g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
& -.\S".A’“ e E 9 é f Quimica em Iniciagao Cientifica
Tl 4

hazx1

ongresso sileiro de Engen. Unicamp - Campinas = SP
Quismica om miciagso Ciontitica 2015 19 a 22 de julho de 2015

INFLUENCIA DA METODOLOGIA DE ESTIMACAO SOBRE
OS PARAMETROS CINETICOS E O PROJETO DE
REATORES CONTINUOS

G.S.S. SARCINELLI!, L. G. R. MIRANDA!, J. C. S. DUTRAL F. T. VIEIRA'

' LAMCES - Laboratorio de Métodos Computacionais, Controle ¢ Estimagio
Universidade Federal do Espirito Santo — Engenharia Quimica (campus Alegre)
e-mail para contato: gabriela.sarcinelli@gmail.com

RESUMO - Os procedimentos de estimacao de parametros tanto tornam possiveis
as interpretacdes qualitativas e quantitativas de dados experimentais como a
simulagdo e o projeto de processos. Para a cinética quimica, estas ferramentas sdo
importantes na predi¢ao da lei de velocidade de uma reagdo. Neste processo, a
analise cinética ¢ feita a partir de dados experimentais coletados durante a
evolugdo de uma reagdo quimica, através da medicao da concentragdo em fungao
do tempo, e do uso de métodos de analise, por onde serd possivel estimar os
parametros cinéticos desta reacdo, que sdo a ordem de reacdo e a velocidade
especifica de reagdo. Tradicionalmente, as técnicas de estimagdo de pardmetros
cinéticos envolvem a manipulagdo do modelo, de forma que estes tornem-se
lineares, cujo tratamento matemdtico ¢ mais amigével. Entretanto, essa
metodologia ndo ¢ mais sustentada numa era em que 0s recursos computacionais
permitem estimar os pardmetros sem nenhuma manipulagdo ou mudanca de
variaveis do modelo original. O objetivo deste estudo ¢ avaliar o erro na predigao
dos parametros cinéticos € no volume de reatores CSTR e PFR para uma reacgao
do tipo 4 — B, comparando o uso de dados simulados e pardmetros estimados
através do método diferencial de andlise para diversas ordens de reagao.

1. INTRODUCAO

Os procedimentos de estimacdo de parametros, de forma geral, constituem a ponte que
conecta as observagdes experimentais a interpretacdo teodrica e quantitativa do problema.
Estes sdo as ferramentas que tornam possiveis, dentre outras coisas, a simulagdo e o projeto
de processos. Esta técnica consiste fundamentalmente em inferir os valores dos parametros
que ndo podem ser medidos nem avaliados a priori, a partir de uma comparacao estabelecida
entre dados experimentais ¢ um modelo disponivel para o processo, cujo desempenho ¢é
afetado pelo pardmetro de interesse. (Schwaab e Pinto, 2007)

Para a cinética quimica, estes procedimentos sdo utilizados tendo em vista a
identificacdo da lei de velocidade de uma determinada reacdo. Um dos tipos de reatores mais
comuns para a obtengdo de dados cinéticos € o reator em batelada. (Fogler, 2009)
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1.1. Analise de Dados Cinéticos

O estudo cinético € usualmente feito a partir de dados experimentais coletados durante
a evolucdo de uma reacdo quimica. Este estudo ¢ realizado, no caso do reator em batelada,
através da medi¢do da concentracdo em func¢do do tempo, utilizando-se, a seguir, algum dos
métodos de andlise para os dados coletados, a fim de se determinar a ordem de reacdo e a
constante de velocidade de reagdo. Quando uma reacdo ¢ irreversivel ¢ conduzida em
condi¢des que permitam que a lei de velocidade seja uma fun¢do da concentracdo de apenas
um dos reagentes, o método diferencial de analise pode ser aplicado. (Fogler, 2009)

1.2. Método Diferencial de Analise

Meétodo de tratamento de dados utilizado para estimar as ordens de reacdo e os valores
das constantes de velocidade de reagao presentes na lei de velocidade. Para a reacdo 4 — B

) . ., dC . .
avaliada, o modelo cinético é: — dA =kC,”, sendo k e o os parametros a determinar. O
t
método diferencial propde uma mudanga de variaveis do modelo, de forma que este assume a

forma linear y=ax+b, com yzlﬂ(—%)zalngﬂnk. Pode-se ver que o método

diferencial ndo avalia a variagdo temporal da concentragdo, mas a do logaritmo natural. Além
disso, essa metodologia também necessita da avaliacdo numérica da derivada temporal da
concentragdo, o que resulta em perda de precisdo. Estes pardmetros sdo determinados na
diferenciagdo numérica. As féormulas de diferenciacao de trés pontos: (Fogler, 2009)

(dCAj __3CA |t0 +4CA |t, _CA |12
t

dt t,—1, (EQ1)
dC 4 _CA ton _CA th
- EQ2
dt to<t,<ty tn-ﬁ-l _tn—l (FQ2)
( dCAJ _ C, |,N72 —4C, |th1 +3C, |tN
dt t Iy = Iy, (FQ3)

As equagdes (1) e (2) sdo utilizadas para calcular as derivadas no primeiro ponto € no
ultimo ponto, respectivamente, enquanto a equacdo (3) ¢ usada para calcular a derivada em
todos os pontos internos. (Fogler, 2009)

2. MATERIAIS E METODOS

O trabalho consistem em avaliar o erro provocado pela utilizacio do método
diferencial para estimar os parametros cinéticos para a reacdo elementar 4 — B . Os dados
simulados da concentragdo de reagente foram gerados com valor fixo de k e ordem entre 0 e
2. Para tal, foi utilizado o softwere MATLAB para a simulagdo e estimagao de parametros.
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Pela combinagdo do balango molar com a lei de velocidade para uma reacdo
elementar, temos (Fogler, 2009).

_dc,
dt

=kC/ (EQ4)

A equacdo diferencial descrita pela EQ4 ¢ resolvida para a condi¢do inicial Cx=Cy
em t=0, resultando na EQ5 (Coker, 2001).

1
C,= [kt (1-n)+C Ao(l‘")}@‘”) (EQ5)

A EQS5 foi utilizada para simular os dados da concentracao do reagente A Ca ao longo
do tempo ¢. Adotou-se como concentragdo inicial de A 10 mol/L, velocidade especifica da

1-n
reacdo k como 5 tempo™ (mTolj e o tempo variando de 0 a 1 unidades de tempo com passo
de 0.1. A ordem de reagao » foi variada de 0.05 a 2 no passo de tempo de 0.05.

Para ndo haver uma indeterminagdo nos valores da matriz Ca nos pontos em que a
ordem de reacdo ¢ igual a 1, a EQ5 foi reescrita para uma reag¢ao de primeira ordem:

—k
CA - CAOe t (EQ6)

Apo6s a obtencao destes dados, o proximo passo foi aplicar o método diferencial de
analise, a fim de estimar os parametros n ¢ k da reagdo, para que estes sejam comparados com
os dados simulados. Aplicando o logaritmo natural em ambos os membros da EQ4, temos:

1n(—d§;‘j:1nk+nlnCA (EQ7)

A aplicacdo do método diferencial resulta em uma relagdo linear entre In(-dCa/dt) e
(InCa), cuja inclinagdo da reta ¢ a ordem de reacdo n. Para obter a derivada —dCa/dt, foram
aplicadas as equagdes EQ1 a EQ3. Feito isto, foi realizada a regressdo linear, utilizando a
ferramenta regress do software Matlab. Com os parametros da reagdo estimados a partir do
método diferencial, fez-se a avaliagdo do erro percentual entre os parametros cinéticos (ordem
de reacdo e velocidade especifica) utilizados para gerar dados simulados e os parametros
estimados, utilizando a EQS.

real — experimental

|x100 (EQ8)

real

Por fim, os parametros cinéticos utilizados para simulacdo e os valores estimados
foram utilizados para a avaliagdo do erro na predicdo do volume dos reatores CSTR e PFR,
cujas equagoes de projeto sao dadas pelas EQ 9 e EQ 10, respectivamente (Fogler, 2009).
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Como referéncia, foi adotado um nivel de conversdo (X) de 95%, vazdo volumétrica (vy) de
10 L/s e vazao molar de alimentacgao (F o) 100 mols/h.

s (EQ9)
—-kC /"
X
V=F - EQ10
A0 _([ kCA ( )

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da Figura 1 pode-se obervar que o erro percentual para a ordem de reacdo ¢
relativamente baixo, atingindo 3% para a ordem de reacdo 2. De modo semelhante, o erro
percentual em relagdo a velocidade especifica de reacdo também ¢ pequeno, ndo chegando a
4%. Embora esses valores possam ser considerados baixos, essa cenario pode ndo ser tdo
desprezivel quando estamos tratando de estimacdo de dados cinéticos, uma vez que tais
valores ditam diretamente a velocidade de reacdo e erros da ordem de 4% podem resultar em
erros de projetos consideraveis quando se pensa na operagdo de um reator a longo prazo, o
que ¢ normal em reagdes ao nivel industrial.

Assim, fica claro que deve haver cautela quanto ao uso dos métodos tradicionais de
estimagao de parametros, amplamente difundidos por sua simplicidade de aplicacao, mas que,
diante dos recursos computacionais hoje disponiveis, ndo se justifica mais tal aplicagao.

AVALIACAO DO ERRO NA PREDICAQ DE ORDEM DE REACAD
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Figura 1: Avaliag¢do do erro da predi¢do de ordem de reacdo e avaliacdo do erro na predi¢ao
da velocidade especifica

As Figuras 2 e¢ 3 apresentam as consequéncias desses erros na estimacdo dos
pardmetros cinéticos sobre o projeto de reatores continuos do tipo CSTR e PFR,
respectivamente. S3o apresentados os desvios percentuais, em valores absolutos, para o
volume do reator projetado com parametros cinéticos “reais” e aqueles estimados utilizando o
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método dieferencial. Observa-se que para o reator PFR o erro ¢ superior aos erros para o
projeto do reator. Esse resultados lancam luz a uma questdo importante no meio industrial:
perdas. Se pensarmos, por exemplo, em um erro de projeto de 5% no volume do reator, temos
dois cenarios extremos: o subdimensionamento do reator, que resulta em conversao menor de
reagente, o que resulta em menor capacidade de producao. Por outro lado, se pensarmos em
um superdimensionamento do reator pode-se correr o risco desse erro resultar em alteracdes
de tempo de residéncia que levem a formagdo de subprodutos ou até mesmo produtos
indesejados e, no caso de um processo envolvendo um leito recheado, a subutilizacdo do
catalisador. Tais exemplos sdo apenas uma parte dos prejuizos que podem ocorrer a longo
prazo em razao de erros aparentemente sutis no projeto de um reator quimico.

AVALIACAD DO ERRC NA PREDICAO DO VOLUME DO REATOR CSTR
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Figura 2: Avalia¢do do erro na predi¢ao do volume do reator CSTR

AVALIACAO DO ERRO NA PREDICAD DO VOLUME DD REATOR PFR
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Figura 3: Avaliag@o do erro na predi¢do do volume do reator PFR

4, CONCLUSOES

O método diferencial de estimacdo de parametros cinéticos envolve mudangas de
variaveis que tornam o processo de estimag¢do mais facil e pratico para aqueles ndo tao
familiarizados com as técnicas modernas de estimacdo de parametros. Entretanto, pode-se
observar que tal pratica deve ser adotada com prudéncia, uma vez que os resultados aqui
apresentados mostram claramente que esse procedimento resulta em erros consideraveis,
embora ndo o sejam para a maioria dos pesquisadores que utilizam essas ferramentas de
estimagdo de parametros cinéticos.
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Em razdo disso, o projeto de reatores quimicos pode ficar comprometido, uma vez que
ele necessita diretamente dos parametros cinéticos para o dimensionamento do reator, o que
pode resultar numa série de problemas, como o super ou subdimensionamento, como
problemas diretos e indiretamente pode resultar na mudanga do tempo de residéncia, o que
pode acarretar na formagdo de produtos que ndo sdo desejados ou até mesmo na utilizagao
ineficiente de catalisador em processos nos quais eles se fazem necessarios.

Nesse sentido, fica claro que deve haver prudéncia na utilizacdo de tais métodos, ao
mesmo tempo que deve-se incentivar o uso de ferramentas mais sofisticadas na estimagao de
pardmetros, uma vez 0S recursos computacionais e numéricos estdo cada vez mais
disponiveis.
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