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Flutuacoes Estocasticas para a Distribuicao de Tempos de
Residéncia em um Reator Tubular de Polimerizagao

Ardson dos S. Vianna Jr.
Departamento de Engenharia Quimica, IME

Evaristo C. Biscaia Jr.
Programa de Engenharia Quimica, COPPE, UFRJ

José Carlos Pinto
Programa de Engenharia Quimica, COPPE, UFRJ

Resumo: A caracterizagio da fluidodindmica de um reator tubular de polimerizagio foi realizada através da técnica de
resposta a estimulo, sendo usada a perturbagao com tragador. As curvas obtidas (F(t)) como respostas as perturbacdes tipo
degrau com tragador indicam que pode ocorrer comportamento fluidodindmico complexo com modos aleatérios, pois sao
observadas oscilagdes da resposta F(t) em torno do valor 1, mesmo quando se mantém as mesmas condigdes experimen-
tais. Para explicar o comportamento oscilatorio na segunda parte de F(t) foi proposto um modelo estocastico. Trés sdo os
parametros que compdem o modelo: a espessura da camada estagnada junto ao reator: representada pela posigao radial no
reator em que se posiciona a camada (¢); o intervalo de tempo em que ocorrem mudangas aleatorias na velocidade: (At);
e a velocidade méxima de escoamento que a camada lenta pode alcangar junto a parede: (v, ,). O modelo estocastico
representa bem os dados experimentais obtidos, com conjuntos de parametros semelhantes nos varios experimentos, fatos
que validam o modelo.

Palavras-chave: Modelo estocastico, distribuigio de tempo de residéncia, reator tubular, polimerizagdo.

Stochastic Fluctuations of Residence Time Distributions in a Tubular Polymerization Reactor

Abstract: The fluid dynamics of a tubular polymerization reactor is evaluated by tracer perturbation. The residence time
distribution (F(t)) obtained experimentally seems to be governed by stochastic phenomena, since F(t) oscillations that
cannot be explained by experimental errors are observed around the value 1. In order to explain the oscillatory behavior
of F(t), a stochastic model was proposed. The model depends on three distinct parameters: the thickness of the stagnant
layer placed near the reactor walls (1-¢); the characteristic time interval of the random fluctuations, At; and the maximum
flow velocity of the stagnant layer, v_. It is shown that the stochastic model represents the experimental data quite well
and that similar parameters can be used to describe the results observed in all experiments.

Keywords: Stochastic model, residence time distribution, tubular reactor, polymerization.

Introdugéo molecular dos materiais poliméricos depende da forma
como estes materiais sdo produzidos. A engenharia dos
reatores de polimerizagao depende de inimeros aspectos,

como da cinética de polimerizagao (mecanismo de reagao),

A industria de polimeros teve grande impulso apds a
segunda Guerra Mundial, em fungdo da necessidade de

substituir materiais naturais (borracha natural e 13) e maté-
rias primas basicas (ago). O desenvolvimento da industria
de polimeros ¢ devido em grande parte ao fato dos mate-
riais poliméricos apresentarem ampla faixa de proprieda-
des, o que torna possivel uma ampla gama de aplicagdes.
No entanto, essa versatilidade cria também a necessidade
natural de controlar ou projetar um material com caracte-
risticas bem especificas. Isto ¢ particularmente importante
porque, ao contrario das moléculas que possuem proprie-
dades quimicas e fisicas bem definidas, a estrutura

das propriedades fisicas de transporte (transferéncia de calor
e massa, misturagao), da configuragao do reator e das con-
digdes de operacao do reator. Dependendo desses fatores,
sdo definidas a arquitetura macromolecular e as proprie-
dades morfoldgicas do produto finall'l.

O reator tubular ¢ um equipamento simples onde néo se
encontram partes moveis. A eficiéncia de troca térmica é
maior que num tanque agitado, por conta da maior relagdo
area/volume. Contudo, desenvolve-se um perfil de veloci-
dades ao longo do reator. Se o processo de polimerizagao ¢
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realizado em massa ou em solugdo, ¢ possivel observar o
aumento pronunciado da viscosidade com o aumento da con-
versao. A viscosidade dificulta o escoamento do meio
reacional, sendo este efeito mais critico na regido proxima da
parede. Isto causa distor¢do pronunciada do perfil de veloci-
dades e redugdo da troca térmical?!. O perfil de velocidades
desenvolvido no reator de polimerizagdo acentua as diferen-
¢as nos tempos de residéncia, resultando na producdo de
material polimérico bastante heterogéneol>*l.

A caracterizacdo da fluidodindmica de reatores pode ser
feita através da técnica de perturbagio com tragadorl®l. Esta
técnica tem sido amplamente utilizada e tem possibilitado,
inclusive, observar comportamentos estocasticos nas curvas
de Distribuigdo de Tempos de Residéncia (DTR)®!"], Neste
trabalho, foram feitas perturbagdes tipo degrau com tragador
em um reator tubular de polimerizagao (com razao entre com-
primento (L) e didmetro (D) igual a L/D=3000; e com niime-
ro de Reynolds (Re) caracteristico do escoamento igual a
Re=20) com o objetivo de analisar o comportamento
fluidodindmico desses sistemas de reacdo. As perturbagdes
degraus sdo feitas variando-se abruptamente e permanente-
mente as concentragdes do tragador na mistura de alimenta-
¢30. As curvas de concentragdo de tragador na corrente de
saida obtidas como respostas ao degrau - F(t) - apresentaram
oscilagdes em torno do valor 1. Além disso, diferentes res-
postas as perturbagdes foram observadas em condi¢des ex-
perimentais similares. Os resultados podem ser interpretados
em termos de um perfil de velocidades que apresenta com-
ponentes aleatorios. A analise do erro experimental da curva
F(t) parece confirmar esse comportamento aleatorio. Isso
indica que a interpretagdo das respostas dindmicas de reato-
res tubulares pode ser bastante influenciada por modos alea-
torios de oscilagdo, o que torna a analise dinamica desses
sistemas ainda mais complexa.

Fundamentos teéricos

O PER (plug flow reactor) e o reator batelada sdo os mo-
delos de reatores ideais em que se admite que todas as molé-
culas permanecem o mesmo tempo dentro do reator. Nos
modelos para reatores reais, cada molécula permanece um
tempo caracteristico distinto dentro do reator, resultando numa
Distribuigdo de Tempos de Residéncia (DTR).

A DTR pode ser obtida experimentalmente através de uma
perturbag@o que ¢ inserida na corrente de entrada do sistema
por meio de um tragador. A curva de resposta da concentra-
¢ao de tragador- C(t) - obtida na saida para uma perturbagao
pulso na corrente de alimentagdo ¢ exatamente a curva de
DTR. Como a principio ndo existe restrigdo quanto a con-
centragdo do pulso, a DTR ¢ representada como a distribui-
¢do C(t) normalizada para area 1. No entanto, a perturbagio
da alimentag@o do meio pode ser feita de diversas outras for-
mas, sendo as mais comuns o pulso, o degrau ¢ as perturba-
¢oes oscilatdrias. A fungdo F(t), obtida como resposta a uma
perturbagdo degrau de concentracdo de alimentagdo do
tragador, pode ser definida de acordo com a normalizagao
apresentada na Equagio 151

20

F(t) — Cmida (t) - Coo (1)
C,-C,
onde C, ¢ a concentragdo do tragador na corrente de alimen-
tacgdo, C.. ¢ a concentragdo de tracador na corrente de saida
quando o sistema estabiliza na nova condi¢do de alimenta-
¢do e F(t) ¢ fragdo de moléculas que deixa o sistema com
tempo de residéncia menor ou igual a t.

Como se tem uma distribui¢do de tempos de residéncia, é
possivel definir os momentos da distribuicdo como na Equa-
¢do (2):

W, =n£t"‘1 (- F(0))d @)

O primeiro momento da DTR ¢ o proprio tempo de resi-
déncia médio (Equagio 3)12L:

¢ ZT (1—F(@))dt 3)

Também ¢ interessante calcular o momento com relagao a
média (Equagio 4):

L _ (o dF (@)
Hs, =!(t—177dt (4)

O segundo momento com relacdo a média € a variancia da
distribuicdo, definida como na Equagao (5):

T -pdF( -
o/ =1, =£(t—t)2df Dt =y, -7 )

Os dados experimentais e as simulagdes aqui apresenta-
dos serdo analisados nas formas propostas pelas Equagoes

(1-5).

Experimental

Apresentam-se a seguir os materiais utilizados e a siste-
matica da experimentagiol'?l. Descrevem-se os reagentes, a
unidade experimental e as condi¢des de operagao. O mate-
rial e os equipamentos foram usados para realizar a sintese
de poliestireno em solugao de tolueno, iniciado com peréxido
de benzoila.

Reagentes

Os reagentes usados foram os seguintes: mondmero
estireno proveniente da Nitriflex (pureza de 99,5%, conten-
do cerca de 20 ppm de p-terc-butil-catecol como
estabilizante); tolueno proveniente da Vetec (grau P.A.); ini-
ciador peréxido de benzoila fornecido pela Reagen (pureza
de 99,9%); nitrogénio proveniente da AGA (pureza 99%);
cicloexano proveniente da VETEC (grau P.A.); benzeno pro-
veniente da VETEC (grau P.A). Todos os reagentes foram
usados como recebidos, sem qualquer purificagdo adicional,
0 que esta compativel com a pratica industrial.
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Figura 1. Unidade experimental. (1) Borbulhador de nitrogénio; (2) Reser-
vatorio de alimentagdo; (3) Bomba de alimentagao; (4) Reator tubular; (5)
Invélucro isolante; (6) Sistema de aquecimento (triac, resisténcia elétrica e
soprador); (7) Densimetro digital Anton Paar; (8) Linha de amostragem, (9)
Reservatorio de descarte; (T1, T2) Termopares; (V1) Valvula abre-fecha de
trés vias.

Condigdes de reagao

As corridas de polimerizagao foram feitas a duas tempera-
turas distintas, 70 e 85 °C. A corrente de alimentagao do rea-
tor era composta de 40% em volume do mondémero estireno,
60% em volume do solvente tolueno e 1% em massa do inicia-
dor peroxido de benzoila. A vazdo de alimentagao utilizada
foi de 2,0 mL/min.

Equipamento

A unidade de polimerizagdo (Figura 1) ¢ composta por
uma se¢do de alimentac¢do, uma se¢io de reagdo, um sistema
de aquecimento e equipamentos para realizagdo de analises
em linha. A sec¢do de alimentagdo ¢ constituida por um tan-
que de alimentagdo (4,0 L de capacidade) e uma bomba
peristaltica. A mistura reacional - contendo estireno, tolueno
e peroxido de benzoila em concentragdes especificas e
mantida sob atmosfera inerte de N, - ¢ bombeada para o rea-
tor com auxilio de uma bomba Masterflex modelo 7550-62.
A vazao é monitorada e controlada por computador.

O sistema de aquecimento ¢ composto por um soprador,
uma resisténcia, um Variac e dois termopares. Os termopares
sdo usados para registrar a temperatura da superficie externa
do reator e permitir o controle de temperatura através do Variac
que alimenta a resisténcia elétrica.

O reator ¢ de ago inox, tendo 12 m de comprimento, ¥4 de
polegada (0,632 mm) de didmetro externo e 0,4 mm de didmetro
interno. O reator ¢ isolado termicamente por um invélucro de
aluminio corrugado recoberto por 1a de vidro e amianto. O iso-
lamento permite o controle apropriado da temperatura do reator
em tempo real. A andlise em linha da densidade ¢ feita por um
densimetro mPDS-2000 da Paar. O densimetro esta alinhado com
a saida do reator, fornecendo uma medida de densidade do ma-
terial efluente do reator. A conversdo pode ser estimada por uma
correlagdo empirica™, que também considera a influéncia da
temperatura na medida, na forma da Equagdes (6) ¢ (7):

p,.= 0,87733 + 0,058 X (6)
! ! 0,00127 (T —26)

— =0, _ 7
P26 P @
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onde p ¢ a massa especifica (g/cm?) medida pelo densimetro
na temperatura T (°C), X ¢ a conversao de mondmero e p,q €
a massa especifica padrio (g/cm?) na temperatura de
calibragio do instrumento (26 °C).

Perturbagao com Tragador

A caracterizagdo da DTR do reator ¢ feita por experiéncia
com tragador, através de perturbagdo do tipo degrau. Primei-
ramente, a reagdo ¢ estabelecida para as condigdes deseja-
das. Depois de caracterizado o estado estacionario
(estabilizagdo da densidade da corrente efluente), perturba-
se o sistema com a introdugao de um degrau na composicao
de tracador de alimentag@o, que consiste em adicionar um
volume de tragador equivalente a 10% do volume reacional
restante no tanque de alimentagdo. O procedimento em to-
dos os experimentos foi 0 mesmo.

Para determinar a concentragao de cicloexano ou benzeno
na corrente de saida eram seguidos os mesmos passos do
experimento padrao. Adicionava-se a amostra do material
efluente uma quantidade conhecida (60,0 mL) de etanol.
Admitia-se que todo o benzeno ou cicloexano eram extrai-
dos da massa polimérica pelo solvente. A monitoragao da
concentragdo do cicloexano ou benzeno na corrente de saida
era entdo feita fora de linha, em cromatografo gasoso
Autosystem, com coluna capilar de silica fundida Carbowax
20 M com 50 m de comprimento e didmetro interno de 0,25
mm. O gas de arraste usado nas analises cromatograficas era
o hélio. A temperatura do cromatdgrafo era mantida em 50 °C
por 4 minutos, sendo depois imposta uma taxa de aqueci-
mento de 6 °C/min até que se alcangassem 140 °C. O detector
usado era o de ionizagdo de chama.

Meio Inerte

Foram também realizados estudos de tragador em meio
inerte, na auséncia de reagdo. O meio inerte utilizado neste
trabalho foi a propria corrente efluente do reator obtida a
partir de experimentos com reagdo, tendo-se o cuidado de
adicionar algum inibidor (cerca de 100 ppm de hidroquinona)
para prevenir a polimerizagdo. Nos experimentos realizados
em meio inerte era também necessario de um periodo de es-
tabilizagdo do sistema, para garantir a estabilizagdo da tem-
peratura e da vazao de operagao.

Resultados

As curvas F(t) obtidas como resposta as perturbagdes de-
graus sdo representadas na forma normalizada, apresentan-
do, assim, valores entre 0 (C=0) e 1 (C=C,,). Nas curvas
experimentais obtidas e analisadas aqui, os valores de F(t)
ndo tenderam a um valor fixo apds tempos suficientemente
longos de operacao, fato que indica a possivel existéncia de
fendmeno estocastico. Por isso, foi admitido aqui que a con-
centragdo C,, usada para fins de normalizagdo era a maior
concentracao encontrada ao longo do experimento, de for-
ma que os valores F(t) ndo fossem nunca superiores a 1. As
respostas obtidas para os experimentos realizados com
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perturbacdo degrau na concentragdo de alimentagdo estdo
mostradas nas Figuras 2, 3,4 ¢ 5.

Os dados experimentais obtidos mostram que as medidas
de concentragdo do tragador no reator, quando ¢ utilizado
apenas solvente, sdo estaveis e reprodutiveis — curva BV70
na Figura 3 e curva BV85 na Figura 4. No entanto, na pre-
senga de material polimérico, as curvas F(t) apresentam com-

1,0 -
0.8
0.6 -
~
>
=5
04
02
0,08 S
ol e b e e b e b e b b b b b b by Iy
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

tempo (min)

Figura 2. Respostas ao degrau de tragador cicloexano a 70 °C: em reagao
(expA10 e Al14), em inerte (exp B), modelo PFR.
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Figura 3. Respostas ao degrau de tragador benzeno a 70 °C: em solvente
(BV70), em reagdo (exp E), em inerte (exp F).
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Figura 4 - Respostas ao degrau de tragador benzeno a 85 °C: em solvente
(BV85), em reagdo (exp G), em inerte (exp H).
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Figura 5. Respostas ao degrau de tragador a 85 °C: cicloexano com reagdo
(exp C), modelo PFR.

portamento oscilatdrio bastante complicado. Primeiramente,
h4 um crescimento aparentemente mais lento da concentra-
¢ao do tragador, indicando a existéncia de modos de mistura
mais intensos. Esses modos de mistura podem indicar, por
exemplo, a existéncia de perfis deformados de velocidades,
como reportado por Vega et all*l. Mas a caracteristica mais
marcante dessas curvas ¢ o aparente comportamento
oscilatorio das concentragdes de tragador. Essas flutuagdes
nao podem ser creditadas a erros experimentais de analise, ja
que as medidas de concentragdo em solvente sdo estaveis e
as medidas de concentragdo de amostras coletadas no mes-
mo momento sdo muito semelhantes. Portanto, as oscilagdes
refletem de fato um comportamento fluidodinamico mais
complexo do sistema experimental.

Discussao

Andlise dos resultados

As oscilagdes nas curvas F(t) podem ser resultado de 1)
erros experimentais; 2) erros no processo de analise da con-
centragdo de tragador; 3) comportamento fluidodindmico do
meio polimérico. O erro experimental obtido a partir de répli-
cas (quatro amostras) de medidas de concentragdo tomadas
num mesmo instante de reagao e estimado como quatro vezes
o desvio padrdo ¢ igual a 0,03. O erro experimental para a
medida de F(t) foi estimado a partir da transformagaol'*):

o¢

2
O =———
.-G

®)

O erro experimental estimado para a curva F(t), com 95%
de confianca, ¢ apresentado como erros intervalares para os
experimentos A10, A14, B e E, respectivamente, na Figura 6.
A Figura 6 mostra o comportamento oscilatorio das concen-
tragdes de tragador. Estas flutuagdes ndo podem ser credita-
das aos erros experimentais de analise, ja que as oscilacdes
possuem amplitudes que superam bastante o erro experimen-
tal. O erro também nao foi resultado do processo de
quantifica¢do do tragador, porque isto também seria obser-
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Figura 6. Erros intervalares para experimentos a 70 °C: (a) A10 - tragador cicloexano com reagdo; (b) Al4 - tragador cicloexano com reagdo; (c) B —

tragador cicloexano em inerte; (d) E - tragador benzeno em reagao.

vado no experimento onde sé estavam presentes o tracador e
o solvente da reagdo de polimerizagao (branco). Como ja re-
latado nao houve oscilagdo nesses experimentos (Figura 3,
BV70). Portanto, as curvas F(t) refletem um comportamento
fluidodinamico complexo. A aparente inexisténcia de um
padrao regular de oscilag@o nos varios experimentos sugere
a existéncia de um fendmeno estocastico. O experimento A 14
(Figura 6 (b)) nao foi realizado em tempo suficientemente
longo para que se observe o fendmeno aleatorio, mas ¢ clara
a fung@o de F(t). Nos demais experimentos, realizados por
tempos mais longos, nao foi possivel observar um padrao de
comportamento.

Modelo estocdstico

Uma proposta simples!'?] para explicar essas flutuagdes
observadas na curva F(t) ¢ admitir a existéncia de regides
distintas de escoamento, como em dois tubos concéntricos.
Admite-se que a camada externa proxima da parede e que
flui a baixas velocidades tem por¢des de massa eventualmente
arrastadas pela parte central, que flui a velocidades maio-
res!'?l. A camada externa constitui assim uma camada quase
estagnada, que escoa a baixas velocidades, e € periodicamente
(e de forma aleatéria) arrastada pelas tensdes induzidas pela
camada central. Os trés parametros do modelo surgem natu-
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ralmente da sua implementacdao. Considerando que nao ha
contragdo de volume:

Alel +A2Vm2 =ATVm (9)

onde A; sdo as areas transversais de escoamento dos tubos
conceéntricos hipotéticos, sendo o indice 1 referente ao tubo
interno e o indice 2 referente a camada proxima da parede. V;
sdo as velocidades médias do meio reacional nestes tubos.

Rearranjando:
A, A,
Vm = Z.le +A7T-Vm2 :(plvml +(p2Vm2 (10)

Portanto, ¢ = @, ¢ a fra¢do da 4rea do tubo referente a cama-
da que flui mais rapidamente, parametro que caracteriza o
comportamento fluidodindmico. A velocidade do escoamen-
to na camada externa (lenta) ndo excede o valor da velocida-
de média v,,. Logo, calcula-se a velocidade junto a parede
como sendo uma fragdo da velocidade média. Essa fragdo é
um numero aleatdrio entre 0 e 1, gerado por um algoritmo
padriol'™. Este é o segundo parametro do modelo, que é a
velocidade maxima de escoamento que a camada lenta pode
alcangar junto a parede: (v,,,). Assim, se r € o nimero aleato-
rio gerado,
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Figura 7. Desempenho do modelo estocastico para os experimentos com tragador cicloexano: (a) A10 - em reagdo a 70 °C; (b) B - em inerte a 70 °C; (c)

C - em reagdo a 85 °C; (d) D - em inerte a 85 °C.
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O ultimo parametro ¢ a freqiiéncia caracteristica com que
ocorrem mudangas aleatorias na velocidade do escoamento, re-
presentada na forma do intervalo caracteristico de flutuagao: (At).

Observa-se facilmente que cada caracteristica da curva si-
mulada F(t) esta associada a um parametro especifico do mo-
delo. As amplitudes das oscilagdes estdo relacionadas
primariamente com o pardmetro @; quanto maior ¢, maiores
sdo as oscilagdes. Esse resultado ¢ facilmente compreendido
em fungdo do aumento do volume da camada estagnada, a
medida que ¢ diminui. O tempo caracteristico em que se obser-
vam oscilagdes esta relacionado com a velocidade maxima de
escoamento admitida para a camada estagnada junto a parede;
quanto menor v,,, maior o tempo total da oscilagdo. Esse re-
sultado ¢ facilmente compreendido, ja que as menores veloci-
dades de escoamento da camada estagnada necessariamente
prolongam a dinamica caracteristica das perturbagdes. A fre-
qiiéncia da oscilagao esta obviamente relacionada com At.

As oscilagoes de F(t) estdo claramente limitadas a uma faixa
relativamente proxima do valor 1, independentemente da con-
digdo analisada. A faixa de flutuagdes € bastante reprodutivel de
experimento para experimento, como mostram as Figuras 2, 3,
4 e 5. O tipo de tragador utilizado ndo parece influenciar a ana-
lise dos dados experimentais, como mostram essas quatro figu-
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ras. E interessante ressaltar que nenhum modelo regular de flu-
xo laminar é capaz de explicar o comportamento observado para
as curvas F(t). Qualquer modelo de fluxo que admita variagdo
continua e decrescente de campo de velocidades do centro para
aparede do tubo resulta em um perfil regular e crescente de F(t).
Portanto, as distribui¢cdes de tempo de residéncia F(t) parecem
ser regidas por fendmenos estocasticos.

A Tabela 1 apresenta parametros estimados para os varios
experimentos, admitindo como valido o modelo estocéstico.
A Figura 7 ilustra graficamente a qualidade do ajuste. Vé-se
que o modelo ¢é capaz de justificar bem o comportamento
quantitativo do sistema e que os parametros obtidos apresen-
tam uma boa consisténcia. Isso parece indicar que o trata-
mento fluidodinamico desses reatores pode apresentar de fato
modos aleatdrios, o que complica sobremaneira a interpreta-
¢do de respostas dinamicas desses sistemas a perturbagdes
das condicdes de operagao.

A avaliagao dos parametros do modelo aleatdrio aqui pro-
posto pode ajudar na compreensao do comportamento do sis-
tema. A velocidade v, da camada junto a parede do reator é
duas ordens de grandeza menor que a velocidade média total
(ver Tabela 1). Portanto, esta camada pode ser considerada
como estagnada a todo instante, fato que coaduna com traba-
lhos anteriores!?3].

O parametro @ indica que percentual da posigao radial é
ocupado pela camada central; ou seja, a camada estagnada
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Tabela 1. Parimetros para o modelo aleatorio

Experimento v _,.10% v 0] At (min)
A10 2,85 0,67 5,4
B 2,57 0,81 9,2
C 4,26 0,76 7
D 1,39 0,76 10
E 3,34 0,75 15
F 1,69 0,93 4
G 3,43 0,84 14

ocupa 1 - ¢. Os valores de ¢ aqui obtidos estdo na faixa de
0,67 2 0,93, logo 0,13 e 0,07 do raio do reator estdo estagna-
dos. Como o reator ¢ cilindrico, o volume reacional estagnado
fica na faixa de (1-0,67%) = 0,5511 e (1-0,932) = 0,1351; ou
seja, o volume morto ocupado pela camada estagnada varia de
13 a 55 % nas condigdes experimentais analisadas. Isso ¢ bas-
tante significativo e parece justificar o emprego de elementos
de mistura no sistema. Nos graficos F(t), Figura 7, ¢ parece
estar relacionado com a amplitude das oscilagdes, sendo que
quanto maior a camada estagnada (menor valor de @) maior é
aamplitude das oscilagdes em F(t). Esse resultado parece estar
perfeitamente de acordo com a interpretagdo proposta para as
oscilagoes de F(t), dado que maiores oscilagdes sdo esperadas
quando ocorre o aumento da camada estagnada.

O intervalo de tempo em que ocorrem dois descolamentos
de camadas sucessivos ¢ dado por At, que para o reator aqui
tratado fica na faixa de 4 a 15 minutos. Contudo este tempo
também define a inclinagdo do degrau da curva F(t), sendo
maior a inclinagdo quanto menor € o intervalo At.

Conclusoes

A caracterizagdo da fluidodindmica de um reator tubular
de polimerizagao foi realizada através da técnica de resposta a
estimulo, sendo usada perturbacdo com tragador. As curvas
obtidas (F(t)) como respostas as perturbagoes tipo degrau com
tragador indicam que pode ocorrer comportamento fluido-
dindmico complexo com modos aleatorios, pois sdo observa-
das oscilagdes da resposta F(t) em torno do valor 1, mesmo
quando se mantém as mesmas condigdes experimentais.

Uma analise de erro conduzida para todos as curvas F(t)
mostra que as oscilagdes observadas experimentalmente ex-
cedem o intervalo de erro experimental com 95% de confi-
anga. Além disso, ndo foram observadas flutuagdes para os
experimentos de perturbagio realizados s6 com tragador e
solvente (branco). Portanto, tudo indica que estas oscilagdes
sdo caracteristicas do meio reacional nos reatores tubulares
estudados aqui e ndo podem ser creditadas a erros experi-
mentais de qualquer natureza.

Para explicar o comportamento oscilatorio na segunda
parte de F(t) foi proposto um modelo estocastico. Trés sdo os
parametros que compdem o modelo: a espessura da camada
estagnada junto ao reator: representada pela posigdo radial
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no reator em que se posiciona a camada (@); o intervalo de
tempo em que ocorrem mudangas aleatorias na velocidade:
(At); e a velocidade maxima que a camada lenta pode alcan-
car junto a parede: (v,,). Mostrou-se que o modelo estocastico
representa os dados obtidos bastante bem, com conjuntos de
pardmetros semelhantes nos varios experimentos. Portanto,
tudo parece indicar que a fluidodindmica desses reatores ¢ de
fato controlada por fatores estocasticos.
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Notacéo

D — didmetro do reator (m)

DTR — distribuigdo de tempos de residéncia

L — comprimento do reator (m)

PFR — plug flow reactor — reator com fluxo empistonado

, pv.D
Re — numero de Reynolds (= T)
v- velocidade (m/s)

Letras gregas

u - viscosidade (cP)
p- massa especifica (kg/m?)
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