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RESUMO - No meio industrial, o reator tipo tanque agitado (CSTR) ¢
amplamente utilizado, em processos que normalmente ocorrem em estado
estaciondrio e de forma ndo isotérmica, sendo processadas grandes quantidades de
carga. Entretanto, pouca atencao ¢ dada a etapa de partida do reator. As equagdes
de projeto do reator CSTR recaem em sistemas complexos de equagdes algébricas
e/ou diferenciais, o que torna uma resolugcdo trabalhosa por meios analiticos
(quando estas existem). Assim, o uso de recursos computacionais ¢ uma poderosa
ferramenta para se avaliar o comportamento dindmico do sistema durante a partida
do reator e as melhores condi¢des de operacao em estado estaciondrio. O processo
avaliado ¢ a hidrélise do 6xido de propileno em propilenoglicol, o qual ¢ utilizado
como umectante na induastria alimenticia, fluido de refrigeragdo, solvente, dentre
outros. Uma questdo importante ¢ que o reator pode atingir momentaneamente
temperaturas muito elevadas antes de atingir o estado estacionario, o que resulta
em perdas consideraveis de reagente por evaporagdo, dai a necessidade de ser
avaliar a dinamica da partida do reator. Além disso, a operacao estaciondria pode
apresentar multiplicidade de estados estaciondrios. Uma forma de avaliar a
estabilidade de forma simples ¢ a partir da andlise dos autovalores da matriz
jacobiana, construida a partir dos balancos de massa e energia. Tal metodologia
permite avaliar de forma direta em que condigdes do processo a operagdo €
estavel.

1. INTRODUCAO

Fatores como a alta competitividade, maior diversidade de produtos e menor
disponibilidade de matéria prima, forgam as indudstrias a otimizarem seu processos. Porém,
ajustes feitos no meio industrial exigem muito tempo e recursos, além de promover grande
risco aos envolvidos na mudanca. Neste cenario, a modelagem e simulagdo de processos ¢
uma alternativa mais simples e segura para aperfeigoar um processo.

A representagdo dos processos através de equacdes matematicas ¢ conhecida como
modelagem do processo. Quanto mais proximo da realidade, mais complexos serdo os
modelos matematicos propostos para tal tarefa (SCHUTZ et al, 2013).

Um dos equipamentos de maior influéncia no rendimento de processos € o reator, mais
especificamente para este trabalho, o reator tipo tanque perfeitamente misturado (CSTR). Este
tipo de reator ¢ usado principalmente em reagdes em fase liquida, onde € normalmente
operado em estado estacionario e ¢ feita a consideracdo de perfeitamente misturado,
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consequentemente, a temperatura, concentragdo ¢ a velocidade de reagdo nao dependem do
tempo nem da posi¢ao dentro do reator (FOGLER, 2009).

Ha muitos fatores que podem exercer influéncia em um processo com reacao quimica,
como por exemplo, a temperatura, pressao, energia de ativagdo, concentragdo dos reagentes, a
energia cedida ou retirada pela reagao (AHieagso), €ntre outros. Neste trabalho, serdo avaliados
como as condi¢des iniciais de temperatura e concentragcdo do reagente interferem na dindmica
da reacdo, verificando também se existe algum intervalo do processo onde a reagdo se torne
inviavel (como por exemplo, aumento excessivo da temperatura causando vaporizagao de
reagente).

Nesse tipo de processo ¢ possivel verificar a existéncia de multiplos estados
estacionarios, que podem ser estaveis ou nao (PEREIRA e OLIVEIRA, 2006). Nesse sentido,
para a analise de estabilidade serd utilizado o método de matriz jacobiana apresentado em
RAWLINGS e EKERDT (2002).

2. CARACTERISTICAS DO PROCESSO E MODELAGEM

Para apresentar a metodologia de analise da dinamica da partida do reator e seu
comportamento em estado estacionario, foi escolhido o processo de hidrélise do o6xido de
propileno em propilenoglicol (Figura 1) em um reator CSTR com jaqueta, devido a grande
importancia e versatilidade do produto no mercado e a facilidade de encontrar parametros
intrinsecos da reagao na literatura.

CH,—CH—CH; + H,0 -2 CH,—CH—CH,
NS

OH OH

Figura 1 — hidrélise do Oxido de Propileno

O trocador de calor tipo jaqueta se torna necessario, pois o 6xido de propileno se
volatiliza a temperaturas acima de 180°F, fazendo desta a temperatura limite de operacao do
processo, uma vez que acima desta temperatura a volatizacao resulta em elevada perda de
reagente. Para simular o processo, foram implementados no sofiware MATLAB os balangos
de massa (EQ1) e energia (EQ2 ¢ EQ3), utilizando os parametros e condigdes iniciais do
processo listados na Tabela 1.

C,, —C, 3 dC,

R (EQ1)

dT _Q-F,, 3 Cp, (T ~T,)+(AH,)(1,V) =0

dt 2 NCp,

0= mWpr(Ta]—D{l—exp(— v H (EQ3)
mWCpW

Tabela 1 — Parametros e condi¢des inicias (FOGLER, 2009)
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Condigao inicial Simbolo Valor Unidade
Calor especifico da mistura Com 284,37 btu/lbmol de A.°F
(calculado)
Calor especifico do refrigerante Cpi 18 btu/lbmol.°F
Calor gerado pela reagao AH, 36000 btu/lbmol de A

Coeficiente global de troca térmica UA 16000 btu
Temperatura inicial Ty 75 °F
Temperatura inicial do Refrigerante Tai 60 °F

Vazio de Oxido de Propileno Fa 80 Ibmol/h

Vazio de Agua Fg 1000 Ibmol/h

Vazdo de inerte Fc 100 Ibmol/h

Vazao de Refrigerante Frer 1000 Ibmol/h
Volume reator \ 500 gal

Para analise de estabilidade do estado estacionario, determinou-se a matriz jacobiana
do processo, a partir da linearizagdo das equacdes diferenciais de balango de massa (f) e
energia (f;) por expansdao de Série de Taylor, em torno da temperatura estacionaria (T;) e
concentragdo estacionaria (Cas) (RAWLINGS e EKERDT, 2002). A matriz jacobiana ¢

representada pela Equagao 3.

9 o

|oc, or
9% &
oc, or

(EQ3)

Para o sistema avaliado, a matriz jacobiana assume a forma apresentada na Equagao 4:

1 E
——-K KC, T
J= r
FAOZ eiCPi
_AH, gy S _AH, KCASVEZ
Cpm Cpm pm T;

(EQ4)

A matriz jacobiana permite uma andlise simples de como as variaveis do processo
influenciam na operagao do sistema, uma vez que apenas o calculo dos autovalores da matriz
permite definir se a operagdo em estado estacionario ¢ estavel ou ndo. Quando os autovalores
sdo ambos negativos, o sistema opera de forma estavel. Quando a parte real ¢ nula ocorre a
chamada oscilagdo sustentada, e quando tem-se parte real positiva, a oscilacdo tende a

aumentar deixando o sistema instavel.



Quimica em Iniciagao Cientifica

BEEQNC
A 5!7.\’ Unicamp - Campinas - SP
g°“9'°“°:““=“‘°'.'° “:f';‘;'::f:’;‘,’;a 2015 19 a 22 de julho de 2015

Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
_-<}

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 estdo representados os resultados da simulacdo do processo baseados nos dados
descritos na Tabela 1. Pode-se notar, através da Figura 2.a e 2.b, que o sistema atinge o estado
estacionario apds aproximadamente 2 horas. Além disso, nota-se também que durante a
primeira hora do processo ocorrem mudangas consideraveis na concentragdo do reagente e na
temperatura do processo. Isso se deve ao fato de que inicialmente o reator esta preenchido
apenas com agua e a entalpia do processo, resultando na sobreelevagdo da temperatura em
relacdo ao estado estacionario, fato que ja foi apontado como desfavoravel ao processo. Com
o aumento da temperatura, aumenta-se também a velocidade da reacdo, fazendo com que o
consumo de reagente seja elevado, diminuindo assim a concentracdo de 6xido no reator. Apos
este primeiro momento, o processo vai se reajustando até alcancar seu equilibrio.
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Figura 2 — a) Grafico Concentracao de A x Tempo/ b) Temperatura x Tempo/ c) Concentragao
de A x Temperatura.

A figura 2.c apresenta a trajetoria do plano de fase concentragdo x temperatura, o qual
mostra claramente a dinamica do processo.

De forma a avaliar como as condi¢des de partida do reator influenciam na dinamica do
processo foi realizado um mapeamento. Para tal, foi criado um algoritmo que gera,
aleatoriamente, pares de concentragdo de reagente e temperatura inicial com intuito de
observar a dindmica inicial do processo e se este sistema recai em outro estado estacionario. A
Figura 3 mostra que independente das condigdes iniciais de temperatura e concentracao
avaliadas, o sistema sempre alcancou o mesmo ponto estacionario (ponto P). Entretanto,
observa-se claramente que a concentracdo inicial do reagente e a temperatura de alimentagao
deste podem resultar numa dinamica do processo que resulta em um periodo de operagao com
temperaturas muito elevadas, o que resultard em elevada perda de reagente, uma vez que este
apresenta altas taxas de evaporagao acima de 180 °F.
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Figura 3 — Influéncia das condi¢des iniciais de concentragdo de reagente e temperatura de
alimentacao sobre a partida do reator.

Apesar da dindmica do processo apresentar trajetdrias distintas, nas condig¢des
avaliadas o sistema ¢ atraido para um Unico ponto estacionario, mas isto ndo garante a
unicidade da condig¢do estacionaria, nem mesmo que o sistema nao possa operar de forma
instavel caso a partida do reator seja realizada sob outras condigdes.

Para avaliar essa questdo de forma simples, a metodologia adotada foi avaliar os
autovalores da matriz jacobiana do sistema. No caso do mapeamento apresentado na Figura 3,
os autovalores foram -5,93 e -2,01, confirmando assim a estabilidade da operagdo nessa
condi¢do (ponto P, 138 °F), uma vez que ambos os autovalores sdo reais e negativos.

Entretanto, sabe-se que reatores CSTR podem apresentar multiplicidade de estado
estacionario. Baseado nos resultados apresentados na Figura 3, € possivel que o sistema possa
ser atraido por outras regides de operacdo estaciondria. Assim, realizou-se uma analise da
influéncia da temperatura estaciondria sobre os autovalores da matriz jacobiana, cujos
resultados sdo apresentados na Figura 4. Pode-se perceber que abaixo de 152 °C e acima de
183 °C a operacao ¢ estavel, havendo apenas uma pequena faixa de temperatura em que o
reator pode operar de modo instavel caso um sistema de controle ndo atue no sistema.

A metodologia de calcular a jacobiana ¢ uma alternativa interessante de avaliar a
estabilidade do sistema. Usualmente, nesse tipo de sistema se avalia a intersecdo das curvas
de conversdo em funcdo da temperatura derivadas a partir do balango de massa e de energia
para se determinar a existéncia de multiplos estados estacionarios. Por outro lado, a utilizacao
da matriz jacobiana, além de determinar que faixa de temperatura resulta na operagao estavel,
permite avaliar de modo mais amplo como as demais varidveis do processo influenciam na
estabilidade do processo, além de dar um indicativo da sensibilidade do sistema frente a
mudancgas nas condi¢des de operagcdo do processo, sendo esta sensibilidade proporcional ao
autovalor.
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Figura 4 — Autovalores da matriz jacobiana em funcao da temperatura

4. CONCLUSAO

Os resultados indicam que, em processos industriais, a analise da dinamica durante a
partida do reator CSTR ¢ extremamente importante. Condi¢cdes operacionais de partida
que resultem em menor custo e/ou tempo para se atingir o estado estacionario podem
resultar em uma trajetoria dindmica que resulta em perdas de reagente por volatilizagao,
como ¢ o caso, ou em degradacdo de material em reagdes em que os reagentes e/ou
produtos sdo termossensiveis. Dai a importancia de se mapear como as condigdes de
partida do reator influenciam sua dindmica. Por outro lado, avaliar a operagao estacionaria
do reator CSTR ndo ¢ menos importante. Mudancas nas condi¢des do processo podem
resultar em condi¢des de operacao estaciondria diferentes das originais. A avaliagdo da
matriz jacobiana permite avaliar como alteragdes nas variaveis de processo influenciam na
estabilidade na operacdo do reator, além de possibilitar identificar que varidveis ou
caracteristicas da reacdo (energia de ativagdo ou entalpia, por exemplo) mais influenciam
na dindmica do processo.
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