C) Energia de ativagdo (J - mol™1)
23-40 62.805,70
23-50 44.259,67
40-50 9.855,54
Média 38.973,64

Apo0s determinar a energia de ativacdo para a reacdo, é possivel determinar, ainda, o

valor do fator pré-exponencial da equacao de Arrhenius (Equagéo 48).

—-Ea

k(T) = A-eRT (Eq. 48)
k
A= 2 (Eq. 107)
eRT

Com base na Equagdo 107 e considerando a energia de ativacdo média, construiu-se a
Tabela 7:

Tabela 7 - Valores obtidos de fator pré-exponencial para o0 método integral a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Fator pré-exponencial
23 741.315,98
40 1.254.345,78
50 887.108,88

Média 960.923,55
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5.3 Reator construido

Nas Figuras 24, 25 e 26, tem-se os graficos de uma reacdo equimolar realizada no
modulo construido a temperatura ambiente (28 °C). Observa-se que o modulo construido
apresentou indices de correlagdo proximos aos obtidos anteriormente em um reator ja
disponivel no campus. Com os dados abaixo, pode-se notar que a reacdo apresentou um

comportamento semelhante aos discutidos no tépico 5.2.

Método Integral - Ordem O - _1e-06x + 0,0042
R?=0,9411

0,0050
0,0045
0,0040
0,0035
0,0030

0 500 1000 1500 2000 2500

Tempo (s)

Figura 24 - Grafico obtido pelo método integral para reages de ordem 0. Reagdo equimolar realizada em reator
construido a 28 °C.

Método Integral - Ordem 1 v =00004x+0,7879
R?=0,9898
2,50
2,00
I 1,50
S~
o
S
= 1,00
0,50
0,00
0 500 1000 1500 2000 2500
Tempo (s)

Figura 25 - Grafico obtido pelo método integral para reagdes de ordem 1. Reacdo equimolar realizada em reator
construido a 28 °C.
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; y=0,1753x + 182,01
Método Integral - Ordem 2 R? = 0,993
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Figura 26 - Grafico obtido pelo método integral para reagdes de ordem 2. Reacdo equimolar realizada em reator
construido a 28 °C.

5.4 Equacdao de projeto

Como visto anteriormente, a hidrolise alcalina é uma reagdo do tipo:

A+B—C+D (Eq. 108)

Sendo uma reacdo elementar de segunda ordem, temos que sua lei de velocidade é do

tipo:

—TA == k ) CA ) CB (Eq 109)

Analisando o reator construido operando em sistema descontinuo, ha somente duas
possibilidades de reacdo: uma reacdo equimolar ou ndo. Sendo uma reacgdo de fase liquida, o
volume se manterd constante durante a reacdo. As reacdes equimolares ocorrem quando se
insere a mesma quantidade de nimero de mols de cada reagente no inicio (8 = 1). Ja para as
reacdes ndo equimolares, carrega-se o reator com quantidades diferentes de reagentes, ou seja,
05 # 1. Dessa forma, ha duas formas para a equagédo projeto do reator construido com relagéo
a essa reacdo analisada. A primeira equacdo, referente a reacdo equimolar, sera abordada

abaixo:
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Sendo o numero de mols de A e B iguais, a volume constante, temos que suas

concentracfes serdo iguais:

—ry =k C2 (Eq. 110)

Como visto no topico 3.2.7 (estequiometria), temos que a concentracdo de A a qualquer

momento da reacao é:

1y =k CZ - (1—X,)? (Eq. 111)

Aplicando a equacdo acima na equagdo projeto de um reator em batelada na forma

diferencial (Equacéo 33), temos:

Xa X,
t =Ny - Eq. 112
), k-CE-(A-X)2-V (Eq. 112)
Sendo k, Cao € V constantes, podemos retira-los da integral:
Nyo fXA dx,
£ = : 4 Eq. 113
KChV by T=X7 (Ba. 113)

Simplificando as concentracBes iniciais de A, e aplicando a técnica analitica

demonstrada a abaixo, obtemos a equacgéo projeto:

Xodx X

ey (Eq. 114)
1 X,

t:k-CA0'<1—XA) (Ea. 115)

Com base na Equacdo 115, pode-se estimar o comportamento teérico da conversao para
a reacdo realizada no reator construido (Figura 27). Observa-se que 0 comportamento pratico
foi superior ao tedrico, acredita-se que essa diferenca ocorreu pelo fato de a reacdo ter sido
realizada em um sistema em semibatelada até o carregamento total. O sistema semibatelada

consiste no carregamento de um Unico reagente, enquanto que, 0 outro reagente ja estava
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presente no reator. O carregamento do segundo reagente exigiu 5 minutos para execu¢do e s

apos isso que foi iniciado 0 monitoramento da concentracdo pelo tempo.

Conversao em fun¢ao do tempo
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5

Conversao

0,4 —@— Tedrico
0,3
0,2
0,1

—@— Pratico

0 500 1000 1500 2000 2500

Tempo (s)

Figura 27 - Gréafico da conversao tetria e prética em funcéo do tempo para uma reacao equimolar realizada no
reator construido operado em sistema de semibatelada a 28°C.

Quando a reacdo nao for realizada de forma equimolar, teremos:
Ty = k- CA ' CB (Eq 116)

Seguindo 0s mesmos passos da reacdo equimolar, obtemos:
b
~ta =k Cao - (1= X) - Cao - (05— 2 Xa) (Eq. 117)
Como se trata de uma reacgdo de proporgdo 1:1:1:1, b e a tem 0 mesmo valor, portanto:

—1p =k Cpo (1 —=Xy) Cyo- (0 —Xy) (Eqg. 118)

Aplicando na equacéo projeto na forma diferencial para um reator em batelada:

Xa dx
t= N [ . (Eq. 119)
0 k'CAo'(l—XA)'CAo'(eB—XA)'V
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t = Nao fXA
kC/%OV 0 (1_XA)'(QB_XA)

Aplicando outra técnica numeérica:

fX dx B 1
o A-X)—X) (-1

t=——7-
k - Cao

n(

0, — X

93'(1—X)

1 In (05 — X4)
Op - (1 - XA)

(Eq. 120)

);com 0 #1 (Eq.121)

(Eq. 122)
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CONCLUSOES

Concluimos que foi possivel a determinacdo dos parametros cinéticos para a reacao de
hidrolise alcalina. Apesar de ser reacdo que necessite de algumas etapas para seu
processamento, observou-se que ela se enquadrou como uma reac¢ao elementar de ordem global
2. Notou-se também que ha diferenca entre utilizar os métodos integrais e diferenciais, com
relacdo ao método diferencial ainda, pode-se perceber que para esta reacdo, o reagente
hidroxido de sodio possui maior influéncia na velocidade de reacdo do que o acetato. Além da
possibilidade de construir de um modulo pratico e funcional, de baixo custo através da
reutilizacdo de materiais que seriam descartados. A eficiéncia do moédulo para a reacdo
escolhida apresentou uma conversao equivalente a 85% em 45 minutos de reacéo, além dos
resultados obtidos sobre a cinética de reacdo que estdo condizentes com os resultados relatados

na literatura, demonstrando a eficiéncia do reator produzido.
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APENDICE A - RESULTADOS OBTIDOS PARA DETERMINACAO DOS
PARAMETROS CINETICOS DO REATOR CONSTRUIDO

Tempo (s) pH Tempo (S) pH Tempo (S) pH Tempo (s) pH
30| 11.65 900 | 1148 1770 | 11.32 2640 | 11.20
60 | 11.67 930 | 11.47 1800 | 11.31 2670 | 11.18
90 | 11.67 960 | 11.46 1830 | 11.31 2700 | 11.18
120 | 11.67 990 | 11.46 1860 | 11.30 2730 | 11.18
150 | 11.66 1020 | 11.45 1890 | 11.29 2640 | 11.20
180 | 11.65 1050 | 11.45 1920 | 11.29 2670 | 11.18
210 | 11.64 1080 | 11.44 1950 | 11.28 2700 | 11.18
240 | 11.63 1110 | 11.43 1980 | 11.27 2730 | 11.18
270 | 11.63 1140 | 11.43 2010 | 11.28
300 | 11.62 1170 | 11.42 2040 | 11.27
330 | 11.61 1200 | 11.42 2070 | 11.27
360 | 11.60 1230 | 11.41 2100 | 11.26
390 | 11.60 1260 | 11.41 2130 | 11.26
420 | 11.59 1290 | 11.40 2160 | 11.24
450 | 11.58 1320 | 11.39 2190 | 11.24
480 | 11.57 1350 | 11.39 2220 | 11.24
510 | 11.56 1380 | 11.38 2250 | 11.24
540 | 11.56 1410 | 11.38 2280 | 11.23
570 | 11.55 1440 | 11.37 2310 | 11.23
600 | 11.54 1470 | 11.37 2340 | 11.20
630 | 11.53 1500 | 11.36 2370 | 11.21
660 | 11.53 1530 | 11.36 2400 | 11.20
690 | 11.52 1560 | 11.35 2430 | 11.20
720 | 11.52 1590 | 11.34 2460 | 11.21
750 | 11.51 1620 | 11.34 2490 | 11.21
780 | 11.50 1650 | 11.34 2520 | 11.18
810 | 11.49 1680 | 11.33 2550 | 11.19
840 | 11.49 1710 | 11.33 2580 | 11.20
870 | 11.48 1740 | 11.33 2610 | 11.19




