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	1 Importância do reator químico




	O reator químico, lugar onde se formam os produtos a partir da matéria prima, é o coração da fábrica química. A escolha apropriada do reator pode influenciar a qualidade do produto e, portanto, a economia de todo o processo. O tamanho do reator geralmente é pequeno em relação ao tamanho total de uma planta, uma vez que o condicionamento do material de partida e também isolamento e purificação do produto geralmente têm uma demanda de espaço muito grande.

	
	1.1 Classes de reatores




	Devido à grande variedade de reações químicas e suas complexas relações, os tipos e modos de operação dos reatores são geralmente muito diversificados. Uma classificação fixa de reatores é, portanto, apenas condicionalmente possível. Comumente é feita uma distinção entre 

	
		Reatores descontínuos (bateladas);

		Reatores contínuos (a batelada perfeitamente agitada e o reator tubular);

		Modos de operação mistos (uma cascata de bateladas, por exemplo).



	Os pontos fortes e as limitações destas classes são descritas logo em seguir.

	Também é comum diferenciar entre reatores conforme o número das fases envolvidas na mistura reacional:

	
		Sistemas monofásicos (reações homogêneas, na maioria das vezes em fase líquida),

		Sistemas multifásicos (há presença de um sólido, geralmente um material finamente particulado, que pode ser um reagente consumível ou então o catalisador da reação).



	Essa última discriminação é assunto dos capítulos 3.4 e 3.5.

	
	1.2 Reatores ideais




	Tipos básicos de reatores

	Para descrever o comportamento dos reatores reais, os diferentes modelos são atribuídos a três tipos básicos de reatores químicos, devido às suas características. Isso facilita a descrição da interação complexa de reação química e os fenômenos de transporte de massa, calor e momento. O entendimento desta complexidade, enfim, permite prever o comportamento do reator.

	Os seguintes tipos de reatores ideais são distinguidos:

	
		Reator de tanque descontínuo e perfeitamente agitado, também conhecido como batelada ou reator de lotes (inglês: batch reactor; stirred vessel; francês: charge; alemão: Rührkessel)

		
Reator de tanque de fluxo contínuo e idealmente agitado (inlês: Continuous Flow Stirred Tank Reactor, CSTR; alemão: Durchflussreaktor)

		
Reator tubular de fluxo ideal ou reator de fluxo em plugue (inglês: Plug Flow Reactor, PFR; alemão: Strömungsrohr)



	 

	
	1.3 Características gerais dos reatores ideais




	A fim de planejar adequadamente um reator químico deve-se estudar em primeira linha o comportamento do reator ideal (reator modelo), pois o acontecido nele pode ser calculado exatamente. Os parâmetros mais importantes a serem considerados são:

	
		O tempo da reação (influenciada pela cinética química), 

		Mudanças locais e temporais das concentrações (os fenômenos são convecção e difusão),

		Mudanças locais e temporais da temperatura (o transporte do calor é por convecção e condução, raras vezes pela radiação).



	Uma vez que o comportamento dos reatores reais é semelhante ao dos reatores ideais, as informações obtidas no cálculo dos reatores ideais podem ser transferidas para o projeto dos reatores reais.

	 

	
	1.3.1 Operação descontinua (reator em lotes; batelada)




	A operação descontínua é caracterizada pela seguinte sequência:

	
	1) Enchimento: os reagentes e quaisquer outras substâncias necessárias, tais como solventes, catalisadores ou inertes, são adicionados ao reator.

	2) Reação: o conteúdo do reator permanece no reator durante certo período de tempo em condições controladas, mas não constantes.

	3) Drenagem do conteúdo.

	4) Condicionamento do reator para a próxima carga (limpeza, pequenos consertos, adequação da temperatura).
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	Figura 1-1  Esquema do reator descontínuo (batelada). 

	Todas as etapas - preparatórias, reacional, acabamento e descarga - devem ser somadas para se obter como tempo integral, o chamado de ciclo de produção.
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	Figura 1-2  Ciclo de produção no reator em batelada. 

	Vantagens e desvantagens da batelada descontínua

	A composição da mistura reacional muda ao longo do tempo de residência, mas somente enquanto o estado de equilíbrio químico ainda não for atingido. A agitação intensa e contínua garante que a mesma temperatura e concentração estejam presentes em todos os lugares do reator. Esses parâmetros são, portanto, uniformes mas não constantes ao longo do tempo. A operação do reator é transitória.

	As vantagens deste modo de operação são:

	
		Alta flexibilidade: uso de um reator para a produção de vários produtos possíveis;

		Alta rotatividade devido a tempos de reação uniformes e arbitrariamente longos.



	As desvantagens deste modo de operação são:

	
		Tempo morto (quer dizer, tempo não usado para reação química) causado pelo enchimento, esvaziamento, aquecimento, resfriamento e limpeza;


		Grande esforço de medição e controle devido ao processamento transitório;

		A operação em lote pode acarretar flutuações de qualidade (para aumentar a segurança do consumidor os lotes devem ser identificados e anotados na embalagem do produto). 



	Áreas de aplicação da batelada descontínua

	A operação descontínua é utilizada por estas razões:

	
		Quando os produtos são produzidos apenas em pequenas quantidades;

		Quando se requer alta flexibilidade: diferentes produtos podem ser feitos em um único reator;

		Caso um processo contínuo não for possível (por exemplo, na produção de sólidos que podem obstruir os tubos).



	
	1.3.2 Reatores em operação contínua




	Em operação contínua, os reagentes são alimentados ao reator a uma taxa de fluxo constante. A mistura reacional também é retirada continuamente. Todos os parâmetros de reação são mantidos constantes ao longo do tempo, portanto a expressão “funcionamento estacionário”.
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	Figura 1-3  Fluxos de admissão e descarga no reator contínuo.

	 

	As vantagens deste modo de operação são:

	
		Alta mecanização e automatização;

		Qualidade constante do produto;

		Tempo morto (isto é, todas as etapas fora da reação química) baixo.




	As desvantagens deste modo de operação são:

	
		Somente pequenas mudanças nos parâmetros são viáveis. Essa baixa flexibilidade exige então que a qualidade da matéria-prima seja constante;

		Altos custos de investimento.



	Por estas razões a operação contínua se justifica somente numa produção em grande escala.

	 

	
	1.3.3 Operação semi-contínua




	O modo semi-contínuo significa que uma parte dos reagentes ou produtos passa pelo reator, enquanto outros permanecem. São distinguidos os seguintes modos de operação:

	
	a) Um reagente A é carregado completamente (lote) antes de adicionar aos poucos o reagente B (contínuo);

	b) Todos os reagentes são carregados aos poucos até encher o reator, mas permanecem dentro do reator pelo tempo necessário para completar a reação. A diferença deste modo para a operação em lote é que as quantidades e também as concentrações dos reagentes sempre ficam mais baixas – o que facilita o controle da temperatura;

	c) Um produto ou coproduto é retirado continuamente do reator.



	De qualquer maneira, o modo semi-contínuo pode ser classificado sendo não estacionário.
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	Figura 1-4  Comparação entre os reatores ideais. Imagens 2 a 4 mostram os diferentes modos de operação do reator químico semi-contínuo.

	O modo de operação semi-contínuo é frequentemente realizado por motivos de segurança, mas também para melhorar a seletividade em reações complexas. O controle pela dosagem é a chave para o projeto seguro de reações fortemente exotérmicas; por limitar o nível de acumulação de reagentes em todos os momentos se consegue manter condições isotérmicas. Mesmo que o sistema de refrigeração falhar e o reator começar a mostrar comportamento adiabático, temperaturas perigosas não são atingidas. Assim é possível evitar possíveis reações de decomposição ou até mesmo uma explosão térmica.

	O número de Damköhler DaI  (p. 41) para o reator semi-contínuo resulta da relação entre o tempo de dosagem do(s) reagente(s) e o tempo de reação característico.

	 

	
	1.4 Transporte de massas e calor nos reatores




	Para o projeto de reatores, as interações complexas entre os reagentes químicos e, sobrepostos, os processos de transporte de matéria, calor e impulso, devem ser caracterizados e descritos por fórmulas matemáticas manuseáveis. Para este fim, é definido um envelope de balanço dentro do qual a mudança temporal de certas variáveis de estado é monitorada. As mudanças em matéria são baseadas, não só na diferença entre os fluxos que entram e saem deste volume de balanço, mas também das quantidades que são produzidos ou consumidos pela reação química, neste espaço.

	O caso mais confortável de se calcular é o sistema estacionário: as variáveis de interesse, a dizer, as concentrações (ou pressões) e temperatura, em todo o sistema são constantes e iguais em todo lugar do reator. Neste caso o reator inteiro pode ser escolhido sendo área de balanço. Se, por outro lado, existir uma gradiente no sistema reacional, quer dizer que as variáveis do estado dependam da coordenada de localização, a área de observação deve ser escolhida de forma tão minúscula, até que as grandezas se tornem localmente constantes.

	O balanço da matéria pode ser descrito pelo seguinte esquema:

	 =  +  ― 

	Mudança temporal das concentrações na área de balanço

	Mudança das concentrações devido à reação química

	Admissão de matéria (convecção, difusão)

	Descarga de matéria (convecção, difusão)

	Resumido pelo processo de transporte / reação:

	Acumulação =  - Convecção forçada  +  Difusão efetiva (dispersão)  +  Reação.

	Em termos matemáticos:

	 

	 

	      

	

	Reação

	Difusão efetiva (dispersão)

	Convecção forçada

	Acumulação

	 

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				ci

				Concentração do componente i na área de balanço

				mol.L-1

		

		
				t

				Tempo

				s

		

		
				u

				Velocidade linear de correnteza (vetor)

				m.s-1

		

		
				

				Coeficiente de difusão efetivo do componente i

				m2.s-1

		

		
				ξi

				Fator estequiométrico do componente i na reação j

				-

		

		
				rj

				Velocidade da reação j (conversão por tempo)

				mol.m-3.s-1

		

	


	 

	Em toda analogia podemos estipular a mudança de calor na área de balanço:

	 =  +  ― 

	Mudança temporal do calor na área de balanço

	Calor gerado pela reação química

	Admissão de calor (convecção, condução)

	Sequestro de calor (convecção, condução)

	Resumido pelos processos de transporte / reação:

	Acumulação  =  - Convecção forçada  +  Condução efetiva  +  Calor da reação.

	Em termos matemáticos:

	

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				ρ

				Densidade do meio reacional

				Kg.m-3

		

		
				cp

				Capacidade calorífica específica do meio

				J.Kg-1.K-1

		

		
				T

				Temperatura

				K

		

		
				t

				Tempo

				s

		

		
				u

				Velocidade linear de correnteza (vetor)

				m.s-1

		

		
				μe

				Condutividade térmica efetiva

				W.m-1.K-1

		

		
				ΔHR,j

				Entalpia da reação j

				J.mol-1

		

		
				rj

				Velocidade da reação j (conversão por tempo)

				mol.m-3.s-1

		

	


	 

	Essas duas equações se aplicam na modelagem de qualquer um dos reatores ideais, enquanto um ou outro termo pode ser desconsiderado. 

	Seguem as discussões dos três tipos básicos de reatores, a batelada descontínua, o CSTR e o PFR.

	
	1.4.1 Reator descontínuo (batelada; batch, Rührkessel)




	Balanço dos materiais

	No caso da batelada agitada pode ser assumida mistura completa. Em cada ponto do reator os parâmetros como temperatura e concentração são idênticos. Portanto, todo o reator pode ser considerado sendo nossa área de balanço. No caso da batelada descontínua não há admissão nem descarga, de modo que os termos de convecção na equação do saldo foram omitidos. Uma vez que é um sistema fechado, os termos de difusão podem ser omitidos, também.

	O balanço da matéria é então reduzido para dois termos:

	 =  +  ― 

	0

	0

	Mudança temporal das concentrações na área de balanço

	Mudança das concentrações devido à reação química

	Admissão de matéria (convecção, difusão)

	Descarga de matéria (convecção, difusão)

	E na fórmula matemática:

	,

	com ni = quantidade molar do componente i [mol], V = volume do reator [m3], Ri = mudança da quantidade molar ao longo do tempo [mol.m-3.s-1]. 

	Para chegar ao tempo de reação, esta equação deve ser integrada:

	.

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				τR

				Duração da reação

				s

		

		
				ci,0

				Concentração do componente i no início

				mol.m-3

		

		
				Xi,R

				Grau de conversão desejado, do componente i

				%

		

		
				Xi

				Grau de conversão atual do componente i

				%

		

		
				Ri

				Mudança temporal da quantidade molar do componente i

				mol.m-3.s-1

		

		
				

				Correção do volume pela influência de pressão e temperatura

				-

		

		
				

				Número de dilatação (diferença relativa dos volumes das misturas, dos reagentes no início e no final da reação)

				%

		

	


	 

	Balanço do calor

	O calor pode ser trocado na batelada agitada com o ambiente, ao contrário da matéria reacional, através da parede. Esse termo deve ser levado em consideração.

	Sendo assim, para o fluxo de calor se aplica:

	

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				

				Fluxo de calor

				W

		

		
				kW

				Coeficiente de transmissão de calor

				W.m-2.K-1

		

		
				F

				Área de troca de calor no reator

				m²

		

		
				

				Temperatura média do trocador de calor

				K

		

		
				T

				Temperatura da mistura reacional

				K

		

	


	 

	O balanço assume o seguinte cenário:

	 =  +  ― 

	Mudança temporal do calor na área de balanço

	Calor gerado pela reação química

	Admissão de calor (convecção, condução)

	Sequestro de calor (convecção, condução)

	Expresso em uma fórmula matemática:

	

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				

				Fluxo de calor

				W

		

		
				m

				Massa do conteúdo do reator

				Kg

		

		
				t

				Tempo

				s

		

		
				T

				Temperatura

				K

		

		
				kW

				Coeficiente de transmissão de calor

				W.m-2.K-1

		

		
				F

				Área de troca de calor no reator

				m²

		

		
				

				Capacidade média de calor específico

				J.Kg-1.K-1

		

		
				T

				Temperatura atual da mistura reacional

				K

		

		
				

				Temperatura média do trocador de calor

				K

		

		
				V

				Volume do reator

				m³

		

		
				rj

				Velocidade da reação j

				mol.m-3.s-1

		

	


	 

	A batelada agitada pode funcionar de três formas diferentes:

	
		Isotérmica: todo o calor gerado / consumido pela reação é removido / fornecido, através de um trocador de calor.

		Adiabática: não há troca de calor com o ambiente, ou seja, não há trocador de calor. Daí a mistura reacional se esquenta ou esfria, em caso de reações exotérmicas ou endotérmicas.

		Politrópica: troca de calor com o ambiente, porém incompleta.




	 

	
	1.4.2 A batelada em operação contínua (CSTR)




	Na batelada em operação contínua, também chamada de reator perfeitamente agitado, RPA (mais usada, porém, é a sigla do inglês: Continuous Stirred Tank Reactor; CSTR) a mistura reacional pode ser considerada completamente homogeneizada, desde a admissão dos reagentes. Os reagentes e solventes admitidos são misturados imediatamente com o conteúdo que já está em fase de reagir, de maneira que não há gradientes locais no interior da batelada. Uma consequência disso é que a retirada da mistura é idêntica com o conteúdo do reator. Sendo assim, podemos assumir que há um gradiente muito alto nas concentrações perto do tubo da admissão. 

	Balanço da matéria

	Devido à mistura completa o espaço de reação é isotrópico, mas as quantidades adicionadas e descarregadas devem ser consideradas.

	 =  +  ― 

	Mudança temporal das concentrações na área de balanço

	Mudança das concentrações devido à reação química

	Admissão de matéria (convecção, difusão)

	Descarga de matéria (convecção, difusão)

	Em fórmula:

	  ,  onde

	

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				

				Fluxo de admissão (reagentes, solventes, catalisador) 

				m³.s-1

		

		
				ci,0

				Concentração do componente i na admissão

				mol.m-3

		

		
				

				Fluxo de descarga

				m³.s-1

		

		
				ci

				Concentração do componente i na descarga

				mol.m-3

		

		
				VR

				Volume útil do reator

				m³

		

		
				Ri

				Velocidade da mudança das concentrações

				mol.m-3.s-1

		

		
				ξij

				Fator estequiométrico do componente i na reação

				-

		

		
				rj

				Velocidade da reação j

				mol.m-3.s-1

		

	


	 

	O volume dos reagentes admitidos deve ser igual ao volume de produtos retirado do reator, já que falamos de um reator em operação estacionária. A relação entre o volume reacional (= volume útil do reator) e o volume de entrada (ou descarga) é referida como tempo de residência hidrodinâmico τ (cap. 1.5).

	.

	Após um tempo de admissão, que corresponde a cerca de cinco vezes o tempo de residência, o reator funciona de modo estacionário (). À base desta condição, o tempo de residência hidrodinâmico que é necessário para alcançar certo grau de conversão, pode ser calculado.

	.

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				τ

				Tempo de residência hidrodinâmico

				s

		

		
				ci,0

				Concentração do componente i na admissão

				mol.m-3

		

		
				Xi

				Grau de conversão do componente i

				-

		

		
				Ri

				Velocidade da mudança das concentrações

				mol.m-3.s-1

		

	


	 

	A partir desta equação o grau de conversão pode ser calculado apenas para o caso de uma reação estequiométrica.

	

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				Xi

				Grau de conversão do componente i

				-

		

		
				k0

				Fator pré-exponencial no cálculo da constante de velocidade

				depende da ordem

		

		
				τ

				Tempo de residência hidrodinâmico

				s

		

		
				Ea

				Energia de ativação

				J.mol-1

		

		
				R

				Constante dos gases

				J.K-1.mol-1

		

		
				T

				Temperatura

				K

		

	


	 

	O tempo de residência hidrodinâmico τ é definido como a relação entre o volume do reator e o fluxo de volume da mistura reacional.

	,enquanto  , no caso da operação contínua do reator.

	 :  Fluxo de volume, parte da admissão;

	 :  Fluxo de volume, parte da descarga;

	VR :  Volume do reator, que seja uma batelada perfeitamente agitada, uma cascada de bateladas ou um tubo de reação contínua (PFR).

	Balanço térmico

	A batelada perfeitamente agitada funciona de modo estacionário, então a temperatura é constante. Isso significa que o calor necessário ou gerado pela reação por unidade de tempo também deve ser fornecido ou removido constantemente.

	O calor pode ser trocado por:

	
		Aquecimento / arrefecimento (isotérmico)

		Entrada ou saída de energia através dos fluxos dos reagentes e produtos (adiabático)

		Pelos dois fatores acima (politrópico).



	A quantidade de calor liberado é descrita pela seguinte equação:

	

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				

				Fluxo de calor produzido

				J.s-1

		

		
				

				Entalpia da reação

				J.mol-1

		

		
				

				Fluxo de volume

				m³.s-1

		

		
				k0

				Fator pré-exponencial no cálculo da constante de velocidade

				depende

		

		
				τ

				Tempo de residência hidrodinâmico

				s

		

		
				Ea

				Energia de ativação

				J.mol-1

		

		
				R

				Constante dos gases

				J.K-1.mol-1

		

		
				T

				Temperatura

				K

		

		
				cA

				Concentração de admissão do componente A

				mol.m-3

		

	


	 

	O calor dissipado em processos politrópicos corresponde a uma equação linear da forma y = m x + b:

	

	                           m                                             b

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				

				Fluxo de calor sequestrado

				J.s-1

		

		
				

				Fluxo do volume

				m3.s-1

		

		
				ρ

				Densidade do meio reacional

				Kg.m-3

		

		
				

				Média da capacidade calorífica específica

				J.Kg-1.K-1

		

		
				kw

				Coeficiente de transmissão de calor

				W.m-2.K-1

		

		
				A

				Área trocadora de calor

				m²

		

		
				T

				Temperatura do conteúdo do reator

				K

		

		
				T0

				Temperatura da admissão

				K

		

		
				TK

				Temperatura do meio de refrigeração

				K

		

	


	 

	Como chegar a esta expressão?

	O ponto de partida é a discriminação do fluxo de calor dissipado, entre uma parte isotérmica e uma parte adiabática (= politrópico):

	.

	Com   e   

	 , enquanto a temperatura média TK  é      1

	se recebe

	.

	Resolver os parênteses: 

	 

	e juntar os termos com a temperatura T: 

	 

	levará à expressão dada acima.

	 

	
	1.4.3 Pontos de operação da batelada contínua (CSTR)




	As fórmulas acima fornecem uma linha reta para a dissipação de calor e uma curva em forma de S para a produção de calor (Figura 1-5). Há então no máximo três pontos onde as curvas podem se cruzar. Nestes pontos, o calor produzido é justamente dissipado, por isso representam possíveis pontos de operação. Quando tiver vários pontos de operação, fala-se também em “multiplicidades”.

	Dois desses pontos operacionais são os chamados pontos de operação estáveis, E1 e E2 na Figura 1-5. A inclinação da linha de dissipação é maior que a inclinação da curva de produção de calor nesses pontos. Quando a temperatura é aumentada, a dissipação de calor é maior do que a produção de calor, de modo que o sistema se esfria novamente. Quando a temperatura é reduzida, a dissipação de calor é menor do que a produção de calor, de modo que o sistema se aquece. Assim, o sistema retorna de maneira segura ao ponto de operação estável.

	No ponto de operação instável I, por outro lado, as condições são exatamente o oposto, de modo que um ligeiro aumento ou diminuição da temperatura promove um aumento ou diminuição da temperatura, respectivamente. A temperatura do CSTR pode facilmente “fugir” e, para ficar novamente controlável, tem que chegar a um dos pontos, E1 ou E2.

	[image: Image]

	Figura 1-5  O calor produzido QP pela reação e o calor absorvido (ou dissipado) QA, na batelada contínua. Note que pode haver no máximo três pontos de interseção das curvas que indicam os possíveis pontos de operação que são: E1, E2 (estáveis) e I (instável).

	A situação dos pontos de operação, em função da temperatura atual, é dada na Figura 1-5. O operador pode manipular a posição da reta de , com as seguintes consequências:

	
		Escolha de uma temperatura baixa de entrada dos edutos (T0) desloca a reta para esquerda;

		Uma temperatura alta de entrada dos edutos desloca a reta para direita;

		Um resfriamento externo aumenta a inclinação da reta;

		Um aquecimento externo abaixa a inclinação da reta.



	Por cada uma destas medidas podem perder-se os pontos de interseção das curvas de e . Para não perder esses importantes pontos de operação, os parâmetros operacionais mencionados têm seus limites. Perigo se corre quando a reta de  se posiciona ao lado esquerdo da curva S de ; nesta situação o reator fica fora do controle do operador. Por outro lado, ao se abaixar a inclinação da curva de , de maneira que sempre fique ao lado direito da curva S, a operação da batelada é fácil, pois se tem grande flexibilidade na escolha dos parâmetros, a dizer, no fluxo do meio refrigerante e na temperatura reacional. Porém, há custos adicionais com o sistema de aquecimento / refrigeração, em comparação à situação mostrada na Figura 1-5.

	Iniciar e extinguir uma reação

	Aproveita-se da ocorrência de múltiplos pontos de operação na iniciação e na extinção de uma reação. Como condição inicial deve ser escolhida o ponto de operação estável inferior, E1. A temperatura de entrada da corrente de reagentes é aumentada lentamente. Quando a mistura atinge certa temperatura, apenas um ponto instável e um ponto de operação estável se evidenciam. A reação passa então para o ponto de operação estável E2 que se encontra na temperatura mais alta. 

	Quando a reação é extinta, o procedimento é invertido e a temperatura da corrente de admissão é abaixada lentamente, finalizando no ponto de operação E1.

	O conteúdo do reator pode reagir bastante lentamente às mudanças de temperatura, de modo que um ponto de operação estável não é atingido imediatamente. O sistema irá ultrapassar o ponto de operação estável e voltará abaixo do mesmo. O sistema irá, portanto, oscilar em torno do ponto de operação estável, o que deve ser considerado na escolha dos parâmetros cibernéticos PID, de controle do processo. Especialmente a regulagem integral (I) e diferencial (D) são responsáveis para adequar o grau de amortecimento da medida tomada para corrigir os desvios da temperatura devido à lentidão de resposta do reator, minimizando assim as oscilações em volta do valor nominal (= valor alvo) 2. 

	O que acontece em caso de uma mudança brusca da temperatura do sistema? Isso pode ser discutido e verificado, na Figura 1-5, dada uma perturbação externa que puxa o sistema temporariamente fora do ponto estável de operação, E1. A partir deste ponto há dois casos possíveis: 

	
	
a) A manipulação do operador provoca um aumento súbito da temperatura no reator. Isto é, o reator não trabalha mais na sua temperatura estável E1, mas foi deslocado para a direita (em direção ao ponto I). Lá o sequestro do calor QA é maior do que a produção de calor dentro da mistura reacional, QP. Isto faz com que a temperatura do reator decresça aos poucos, até que o sistema volte ao ponto de operação estável, E1, onde finalmente os calores QA e QP se igualam e a temperatura do reator fica estável.


	
b) Uma perturbação do sistema abaixa subitamente a temperatura de operação do reator. A temperatura cai abaixo do ponto E1, numa nova posição onde o sequestro do calor QA fica menor do que o calor produzido QP. Em consequência a temperatura se recupera lentamente e o reator volta para o ponto E1. Lá os calores dissipada e liberada se igualem e a temperatura do reator se torna estável.




	O mesmo acontecerá enquanto o reator se encontra inicialmente no E2: o sistema retornará ao ponto estável; mas o contrário será a consequência a partir do ponto de operação I: qualquer perturbação faz o sistema fugir mais ainda do ponto I, com o destino E1 (em caso de um desvio para temperaturas mais baixas) ou do ponto E2 (no caso de um afastamento em direção à temperatura mais alta). 

	
	1.4.4 Reator de fluxo em plugue (PFR)




	O reator de fluxo em plugue (também chamado de reator tubular; reator de fluxo em pistão; inglês: Plug Flow Reactor, PFR; alemão: Strömungsrohr) tem completamente outras características que as bateladas, no que diz respeito ao fluxo e à mistura, da matéria e também do calor da reação. No tubo de fluxo ideal, a massa de reação se move em forma de pistões ou plugues através do tubo que assumem o perfil de velocidade mostrado na Figura 1-16). A massa de reação pode ser vista como série de muitos plugues pequenos que enchem todo o tubo. Esses plugues se movem através do tubo com velocidade constante.

	[image: http://www.chemgapedia.de/vsengine/media/vsc/de/ch/10/homogene_reaktoren/ideale_reaktoren/stroemungsrohr/medien/pfr.gif]

	Figura 1-6  Reator tubular ideal com as variáveis usadas nas fórmulas.

	Neste modelo ideal os conteúdos de diferentes plugues não se misturam. A mistura ocorre apenas dentro do mesmo plugue, devido às turbulências (convecção interna dentro de um pequeno volume dV). Também se assume que dentro de um plugue, quando se mover do centro em direção à beirada (radial), não ocorram gradientes de temperatura nem de concentração.

	Em um determinado plugue a conversão é maior (menor) do que no elemento de volume anterior (posterior), uma vez que os volumes percorreram diferentes caminhos dentro do tubo, ou seja, os plugues adjacentes diferem nos tempos de reação. Isso resulta em perfis de concentração e temperatura ao longo do eixo do tubo. Para este modelo ideal deve-se assumir um fluxo altamente turbulento, uma vez que só neste regime se consegue um grau de mistura satisfatório dentro de um plugue. Assume-se  Re ≥ 4000.

	Balanço das massas

	No balanço das massas se escolha um pequeno elemento de volume como envelope de balanço:

	

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				V

				Volume do tubo

				m³

		

		
				A

				Área de seção perpendicular ao fluxo

				m²

		

		
				r

				Raio do tubo

				m

		

		
				dR

				Diâmetro do tubo

				m

		

	


	 

	O balanço dentro de um destes elementos se dá por:

	 =  +   ̶ 

	Mudança temporal das concentrações no envelope de balanço

	Mudança das concentrações devido à reação química

	Admissão de matéria no envelope (convecção, difusão)

	Descarga de matéria do envelope (convecção, difusão)

	Em termos matemáticos:

	

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				

				Fluxo levando massa ao volume

				mol.s-1

		

		
				

				Fluxo descarregando massa do volume

				mol.s-1

		

		
				V

				Volume do elemento

				m³

		

		
				ξi

				Fator estequiométrico do componente i na reação j

				-

		

		
				rj

				Velocidade da reação j (conversão por tempo)

				mol.m-3.s-1

		

	


	 

	Para considerar o reator inteiro, a equação deve ser integrada. Para uma única reação, constante em volume e que segue uma cinética da 1ª ordem (por exemplo, A reage para B) vale:

	.

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				ci

				Concentração do componente i

				mol.m-3

		

		
				ci,0

				Concentração do componente i na entrada do reator

				mol.m-3

		

		
				k

				Constante de velocidade

				depende

		

		
				τ

				Tempo de residência hidrodinâmico

				s

		

	


	 

	Para uma reação da 1ª ordem que não fica constante no volume, a dizer, a densidade média dos reagentes é diferente da densidade dos produtos, deve-se colocar no expoente a seguinte expressão:

	,

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				k

				Constante de velocidade

				depende

		

		
				τ

				Tempo de residência hidrodinâmico

				s

		

		
				Xi

				Conversão do componente i

				-

		

		
				ε

				Número de dilatação (mudança relativa do volume assumindo 100% conversão A → B)

				-

		

	


	 

	Balanço térmico

	O balanço de calor, assim como o balanço de massas, é feito para cada elemento de volume pequeno (plugue) e depois integrado para balancear o reator inteiro.

	 =  +  ― 

	Mudança temporal do calor no elemento de volume

	Calor gerado pela reação química dentro do elemento

	Admissão de calorao elemento (convecção, condução)

	Descarga de calordo elemento (convecção, condução)

	Expresso em uma fórmula matemática:

	

	que pode ser reformulado como

	.

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				ΔHR

				Entalpia da reação A → B

				J.mol-1

		

		
				ρ

				Densidade do meio reacional

				Kg.m-3

		

		
				

				Média da capacidade calorífica específica

				J.Kg-1.K-1

		

		
				k

				Constante de velocidade da reação

				depende

		

		
				τ

				Tempo de residência

				s

		

		
				cA

				Concentração do componente A

				mol.m-3

		

		
				T

				Temperatura

				K

		

		
				TK

				Temperatura do meio de refrigeração

				K

		

		
				ν

				Intensidade de refrigeração relativa

				-

		

		
				z

				Comprimento reduzido (posição atual no reator sobre comprimento total do reator)

				-

		

	


	 

	Para o balanço de calor deve-se levar em conta que o grau de conversão da reação é uma função do "comprimento reduzido" do tubo, z (= adimensional, um valor entre 0 e 1).

	

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				ci

				Concentração do componente i

				mol.m-3

		

		
				z

				Comprimento reduzido (posição atual no reator / comprimento total do reator)

				-

		

		
				k0

				Fator pré-exponencial no cálculo da constante de velocidade

				depende

		

		
				τ

				Tempo de residência

				s

		

		
				Ea

				Energia de ativação

				J.mol-1

		

		
				RT

				Energia térmica

				J.mol-1

		

	


	 

	Essas equações são acopladas e devem ser resolvidas numericamente. As representações gráficas da solução para uma reação exotérmica, uma vez com fraco e outra vez com forte resfriamento, são mostradas abaixo.

	[image: Image]

	Figura 1-7  Curvas de conversão (X) e temperatura (T) no reator tubular ideal, com fraco (esquerda) e com forte resfriamento (direito).

	O dimensionamento da refrigeração desempenha um papel muito importante. Especialmente delicados são casos de reações exotérmicas e cineticamente limitadas. Nestes, um arrefecimento mal projetado pode levar a picos de alta temperatura (inglês: hot spots). Mais problemáticos são misturas com uma viscosidade inerentemente alta, a ser observada especialmente em polimerizações. Um super aquecimento local, junto a problemas de convecção, leva à perda de controle sobre o reator; pode-se citar o desastre na fábrica química de Seveso, no norte da Itália (1976). Se a temperatura do meio refrigerante for maior, a temperatura da mistura reacional também aumenta e a reação prossegue mais rapidamente. A remoção insuficiente do calor irá ainda aquecer a massa da reação, fazendo com que a taxa de reação aumente exponencialmente até ocorrerem reações paralelas indesejadas. Isso pode finalizar, no pior caso, numa explosão. Somente após a reação ter-se esgotada, a temperatura na massa de reação diminui novamente. Assim se tem um ponto quente localizado, que pode ser tão alto que o reator não resiste.

	
	1.5 Tempo de residência nos reatores contínuos ideais




	A batelada é usada em operação descontínua (lotes), portanto o operador tem como parâmetro de operação, além da temperatura, pressão e concentrações iniciais, o tempo de reação, em seguida chamado de tempo de residência. A mistura reacional é admitida inteiramente num momento específico e completamente removida, no final da reação. Assim, toda a massa reacional tem exatamente o mesmo tempo de residência no reator. É claro que isso não é o caso nos reatores em operação contínua.

	
	1.5.1 O tempo médio de residência nos reatores contínuos




	No caso de reatores em operação contínua, um fluxo de volume constante é admitido ao reator CSTR a qualquer momento e removido na saída do reator, por isso se usa a expressão “condições estacionárias”. Ao contrário da batelada descrita acima, os reatores em operação contínua CSTR se caracterizam por mostrar uma função de distribuição, em vez de ter um tempo de residência uniforme e definido para seu conteúdo. Assim, o tempo de residência é um critério importante para descrever reatores reais operados continuamente. O tempo médio de residência τ é o tempo que a massa reacional leva, em média, para fluir através de um reator. No entanto, os tempos de residência efetivos das partículas individuais podem ser muito diferentes; o tempo médio de residência não diz nada sobre a dispersão dos tempos de residência individuais (= largura da curva de distribuição).

	O estudo do puro tempo de residência τ exige que a massa transportada através do reator contínuo

	
		Não sofra nenhuma conversão química,

		Não há mudanças de temperatura ao longo do percurso,

		Não há mudança na pressão e

		Nenhuma alteração de volume.



	Portanto, a caracterização do reator deve ser feita de maneira diferencial (= pequenos volumes localizados no reator).

	São concebíveis dois casos limites de reatores contínuos, que no cap. 1.2 foram referidos como reatores CSTR e PFR. Nestes observamos os seguintes regimes de mistura:

	
		A mistura imediata e perfeita de toda a massa reacional (mistura reversa total); essa situação é realizada na batelada perfeitamente agitada, CSTR.

		Sem mistura reversa ao longo do eixo de movimento; isto acontece no reator tubular, PFR. Portanto, esse regime de fluxo pode ser denominado de fluxo de encaixe, fluxo de pistão ou fluxo em plugue; cada plugue é então um “mini-reator” que representa nosso envelope para os balanços.



	Em qualquer um destes modos contínuos o conteúdo do reator é constante (= estado estacionário), quer dizer que o fluxo da admissão é igual ao fluxo do descarregamento. Portanto, podemos definir o tempo de residência τ sendo a relação entre o volume reacional VR (= volume útil do reator) e o fluxo  da admissão ou descarga. É o tempo necessário para preencher o volume reacional com o fluxo da admissão (inglês: feed) estabelecido.

	         Definição do tempo de residência.

	 

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				τ

				Tempo de residência hidrodinâmico

				s

		

		
				VR

				Volume útil do reator (aplicado no CSTR e no PFR)

				m³

		

		
				

				Fluxo de admissão (reagentes + solventes + catalisador homogêneo) 

				m³.s-1

		

		
				

				Fluxo de descarga (produtos + reagentes não convertidos + solventes + catalisador) 

				m³.s-1

		

		
				

				Fluxo medido em qualquer lugar 

				m³.s-1

		

	


	O ponto mais usado para medir  é logo na saída do reator.

	Essa definição vale para os dois reatores ideais em operação contínua, a batelada perfeitamente agitada (CSTR) e o reator tubular (PFR), mas somente se aplica rigorosamente se não houver mudanças na densidade durante o percurso pelo reator, quer por reação química, quer por dilatação térmica. Além disso, ignoramos mistura e reação fora do próprio reator, ou seja, na tubulação de admissão e descarga.

	 

	
	1.5.2 Funções de distribuição do tempo de residência




	O tempo de residência dos elementos de volume em reatores contínuos não é uniforme, portanto é importante não só conhecer o tempo médio τ, mas também a função de distribuição. Existem duas maneiras de indicar a curva de distribuição: 

	
		Função diferencial, também chamada de função de densidade do tempo de residência, E(t): fração da mistura que passou pelo reator entre o 
tempo t e (t +dt).

		Função acumulada ou integral, F(t): fração de massa efluente que passou o reator em um tempo < t. É obtida pela integração da função do tempo de residência E(t).



	As duas funções têm a seguinte relação: 

	

	ou seja,

	.

	A função diferencial E(t) pode ser normalizada através da trivialidade 

	.

	Então o tempo de residência média se dá por: 

	.

	Para comparar reatores de diferentes tamanhos e velocidades, o tempo que um pequeno elemento de volume realmente permaneceu no reator pode ser relacionado ao tempo médio de residência de todos os volumes. Assim resulta um tempo adimensional e normalizado, Θ, que é de utilidade mais universal:

	.

	
	1.5.3 Medição do tempo de residência




	A medição do tempo de residência é feita por meio de um indicador (sinônimos: marcador ou rastreador; inglês: tracer), injetado em pequena quantidade na admissão (feed) do reator. A partir deste momento é monitorada a mudança da concentração na saída do reator, até o sumiço do marcador – que pode levar até 30 minutos, em alguns tipos de reatores. O registro da concentração do marcador se baseia em uma das suas propriedades características, que deve ser bem distinta do solvente e os demais participantes da reação. Isso pode ser, por exemplo, a coloração, a condutividade, o índice de refração, a energia de ionização de chama, entre outros. A substância marcadora deve ser inerte frente às demais substâncias do tanque, assim que rapidamente detectável por métodos analíticos instrumentais. 

	Os sinais de resposta obtidos dependem da maneira como a substância marcadora foi adicionada ao reator. Existem várias possibilidades das quais as três mais aplicadas são apresentadas a seguir.

	Adição pontual do tracer:

	No caso da adição pontual (também chamado de pico), uma pequena quantidade da substância de marcação é introduzida no fluxo reacional no tempo t = 0, o que causa o chamado “impulso de Dirac”.

	[image: Image]

	Figura 1-8  Aplicação de um impulso de Dirac e uma função de resposta em geral.

	Aplicação do tracer em degrau:

	A partir do tempo t = 0, uma concentração constante de substância marcadora é continuamente introduzida na corrente reacional.

	[image: Image]

	Figura 1-9  Aplicação do marcador em degrau e uma função de resposta em geral.

	Aplicação cíclica do tracer:

	A partir do tempo t = 0, a adição da substância marcadora é aplicada periodicamente.

	[image: Image]

	Figura 1-10  Aplicação cíclica do marcador e uma função de resposta em geral.

	O sinal acumulado do detector reflete então a função integral do tempo de residência F(t) ou F(Θ): é o volume que passou pelo reator desde o início da adição do marcador até o tempo t da medição. É, portanto, uma medida da probabilidade de um elemento de volume ter deixado o reator novamente, no intervalo de tempo t.

	Aplica-se F(0) = 0, uma vez que nenhum elemento de volume pode fluir através do reator em tempo zero. Ainda se assume F(∞) = 1, uma vez que nenhum elemento de volume pode permanecer eternamente no reator.

	[image: http://www.chemgapedia.de/vsengine/media/vsc/de/ch/10/verweilzeitverhalten/grundlagen/summen_und_dichtefunktion/medien/diagramm_summenfunktion.gif]

	Figura 1-11  Típica função acumulada de residência, em dependência do tempo adimensional de residência, Θ. 

	A fração volumétrica que sai do reator em um intervalo de tempo entre t e (t+dt) representa a função de densidade do tempo de residência, E(t). Ela representa uma pequena parte da função F(t).

	

	A partir da multiplicação do tempo t com a fração de volume dF(t) que deixa o reator no intervalo dt se obtém o tempo médio de residência τ, após a integração sobre todos esses produtos:

	

	ou então

	  .

	[image: http://www.chemgapedia.de/vsengine/media/vsc/de/ch/10/verweilzeitverhalten/grundlagen/summen_und_dichtefunktion/medien/diagramm_dichtefunktion.gif]

	Figura 1-12  Função de densidade verso o tempo adimensional de residência.

	 

	
	1.5.4 As funções características de residência nos reatores ideais




	
Batelada perfeitamente agitada (CSTR)


	A batelada em operação contínua é caracterizada por mistura completa. Em toda a caldeira, por definição, a concentração é idêntica à concentração medida na descarga. Portanto, há um salto de concentração na entrada do reator. O envelope de balanço é o reator inteiro. Se uma substância de marcação foi introduzida por meio de um impulso de Dirac, a seguinte forma matemática resulta para a função F(Θ):

	,

	com ci,0 = concentração do componente i na admissão e ci = concentração do componente i na descarga. 

	A diferenciação pelo tempo de residência adimensional Θ fornece o espectro do tempo de residência em forma da função E(Θ):

	

	[image: Image][image: Image]

	Figura 1-13  Função de densidade (esquerda) e função integral (direita), do tempo de residência dentro do CSTR.

	 

	
Reator tubular ideal (PFR)


	Devido ao fluxo bastante rápido e turbulento prevalecem no reator tubular os seguintes estados de mistura:

	
		Mistura radial total, isto é, a mesma concentração numa área transversal do tubo 3.

		Não há mistura axial ou retro-mistura (isto é, em direção ao fluxo).




	Devido aos estados de mistura dados, o sinal na saída tem aparência idêntica ao impulso introduzido e após t = τ tem-se:

	
		

				

				para Θ ≠ 1

				

				para Θ < 1

		

		
				

				para Θ = 1

				

				para Θ ≥ 1
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	Figura 1-14  Função de densidade (esquerda) e função integral (direita), do tempo de residência dentro do reator tubular, com fluxo de plugue ideal.

	 

	
Utilidade dos números de Damköhler


	Os números de Damköhler (Da) são os números adimensionais na engenharia dos reatores químicos. São usados quatro números diferentes de Damköhler (DaI, DaII, DaIII, DaIV), assim que um Número de Damköhler turbulento (Dat).

	O número de Damköhler I:

	DaI descreve a relação entre a constante de velocidade da reação e a constante da taxa de transporte convectivo de massa; ele representa então a relação entre o tempo característico que uma reação tem para ocorrer (os fatores importantes são reatividade, catalisador, temperatura, pressões, concentrações) e o tempo dos movimentos devido às condições operacionais (geometria do reator, agitação, etc.).  

	

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				k

				Constante de velocidade

				depende

		

		
				τ

				Tempo de residência ou tempo de reação

				s

		

		
				c0

				Concentração inicial (em reatores contínuos: concentração na admissão)

				mol.m-3

		

		
				n

				Ordem da reação

				-

		

		
				L

				Comprimento característico

				m

		

		
				w

				Velocidade do fluxo convectivo

				m.s-1

		

	


	 

	Para a descrição dos reatores descontínuos (isto é, a batelada simples), o tempo de residência τ  é substituído pelo tempo de reação tR. Assim, o balanço de massa pode ser feito de forma adimensional, o que traz as vantagens de simplicidade e clareza (compare o dito na Figura 3-4). Verifique a utilidade de DaI  também no dimensionamento da batelada descontínua (Exemplos resolvidos, cap. 4). Segue uma relação entre  DaI  e o grau de conversão X da componente-chave ao longo de uma reação feita em batelada descontínua. A reação seja em volume e temperatura constante.

	Para a reação do tipo  podemos indicar a lei temporal (ver cap. 3.2.1):

	      , onde m = ordem da reação.Da_cineticas

	Para reações da ordem m = 1 resulta:   

	 ;   

	Para reações da ordem  resulta:

	 ;    

	

	Já na presença de dois reagentes A e B devem ser respeitados os fatores estequiométricos ξ:

	

	Aqui a lei temporal pode ser formulada como

	  ,  onde 

	

	Aqui resulta os seguinte número DaI :

	.

	Uma reação reversível do tipo  

	

	assume a lei temporal

	,

	onde Kc é a constante de equilíbrio respeitando as concentrações.

	;            

	(o índice eq se refere ao estado de equilíbrio)

	.

	Para este caso o número DaI  fica

	.

	O número DaI será mais uma vez referido dentro do contexto da cinética de reações químicas (p. 123).

	Número de Damköhler II:

	O número DaII, pode ser aplicado com sucesso na descrição dos processos de transferência interna de massa entre duas fases, também na difusão dentro dos poros de um catalisador sólido. É definido como relação entre a taxa de reação e a taxa de difusão:

	

	
		

				Símbolo

				Significado

				Unidade

		

		
				kL

				Coeficiente de transição mássica, relacionado ao volume

				 

		

		
				a

				Área específica onde ocorre troca de matéria

				m².g-1

		

	


	 

	DaII pode ser visto como a relação entre a taxa de reação e a taxa de difusão através da camada externa do grão de catalisador.

	Números de Damköhler III e IV:

	Estes números adimensionais são utilizados para estimar os parâmetros de operação de reatores politrópicos (isto é, conduzir a reação nem isotérmica nem adiabática, mas no entremeio).

	Número de Damköhler turbulento:

	O número de Damköhler turbulento, Dat, descreve a relação entre a escala de tempo macroscópica de um fluxo turbulento, τ0, e a escala de tempo de uma reação química, τR:

	

	Nesta definição l representa a respectiva escala de comprimento, geralmente sendo uma escala macroscópica de comprimento integral. Ela serve como medida do diâmetro dos vórtices mais energéticos, geralmente os vórtices maiores do fluxo. Sua velocidade de circulação é aproximadamente igual ao desvio padrão v' da velocidade do fluxo. A velocidade de propagação característica vR para as reações químicas é um assunto típico na pesquisa de combustões. Lá é geralmente a velocidade da flama laminar sL, ou seja, a velocidade com a qual a frente da flama se propaga no caso laminar:

	. 

	Em analogia desta, em processos de combustão é costume usar a espessura da frente da flama laminar como a escala do comprimento da reação:

	

	Com base no número de Damköhler turbulento podem ser feitas afirmações sobre a estrutura espacial e o comportamento temporal, da área de reação em um fluxo reativo turbulento.

	
	1.6 Representação das concentrações nos reatores ideais




	Conforme o último parágrafo, os reatores são classificados de acordo com o modo de operação:

	
		Modo descontínuo (inglês: Batch; alemão: Satzbetrieb; francês: charge);



	
		Modo contínuo (alemão: Fliessbetrieb). 



	No caso dos reatores contínuos, os reatores ideais são a batelada perfeitamente agitada CSTR e o tubo de fluxo em plugue PFR (caps. 1.4.2 e 1.4.4, respectivamente). Seguem os perfis de concentração de um reagente A dentro destes reatores ideais, onde a) se respeita seu desenvolvimento temporal e b) sua dependência espacial. Nestes gráficos a curva tracejada representa a concentração na entrada e a curva sólida a concentração do reagente A na saída. 

	Batelada perfeitamente agitada (operação contínua)

	[image: http://www.chemgapedia.de/vsengine/media/vsc/de/ch/7/tc/vwz/praktikum/einfuehrung/bilder/hreak_str.gif]Na batelada perfeitamente agitada os reagentes são alimentados continuamente e imediatamente misturados com o conteúdo do reator. O produto é retirado continuamente. Este modo de operação é chamado de homogêneo, estacionário, isto é, a composição da mistura reacional e a taxa de reação são iguais em todos os momentos e em cada local do reator, para todos os componentes. Neste reator ocorre a retro-mistura completa.

	 

	Reator tubular com fluxo de plugue ideal

	[image: http://www.chemgapedia.de/vsengine/media/vsc/de/ch/7/tc/vwz/praktikum/einfuehrung/bilder/hreak_krk.gif]O tubo de fluxo em plugue é caracterizado pelo mesmo tempo de residência para todas as partículas, que corresponde ao tempo médio de residência hidrodinâmico, τ. A composição da mistura de reação é constante sobre a seção transversal do tubo e não há mistura dos reagentes em direção ao fluxo, isto é, não há retro-mistura. A concentração é constante ao longo do tempo em cada trecho do tubo. No sentido do fluxo (direção axial), no entanto, os gradientes de concentração ocorrem de acordo com o progresso da reação. Este caso limitante é chamado de não homogêneo, estacionário.

	Batelada agitada em operação descontínua

	[image: http://www.chemgapedia.de/vsengine/media/vsc/de/ch/7/tc/vwz/praktikum/einfuehrung/bilder/hreak_drk.gif]Também a batelada agitada em operação descontínua é caracterizada por mistura completa, como foi descrito acima para o CSTR. Todos os reagentes são introduzidos no reator e somente no final do tempo reacional os produtos são removidos. A concentração dos reagentes diminui com o tempo, mas é localmente constante. Neste caso, todas as partículas têm o mesmo tempo de residência. Este caso limite é chamado de homogêneo, não estacionário (em relação ao modo de operação do reator).

	Cascata de bateladas perfeitamente agitadas

	[image: http://www.chemgapedia.de/vsengine/media/vsc/de/ch/7/tc/vwz/praktikum/einfuehrung/bilder/reak_kask.gif]Uma rotina muito aplicada em fábricas químicas é a conexão em série de bateladas agitadas operadas continuamente (CSTR). Isso leva a um curso de concentração em forma de degraus, ao longo da cascata. Cada batelada CSTR representa um degrau. À medida que o número de bateladas n aumenta, esta curva de concentração se aproxima à do reator tubular. Para pequenos n (poucas bateladas) o tempo de residência de grande parte das moléculas será diferente do tempo médio de residência, τ. No entanto, à medida que o número de bateladas aumenta há aproximação ao tempo de residência médio, o que se percebe num espectro mais estreito do tempo de residência, E(Θ) (Figura 1-12).

	 

	
	1.7 Reatores reais




	
	1.7.1 Comportamento dos reatores reais




	Nos reatores reais podem ocorrer diferentes efeitos hidrodinâmicos que influenciam mais ou menos no comportamento ideal. Isso pode ter efeitos indesejáveis na reação, rendimento ou no perfil de temperatura de um processo químico. 

	Zonas mortas e correntes de curto-circuito

	Em reatores técnicos podem ocorrer "zonas mortas", que são áreas com pouca mistura de reagentes. Isso reduz o volume efetivo do reator. Outro efeito em reatores reais é o "fluxo de curto circuito". Neste, os reagentes são transportados diretamente para a descarga sem que eles participem na reação. Geralmente é possível melhorar essa situação, através de um posicionamento melhor das partes de entrada e saída; também pelo ajuste das chicanas fixadas na parede interna do reator que têm a finalidade de impedir o caminho direto entre admissão e descarga.

	[image: http://www.chemgapedia.de/vsengine/media/vsc/de/ch/7/tc/vwz/praktikum/einfuehrung/bilder/totzone.gif]

	Figura 1-15  Os desvios típicos da idealidade: (1) "zona morta" e  (2) fluxo de “curto-circuito", bem como (3) a mistura ideal e (4) o fluxo de plugue ideal, nos devidos reatores de operação contínua.

	Uma combinação dos efeitos de zona morta e curto circuito também pode ocorrer em reatores tubulares, por exemplo, em reatores com leito fixo de catalisador. Isso leva à formação de canais preferenciais nos volumes vazios do leito, de modo que uma parte do leito é percorrida por uma grande parte do fluido, enquanto outros lugares de empacotamento mais denso representam as "zonas mortas" 4.

	[image: http://www.chemgapedia.de/vsengine/media/vsc/de/ch/7/tc/vwz/praktikum/einfuehrung/bilder/hsegre.gif]

	Figura 1-16  Perfis de fluxo e tipo de fluxo no reator tubular: (1) turbulento, ideal; (2) turbulento real, com camada de Prandtl estreita; (3) típico perfil parabólico do fluxo laminar.

	Um desvio característico da idealidade se observa dentro do reator tubular (Figura 1-16). O perfil de velocidade dentro do reator tubular real mostra desvios negativos na proximidade da parede, o que se explica com a formação da “camada de Prandtl”, devido ao princípio da entrega total de momento, do fluido para a parede. Existem, portanto, diferenças de concentração e temperatura radiais, que dependem do respectivo tipo de fluxo que pode ser laminar (situação 3; deve ser evitado no PFR) ou turbulento (situação 2; realizado no PFR). Note que a espessura da camada de Prandtl que se estabelece no fluxo turbulento, diminui com o aumento do número de Reynolds.

	Segregação

	Outras não-idealidades se devem ao estado de mistura do meio reacional. A mistura máxima dos reagentes só ocorre com líquidos de baixa viscosidade e com gases. Nos demais sistemas reacionais pode ocorrer mistura incompleta, quer dizer, existem diferenças nas concentrações locais. Esse efeito é chamado de segregação. Segregação tipicamente se tem em sistemas heterogêneos, tais como suspensões e emulsões, mas também em soluções homogêneas de alta viscosidade, particularmente em polimerizações. No caso da segregação em soluções transparentes se observam tipicamente estrias que se devem a diferentes índices de refração. Onde este efeito for muito pequeno ou invisível, pode-se optar por um tracer colorido, como será discutido no cap. 1.7.2. Os elementos segregados em um reator geralmente levam a diferentes tempos de residência e, portanto, desvios do comportamento ideal. 

	Afinal, todos esses tipos de não-idealidade se evidenciam pela determinação experimental da distribuição do tempo de residência (cap. 1.5).

	
	1.7.2 Desvios da distribuição do tempo de residência devido ao fluxo não ideal




	A determinação experimental da distribuição do tempo de residência é realizada com métodos de medição indiretos usando um indicador. Geralmente, um sinal é aplicado na entrada do reator, em forma de um impulso de Dirac (p. 36) ou um degrau (p. 36). A resposta é registrada na saída do reator.

	A Figura 1-17 mostra as funções de resposta dos reatores a um impulso na entrada. Dentro de um intervalo de tempo muito curto se injeta um indicador (inglês: tracer) com a concentração cA no reator.

	[image: Image]

	Figura 1-17  Perfis de concentração em (1) reator tubular; (2) batelada perfeitamente agitada; (3) bateladas agitadas em cascata. O impulso na entrada leva ao seguinte sinal de resposta:
(a) fluxo ideal; (b) fluxo com “curto circuito"; (c) reator com "zona morta".

	A Figura 1-18 mostra as funções de resposta a uma marcação na entrada em forma de degrau, isto é, o marcador é continuamente adicionado a partir de um tempo t = 0 (função de salto positivo). A avaliação da concentração na saída em função do tempo fornece a curva cumulativa do tempo de residência.
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	Figura 1-18  Perfis de concentração em (1) reator tubular; (2) batelada perfeitamente agitada; (3) n bateladas agitadas em cascata. O sinal de resposta sofre as seguintes distorções nos reatores reais:
(a) fluxo ideal; (b) fluxo com “curto circuito"; (c) reator com "zona morta".

	A função de resposta do sistema é característica para o respectivo modelo de reator. Condições não ideais nos reatores se manifestam em desvios da curva ideal (Figura 1-18 b e c). A medição da concentração do indicador na descarga ocorre, na maioria dos métodos, por colorimetria (espectrofotômetro UV-VIS), fotometria (absorção atômica AAS), ionização de chama (espectrometria de massas MS), índice de refração, condutividade elétrica, condutividade térmica ou por radioatividade de isótopos.

	
	1.7.3 Modelos para o tempo de residência




	Uma das tarefas no estudo do tempo de residência é encontrar um modelo matemático que descreve τ corretamente, que permite a extrapolação, simulando novas situações nunca realizadas antes. Dentro da equação matemática existe um jogo de poucos parâmetros através dos quais se tenta adaptar a curva modelo à curva experimental. Os mais utilizados são o modelo de dispersão, o modelo de células e modelos combinados.

	No modelo de combinação se divide o volume total do reator em partes. Estes são caracterizados por certos tipos de fluxo. Ao combinar os fluxos individuais, no padrão de ramos, conexões paralelas e em série, fusões, refluxos, etc., um modelo pode ser encontrado que descreve a situação real de forma suficientemente precisa. No modelo de células, várias bateladas perfeitamente agitadas são conectadas em série, isto é, o volume total do sistema é dividido em vários reatores virtuais. O caso especial de n células de tamanhos idênticos, todas conectadas em série, é amplamente aplicado nos laboratórios de simulação. Esse modelo descreve tanto sistemas com mistura completa (n = 1), bem como aqueles onde não ocorre mistura longitudinal completa.

	 

	
	1.8 Reatores na prática e exemplos de sínteses industriais




	
	1.8.1 A batelada agitada




	O reator de batelada agitado é o aparelho típico para sistemas reacionais homogêneas. Pode ser operado de forma contínua (CSTR) e descontínua (lote). Um reator de batelada agitado nas proporções usuais é mostrado na Figura 1-19.

	[image: http://www.chemgapedia.de/vsengine/media/vsc/de/ch/10/homogene_reaktoren/reale_reaktoren/ruehrkesselreaktor/medien/ruehrkesselreaktor.gif]

	Figura 1-19  Batelada com agitador de lâminas; indicadas são as dimensões características mais importantes.

	Entre as dimensões características mais importantes são a distância da bobina de resfriamento dS e a dimensão radial da lâmina do agitador dR. Por razões de custo, a fábrica tenta usar este design padrão, para evitar custos extras que acarretaria um reator especial sob medida.

	Aplicações

	A batelada agitada é frequentemente usada para homogeneizar dois meios mutuamente solúveis. Isto é particularmente importante quando os reagentes são adicionados separadamente ao reator. Uma homogeneização muito devagar, na maioria dos casos, não é aceitável, já que gradientes na concentração alteram o comportamento da reação; mudanças na distribuição dos produtos e perdas no rendimento seriam as consequências.

	Igualmente importante é a quantidade de energia entregue pelo agitador (cap. 2). Para não desperdiçar energia, na medida do possível, apenas tanta energia deve ser empregada quanto for necessária para mistura completa.

	 

	
	1.8.2 Reator tubular




	No reator PFR a mistura reacional percorre um tubo, no regime turbulento e com velocidade constante. A reação ocorre então durante a passagem pelo tubo. O grau de conversão aumenta com a distância da entrada do tubo. Em um determinado momento cada trecho do tubo contém uma mistura com diferente grau de conversão. Como o processo é estacionário ao longo do tempo, então a cada distância da entrada do tubo pode ser atribuído certo grau de conversão.

	Devido à sua construção e a consequente grande superfície de permuta de calor o reator tubular é particularmente adequado para reações fortemente endo ou exotérmicas.

	Parâmetros de fluxo

	Os reatores tubulares são operados na faixa de fluxo turbulento, ou seja, em números de Reynolds altos (Re > 104). Para o aspecto do tubo deve-se escolher:

	

	(l = comprimento; d = diâmetro do tubo).

	Para reações lentas - exemplos típicos são reações em fase líquida - tempos de residência longos e, portanto, taxas de fluxo baixas são necessárias. Os reatores tubulares são, portanto, muitas vezes inadequados para tais reações, já que, devido ao fluxo laminar resultante, se perderá o controle sobre o tempo de residência e a qualidade do produto seria prejudicada. Isso também acontece facilmente com meios altamente viscosos, já que esses sistemas mostram grande facilidade para formar um perfil de fluxo laminar (lembre-se que Re é inversamente proporcional à viscosidade η) - além de sofrer grandes perdas de pressão ao longo do caminho pelo reator.

	Para melhorar as características de fluxo, podem ser instalados misturadores estáticos (Figura 1-20), corpos de recheio ou tubos internamente ásperos 5. Com essas medidas se melhora a mistura em direção radial, o que aumenta não só a homogeneidade dentro do plugue, mas também facilita a troca de calor com a parede do reator.

	[image: http://www.chemgapedia.de/vsengine/media/vsc/de/ch/10/styrol_polymerisation/polystyrol/herstellung_von_standard_ps/medien/sulzer_smr1.gif]

	Figura 1-20  Esquema de um misturador estático, aplicado em reações moderadamente exotérmicas, por exemplo, na polimerização de estireno. A mistura reacional está conduzida através do tubo, enquanto o meio de refrigeração está meandrando através de um grande número de tubinhos cuja orientação é diagonal ao fluxo da mistura reacional.
Fonte: Becker/Braun, Kunststoff-Handbuch 4, Polystyrol, Neuausgabe, Carl Hanser Verlag, München, 1996.

	 

	Um desenvolvimento recente nos reatores tubulares é a inserção de defletores (inglês: baffles 6) que leva ao sistema de mistura oscilatória (inglês: Oscillatory Flow Mixing, OFM).

	A boa mistura de fluidos e o transporte eficiente de massa e energia são fatores-chave em muitas operações de engenharia química e bioquímica. Estas condições podem ser alcançadas ao aplicar agitação mecânica em um vaso ou operar em um regime de fluxo turbulento de alta velocidade no tubo. Um método alternativo para conseguir uma boa mistura dentro de um tubo é sobrepor o fluxo oscilatório ao fluxo constante em um tubo, provocado por defletores periódicos e afiados (Figura 1-21). O método de mistura fornece uma gama de melhoramentos específicos do processo, tais como transferência de massa melhorada, transferência de calor rápida e distribuição de tempo de residência estreita.

	[image: Diagram of OFM tube][image: Resultado de imagem para reator tubular]

	Figura 1-21  Tubo com defletores periódicos e reator tubular OFM.

	A mistura de fluxo oscilatório pode ser aplicada, tanto no processamento em lote como  contínuo.

	As características mais destacadas da OFM são:

	
		Melhoramento significativo das taxas de transferência de calor e massa - os aprimoramentos são efetivos a partir de baixas taxas de fluxo (Re menos de 300).

		Controle de gotículas, tamanhos de bolhas e distribuição dos tamanhos.

		Economia em espaço.

		Controle da distribuição de tempo de residência E(Θ) - tempos de residência longos requerem apenas tubos curtos e uma pequena relação l / d.

		Suspensão de partículas.

		Taxas de mistura e de cisalhamento ajustadas - a mistura é controlada inteiramente pelas oscilações e não pelo progresso dentro do tubo.

		Até reações químicas demoradas, para quais o reator tubular é inadequado, podem ser realizadas no reator com OFM.



	 

	
	1.9 Reatores para reações heterogêneas




	
	1.9.1 Reatores de leito fixo
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