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RESUMO. Atualmente, a sintese de sistemas de reatores ¢ normalmente abordada por
procedimentos heuristicos nos cursos de graduagio em Engenharia Quimica e como um
problema de otimiza¢io matemadtica nos cursos de pds-graduagio. A técnica da regido acessivel se
propde a abordar o problema do ponto de vista geométrico, procurando identificar todas as
possiveis saidas, para dada alimentagio e determinada cinética, mas nio a 6tima da rede de
reatores que possibilite a maior conversio. O objetivo deste trabalho ¢ apresentar essa técnica,
aplicada a sintese de um sistema de reatores para uma reagio de Trambouze para virios valores
das constantes cinéticas. Para a implementagio da técnica, utilizou-se o sofware Matlab®. A
técnica mostrou-se poderosa ¢ de ficil execugio, principalmente pelo uso do Matlab®, que ji
possui embutida uma fungio que encontra regioes cdncavas.

Palavras-chave: regiio acessivel, sistema de reatores, reagio de Trambouze, Matlab®.

ABSTRACT. Synthesis of reactor networks for Trambouze’s reaction. Currently,
the synthesis of reactor networks is usually approached by heuristic procedures in
undergraduate chemical engineering courses and as a problem of mathematical
optimization in graduate level courses. The attainable region approach addresses reactor
network feasibility, for a given composition and a given system of reactions based on
geometric properties, and allows one to identify feasibility, but not optimal reactor
sequences for the production of a desired product. The objective of this work is to present
the attainable region technique, applied to the synthesis of reactor networks for a chemistry
reaction that follows the kinetics proposed by Trambouze’s reaction, for difterent kinetic
constants. For the implementation of this technique, the software Matlab® was used. The
techniques proved to be powerful and of easy implementation, especially by using Matlab®,

which already features a built-in function to find concave regions.

Key words: attainable region, network reactor, Trambouze’s reaction, Matlab®.

Introdugio

Os livros textos mais antigos sobre sintese de
processos, como Rudd et al. (1973), e até mesmo os
posteriores, como Smith (1995), Douglas (1988) e
Peters e Timmerhaus (1980), apresentam o
problema da sintese de redes de reatores apenas sob
a abordagem heuristica, dando mais atenc¢io 2
escolha da melhor rota de reagio que a melhor
sintese do sistema de reatores. Temos também,
como em Conceigio et al. (2008), a preocupagio
com processos de reagio mais eficientes e integrados
em massa ¢ energia.

Outros mais modernos abordam a sintese
segundo o enfoque heuristico e como um problema
de otimizagio matemitica, a saber: Turton et al.
(1998), Biegler et al. (1997) e Seider et al. (2003).
Nos cursos de projeto de processos quimicos,
normalmente, para os estudantes de graduagio em
Engenharia Quimica é reservado o estudo de

técnicas heuristicas; para os estudantes de pés-
graduagio, as técnicas de sintese que empregam
otimizagao matematica.

O  conceito da  regido  acessivel  foi
originariamente introduzido por Horn (1964) e ¢
definido como todas as possiveis saidas para todos os
reatores possiveis fisicamente. Hildebrandt et al.
(1990) utilizaram a ideia do ponto de vista
geométrico. Eles consideraram um reator como um
sistema em que apenas podem ocorrer oS processos
de mistura e reagio.

Livros mais modernos como Biegler et al. (1997)
e Seider et al. (2003) ji apresentam capitulos
exclusivos sobre a técnica, assim como a técnica
acoplada 2 otimizag¢io matemdtica.

O objetivo deste trabalho é a apresentagio da
técnica da regiio acessivel para a sintese de sistema de
reatores, em uma reagio quimica que segue a cinética
de Trambouze, para virios valores nas constantes
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cinéticas, implementada por meio do software Matlab®.
Procurou-se mostrar que esta técnica ¢ de execugio
simples, podendo ser utilizada de forma sistemética.

Material e métodos

O método da regido acessivel (RA) é um método
que permite resolver problemas de sintese de
processos ¢ problemas de otimizagio. A regiio
acessivel ¢ definida, por Hildebrandt et al. (1990),
como o conjunto de todos os resultados possiveis
para o sistema considerado, que pode ser alcangado
usando a operagio dos processos fundamentais
dentro do sistema e que satisfaga todas as restri¢oes a
ele impostas. Isto significa que a regido acessivel, no
caso de sintese de sistemas de reatores, é o conjunto
de todas as concentragdes possiveis de saida de A e B
que podem ser obtidas em um sistema de reator em
regime permanente com uma alimenta¢io dada.
Aplicam-se os seguintes passos para construcio da
regido acessivel e a sintese de sistema de reatores:

- escolha do processo fundamental;

- escolha e definig¢io das varidveis de estado — este
trabalho considerou concentracio de A e B;

- determinagio da geometria das unidades de
processo, escolha dos reatores ou sistemas. Aqui se
trabalhou com o CSTR (continuous stirred tank reactor),
PFR (plug flow reactor), CSTR com bypass e PFR-
CSTR em série;

- determinagio das condig¢des entrada de c, (c,=1
kmol m™);

- construcio da regiio acessivel. Resolugio dos
sistemas de equagdes resultantes pelo programa
MATLAB®. Fungio convexhull fornece a regiio
cOncava;

- por meio da regiio obtida, analisa-se o sistema
6timo de conversio de A em B.

Resultados
Reagao de Trambouze — caso 1

O problema

A reagio de Trambouze envolve quatro
componentes. O objetivo é maximizar a produgio
do componente intermediirio C, por meio da
alimentac¢io do componente A puro. O mecanismo

de reacio é dado por:
A - B

A - C (1)
A oD

A concentragio de alimentagio é 1 mol L' e as
constantes das taxas de reagio sio as seguintes:

Vieira et al.

Tabela 1. Constantes cinéticas.

k, k, k, k, ks
105" 15" 10 L (mol s)”* 0L mol” 0 L* mol”

Para determinar a quantidade mdixima do
produto desejado, constroem-se as trajetdrias dos
reatores, segundo Smith (1995): PFR, CSTR, CSTR
com bypass e do sistema CSTR-PFR em série.

Construgao da regiao acessivel para um PFR

O balango molar das espécies A ¢ B para o PFR ¢
dado a seguir:

dc .C k,.C

-2 = .G +k,.Cp + 2 Az 2)

dr ~ (1+Kk,.c,) 1+ kg.c2

dc.

—=Kk,.C 3

qr  eta ©)
A partir do programa desenvolvido neste

trabalho, consegue-se resolver o conjunto de
equagdes diferenciais ordindrias (ODEs) com duas
varidveis. O resultado estd apresentado na Figura 1.

PERFIL DE REATOR DE FLUXO EMPISTONADO (PFR)

Concentragdo de C

0.02f- -

o I I I L I I I I I
0 0.1 02 03 04 05 056 07 038 09 1
Concentracéo de A

Figura 1. Perfil inicial de um PFR.

Construgao da regiao acessivel para um CSTR

O balango molar das espécies A e B para o CSTR
¢ dado a seguir:

k;.C, k,.Ca
C,—Cp =T.| m 2= +Kk,.c, + 4
AR M+k.c) " QL+k.c) )
Cc—Ccq =T.k,.C, (5)

A partir do programa desenvolvido neste trabalho,
resolver o equagdes
algébricas. O resultado estd apresentado na Figura 2.

consegue-se conjunto  de
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Sintese de sistemas de reatores

Pode-se observar, pela Figura 2, uma regiio de
concavidade. Assim se faz necessirio ©
procedimento a seguir, em que os extremos da
regiio concava sio obtidos pela fungio convexhull.

PERFIL DO REATOR TANQUE CONTINUAMENTE AGITADO (CSTR)
T T T T T T

I
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Concentragdo de A

Figura 2. Perfil CSTR.

Construgao da regiao acessivel para um CSTR com bypass

Quando se pretende utilizar este tipo de reator,
percebe-se que dois parAimetros podem ser variados:

- o tempo de residéncia do CSTR,

- e a fragdo desviada de alimentagio (bypass).

Quando se varia o tempo de residéncia, o
resultado da variagio mostra como a concentragio de
A varia com a concentra¢io de B, e isto é percebido
pela curva: um simples CSTR.

Agora, quando se varia a fra¢io de alimentagio
desviada (bypass), a concentragio da corrente de
alimentacio depois do bypass ¢ a corrente de bypass
sao representadas pelos mesmos pontos:

c,=1; c;=0

O produto representado pela corrente de bypass,
que € a mistura da corrente do CSTR mais a de
alimentacio, pode ser representado por uma linha
reta. Isto é apresentado por meio da Figura 3.

PERFIL DO CSTR COM BY PASS

0.06 +

Concentragdo de C

0 I I I I I I I L I
0.1 02 03 04 05 06 0.7 0.5 0.9 1
Concentragdo de A

Figura 3. Perfil do CSTR com bypass.
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Construgao da regiao acessivel para um CSTR e PFR em
série

A partir do sistema CSTR com bypass, constréi-
se um PFR. Verifica-se que este novo sistema de
CSTR bypass com PFR seria o mesmo que o PFR
sozinho, caso a concentragio de alimentacio fosse
alterada.

PERFIL CSTR seguido de um PFR

o T T T T u

L I I I I I I I I
0 0001 0.002 0003 0.004 0.005 0.006 0,007 0,008 0003 oc
Concentragdo de A

Figura 4. Perfil CSTR seguido de PFR.

Construgao da regiao acessivel

Dessa forma, por meio da Figura 5, consegue-se
cobrir todas as possibilidades do sistema e encontrar
a méxima regiio dos possiveis produtos.

REGIAO ACESSIVEL

P CSTR-PFR

CSTR-by pass

P CSTR

Concentragao de C

» PFR

0 I I I I I | I I I
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Concentragéo de A

Figura 5. Regido acessivel.

Rea¢ao de Trambouze - caso 2

O Problema

Neste problema, coloca-se somente o grifico da
regiio acessivel, pois a metodologia aplicada para o
caso anterior é 2 mesma que serd utilizada em todos
os casos neste trabalho.

Nos casos das reagdes de Trambouze, serio
modificados somente os valores das constantes
cinéticas e das condigdes iniciais de alimentagio.
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Para este caso, a concentragio de alimentagio é
de 1 mol L e as constantes cinéticas sio:

Tabela 2. Constantes cinéticas.

k, k, k, k, k,
100 s 15" 10 L (mol s)™! 100 L mol™ 0,4 L* mol”

O balango molar das espécies A e B para o PFR é
dado a seguir:

doy

dr :_ki'CA_k3'Ci (6)
dc
d—: =-k,.cg +k.C, (7)

O balango molar das espécies A e B para o CSTR
¢ dado a seguir:

Ca—Cno = T.(-ky .o — ks.CR) 8)
Cg ~Cao = 7.(K;.Cg — K5.Cp) )

A partir dos balancos e da construgio das
trajetdrias, constrdi-se a Figura 6.

REGIAO ACESSIVEL

— CSTR-PFR

CSTR-by pass

PFR

Concentragso de C

CSTR

004+ -

0 I L I I I
0 01 02 03 04 05 06 07 08 0.9 1

Concentragdo de A

Figura 6. Regiio acessivel.

Rea¢ao de Trambouze - caso 3

O Problema

Para este caso, a cinética da reagio é a mesma

apresentada para os dois casos anteriores. A
concentragio inicial é de 5 mol L' e as constantes

cinéticas sio:

Tabela 3. Constantes cinéticas.

k, k, k, k, k,
10s™ 15" 10 L (mol 5)”! 10 L mol”! 0,5 L* mol”

Vieira et al.

O balango molar das espécies A ¢ B para o PFR é
dado a seguir:

dc

d—A:—kl.cA—kg.cf\ (10)
T

oo ke, +k.cp (11)

dr

O balango molar das espécies A e B para o CSTR
¢ dado a seguir:

Ca=Cpo = 7-(—Ky .o — k5.C7) (12)
Cg —Cgo=T.(K,.C5 — K;.Cg) (13)

A partir dos balancos e da construgio das
trajetdrias, constrdi-se a Figura 7.

REGIAO ACESSIVEL

08 T T T

CSTR-by pass

CSTR-PFR

PFR

Concentragao de G
<
T
|

CSTR

0 I I I L I 1 I I I
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Concentragéo de A

Figura 7. Regiio Acessivel.

Discussao

No primeiro caso, o reator CSTR com bypass é
ideal para quase a totalidade da faixa de concentragio
de A; para concentragoes de A menores que 0,01
mol L, porém, o sistema CSTR e PFR em série se
mostra ideal.

No segundo caso, de acordo com a Figura 6,
quando a concentragio de A for de 0 a 0,33 mol L,
o melhor sistema é o PFR e CSTR em série; no
ponto de concentragio de A igual a 0,33 mol L, o
CSTR ¢é o melhor reator; para valores maiores que
0,33 mol L', o CSTR com bypass é o melhor
sistema.

No terceiro caso, de acordo com a Figura 7, para
concentragio de A de 0,00 a 0,60 mol L, o sistema
CSTR e PFR em série apresenta-se como ideal; para
concentragio entre 0,60 e 1,82 mol L', um CSTR
com bypass se mostra melhor; para valores acima de
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1,82 mol L, um reator PFR apresenta melhores
resultados.

Os exemplos apresentados neste trabalho sio os
mesmos apresentados em WITS (2008). Uma nova
abordagem se fez necessiria para apresentar a
potencialidade e acuidade do programa desenvolvido.

Segundo a Tabela 4, as varidveis (concentra¢io
inicial e constantes de equilibrio) foram modificadas
em cada exemplo; com isso, foi verificada a diferenga
nas trajetérias dos  respectivos reatores e,
consequentemente, a regiio acessivel também serd
modificada para cada um dos exemplos.

Tabela 4. Comparagio entre os exemplos.

Exemplo 1 Exemplo 2 Exemplo 3
c,(mol L) 1 1 5
k (s 10 100 10
k, (s 1 1 1
k, (L mol™ s™) 10 10 10
k, (L mol) 0 100 10
ks (L’ mol?) 0 0,4 0,5

Conclusao

A técnica da regiio acessivel ¢ uma técnica muito
util para o projeto de sistemas de reatores.

A utilizacio do Matlab® na implementagio desta
técnica mostrou-se simples, principalmente pelo fato
de o programa ji ter implementado a fungio
convexhull para a obtengio da regiio concava.

A técnica pode ser sistematicamente utilizada,
variando apenas as constantes cinéticas das reagoes
consideradas.

Comparando os resultados aqui apresentados
com os realizados por WITS (2008), pode-se chegar
3 mesma conclusio em relagio aos sistemas de
reatores.

Referéncias

BIEGLER, L. T.; GROSMANN, I. E.; WESTERBERG,
A. W. Systematic methods of chemical process
design. New Jersey: Prentice-Hall, 1997.

69

CONCEICAO, W. A. S.; ANDRADE, C. M. G
JORGE, L. M. Anilise do desempenho de sistema de
controle de processos com Reciclo. Acta Scientiarum.
Technology, v. 30, n. 1, p. 19-25, 2008.

DOUGLAS, J. M. Conceptual design of chemical
processes. New York: McGraw-Hill Science, 1988.
HILDEBRANDT, D.; GLASSER, D.; CROWE, C. M.
Geometry of the attainable region generated by reaction
and mixing: with and without constraints. Industrial and
Engineering Chemistry Research, v. 29, p. 49-58,
1990.

HORN, F. Attainable regions in chemical reaction
technique. In: THE THIRD EUROPEAN
SYMPOSIUM  ON CHEMICAL  REACTION
ENGINEERING, 1964, London. Proceedings... Oxford:
Pergamon, 1964. p. 293.

PETERS, M.; TIMMERHAUS, K. Plant design and
economics for chemical engineers. New York:
McGraw-Hill, 1980.

RUDD, D. F.; POWERS, G. F.; SIIROLA, J. J. Process
synthesis. New Jersey: Prentice-Hal, 1973.

SEIDER, W. D.; SEADER, J. D.; LEWIN, D. R. Process
design principles: synthesis, analysis, and evaluation. 2.
ed. New York: John Wiley and Sons, 2003.

SMITH, R. Chemical process design. New York:
McGraw-Hill, 1995.

TURTON, R.; BAILIE, R. C.; WHITING, W. B;
SHAEIWITZ, J. A. Analysis, synthesis, and design of
chemical process. New Jersey: Prentice-Hal, 1998.
WITS-University of the Witwatersrand, Johannesburg.
Exercise 1: Trambouze Example. Disponivel em:
<http://web.wits.ac.za/Academic/Centres/ COMPS/Resear
ch/AR/Exercise/>. Acesso em: 30 set. 2008.

Received on November 8, 2007.
Accepted on September 30, 2008.

License information: This is an open-access article distributed under the terms of the
Creative Commons Attribution License, which permits unrestricted use, distribution,
and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.

Acta Scientiarum. Technology

Maringi, v. 31, n. 1, p. 65-69, 2009



