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Resumo. No presente trabalho, verificou-se a adequagdo de um tanque do tipo kettle para um
reator operado no modo continuo com mistura perfeita (CSTR) sem o uso de chicanas. Ou seja,
aproximou-se o comportamento do reator real ao comportamento ideal de um reator fisico,
como descrito por Levenspiel. Este objetivo foi alcancado comparando a curva experimental
da distribuicdo dos tempos de residéncia deste reator com o seu respectivo perfil tedrico,
aplicando o método estatistico de Kolmogorov-Smirnov (em inglés, Kolmogorov-Smirnov
statistical test). Desta forma, determinou-se que a vazao global de reagentes foi o que definiu
0 objetivo, através da sua variacdo de 75,83 a 22,58 mL-min*, e utilizando cloreto de potassio
(KCI) como o “tragador ” nos ensaios. E no final dos ensaios, obteve-se que a condicao ideal
de operagao foi com uma vazao volumétrica média de 71,17 mL-min™.

Introducéo

A ideia de usar a distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) na analise do desempenho
de reatores quimicos foi, aparentemente, proposta inicialmente em um trabalho pioneiro de
MacMullin e Weber. No entanto, o conceito ndo pareceu ter sido usado, extensivamente, até o
inicio dos anos 50, quando o professor P. V. Danckwerts deu uma estrutura organizada ao
assunto de DTR (FOGLER, 2009). Entretanto, no caso do CSTR o que se obtém é o tempo de
residéncia médio, para a caracterizacdo do reator real, devido a diferenca do tempo de
permanéncia dos &tomos dentro deste reator.

A DTR é determinada experimentalmente com a injecao, no interior do reator, de uma
substancia quimica inerte, e completamente soltvel na solucdo, conhecida como tracador. Em
uma perturbacdo em pulso, uma quantidade de tracador é, repentinamente, injetada de uma sé
vez na corrente de alimentacdo, em um tempo tdo curto quanto possivel. A concentracdo de
saida é medida em funcéo do tempo.

As vezes, a curva da funcdo de distribuicdo de tempo de residéncia, E(t), é conhecida
como funcdo de distribuicdo da idade de saida, pois ao se considerar a “idade” de um atomo
como o tempo em que este permaneceu dentro do reator, entdo E(t) retrata a distribuicdo de
idades da corrente efluente. Sendo assim, a curva E é a mais utilizada, pois caracteriza a
extensdo de tempo que os diversos atomos ficam no ambiente de reacdo (FOGLER, 2009).

Comumente, os tubos de entrada e de saida em reatores continuos de tanque agitado se
encontram proximos. Sendo assim, permanece a possiblidade de uma corrente de desvio



(bypass) mesmo em CSTR perfeitamente misturados. Além do mais, verificou-se a existéncia
de regibes estagnantes (também, conhecidas como zonas mortas), onde praticamente ndo
existem as transformacdes fisico-quimicas. Experimentos foram conduzidos para determinar a
quantidade de material efetivamente desviado e o volume da zona morta. Ou seja, existe a
necessidade de se realizar ensaios, como Vvisto em pesquisas, para aproximar as caracteristicas
de um reator ndo ideal para as de um reator ideal para trazer qualidade aos resultados posteriores
(FONSECA et al., 2011).

Materiais e Métodos

Neste tdpico, descreveu-se 0s materiais € 0S equipamentos relevantes para dar
prosseguimento aos ensaios realizados nesta fase de projeto. Assim como, a metodologia
empregada e os modelos utilizados.

Curva de calibracdo

Nos ensaios, determinou-se uma concentragdo padrdo de 0,100 mol-L de cloreto de
potassio (KCI), diluindo 0,7455 gramas num baldo volumétrico de 100 mL com agua destilada.
Devido ao limite de medi¢do do condutivimetro, as diluicdes realizadas variaram de 0,001 a
0,008 mol-L!. Ressaltando que, todas as dilui¢tes foram realizadas com balGes volumétricas,
as aliquotas foram transferidas com pipetas volumétricas e a massa de sal foi pesada numa
balanca analitica de precisédo do LMO.

+ -
KCI — K (aq.) + Cl (aq.)

Figura 1 — Condutivimetro do LMO.

Ademais, o condutivimetro utilizado, como apresentado na Figura 1, foi zerado com
4dgua destilada até a condutividade de 0,0 ps-cm™ entre cada teste conduzido, variando-se a
concentragéo da solucéo.



Distribuicio de tempo de residéncia (DTR)

Através dos ensaios realizados no laboratério de micro-ondas (LMO), difundiu-se a
possibilidade de se utilizar do reator como uma ferramenta para a determinagao da velocidade
de reacéo. Esta particularidade foi possibilitada pela forma de processamento de carga em um
CSTR ideal obtida neste trabalho.

Sendo assim, aplicou-se um balango material a um reagente A qualquer, admitindo um
sistema com o reagente no estado liquido e de densidade constante (LEVENSPIEL, 1974).
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Assim, possibilitou-se determinar o valor da velocidade de reacdo experimentalmente,
operando 0 CSTR em regime estacionario, como apresentado na Figura 2, colhendo os valores
das concentracGes de entrada, que era conhecida, e de saida de um reagente.

Enguanto que, a caracterizacdo de reatores continuos foi descrito conforme o seu regime
de escoamento (LEVENSPIEL, 1974).

Figura 2 — Configuracdo do reator continuo tipo tanque
agitado de bancada vazio e em operacéo.
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E=- et (5)

No caso da Equacéo (5) ndo ser atendida, o perfil da distribuigdo de tempos de residéncia
se afasta do comportamento ideal, e a possibilidade de utilizar-se desta ferramenta para a
determinacgéo da velocidade de reacdo passa a ser altamente imprecisa.

Sendo assim, para a determinacdo do tempo de residéncia médio, recorreu-se a uma
relacdo descrita por Levenspiel que estivesse em fungdo da concentragdo ao longo do tempo
(JERMOLOVICIUS, 1981).
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No estudo da distribuicdo do tempo de permanéncia do KCI no reator de bancada foram
ensaiados testes, admitindo uma poténcia de 100% da bomba centrifuga da marca
PULSAFEEDER, e variando este até, aproximadamente, 10% da sua poténcia total.

Figura 3 — Sistema montado para a determinacdo da distribuicdo do tempo de residéncia
com uma perturbacdo em pulso utilizando KCI como tracador, exibindo o vaso de agua
destilada (a), as bombas centrifugas (b), o reator continuo de tanque agitado (c), o agitador
mecanico (d), a valvula T (e), o tanque de descarte (f) e a bomba de vacuo (g).
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A bomba centrifuga (de 110 V) foi alimentada com apenas gua destilada através de um
tubo de silicone, a qual direcionou o fluido para o vaso do tipo kettle operado com um agitador
mecanico. A operagdo do reator foi conduzida de forma que ndo houvesse a rotacdo solida
durante a mistura, mas que homogeneizasse 0 meio adequadamente com a injecao subita do
tracador. A retirada de amostras foi auxiliada por uma valvula T e por uma bomba de vacuo da
marca Prismatec, porém observou-se que a retirada destas amostras por meio de uma seringa
resultou em dados experimentais mais precisos. Sendo que, a retirada de amostra foi realizada
acima do nivel de operacdo definido (de, aproximadamente, nove centimetros acima da base do
vaso reacional), com um passo de cinco, dez, trinta, sessenta e cento e vinte segundos.

Kolmogorov-Smirnov statistical test (KS-test)

O teste estatistico de Kolmogorov-Smirnov permite a comparacdo entre duas
distribuicdes de resultados, como o estudo entre dados gerados experimentalmente com dados
gerados por um modelo tedrico. Porém, necessariamente, esta comparacao visa verificar se
existe uma diferenca significativa entre estas duas distribuicdes de dados. Alias, o KS-test
supera o potencial estatistico da distribuicio X? (chi quadrado), pois aquele ndo envolve o
armazenamento de dados ou o célculo de frequéncias esperadas em pontos discretos
(CHAKRAVARTI et al., 1967).

A ferramenta fundamental do modelo estatistico envolve a construcdo de uma
distribuicdo de frequéncias acumuladas a partir dos dados experimentais e do modelo teorico,
onde a diferenca méaxima (D) entre as duas distribuicfes é o resultado do teste.

Ainda, o KS-test permite a comparacdo infinita de distribuicGes arbitrarias, ou seja, a
distribuicdo ndo tem que ser necessariamente normal. Entretanto, o Unico contratempo neste
modelo estd na necessidade de pelo menos dez pontos para um resultado estatistico confiavel.

Resultados e Discussao

Resultados da construcdo da curva de calibracdo

Tabela 1 — Resultados referentes a condutividade do cloreto de potassio numa solugdo aquosa
diluida a partir da solugdo padrdo (0,100 mol-L?).

Concentracéo Vtransferido Vbalao volumétrico Condutividade
(mol-L?) (mL) (mL) (us-cm™)
0,001 1,00 100 129,1
0,002 1,00 50 295
0,004 2,00 50 518
0,006 3,00 50 819

0,008 4,00 50 1061




A curva de calibracdo, referindo a condutividade elétrica no meio em funcdo da
concentracdo de cloreto de potéssio diluido na solucéo, foi encontrada com facilidade. Ao todo,
obteve-se resultados condizentes com o da teoria e, razoavelmente, “6timos” considerando um
coeficiente de determinagdo (R?) igual a 0,9977 no ajuste de um modelo estatistico linear
generalizado, como, por exemplo, da regressao linear.

y = 132326 - x + 8,6524 0

Figura 4 — Curva de calibracdo exibindo a condutividade no meio em
funcdo da concentracdo de cloreto de potassio diluido na solucédo
plotada no Microsoft Office Excel®.
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Resultados da curva C na andlise da DTR

A partir da equacéo da curva de calibracéo determinada na Equacéo (7), possibilitou-se
“rebater” os dados obtidos da condutividade de cloreto de potassio no meio liquido, obtendo os
resultados finais apresentados na Tabela 2 em funcdo do tempo de operacdo. Na tabela, (i)
representou a condutividade energética no meio liquido proporcionado pela dissociacdo do sal
na agua destilada e, (ii) representou a concentracao de ions no meio liquido correspondente a
condutividade obtida.

O ensaio a foi realizado operando a bomba centrifuga com uma poténcia de 100%, ou
seja, a uma vazio volumétrica média de 75,83 mL-min, e além disso, a retirada das amostras
foi conduzida com o auxilio de uma bomba de vacuo. No caso do ensaio 3, a bomba estava a
uma poténcia de 60%, ou seja, a uma vazdo média de 71,17 mL-min?, retirando as amostras a
vécuo. Por fim, no ensaio vy, a bomba centrifuga operou com a mesma vazao volumétrica média
de 71,17 mL-min, mas neste caso, a retirada de amostras foi realizada através de uma seringa.



Tabela 2 — Resultados referentes a condutividade elétrica no meio liquido (i) e a sua
correspondente concentracdo de sal dissociado na dgua destilada (ii).

Tempo Ensaio a Ensaio 3 Ensaio y

(s) (i) (i) (i) (i) (i) (i)

0 0,0 0,00007 0,0 0,00007 346 0,00255
5 323 0,00238
10 323 0,00238 354 0,00261 344 0,00253
20 313 0,00230 344 0,00253 338 0,00249
30 294 0,00216 330 0,00243
40 282 0,00207
50 266 0,00194
60 254 0,00185 301 0,00221 291 0,00213
120 186,5 0,00134 243 0,00177 242 0,00176
180 151,7 0,00108
240 113,0 0,00079 169,8 0,00122 173,6 0,00125
300 84,0 0,00057
360 63,2 0,00041 112,7 0,00079 115,9 0,00081
480 --- 74,2 0,00050 76,7 0,00051
600 --- 49,3 0,00031 51,2 0,00032
720 --- 31,3 0,00017 35,2 0,00020

Resultados do teste estatistico de Kolmogorov-Smirnov

Através dos resultados organizados na Tabela 2, inseriu-se estes dados no programa de
calculo estatistico do KS-test fornecido no site Tools for Science, assim obtendo as distribuictes
da Figura 5, da Figura 6 e da Figura 7.

De acordo com os resultados referentes a Figura 7, verificou-se, graficamente e
estatisticamente, que as condicfes de operacdo e de medicdo impostas neste ensaio foram as
melhores. A partir destes resultados, obteve-se uma diferenca maxima entre as distribuicdes
acumulativas de apenas D = 0,3000, correspondendo a um valor P-value de 0,675. Sendo assim,
pdde-se deduzir que ndo houve nenhuma diferenca significativa entre as médias das
distribuicdes. Entretanto, uma analise gerada pelo modelo estatistico informou que as duas
distribuicdes estudadas apresentam uma chance de serem diferentes por 32,5%. Embora, tenha
se corrigido o desvio encontrado no final da operacdo, na Figura 6, através da retirada das
amostras por meio de uma seringa.



Figura 5 — Distribuicdo de frequéncia acumulativa do KS-test admitindo uma vazéo
volumétrica de 75,83 mL-min™, retirando as amostras a vacuo.
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Figura 6 — Distribuicéo de frequéncia acumulativa do KS-test admitindo uma vazéo
volumétrica de 71,17 mL-min?, retirando as amostras a vacuo.
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Figura 7 — Distribuicéo de frequéncia acumulativa do KS-test admitindo uma vazéo
volumétrica de 71,17 mL-min, retirando as amostras com uma seringa.
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Conclusoes

Apos realizar a aproximacgdo do comportamento de um reator real ao comportamento
ideal de um reator fisico, como descrito por Levenspiel, com sucesso. Através dos resultados
deste trabalho, disponibiliza-se de uma ferramenta experimental para aferir se um “tanque” com
a forma fisica de um CSTR é na realidade um CSTR, ou melhor, em quais condi¢cdes de
operacao 0 vaso se comporta como um CSTR.

O objetivo do trabalho foi justificado por meio dos testes estatisticos de Kolmogorov-
Smirnov em conjunto com os resultados alcangados operando um tanque do tipo kettle numa
condicdo muito proxima a de um CSTR ideal. Sendo assim, ndo se pode definir um reator
apenas pela sua forma fisica, mas pela sua aderéncia a equacdo tedrica que caracteriza o
comportamento dos diversos modelos de reatores continuos.
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