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RESUMO

Neste trabalho, € proposto um procedimento para a estimativa de pardmetros cinéticos e
de transferéncia de calor em reatores de leito fixo. A representacdo matematica do reator é feita
utilizando-se um modelo pseudo-homogéneo bidimensional e estacionario, onde os fendmenos
de transferéncia de calor sdo levados em consideracfio através de um coeficiente de
condutividade térmica efetiva radial ¢ um coeficiente de transferéncia de calor na parede do
reator. As estimativas dos pardmetros s@o obtidas a partir de uma estratégia que combina o
método da colocagdo ortogonal ao método de otimizagdo de Marquardt, utilizando-se perfis
axiais de temperatura em reatores projetados para operar em condig¢Ses industriais. A escolha das
melhores posi¢ghes no reator para a obtengdo das medidas de temperatura ¢ feita utilizando-se
critérios de sensitividade paramétrica.

O ajuste dos pardmetros cinéticos, dentro de uma metodologia proposta, buscou
considerar o problema de um reator industrial, onde diferentemente de uma operacdo em escala
de laboratorio, estdo presentes acentuados gradientes de calor ¢ massa. A utilizagdo de uma
técnica de planejamento fatorial permitiu avaliar os efeitos que os parAmetros de transferéncia de
calor e massa causam sobre o ajuste cinético.

A metodologia proposta foi aplicada a reago de oxidagfio catalitica do etanoi a
acetaldeido sobre catalisador de Fe-Mo. Os resultados obtidos mostraram a eficiéncia do método

proposto, bem como a importancia da localizacio e do nimero de sensores de temperatura.



iii

ABSTRACT

In this work, a procedure for the estimation of kinetic and heat transfer parameters in
fixed bed reactors is proposed. A two-dimensional steady-state pseudo-homogeneous model is
developed for the reactor representation, where heat transfer phenomena are taken into account
by an effective thermal conductivity and the wall heat transfer coefficient. Parameter estimations
are obtained from a strategy that combines the orthogonal collocation method linked to
Marquardt’s method, using axial temperature profiles from industrial conditions operated
reactors. The parametric sensitivity criteria is used to choice the best reactor positions to take
experimental measures.

The parameter kinetic fit, in the proposed methodology, intended to consider an industrial
reactor problem, where differently from a laboratory scale operation, accentuated heat and mass
gradients are present. The utilization of a factorial design technique allowed to evaluate the
effects that heat and mass transfer cause in parameter fit.

The proposed methodology was applied 1o the catalytic oxidation of ethyl alcohol to
acetaidehyde on Fe-Mo catalyst, considering that experimental measurements came from
simulated profiles obtained from a rigorous modeling at industrial conditions. The results shown
the efficiency of the proposed method and the importance of the sensor location as well as the

number of sensors in the system identification.
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CAPITULO I

INTRODUCAQO
1.1 - Contexto

A definicio do titulo deste trabalho, “Determinac¢io de Parimetros em Processos Reativos
Industriais”, foi feita com o intuito de abranger uma certa variedade de processos e equipamentos
da indistria quimica nos quais realiza-se uma transformac¢do quimica. Se as variaveis deste
processo forem conhecidas ¢ se puder ser feita uma modelagem matematica que forneca respostas
confiavets, entio aigum dos métodos aqui estudados podera de alguma forma ser utilizado. Em
particular, este trabalho trata de reatores tubulares de leito fixo e os parimetros a serem
determinados sdo pardmetros cinéticos e de transferéncia de calor.

A determinac@o precisa de par@metros cinéticos e de transferéncia de calor é de
fundamental importancia para a qualidade das predigdes do comportamento de reatores quimicos
via modelagem matemaética e simulaco. Isto € particularmente verdade para o caso de reatores de
leito fixo, que apresentam grande sensibihdade aos parametros cinéticos e de transferéncia, fortes
ndo-linearidades e sfo sistemas de caracteristicas distribuidas. Além do mais, podem existir fortes
interaces entre esses pardmetros de forma que uma estimativa confiavel de seus valores nio é
uma tarefa tovial.

A solugdo de um problema de ajuste de pardmetros em processos quimicos deve ter o seu
ponto de partida na modelagem matematica adequada do processo em estudo. No que se refere a
reatores de leito fixo, alguns autores tém mostrade a importdncia da utilizagdo de modelos
heterogéneos, onde sdo considerados os fluxos de calor e massa entre o gas e a particula de
catalisador. No entanto, devido ao numero excessivo de pardmetros envolvidos nos modelos
heterogeéneos, bem como o excessivo esforgo computacional necessario para a sua solugfio, na
maioria dos trabalhos tém sido utilizados modelos pseudo-homogéneos, onde a caracteristica
heterogénea do leito € levada em conta através do uso de pardmetros efetives.

Com relagdo ao método matematico de ajuste, varias opgles sdo disponiveis na literatura
¢ a sua escolha ira depender, entre outros fatores, do tipo do modelo que estd sendo utilizado.
Usualmente, utiliza-se um critério de minimizacio das diferengas quadraticas entre valores

experimentais e os correspondentes valores obtidos através da soluco do modelo. Para o caso



especifico de reatores de leito fixo, ¢ comum utilizar-se como dados experimentais, medidas de
temperatura no interior do reator. Desta forma, a qualidade destas medidas ¢ de fundamental
importédncia para obter-se parametros precisamente ajustados. A escolha das melhores posigles
no reator, onde as medidas de temperatura deverio ser realizadas, pode ser feita utilizando-se
critérios de sensitividade paramétrica, buscado-se regides de alta informac#o paramétrica.

O método aqui proposto para a estimativa dos pardmetros combina a solucgio das
equacdes do modelo, através de colocagdo ortogonal (Villadsen e Michelsen, 1978) ao método
de Otimizacdo de Marquardt (Marquardt, 1963). A escotha das melhores posi¢des no reator para
a obten¢do das medidas experimentais, é feita a partir de um estudo de sensitividade paramétrica,
conforme realizado por Sklivaniotis et al. (1988).

Como caso estudo, utiliza-se os dados da cinética intrinseca da oxidagdo catalitica do
etanol a acetaldeido, obtidos por Maciel Filho (1985), e os perfis de temperatura obtidos por
Domingues (1992) para este processo e a partir de uma simulagdo rigorosa em condigdes

industriais de operagdo.

L 2 - Objetivos

O objetivo deste trabalho ¢ desenvolver uma sistematica para a obtengio de ajustes de
pardmetros cinéticos e de transferéncia de calor em reatores que operam em condi¢bes industriais.
O meétodo faz uso de medidas do perfil axial de temperatura e sdo determinadas as melhores
posicdes no reator onde estas medidas deveriam ser realizadas, com o intuito de obter-se
parametros precisamente ajustados.

Para atingir-se estes objetivos, so realizados varios estudos com relagdo ac numero ¢ &
posicio dos sensores de temperatura, influéncia das estimativas iniciais dos pardmetros, influéncia
dos parametros de transferéncia de calor e do difmetro do tubo no ajuste de pardmetros cinéticos

e preposicdo de uma cinética elementar para a equagfo da taxa.
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L.3 - Organizacio do Documento

Cada um dos capitulos deste trabalho inicia-se com uma breve introdugio dos assuntos
que serdo tratados. Ao término dos capitulos apresenta-se um item de conclusdes que fecha a
idéia do capitulo e ao mesmo tempo faz a ligac3o entre eles.

Inicialmente, no capitulo II, sdo apresentados todos os aspectos teoricos que envolvem a
modelagem de reatores de leito fixo. A maior parte da discussdo ¢é focalizada nos fendmenos de
transferéncia de calor, uma vez tenha sido definido como um dos objetivos deste trabalho o ajuste
de parametros de transferéncia de calor. Os aspectos relacionados aos fendmenos de transferéncia
de massa sdo suscintamente apresentados, apenas para fornecer o suporte tedrico necessdrio para
o entendimento do processo e do modelo matematico como um todo. No capitulo II so também
discutidos os principais tipos de modelos existentes na literatura para a representacio matematica
de reatores de leito fixo, sendo feita uma discussio do significado fisico e dos métodos de
obten¢do dos parametros de transferéncia de calor presentes em uma classe especial de modelos:
os modelos pseudo-homogéneos. Finalmente, ¢ discutida a questio da sensitividade paramétrica
em reatores de leito fixo.

No capitulo 1Il, sfo apresentadas as formulagdes matematicas dos modelos pseudo-
homogéneo uni e bidimensional, sendo este ultimo utilizado no restante do trabalho. A seguir, ¢
apresentada a solugfo numerica das equagdes do modelo e a simulagdo do comportamento de um
reator de leito fixo processando a reacfio de oxidacio catalitica do etanol a acetaldeido.

No capitulo IV, retorna-se a questio da sensitividade paramétrica, definindo-se
coeficientes de sensitividade e aplicando-se os resultados na determinacdo da localizagio 6tima de
sensores de femperatura,

No capttulo V é feito o desenvolvimento da metodogia para o ajuste dos parametros do
modeio, combinando-se a soluc@io das equacdes do modelo apresentada no capitulo I1I ao método
de otumizagdo de Marquardt. Os resultados da sensitividade paramétrica do capitulo IV sdo
utilizados em um estudo da influéncia do nimero e da posigdo dos sensores de temperatura. Para
o ajuste dos par@metros cinéticos € desenvolvida um metodologia particular que envolve a
obtencdo dos pardmetros cinéticos da reacdo em funcdo dos valores de temperatura utilizados no
ajuste.

Finalmente, no capitulo VI ¢ feita uma conclusfio geral dos resuitados mais importantes

obtidos neste trabalho e s8o feitas algumas sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULOII

REVISAO DA LITERATURA E CONCEITOS FUNDAMENTAIS

IL.1 Introducio

Neste capitulo sfo apresentados os conceitos relacionados com a modelagem de reatores
de leito fixo. Os fendmenos de transferéncia de calor e massa intra-particula sfio apresentados
apenas com o intuito de fornecer uma visio global sobre o assunto, uma vez estes fendmenos néo
serfio abordados diretamente.

De maior importincia para este trabalho, sdo os aspectos relacionados com a identificagfo
de pardmetros de transferéncia de calor, a apresentagdo dos tipos de modelos existentes para a
representacdo matematica de reatores de leito fixo e, por tltimo, os estudos de sensitividade

paramétrica.

11.2 Fendmenos de Transferéncia de Calor ¢ Massa

O estudo dos fendmenos de transferéncia de calor e massa em reatores de leito fixo
envolve processos relativos a interagles fluido-particula e internos a particula. Uma reagio
quimica catalisada por um solido ocorre através da interacfc entre um substrato soélido e
moléculas de reagente em uma fase fluida e, para uma utilizacfo efetiva do catalisador, deve-se
garantir que moléculas de reagente sejam fornecidas e moléculas de produto sejam removidas
continuamente da superficie da particula de catalisador. Além do mais, deve ser estabelecido o
equilibrio quimico no fluido adjacente a superficie do solide assim como devem ser procuradas
condicdes operacionais de forma a priorizar a reagdo desejada. O transporte de reagentes através
do fluido até a superficie externa do catalisador requer uma forga-motriz, ou seja, uma diferenca
de concentragfio. Esta diferen¢a de concentracdo depende fundamentalmente das caracteristicas
do escoamento proximo da superficie, das propriedades fisicas do fluido e da taxa intrinseca da
reagdo quimica no catalisador. Assim sendo, esta diferenga de concentragfio € fungdo do
coeficiente de transferéncia de massa entre o fluido e a superficie ¢ da constante da taxa para a

reacfo catalitica. A concentracfio do reagente é menor na superficie do que na fase fluida e, assim,
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a taxa observada ¢ menor do que a taxa intrinseca avaliada na concentra¢@o do reagente na fase
fluida.

As mesmas razdes sugerem que havera uma diferenca de temperatura entre o fluido e a
superficie do catalisador. Sua magnitude depende essencialmente do coeficiente de transferéncia
de calor entre o fluido e a superficie do catalisador, da constante da taxa e do calor de reagfio. Se
a reagdo é endotérmica, a temperatura da superficie do catalisador sera menor do que na fase
fluida, e a taxa observada sera menor do que a correspondente na temperatura da fase fluida. Por
outro lado, se a reac@o € exotérmica, a temperatura da superficie do catalisador sera maior do que
na fase fluida. A taxa global podera ser maior ou menor do que a correspondente as condigdes na
fase fluida, sendo aumentada como efeito da elevacio da temperatura e abaixada devido 2

diminui¢co na concentragdo dos reagentes [Smith (1981)].

11.2.1 Processos de Transporte de Massa no Interior de Sélidos Porosos

Catalisadores sélidos porosos, usados para reagdes cataliticas gasosas, possuem areas
superficiais de dezenas a centenas de metros quadrados por grama. Esta enorme quantidade de
area superficial resulta principalmente da fina interconecgdo porosa na particula de catalisador. Se
uma reacgdo quimica ¢ muito rapida, ela procede apenas na superficie externa da particula. Se,
entretanto, a reagdo € muito lenta, o g4s reagente pode difundir-se profundamente nos poros da
particula, e mesmo até seu centro, e a reagéio quimica ocorre uniformemente em qualquer local da
particula de catalisador [Wakao e Kaguei (1982)].

No entanto, apenas a queda de press3o ao longo do leito catalitico nfio € suficiente para
forcar qualquer quantidade perceptivel de fluido através de poros muito pequenos. Se os
reagentes entram em contato com a superficie interna das particulas do catalisador, eles devem
fazé-lo por difusdio. Hill (1977) enfatiza que, devide a natureza extremamente complexa da
geometria dos poros, e pela existéncia de diferentes fendmenos moleculares, € usual caracterizar
os processos de transferéncia de massa em termos de uma "difusividade efetiva”. No entanto, as
difusividades efetivas nfio podem ser calculadas diretamente por correcdo das difusividades da
fase fluida. Para tanto, deve-se converter as difusividades combinadas, as quais em geral incluem 2
difusdo ordinaria, a difusfio de Knudsen e a difusio superficial, em difusividades efetivas, as quais
podem ser calculadas assumindo-se algum tipo de modelo realistico para a geometria dos poros.

A indicac@o de quanto da éarea superficial interna do catalisador estd sendo utilizada, em

uma dada reacfio, € feita através de um fator de efetividade. Segundo Wakao e Kaguei (1982), o
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fator de efetividade ndo depende apenas da taxa intrinseca da reagfio quimica, mas também das
taxas dos processos difusivos. Se a reagio ocorre apenas na superficie externa, o fator de
efetividade do catalisador € baixo, enquanto que, se os poros internos estio sendo utilizados
efetivamente para a reagfo quimica, o fator € grande.

Os detalhes a respeito do calculo do fator de efetividade, para as diferentes geometrias de
particulas de catalisador e ordens de reagdo, ndo estio dentro dos objetivos deste trabalho e
poderdo ser encontrados em inumeros livros texto [entre outros, Froment e Bischoff (1990),

Wakao e Kaguei (1982), Smith (1981) e Hill (1977)].

11.2.2 Processos Externos de Transferéncia de Massa

Um dos parametros importantes necessarios no projeto de sistemas de leito fixo € o
coeficiente de transferéncia de massa enire a particula e o fluido. Segundo Wakao e Kaguei
(1982), quando ocorre transferéncia de massa entre um fluido escoando em um leito fixo e a
superficie de uma particula sobre a qual a concentragiio das espécies € constante, a resisténcia a
transferéncia de massa € considerada residindo no lado do fluido. Também, conforme apontado
por Smith {1981), nas regibes proximas a superficie externa da particula, e em particular proximo
aos pontos de contato entre as particulas, a velocidade do fluido € pequena e, nestas regides, a
transferéncia de massa (e de calor) entre o fluido e a superficie do catalisador ocorrera
primeiramente por conduglo, ao passo que, fora destas regides, um mecanismo convectivo sera
dominante.

Devido a complexidade das caracteristicas do escoamento ao redor de uma particula de
catalisador individual suspensa na corrente fluida, com a presenca de interacdes entre as particulas
e entr= ziementos de fluido, com variacBes na sec¢do transversal disponivel para o fluxo e
variac::=s nas propriedades fisicas do fluido, as taxas de transporte sio normalmente definidas em
termo: Jde coeficientes de transferéncia de calor ¢ massa médios. De acordo com Hill (1977) e
Smith 1 1981}, os erros que resultam de coeficientes médios nfo sdo téo sérios quanto pode ser
esperaco. uma vez as correlagdes para estes coeficientes s@o baseadas em dados experimentais de
leitos de particulas, ou seja, os resultados experimentais sdo, em geral, para valores médios destes
coeficientes, Uma analise dimensional das variaveis caracteristicas da transferéncia de massa sob
condicdes de fluxo, sugere que os coeficientes meédios de transporte entre a fase fluida ¢ a
superficie da particula, podem ser correlacionados em termos dos grupos adimensionais relativos

aos numeros de Reynolds, Schmidt e Sherwood.
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11.2.3 - O Fenémeno da Dispersio

Os processos de transferéncia de calor ¢ massa podem ainda ser tratados em termos das
dispersGes axial e radial.

De acordo com Wakao e Kaguei (1982), a dispersdo propriamente dita ¢ um fendmeno
hidrodindmico que ocorre quando o fluido estd escoando no espago intersticial do leito, e devers
ser independente daquilo que esta ocorrendo no interior da particula (no caso de vélida a hipotese
de simetria radial da concentrag@o intraparticula). Segundo os autores, tem sido assumido que o
coeficiente de dispersdo para espécies reagentes ¢ 0 mesmo que para um sistema inerte, embora
Wakao et al. (1978) tenham encontrado uma consideravel diferenga entre estes dois casos.

Do ponto de vista da modelagem de reatores de leito fixo, a dispersdo axial somente tem
sido considerada em modelos unidimensionais. Este tipo de modelo sera discutido
posteriormente, no ftem Modelos para Reatores de Leito Fixo e Tubular, mas, antecipadamente,
pode-se aqui ressaltar que o efeito da dispers@o axial ¢ considerado desprezivel para a maioria dos
reatores encontrados na pratica industrial [Froment e Bischoff (1990), Hill (1977)].

Segundo Hill (1977), em reatores de leito fixo a dispers@o radial resulta ndo apenas de
uma difuso molecular ordinaria e da turbuléncia, os quais também existem em leitos sem
empacotamento, mas também devido a mistura e a deflecgdes laterais, que surgem como efeito da
presenca das particulas de catalisador. O autor afirma ainda que estes efeitos constituem nas
contribuigdes predominantes ao transporte radial, com os numeros de Reynolds normalmenie

empregados em reatores comerciais.

11.2.4 Transferéncia de Calor em Reatores de Leito Fixe

A modelagem da transferéncia de calor em leitos fixos € um ponto de grande importincia
na andlise e projeto de reatores cataliticos.

(s mecanismos que contribuem para a transferéncia de calor em reatores de leito fixo
foram inicialmente divididos em duas partes, uma independente ¢ a outra dependente das
condi¢fes de escoamento [Yagi e Kunii (1957)]. Uma generalizacdo destes mecanismos pode ser

apresentada, conforme Feyo de Azevedo et al. (1990), em:
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(a) condugio térmica através de particulas solidas;

b condugio térmica através da superficie de contato entre duas particulas
adjacentes;

{©) condugdo térmica atraves do filme de gis ao redor da superficie de contato
entre duas particulas;

(d) radiagiio entre as particulas;

{e) condugdo térmica molecular dentro do gas;

{f) dispersdo térmica do gas;

(g)  radiagio entre vazios vizinhos;

(h) transferéncia convectiva solido-fluido,

1) transferéncia convectiva do fluido para a parede do leito;
)] transferéncia condutiva das particulas para a parede do leito;
O radiagdo entre as particulas e a parede do leito;

(m) transferéncia de calor entre a parede e as vizinhangas.

Os mecanismos (a) e (d) sdo considerados como sendo aqueles que contribuem para a
condutividade efetiva do solido e exibem comportamento isotropico. O mecanismo (f) pode ser
subdividido em contribuigdes axial e radial e, junto com os mecanismos (e) e (g), constituem na
descricdo mecanistica da transferéncia de calor através do fluido. Os mecanismos de (i) a (i) sdo
responsaveis pela troca de energia entre o leito e a parede do reator.

Conforme apontado por Balakrishnan e Pei (1979) e por Feyo de Azevedo et al. {1990),
varios destes mecanismos podem ocorrer simultaneamente nas direcSes axial e radial e em sénie
ou paralelo. Estes mecanismos podem também interagir um com o outro, sendo esta uma das
principais razdes das dificuldades na obtengdo de correlagbes para os pardmetros de transferéncia
de calcr, bem como na andlise do significado de dados experimentais.

Fevo de Azevedo et al. (1990) citam o trabaiho de Vortmeyer (1980), no qual foi
observado gue, para temperaturas da parede do reator proximas a 600 K, a contribuicio da
radiacZo. ao coeficiente de transferéncia de calor na parede, pode alcancar 20 %. No entanto, os
autores afirmam que embora a exclusdo do transporte de calor por radiacdo possa produzir erros
substanciais, € dificil determinar precisamente os efeitos da sua inclusdo em casos particulares,
devido 2 falta de conhecimento dos valores da emissividade da particula, a qual € necessaria no

célculo do fator de transferéncia de calor por radiaggo.



Capituio 11 - Revisdo da Literatura ¢ Conceitos Fundamentais 9

Neste trabalho, o efeito da radiagio podera ser desprezado sem maiores consequéncias,

visto que as temperaturas empregadas nfo deverfio chegar a niveis muito elevados.

11.3 Identificacido de Parimetros de Transferéncia de Calor

De uma maneira geral, conforme apresentado por Dixon (1985), os principais efeitos de
transferéncia de calor em reatores de leito fixo podem ser representados por coeficientes de
condutividade e de convecgdo. Segundo o autor, o Jeito pode essencialmente ser dividido em uma
fase de mistura (fluido escoando) e uma fase de conducgdo (solido mais fluido estagnado). Desta
forma, sdo distinguidos dois coeficientes axiais e dois radiais de condutividade térmica, um para
cada fase. A transferéncia de calor entre as fases pode ser representada por um Unico coeficiente
convectivo e, nas proximidades da parede do reator, sdo distinguidos dois coeficientes
convectivos, um para cada fase.

Os reatores de leito fixo sfo frequentemente representados por modelos pseudo-
continuos, os quais podem ser uni ou bidimensionais, dependendo se os perfis radiais de
temperatura sdo importantes, € podem explicitamente incluir ambas as fases ou apenas uma Unica
fase pseudo-homogénea. Os processos de transporte de calor sdo incluidos nos modelos
bidimensionais sob a forma de condutividades térmicas axial e radial e através de um coeficiente
de transferéncia de calor na parede. O modelo unidimensional agrega todas as resisténcias radiais
em um Unico coeficiente global de transferéncia de calor. Conforme o nivel de complexidade dos
modeles aumenta, o nimero de pardmetros de transferéncia de calor necessarios para descrever o
sistema também aumenta. Detalhes a respeito destes e de outros modelos so formecidos no
proximo item deste capituio.

Neste trabalho sera empregado um modelo pseudo-homogéneo bidimensional, o qual
utiliza um pardmetro efetivo para a condutividade térmica radial e um pardmetro convectivo para
a transferéncia de calor na parede do reator. Assim sendo, estes dois parAmetros sdo analisados a

seguir, discutindo-se os seus significados e os métodos para a sua determinagio.
i1.3.1 Coeficiente de Conveeccdio na Pavede do Reator
Segundo De Wasch e Froment (1972), a presenca do coeficiente de transferéncia de calor

na parede do reator pode ser detectada através de medidas experimentais de transferéncia de calor

em lettos fixos, onde € observado que a condutividade efetiva tem o seu valor fortemente
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diminuido nas vizinhancas da parede. Os autores ponderam que este efeito sugere a existéncia de
uma resisténcia suplementar proximo a parede, a qual seria provaveimente devida a variagGes na
densidade do empacotamento e do fluxo.

A preocupac¢do com a operacdo segura em reatores cataliticos exotérmicos com
resfriamento na parede, cai diretamente sobre o coeficiente de convec¢io na parede do reator,
uma vez este parAmetro ird determinar os fluxos de calor do reator para o fluido refrigerante, e
estes fluxos determinam a performance do reator. A despeito da importdncia deste pardmetro,
tem-se verificado que as correlagdes e as medidas experimentais disponiveis na literatura
apresentam wma grande dispersdo [Paterson e Carberry (1983), Dixon e Cresswell (1979), Li e
Finlayson (1977)]. Estes desvios s@o consideraveis para nimeros de Reynolds menores do que
aproximadamente 400, sendo que a maioria dos reatores cataliticos de leito fixo encontrados na
pratica estdo dentro deste intervalo [Vortmeyer e Haidegger (1991)].

Por esta razfo, o conceito de coeficiente de transteréncia de calor na parede do reator tem
sido inumeras vezes contestado. De fato, trabalhos recentes langam algumas dividas a respeito do
significado fisico deste par@metro. Tsotsas e Schliinder (1990) fazem algumas consideracdes
neste sentido. Segundo eles, se a extensdo espacial da regido onde a resisténeia & transferéncia de
calor estd localizada for pequena com relagfo ao didmetro do tubo, entdo o uso deste pardmetro
em uma condi¢dio de contorno € justificavel e, deste forma, pode-se esperar que o modelo padrio
apresente bons resultados. Por outro lado, o coeficiente convectivo pode ser um pardmetro
agregado que leva em conta todos os efeitos que porventura tenham sido negligenciados na
equacio do modelo, tais como a disperslﬁo axial de calor e a distribui¢io ndo-uniforme da
velocidade do fluido. Nestes casos, os autores concluem que o pardmetro scria apenas um
operador matematico e o modelo padro nfo teria mais nenhum significado fisico.

Na literatura sdo apresentados varios trabalhos que resumem resultados experimentais de
transteréncia de calor em reatores de leito fixo, fomecendo correlages para o calculo de
pardmetros. Entre outros, destacam-se os trabalhos de Li e Finlayson (1977) e Balakrishnan e Pei
(1979). Os primetros apresentam um trabatho bastante critico na anélise dos dados experimentais
disponiveis na literatura até¢ 1977, apontando, inclusive, falhas em varios destes trabalhos.

Entre as correlagdes disponiveis na literatura para o calculo do coeficiente de transferéncia
de calor na parede do reator, as mais citadas séo as de Yagi e Kunii (1960), Leva (1947) e Leva et
al. (1948), a generalizacdo de Jakob (1957) para a expressio de Colburn (1931) e os trabalhos de
Dixon e Cresswell {1979} e Dixon (1985).

A estimativa deste parfmetro também pode ser feita através de um procedimento de ajuste

a partir de medidas do perfil de temperatura. Neste sentido, pode-se citar os trabalhos de Lerou ¢
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Froment (1978), Wiingaarden e Westerterp (1992), Baiker e Bergougan {1985), Borkink e
Westerterp (1992), entre outros.

Com relagio as medidas experimentais de temperatura para o ajuste, Slivaniotis et al.
(1988) observaram que em muitos estas medidas apresentam uma forte dependéncia na diregio
radial e costumam ser feitas na saida do leito. Por outro lado, Olbrich ¢ Potter (1972) mostraram
que medidas do perfil axial de temperatura sio melthores para o ajuste de pardmetros de

transferéncia de calor em reatores de pequeno didmetro.

11.3.2 Coeficiente de Condutividade Térmica Efetiva Radial

Conforme discutido anteriormente, a transferéncia de energia no interior de leitos fixos é
um processo extremamente complexo, devido aos miultiplos mecanismos que ocorrem dentro de
uma estrutura geométrica complexa. Consequentemente, € conveniente utilizar-se condutividades
térmicas efetivas, as quais englobam todas as contribuigdes ao transporte de energia térmica,
exceto a convecgdo na direcdo do fluxo [Hill (1977)]. O segundo pardmetro que surge em um
modelo pseudo-homogéneo bidimensional €, portanto, ¢ coeficiente de condutividade térmica
efetiva radial (considerando-se desprezivel o termo referente a condutividade axial).

A condutividade térmica efetiva radial (bem como a axial) depende de varidveis como a
temperatura, o tipo de escoamento, condutividades térmicas das fases sélida e gasosa, didmetro da
particula e porosidade, geometria do empacotamento e da emissividade do solido [Hill (1977) e
Smith (1981}].

Alguns autores tém verificado que a condutividade térmica efetiva radial domina a
transferéncia de calor em leitos {ixos, especialmente para valores elevados da razio Dy/Dp [Feyo
de Azevedo et al. (1990}] e que. também, a estimativa do coeficiente de transferéncia de calor
efetivo radial seria mais precisa do que a estimativa do coeficiente convectivo na parede do reator
[Baiker e Bergougnan (1985)]. Este ultimo resultado pode ser contestado baseado no trabalho de
Lerou e Froment (1977), que encontraram um resultado oposto a este e atribuiram esta diferencga a
escolha dos pardmetros a serem estimados, visto que muitos autores utilizam os nlimeros de
Peclet efetivo radial e de Biot, ao invés da escolha mais adequada gue seria justamente os
parAmetros fundamentais de transferéncia de calor. De fato, alguns autores nfo consideram o
parmetro de ccnvécgﬁo na parede do reator, mas consideram, por outro lado, uma variacfo radial

na condutividade térmica efetiva, caracterizando a resisténeia adicional existente nas
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proximidades da parede do reator através de uma diminuigdo no seu valor [Ahmed e Fahien
(1980) e Delmas e Froment (1988)].

Da mesma maneira que para o coeficiente de convecgdo na parede, existem na literatura
varios trabalhos que apresentam uma revisdo dos expernimentos e das correlagdes para o calculo
da condutividade térmica efetiva radial, podendo-se destacar, novamente, o trabalho de
Balakrishnan e Pei (1979).

Entre as correlagOes que se destacam na literatura, estdo aquelas que consideram o fluxo
efetivo de calor por condugdo através de duas contribuigdes, a primeira dindmica (isto €,
dependente das condigdes do escoamento) e a segunda estatica. Esta forma de correlagio que
teve inicio com os trabalhos de Yagi e Kunii (1957) e Kunii e Smith (1960), apresenta os
pardmetros de transferéncia de calor como sendo lineares quando colocados como fungdo do
numero de Reynolds referido ao didmetro da particula. Posteriormente, De Wasch e Froment
(1972) reforcaram estes estudos apresentando uma modificagio ao calculo da contribuigio
dindmica. As correla¢des de Dixon ¢ Cresswell (1979) e Dixon (1985) também tém sido muitas
vezes utilizadas para o calculo das condutividades térmicas em leitos fixos.

Juntamente com o parametro de transferéncia de calor por conveccio na parede do reator,
a condutividade térmica efetiva radial também tem sido inumeras vezes obtida a partir do ajuste

de perfis de temperatura.

[1.4 Modelos para Reatores de Leito Fixo e Tubulares

A modelagem de reatores tubulares de leito fixo tem sido largamente estudada,
apresentando-s¢ modeios com diferentes niveis de sofisticaclio, capazes de fornecer respostas
suficientemente precisas com relagdo aos fendmenos observados experimentalmente. O nivel de
sofisticacdo do modelo deve estar diretamente ligado as caracteristicas do processo, tais como do
esquema reacional e sensitividade a perturbagdes nas condigdes de operagio.

Um procedimento geral para a escolha de um modelo pode ser resumido da seguinte
maneira {Feyo de Azevedo et al. {1990)]:

a) o modelo ndo deve ser mais detalhado do que o absolutamente necessério para o proposito
particular envolvido;

b) o modelo deve conter um nimero minimo possivel de parmetros;
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¢) devem existir correlagdes disponiveis para os pardmetros do modelo;

d) o esforgo matematico/computacional necessario para a solugio do modelo deve ser razoavel.

O item (d) merece especial atengdio em calculos de otimizagdo e controle, onde as
equacdes do modelo devem ser resolvidas varias vezes, ¢ o tempo adicional necessario para um
modelo mais complicado, pode tornar-se significativamente expensivo, sem grandes ganhos para a
representabilidade do reator. A literatura pertinente aos reatores tubulares de leito fixo, apesar de
apresentar-se vasta, relativamente as correlagbes para os parimetros dos modelos, pode ser
considerada insuficiente, pois tem-se verificado, na maioria dos casos, desvios significativos com
relacio a0 comportamento experimental e, desta forma, a selegio apropriada destas correlagfes
pode significar o sucesso ou ndo do projeto do reator.

De uma maneira mais especifica, 0s aspectos a serem tratados na modelagem de reatores
de leito fixo dividem-se em fendmenos microscopicos e macroscopicos. Os fenbGmenos
microscopicos estdo relacionados as particulas do catalisador e sfo normalmente tratados em
estudos cinéticos, nos quais a etapa de controle da reagfio ¢ identificada e modelada. Também em
uma escala microscopica estdo os transportes interfacial e intraparticula de reagentes e produtos,
bem como os respectivos gradientes de concentragfo e temperatura.

Os fendOmenos macroscopicos tratam dos aspectos relacionados ao reator e dos processos
globais de transferéncia de calor € massa. Neste sentido, s&o considerados o tipo de escoamento,
os fendmenos de dispersdo axial e radial e a distribuigio da porosidade do leito.

Um modelo geral para reatores tubulares de leito fixo deveria levar em conta os
transportes interfacial e intraparticula de calor e massa. Os modelos mais complexos sdo 0s
chamados modelos heterogéneos e distinguem entre as condi¢Ses de concentragdo e temperatura
no fluido e na superficie das particulas de catalisador, ou até mesmo no interior das particulas.

Em condi¢des de estado estacionario e se a difusfo intraparticula for rapida, a diferenca
entre as condig¢des locais de temperatura e concentracio entre o fluido e a particula podem existir,
mas os perfis globais s@o considerados idénticos e esta simplificacio leva aos chamados modelos
pseudo-homogéneos, sendo que, nestes casos, a natureza heterogénea ¢ introduzida
considerando-se parametros efetivos de transporte.

Quanto a dimensionalidade, ¢s modelos podem ser unidimensionais ou bidimensionais. Os
modelos unidimensionais negligenciam a resisténcia a transferéncia de calor e massa na dire¢io
radial e, portanto, predizem temperaturas € conversbes uniformes na secgfo transversal. No
entanto, tem sido mostrado que a temperatura "meédia® predita por esses modelos difere

significativamente do verdadeiro valor radial médic [De Wash e Froment {1972}].
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Ahmed e Fahien (1980) apontam que o modelo pseudo-homogéneo unidimensional
apresenta bons resultados em caso de operagdo isotérmica e adiabatica e, no caso de reaces
exotérmicas com resfriamento na parede do reator, este modelo apenas daria bons resultados se;
(1) a taxa da reagdo fosse aproximadamente linear com a temperatura e a conversio (de forma
que a taxa de reagdo nos valores meédios de temperatura e conversdo seriam iguais a verdadeira
taxa média na secgdo transversal) e, (2) uma estimativa precisa do coeficiente de transferéncia de
calor fosse disponivel para a predigdo da perda de calor para as redondezas. Ainda com relagio a
este tipo de modelo, Quinta Ferreira et al. {1992) observam que ele prediz temperaturas de ponto
quente menores que o correspondente modelo bidimensional.

No modelo pseudo-homogéneo bidimensional, a transferéncia de calor na direcdio radial ¢
superposta sobre a transferéncia de calor por convecgio na dire¢do do fluxo. O empacotamento e
o fluido sdo usualmente tomados como continuos e toda a transferéncia de cator na direcdo radial
é considerada através de uma "condugdo efetiva”, que contém contribuigdes da condugio no
fluido e no solido, convecgdo na direcdo radial e radiacdo, novamente em ambas as fases.
Usuaimente, este modelo € caracterizado por dois pardmetros, sendo que um deles representa a
condutividade térmica efetiva radial e o outro representa a transferéncia de calor na parede.

De acordo com Froment e Bischoff (1990), a utilizagdo de um modelo heterogéneo pode
tornar-se necessara para reagdes muito rapidas com importantes efeitos térmicos. No entanto, os
autores apresentam resultados de perfis de temperatura obtidos por modelos pseudo-homogéneos
e por modelos heterogéneos estacionarios e verificam que praticamente ndo ha diferenca entre os
resultados obtidos, desde que o modelo seja bidimensional.

Wingaarden e Westerterp ({1993) apresentam perfis de temperatura modelados

considerando-se a heterogeneidade do leito, desprezando a condugic de calor através da

entrz as particulas de catalisador ¢ o fluido, os autores obtiveram, ao invés de um perfil
suawsmente parabolico, um perfil cheio de pulos e desvios. Eles observaram ainda que, a despeito
dos desvios, os resultados obtidos apds ter-se uniformizado o leito através de sucessivas
fluidizacBes [Wiingaarden e Westerterp (1992)] apresentaram um valor médio razoavelmente
suave,

(Quinta Ferreira et al. (1992) apresentam um modelo heterogéneo bidimensional completo,
levando em conta a difusio intraparticula e a convecglio e comparam os resultados com os
modeios bidimensionais heterogéneo e pseudo-homogéneo. Os autores concluem que,
aparentemente, o modelo pseudo-homogéneo poderia substituir o modelo heterogéneo completo,

apOs uma escolha adequada dos par@metros radiais. No entanto, ponderam que deve-se ter
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cuidado, pois no sistema por eles analisado, o modelo pseudo-homogéneo mostrou uma
sensitividade extremamente alta a tais parAmetros, levando a um abrupto aumento no valor do
ponto-quente.

Borkink e Westerterp (1992) estudaram a influéncia do didmetro do tubo (dy) e do
diametro (dp) ¢ do formato da particula sobre o transporte radial de calor em leitos fixos. Os
autores afirmam que a caracteristica heterogénea e discreta do leito € possivelmente mais
importante do que tem sido assumido, especialmente para baixos Dp/Dt.

Uma tentativa de se aproximar da situagfio fisica real, sem no entanto envolver-se com a
complicagio matematica inerente aos modelos heterogéneos, ¢ a utilizagdo de modelos pseudo-
homogéneos com algumas modificagdes, as quais na maioria das vezes estdo na consideragio da
existéncia de perfis radiais de velocidade e porosidade e a inclusdo da dispersdo axial sobre o
escoamento ou sobre o perfil de temperatura e concentragdo na entrada do leito.

Inicialmente, pode-se considerar o modelo unidimensional com mistura na dire¢fio axial,
conforme Froment e Bischoff (1990). A mistura na direcio axial, que € devida a turbuléncia e ao
empacotamento das particulas do catalisador, ¢ levada em conta pela superposi¢io de um
mecanismo de transporte "efetivo” sobre o transporte global por "plug-flow". O fluxo devido a
este mecanismo € descrito por uma férmula analoga a Lei de Fick para transferéncia de massa ou
pela Lei de Fourier para a transferéncia de calor por condugfio. As constantes de
proporcionalidade sdo difusividades ou condutividades "efetivas”. Devido as hipéteses envolvidas
na sua derivaco, estes parametros contém o efeito do perfil de velocidade. No entanto, tem sido
mostrado [Carberry ¢ Wendel (1963)] que para os fluxos de velocidade usados na pratica
industrial, o efeito da dispersfio axial de calor e massa sobre a conversio € negligencidvel quando
a profundidade do leito excede cerca de 50 vezes o didmetro da particula. Portanto, o
comprimento dos reatores de leito fixe industriais remove a necessidade da modelagem incluindo
a difusfo axial.

Ahmed e Fahien (1980) desenvolveram um modelo bidimensional com perfil de velocidade
radial e com varia¢des na difusividade e na condutividade térmica radiais. Neste modelo, 2o invés
de considerar-se um coeficiente de transferéncia de calor na parede, € levada em conta a malor
resisténeia ao fluxo de calor na regifio préxima & parede do reator, utilizando-se um valor menor
para a condutividade térmica. Sdo considerados também os efeitos dos perfis de temperatura e
concentracio na entrada do leito, considerando-se a difusfio axial na zona de pré-reacdo. Na
segunda parte do trabalho, os autores desenvolveram um modelo unidimensional modificado,
utilizando cinco equacdes diferenciais ordindrias descrevendo variagdes axiais da conversdo e

temperatura na linha central do reator, conversdo e temperaturas meédias e, finalmente, a
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conversdio na parede do reator. Os autores observaram que este modelo unidimensional
modificado apresentou resultados com precisdo compardvel ao modelo bidimensional, mas
requerendo apenas metade do tempo computacional.

Delmas e Froment (1988) também apresentam um modelo com variagdes radiais de
porosidade e velocidade. Os autores observam que a fragio de vazios varia da parede para o eixo
do leito de uma maneira bastante oscilatoria, e apresentam uma correlacdio para o calculo do perfil
radial de porosidade. A ligacio entre os efeitos da velocidade radial e da fragdo de vazios é feita
através de uma equagfio para a perda de carga no leito, tendo-se utilizado a equagdo de Ergun
modificada [Foscolo et al. (1983)].

Kalthoff e Vortmeyer (1980) comparam as temperaturas de igni¢io/extingdo e os perfis de
temperatura medidos para a reaco de oxidacdo exotérmica do etano em um reator de leito fixo
com resfriamento na parede, com as solugdes correspondentes para o modelo pseudo-homogéneo
bidimensional. Obteve-se uma melhor concorddncia com os experimentos quando as equacdes do
modelo incorporaram as distribuigdes radiais de velocidade e porosidade. Para o modelo com
fluxo em "plug-flow", a concordancia entre os resultados foi razoavel e, da mesma maneira gue
Lerou e Froment (1977), os autores observaram que neste caso os perfis axiais de temperatura
foram menores comparados ao modelo completo, o que poderia resultar em uma condicio de
"runaway" do reator onde era esperado uma operagio segura.

Daszkowski e Eigenberger (1992) estudaram o problema de transferéncia de calor em
reatores com fluxo industrial com e sem rea¢do quimica. Eles concluiram que a reagdo ¢ a
transferéncia de calor podem ser modeladas com parametros independentes apenas se a variagio
radial do perfil de velocidade for apropriadamente considerada. Neste caso, os pardmetros de
transferéncia de calor obtidos foram de 20 a 40% menores do que aqueles obtidos a partir das
correlacBes que sdo baseadas no modelo com fluxo em "plug-flow". Além disso, os autores
verificaram que os pardmetros do modelo com fluxo em "plug-flow" apresentaram uma
dependéneia com o comprimento do reator, enquanto que para o modelo com fluxo detalhado isto
néo ocorreu. Us autores obtiveram os perfis de temperatura e concentracdo, axiais e radiais, para a
reacio de oxidagfo do propano e concluiram que apenas o modelo com fluxo detalhado foi capaz
de modelar os experimentos com a precisdio desejada. Observaram, também, que as maiores
diferencas entre os modelos foram localizadas na regido proéxima & parede, onde a reagdo foi
rapida o bastante para produzir razoaveis valores de "hot spot" e convers@io. No entanto, os
autores finalizam apontando que este modelo requer um elevado tempo computacional para a sua

£xecucdo.
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Hunt e Tien (1990) apresentam um modelo onde o perfil de velocidade € determinado
através de uma equacfo de momento € com uma condi¢do de contorno baseada na temperatura da
parede. Os autores enfatizam que os modelos tradicionais ndo sfio baseados em taxas de
transferéncia de calor e que, no caso de processos reativos exotérmicos, existe uma fonte de calor
que na maioria das vezes nfio € considerada e que, portanto, estes modelos nfo poderiam ser
usados para predizer as taxas de resfriamento na parede do reator. Para a avaliagdo dos resultados,
os autores idealizaram uma reacgfo trreversivel de primeira ordem e compararam os resultados
entre o0 modelo convencional ¢ o modelo por eles apresentado. Ao final, os autores reafirmam seu
ponto-de-vista com relagfio as condi¢des de contorno dos modelos convencionais e atentam para o
fato de que, para um mesmo fluxo de calor, o gradiente de calor proximo a parede € muito maior
no caso em que € assumido um perfil de velocidade variavel.

Vortmeyer et al. (1992) apresentam um modelo onde € considerada a interagiio entre o
fluxo e a temperatura. Este tratamento ¢ justificado pela observagio da dependéncia da velocidade
do gas com a temperatura, de forma que € esperado que os perfis de fluxo - quer seja "plug-flow”
ou de qualquer outro tipo - nfio permanegam constantes ao longo do comprimento do reator. A
relacdo entre a temperatura e a densidade do gas foi considerada através da Lei dos Gases Ideais e
a distribui¢fio da porosidade segundo Vortmeyer e Schuster (1983). Os autores verificaram que,
apesar dos modelos convencionais apresentarem temperaturas menores que o modelo por eles
proposto, esta diferenga nfo foi muito grande (e tendem a tornar-se cada vez menores & medida
que aumentam as taxas de fluxo ¢ o comprimento da zona de reagfo). Desta forma, devido as
dificuldades inerentes, em particular para os dados cinéticos globais, nfo € recomendavel até o
presente momento utilizar-se uma modelagem que inclua a interac8o entre o fluxo e temperatura.

Paterson ¢ Carberry (1983) fazem algumas consideracBes sobre as eventuais falhas do
meodelo pseudo-homogéneo sem variagdes radiais nos perfis de velocidade e porosidade e sem
dispersfio axial, o chamado modelo convencional. Essas fathas sfo apontadas principalmente com
a super predicdo sistematica do ponto-quente e a diminuicio da condutividade efetiva com o
aumento da profundidade do leito. Assim, o primeiro ponto implicaria que o modelo
convencional subestima as taxas de remog¢do de calor do leito através da parede, sendo que a
correlagiio por eles proposta apresenta, para o célculo do coeficiente de convecgdio na parede, um
valor muitc maior do que aqueles usualmente encontrados. Com relagfio ao segundo ponto, os
autores afirmam que a introdugfio do termo da dispersdo axial remove a anomalia da dependéncia
com ¢ comprimento, resultando em um melhor ajuste dos dados experimentais. No entanto, os
autores afirmam que o modelo convencional frequentemente se adapta aos dados experimentais

através de um processo de ajuste, o qual usualmente envolve um aumento nos valores dos
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parimetros. Froment e Bischoff (1990) contestam este ponto de vista, por considerar que um
ajuste arbitrario dos pardmetros poderia levar 4 inconsisténcias, com perda do significado fisico
destes pardmetros.

A discussdo da modelagem de reatores tubulares de leito fixo foi feita, até aqui, através de
modelos continuos, levando a um sistema de equagdes diferenciais onde os efeitos de mistura sdo
expressos em termos de condugdo e difusdo efetivas. Uma outra aproximacfo classica 4 esta
descricdo deterministica ¢ o modelo de células de Deans e Lapidus (1960), onde os intersticios
entre os elementos do empacotamento sfo idealizados como reatores de mistura perfeita, os quais
representam o comportamento de dispersfo. No regime permanente, um par de equagdes
algébricas deve ser resolvido por célula. Este tipo de modelo foi originalmente introduzido
quando a solucfio de um grande namero de equacdes algébricas para o estado estacionario (ou
equacdes diferenciais ordindrias para o estado ndo-estaciondrio) era mais simples do que a
correspondente soluc@o das equagOes diferenciais parciais dos modelos continuos.

Através da apresentaciio feita até o momento, pode-se perceber que na literatura sdo
apresentadas véarias opg¢des para a modelagem dos reatores tubulares de leito fixo, e que os
modelos podem ser simples ou complexos. Uma das maneiras de se escolher um modelo
adequado para um certo processo €, dispondo de varios modelos, efetuar-se um andlise de
discriminagdo na qual os modelos que ndo satisfizerem um critério inicial serfo rejeitados. Neste
sentido, Vortmeyer e Haidegger (1991) apresentam uma discriminagfio entre trés modelos
pseudo-homogéneos onde dados experimentais, comparados com os resultados previstos pelos
modelos, sfo utilizados para escolher o melhor entre os modelos considerados. O primeiro e o
segundo modelo estudados assumem que ndo ha variagdes radiais de velocidade e porosidade,
sendo gue no primeiro modelo foi utilizada uma condi¢@o de contorno baseada na temperatura da
parede do reator e, no segundo, uma condi¢fo levando em conta o fluxo de calor proximo a
parede. O terceiro modelo avaliado foi o de Kalthoff e Vortmeyer (1980), o qual inclui varia¢Ses
na veiocidade e porosidade e com uma condicdo de contorno baseada na temperatura da parede
do reator. Os dados experimentais foram coletados para a reacfo de oxidagdo exotérmica do etano
e 0§ parAmetros dos modelos foram todos calculados através de correlagdes. Ao final, os autores
observaram gue o segundo modelo {que utiliza como condi¢cdo de contorno o fluxo de calor

proximo a parede) foi aquele que melhor representou os dados experimentais.
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I1.5 Sensitividade Paramétrica

Um dos principais pontos no projeto de reatores de leito fixo ndo-isotérmicos consiste no
conhecimento dos perfis de temperatura no interior do reator e do seu comportamento perante
pequenas variagbes nas variavels operacionais e paridmetros fisico-quimicos envolvidos.
Especialmente em reagdes gasosas exotermicas, a temperatura pode sofrer um repentino aumento
ao longo do comprimento do reator, podendo-se atingir a chamada condi¢@o de "runaway", a qual
esta associada a presenga de um ponto-quente. A manutengdo de elevadas temperaturas pode
afetar diretamente a atividade do catalisador, a conversdo, os processos de seletividade e até
mesmo a seguranga da operacido do reator. |

Bilous e Amundson (1956) foram os primeiros a utilizar a denominagdo de regifio de
operagdo com "sensitividade paramétrica”, para as condi¢bes de operagdo nas quais o perfil de
temperatura € extremamente sensivel & pequenas variagdes nos paridmetros do sistema.

A sensitividade paramétrica em reatores de leito fixo, bem como o fendmeno de
"runaway", tem sido atribuida & heterogeneidade do sistema e, desta forma, modelos
heterogéneos tém sido, as vezes, utilizados neste tipo de estudo [Khandavalli et al. {1993),
Bauman e Varma (1990), McGreavy e Adderley {1973}]. No entanto, Morbidelli e Varma (1988}
afirmam que, apesar dos modelos homogéneos fornecerem apenas uma aproximagio de primeira
ordem do comportamento intrinsecamente heterogéneo do reator, eles apresentam todas as
caracteristicas qualitativas dos sistemas reais do ponto de vista da sensitividade, justificando,
portanto, a sua ufilizagdo na maiona dos estudos de sensitividade reportados na literatura.
Froment e Bischoff (1990) e Morbidelli ¢ Varma (1985) apresentam uma comparacdo entre
alguns dos critérios de sensitividade mais citados na literatura.

Van Welsenaere e Froment (1970) utilizaram perfis de temperatura e pressfo parcial
(plano p-T) e concluiram que a sensitividade paramétrica e o "runaway” sdo possiveis quando o
"hot spot” excede um certo valor (primeiro critério) e quando o perfil de temperatura desenvolve
pontos de inflexdio antes do seu valor maximo (segundo critério), conforme havia sido
anteriormente verificado por Dente e Collina {1964).

Morbidelli € Varma (1982) por sua vez, utilizaram o critério de Adler e Enig (1964) e
também assoclaram a sensitividade paramétrica com a ocorréncia de um ponto de inflexo no
perfil de temperatura antes do ponto-quente, porém eles utilizaram um plano de temperatura-
conversdo. Este método pode ser aplicado para vérias ordens de reagfo.

Sklivaniots et al (1988} estudaram a sensitividade com relagio aos parBmetros de

transferéncia de calor em um modelo pseudo-homogénee bidimensional e concliiram que, em
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geral, a distribuigdo e os valores numéricos da sensitividade paramétrica dependem fortemente
dos valores reais dos pardmetros. Eles estudaram a variagdo nos contornos de sensitividade como
efeito do aumento do nimero de Reynolds com o consequente aumento dos valores reais dos
pardmetros.

Outros trabalhos estendem a analise da sensitividade aos pardmetros de operagido e projeto
do reator, além de pardmetros cinéticos. Neste sentido, Feyo de Azevedo e Wardle (1989)
apresentam uma analise de sensitividade com referéncia ao comportamento de um reator de leito
fixo em escala piloto, processando a reago de oxidagio do SOy a SO3. Um estudo inicial com
relagdo aos pardmetros de transporte e cinético mostrou a pronunciada influéncia da energia
aparente de ativagdo sobre as respostas de temperatura e conversio do sistéma. A anilise relativa
aos parimetros de transferéncia mostrou que as incertezas associadas a condutividade efetiva
radial sdo responsaveis por 70 a 80% da variagdo da temperatura do "hot spot”. Com relagfio aos
pardmetros de operagdo, entre outras conclusdes, os autores apontam que a temperatura do "hot
spot” foi afetada principalmente pela temperatura de entrada e pela pressdo.

Ungureanu et al. (1994) também apresentam estudos de sensitividade com relagdo aos
pardmetros de projeto e de transporte, para a reacio de desidrogenacio do etilbenzeno, utilizando
um modelo pseudo-homogéneo. Entre outras conclusGes, os autores verificaram que a
temperatura no reator foi influenciada por quase todos os pardmetros considerados, sendo mais
intensa a influéncia do raio do reator, da taxa de alimentagdo dos gases de combustio ¢ do
parimetro efetivo radial de transferéncia de calor, e, por outro lado, sendo menos influenciada
pela difusividade efetiva.

A influéneta do fluido refrigerante sobre a sensitividade foi estudada por Soria Lopez et al.
(1981}, para reatores de leito fixo multitubulares com fluxo de resfriamento em concorrente. Os
autores identificaram dois regimes caracteristicos: um primeiro regime onde a temperatura
apresentou um maximo 4 uma posi¢do axial finita do reator, e um segundo regime, por eles
dencminado de operagio pseudo-adiabatica, onde a temperatura esta sempre aumentando com a
coordenada axial do reator. Por fim, eles apresentam duas equagdes, uma que estima a condigio
limite entre os dois regimes e outra que estabelece um critério de "runaway", como uma extensdo
do critério de Van Welsenaere ¢ Froment (1970).

A sensitividade paramétrica também tem sido utilizada como um guia na obtengic da
localizacdo otima de sensores em experimentos para a estimativa de parAmetros. No entanto,
Sklivaniotis et al. {1988) ponderam que ndo hd como se obter uma regra geral para este
procedimento, uma vez que a distribuicdo da sentividade dos pardmetros depende dos valores

reais dos pardmetros e do fluxo no interior do reator. Segundo os autores, a despeito das
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dificuidades associadas a este procedimento, a localizagdo otima de sensores deveria ser feita
através de um processo iterativo, onde uma primeira estimativa dos pardmetros poderia ser usada
para predizer as regides de alta sensitividade, e os sensores deveriam entfio ser recolocados nestas
regides e o experimento repetido.

Uma outra técnica utilizada na determinagdo dos pontos de alto nivel de informagio
paramétrica para a colocagdo de sensores, € a técnica de planejamento sequencial de
experimentos, a qual visa conciliar uma estimativa precisa dos par@metros com um minimo
esforco experimental. Oliveira et al. (1991) utilizaram esta técnica e obtiveram resultados
semelhantes aqueles de Skiivaniotis et al. (1988), verificando que com o aumento da
condutividade térmica efetiva radial e do coeficiente convectivo na parede do reator, a
sensitividade assume valores pequenos, com um maxime localizado proximo a entrada do leito.
Por outro lado, segundo Sklivaniotis et al. (1988), valores pequenos destes parimetros produzem
altos valores de sensitividade distribuidos ao longe do leito.

Finalmente, a sensitividade paramétrica também pode ser utilizada para determinar quais
dos pardmetros de um modelo exercem maior influéncia sobre a resposta do sistema. Isto € feito
combinando-se, de maneira apropriada, o calculo da sensitividade com uma estimativa do grau de

incerteza associado aos parimetros.

11.6 - Conclusdes

Foram discutidos neste capitulo alguns dos inimeros trabalhos existentes na literatura que
tratam da modelagem de reatores de leito fixo. Foi constatado que a maioria dos trabalhos nos
quais sdo feitos estudos para a determinagio de parimetros de transferéncia de calor, nfio ¢
considerada a presenca de uma reagio quimica. Também, quando sdo utilizadas técnicas de
ajustes baseadas em medidas de temperatura no reator, poucos autores tém atentado para o
problema da localizacio otima de sensores de temperatura, ou seja, para as posigdes axiais e
radiais onde estas medidas deveriam ser realizadas, com o proposito de obteng@o de pardmetros
Nais precisos.

0O uso de um modelo pseudo-homogéneo também foir claramente justificado, uma vez a
qualidade de suas predigbes j& tenha sido varias vezes demonstrada. A isto, soma-se o fato das

dificuldades de solugBo e caracterizacio dos par@metros de um modelo heterogéneo.
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Ao considerar todos estes pontos, este trabalho propde uma sistematica de ajuste de
pardmetros em reatores de leito fixo onde est4 sendo processada uma reagfo quimica. Escolheu-se
um modelo pseudo-homogéneo bidimensional e estacionario onde os fendmenos de transferéncia
de calor s@o representados por dois pardmetros, sendo um de condutividade térmica efetiva radial

(Aer) € um outro de convecgdo na parede do reator ().
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CAPITULO III

Modelos Matematicos para Reatores Tubulares de Leito Fixo

II1.1 Introducie

No capitulo II foram discutidos alguns dos modelos mateméaticos encontrados na literatura
para a modelagem de reatores de leito fixo. Também foram discutidos os aspectos envolvidos na
escolha do modelo. Neste trabalho ndo sdo considerados os modelos heterogéneos, uma vez que
as complica¢bes envolvidas na solugiio destes modelos tornam a sua utilizagdo proibitiva dentro
dos objetivos anteriormente estabelecidos. Portanto, neste capitulo serdo apresentados apenas os
modelos pseudo-homog€neos, nas suas versdes uni e bidimensional.

Na Figura II1.1 é apresentada uma representagfo esquemaética do reator de leito fixo que
esta sendo considerado neste trabalho.

Na parte final deste capitulo, sdo apresentados os resultados da simulag3io de um reator de

leito fixo processando a reacfo de oxidaclo catalitica do etanol a acetaldeido.

i11.2 - O Modelo Psendo-Homogéneo Unidimensional

Froment e Bischoff (1990) apresentam dois tipos de modelos unidimensionais, o chamado
modelo basico ¢ o modelo com mistura axial. No entanto, pelos motivos anteriormente
apresentados, a difusfio axial pode ser desprezada para a maioria das aplicagdes industriais e,
desta forma, este tipo de modelo nfo serd aqui considerado. O modelo que os autores definem
como sendo o "modelo basico” € aguele no qual o Gnico mecanismo de transporte que ocorre na
direcdo axial € o fluxo global propriamente dito, assumido do tipo "plug-flow". Também, este
modelo despreza a resisténcia de calor e massa na diregfo radial e, portanto, prediz temperaturas
e conversdes uniformes em uma sec¢fo transversal do reator.

As equagdes de conservagiio no estado estaciondrio para este modelo podem ser escritas
como [Froment e Bischoff, 1990]:

_d(u,C,)

=TywPp (TIL. 1)
dz
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Capituio 11l - Modelos Matemdticos para Reatores Tubulares de Leito Fixo
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Figura ITL1 - Representagfo esquematica de um reator de leito fixo com resfriamento.
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dT U
U P, Cphy ;zm = —~(AH)rypp — 4;(T—~ T,)
t

2
_dp _ Pl
dz D,
com as condigdes de contorno:
Ca=Cy T=T, By = Peo

(I11.2)

(IIL.3)

emz=0

Na equacio de perda de carga, f € o fator de atrito e, na equagdio IIL.2, U é um coeficiente

global de transferéncia de calor, definido por:

onde

(I1L.4)

(IIL.5)

(111.6)

(IIL7)

(T11.8)
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I11.3 - O Modelo Pseudo-Homogéneo Bidimensional

Segundo Froment e Bischoff (1990), a simplificagio imposta pelo modelo
unidimensional, no que concerne ao desprezo as transferéncias de calor e massa na diregio
radial, pode levar a grandes erros, especialmente se estiverem sendo consideradas rea¢des com
pronunciados efeitos de calor. Os modelos bidimensionais, por sua vez, consideram a condugio
de calor e massa na direcdo radial através de par@metros efetivos.

Na formulacio deste modelo serfio assumidas as seguintes hipoteses:

— 0 sistema esta no estado estacionario:

— a condutividade axial de calor ¢ massa podem ser desprezada;
— o perfil de velocidade é plano;

-~ a pressdo € constante ao longo do leito;

— o perfil de temperatura na entrada do leito € plano;

— a porosidade € uniforme;

- 08 pardmetros fisicos e de transporte ndo variam com a temperatura.

Assim, as equac¢des de continuidade podem ser escritas como:

o*’C 18C 5C
Der[wiw—%] —u, e pyry =0 (1I1.9)
o’ ror &z
T za:r) T
Age| —+——1—up,c,, —+pg{—AH)ry, =0 (H1.10)
) (Brz rar) e P v

C=C, T=T, em z=0

oC aT

e = {} — =0 em r=0 (111113
or or

or O(.W

B_r_x_ . (T r=R, — Tw) em r=R,
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[11.4 Balanco Energético para o Fluido Refrigerante

Conforme esquematizado na Figura I1II.1, o reator de leito fixo a ser modelado é
considerado como tendo resfriamento na sua parede. Assim, o balango de energia do refrigerante,

para o caso de escoamento dos fluxos em co-corrente, pode ser formulado como:

dTg _ UnD
R - =T Ty —Tx) (IIL.12)
dz  mgepg

onde Ty € a temperatura do fluido refrigerante, Ty, € uma temperatura média no interior do tubo e

U € calculado pela equagfo (111.4).
IIL.5 - Célculo da Temperatura da Parede

O célculo da temperatura da parede, Ty, pode ser feito a partir dos fluxos de calor através

da parede do tubo do reator, considerando-se Ty, jnemo = Tw.extemo = Tw - ASSim:
aNT = Q/A| = awi (Tt — Tw ) (I11.13)
Qexr = Q/Ag =0y, (Ty - Ty) (II1.14)

onde A, e Ay sfo calculados pelas equagdes (111.5) e (111.6), respectivamente.

Para gnt = 9ext. Obtém-se:

awi(Tnrer = Tw ) Dy = oty (T = Tr ) D (I11.15)

e, finalmente, com D, = D, + 2e, obtém-se:

Dy +Ze}
D,
D, +2e)
Dt

o Tl +&WeTR(
Ty =
&y "*"CLWe(

(1I1.16)




onde Tnt € a temperatura no ponto mais externo ao tubo (relativamente aos pontos de colocagio

ortogonal, conforme sera discutido posteriormente).

TIL6 - Seluciio Numérica das Equacdes do Modelo

As equagSes do modelo pseudo-homogéneo unidimensional, eq. II1.1, II[.2 e IIL.3, bem
come o balango térmico do refrigerante, eq. IIL11, comstituem um sistema de equagdes
diferenciais ordinérias, € podem ser integradas diretamente através do Método de Runge-Kutta,
por exemplo. No entanto, para o modelo bidimensional, o sistema de equagdes ¢ composto por
trés equacdes diferenciais parciais ¢ uma equagfio diferencial ordinaria oriunda da equagdo do
balanco de energia para o fluido refrigerante.

Os métodos mais consagrados para a solugdo de sistemas de segunda ordem sdo os
métodos de Crank-Nicolson, 0 Método de Diferencas Finitas e o Método de Colocagio
Ortogonal, sendo este tltimo conforme apresentado por Villadsen e Stewart (1967).

Froment e Bischoff (1990) citam o trabalho de Mihail ¢ Iordache (1976) no qual os
autores comparam algumas técnicas numeéricas para a integragio das equacdes de um modelo
bidimensional. Para um mesmo sistema reacional, € citado que o método de colocagdo ortogonal
consumiu cerca de dois ter¢os do tempo computacional necessirio para a solugfo utilizando-se o
método de Crank-Nicolson com precisdo equivalente.

A utilizagdo do Método de Colocagio ortogonal aplicado aos modelos de reatores de leito
fixo, tornou-se pratica comum apos o importante trabalho de Finlayson (1971), onde o autor
comparou os resuitados deste método com o método de diferencas finitas, chegando 2 conclusio
de que 0 método de colocagio ortogonal € mais rapido e preciso.

Neste trabalho sera empregado o chamado Método das Linhas, o gqual consiste, neste
problema em particular, em aplicar-se o Método de Colocagdo Ortogonal para a discretizagio das
equacdes do modelo com relagdo a variavel radial, transformando as equagles diferenciais
parciais em um conjunto de equagdes diferenciais ordinarias, cuja solucio € satisfeita nos pontos
de colocacdo ortogonal, sendo que estes pontos sdo as raizes de um polindmio ortogonal de
Jacobi. A seguir, o conjunto das equacgdes discretizadas, juntamente com as equagdes diferenciais
ordinarias incorporadas ac modelo, € integrado ao longo da variavel axial utilizande-se o método
de Runge-Kutta, no caso o de quarta ordem. A solugfo nas demais posicdes radiais do reator €

obtida através de polindmios interpoladores de Lagrange.



Como um método alternativo, ¢ em especial quando estio presentes gradientes de

temperatura acentuados, Carey e Finlayson (1975) desenvolveram um procedimento no qual a

colocagio ortogonal ¢ utilizada em conjunto com o método dos elementos finitos.

111.7 - Adimensionalizacio das Equacdes do Modelo

A seguir sdo apresentadas as equacgles adimensionalizadas do modelo, bem como as

respectivas varidveis adimensionais que foram impostas. Este procedimento visa preparar as

equacdes do sistema para a solucdo através do Método de Colocagio Ortogonal, a ser

apresentado a seguir.

balanco de massa:

A equacdo I11.9 pode ser reescrita como:

w

€ o [fe 1) 2,

dz u ar® roar

8

u

S

Definindo-se as variavels adimensionais:

Realizando-se as substituigdes, obtém-se:

3G [9°G 198G
=a, roi it -3 o
0z, o x

onde

D_L

=4

u D

871

a, =

(I11.17)

(111.18)
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balanco de energia do géis reagente

Reescrevendo-se a equagio 1I1.10, obtém-se:

2
or ror

8T A &*T 141 —~AH
AP ( + ] LPeCA) (IIL.19)
62 uspgcf’g uspgci’ﬁ-

e definindo-se a variavel adimensional

T
6 g =T
T,
obtém-se:
, a'e, 10,
=a, = — +a,T, (1I1.20)
OZ 4 X X X
onde:
AL —-AH)L
a3 - 4 . er 34 = pB( )
D, UsPgCpg TouPeCpe
balanco de energia do fluido refrigerante
Meste caso, obtém-se:
do
dzR =ag(0,, —05) (I11.21)

‘ad

onde
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o]

R _ nULD,

8, =— dg
R TO

mRCpR

e 8., ¢ a temperatura media adimensionalizada na secgfo transversal do leito.

As novas condig¢des de contorno, obtidas a partir das condigdes [I1.11, serdo:

G=0 0, =1 em  Z,=0
oG 0 |
%G _y Pe g em  x=0 (IT1.22)
ox Ox
oG 619g
g:(} -a§m——a7(9gNT+i—9w) em x #= |
onde
T D
ew — W a? ‘—"BIZG“W: 1
T, 2hg

e O 1 € a temperatura adimensionalizada do gés reagente no ponto de colocagdo mais externo ao

tubo.

111.8 Aplicaciio do Método de Colocagiio Ortogonal

Para o procedimento de discretizaclio das equacdes adimensionalizadas dos balangos de
massa (eq. [11.18) e energia (eq. II1.20), deve-se inicialmente fazer a substitui¢do u = xZ, a qual
tem por objetivo eliminar a indeterminacfo que ocorreria em x = 0 (ou r = ) para 0s termos
1/x(6G/8x) e 1/x(6T/&x), uma vez as condigdes de simetria impSem derivadas primeiras nulas

no eixo do reator. Assim:

oG oG &
=4a, {%-— + ufﬁ) +a,r (1iL.23)
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2, o, o',
=day| ——+u——| +a,5, (I11.24)
Oz 4 du &

De uma forma genérica, o Método de Colocagdo Ortogonal aplicado a um varidvel Y

qualquer, fornece:

NT
oYy
P Z AijY; (I1.25)
=l
oty NT
— = 2 B;;.Y; (111.26)
at o

onde Ajj e By sdio as matrizes de colocagdo ortogonal e podem ser obtidas utilizando-se as
subrotinas desenvolvidas por Villadsen e Michelsen (1978). A varigvel adimensional u ¢ definida
no intervalo [0,1] e representa os pontos de colocacio ortogonal, os quais variam de j = 1 a
j=NT.

Desta forma, a discretizacio da equacgdo II1.23, fornece:

-

dG; NT+ NT-+1
iz m481 Uj Z BUGJ(Z}'F ZA”GJ(Z} +a-r,
aé jul ]:]

(1I1.27)

ou, extraindo-se o ultimo termo das somatorias:

4G, CONT NT
— = day ;D B G(D) + unriBiaraOnrs (D) + 2, A5 (Gi(@) + Ay xraiOnrar (2) |+ agr,,  (TL28)
L= P

Definindo-se:
Pé,j = ﬂjBi,j -+ Ai,j (leg)
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¢ sabendo-se que u y1. 1 = 1, obtém-se:

dGi NT
=4da, Z P iGi(2)+ Pinry i O (2D |+ 291,
dzaé =1

Analogamente, para a equacio 111.24, obtém-se:

degi NT 1
=4a3 Z Pi,jegi (Z) + Pi,NT+iegNT+1 (Z) | +ayry
dZ 4 p=

As novas condigdes de contorno em u sdo dadas por:

G=0 8g=1 em Z,4=0 Y u
o

E —=£  s3o finitas em u=0 V' Zaa

du ou

oG aeg

w-émumzo E:—a7(egNT+1—ew) € u=1 vzad

(I11.30)

(1I1.31)

(I11.32)

Os termos Gy + 1 € O nr + | nas equagdes 11130 e TI1.31, sdo as respectivas condiges de

contornoemu= I e com 1= NT+1. Assim:

Gy
ZEYIN
Aplicando-se a definigio 111.25:
NT+1
¥ [Aid-Gj(Z)] =0
=t i=NT+1

ou

(111.33)

(111.34)
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NT
Tai6@]  +[AraCaea @] =0 (IL.35)
=1 i=NT+1
Finalmente, obtém-se
1 NT
G (@)= ——————2 An14,iG;(2) (I11.36)
ANTH,NTH j=l
Da mesma forma, para Ognt 1
NT+}
> [A;;,j@ gi (Z)]] = O,SBE(Bw -0 glml) (111.37)
j= i=NT+1
ou
NT

S[A05@]  H[AntaBara @] . =05BiOw ~6ur.)  (IL38)

3=l {=NT+1

E, finalmente:
NT
0.5Bi6, — 3 Any1 84(Z)
=1

SgNTH = : (IH39)

AxT41NT+1 +0,5Bi

Em sintese, o sistema de equacdes diferenciais ordinarias a ser resolvido sera composto

por:
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46, [\
=4a)| 3" P, G{(Z) + PN Gt (2) |+ 221y,
ad =1
da; 'NT 1
3 =4da3| D P, i85(Z) + P N1 Bgnrii (2) |+ aury, (111.40)
dZ 4 =1 '
g
=ag(0gm ~OR)
dzad &

1

com as condi¢gbes de contorno:

1 NT
GNTH(Z)i_X‘-‘”—“”‘ZANTH,jGj(Z) G;(0)=0
NT+LNT+] j=t

NT
0.5BiB, — 2 Anrs1,i05(2)
=l

0Tt = 8,(0)=1  (IL41)

AnT+1NTH1 + 05B

B, (0)=1

Portanto, o sistema a ser integrado € constituido por 2*NT equacles diferenciais
ordinarias (EDOQ's) provenientes das equagles diferenciais parciais {EDP's), referentes aos
balangos de massa e energia do fluxo reagente, e mais uma EDO referente ao balango térmico do
fluido refrigerante. O método numeérico empregado para a integragio do sistema sera o Método

de Runge-Kutta de quarta ordem.

[IL9 - Simulacio do Comportamento

As equages anteriormente desenvolvidas foram aplicadas ao processo de oxidacdo
catalitica do etanol a acetaldeido, baseando-se nos resultados obtidos por Domingues (1992).
Este processc € discutido a seguir, onde também s8o apresentadas a equacdo da taxa utilizada ¢ o

balango material, necessarios para a simulagdo do comportamento do reator,
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111.9.1 - Reacdo de Oxidagio Catalitica do Etanol a Acetaldeido

Atualmente, o acetaldeido constitui um importante componente em Mmuitos Processos
quimicos, principalmente para a producgdo de acetona via acido acético. Convencionalmente, o
acetaldeido vem sendo produzido pela via petroquimica, utilizando-se telas de prata e de suas
ligas como catalisador. No entanto, além do alto custo a prata exige temperaturas de 500 a 5700C

e apresenta rendimentos inferiores a 95% em acetaldeido e conversdes nunca superiores a 75%.

Na busca de processos alternativos, Moura (1984) utilizou um catalisador de cobre
oxidado para a obtengdo do acetaldeido via oxidagdo do etanol. Neste mesmo sentido, Maciel
Filho (1985), estudou a oxidago do etanol sobre catalisador de Ferro-Molibdénio, obtendo
resultados bastante favoraveis relativamente a estabilidade, atividade e seletividade do catalisador.
No primeiro caso, foram necessarias temperaturas entre 300 e 400°C, enquanto no segundo,
trabalhou-se a temperaturas relativamente baixas, entre 180 e 240°C, obtendo-se altas conversGes
e seletividade total.

Na continuidade a este estudo, Domingues (1992) e Maciel Filho ¢ Domingues (1992)
estudaram aspectos de projeto para reatores de leito fixo monotubulares e multitubulares e, face
aos resultados de seletividade e conversio obtidos, comprovaram a viabilidade técnico-econdmica

da produgio do acetaldeido a partir da oxidagédo catalitica do etanol sobre catalisador Fe-Mo.

[11.9.2 - Equacfio da Taxza

Maciel Fitho (1985) adotou o método de Temkin [Temkin, 1979] para propor o
mecanismo reacional da oxidacBo do etanol a acetaldeido. Maciel Filho e Domingues {(1992) ¢
Domingues (1992), retomaram estes resultados € ao mesmo tempo tentaram empregar um
mecanismo mais simples, o0 mecanismo de Dente [Dente et al., 1964)], com dois paridmetros, ao
invés dos quatro obtidos pelo mecanismo de Temkin, buscando uma analogia com o processo de
oxidagdo do metanol a formaldeido. No entanto, obteve-se boas correlagBes apenas para o
mecanismo a quatro pardmetros de Temkin, de forma que a equacfo da taxa resultante deste
mecanismo fot utilizada em todas as simulagdes.

Maciel Filho (1985) obteve a seguinte equagio da taxa:
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B 2K K Pp, Py
K Pg + 2KQPOZ + K3K4PaePH20 + K3K PerPye

I (I1L.42)

onde ry esta expresso nas unidades Nl/min.g .
As constantes da Lei de Arrhenius dos pardmetros cinéticos da equacdo (I11.42) sdo

apresentadas na Tabela 1, conforme os ajustes obtidos por Domingues (1992).

TABELA 1. - Fatores de Frequéncia e Energia de Ativacio para o
Mecanimo de Temkin. [Domingues (1992)].

parimetros a' b;
K, (NI/(min.g,,,.atm) 1.7015645 x 10’ -8734.34652
K, (NI/(min.g,,,.atm) 1.0607713 x 10° -11640.9364
K; (atm™) 6.0993740 x 10™ 5079.540836
K, (NV(min.g,,,.atm) 1.7961012 x 10" -12566.9987

() K; = ajexp(by/T), T=[K]

I11.9.3 - Balanco Material

A reacdo global para a oxidac3o do etanol a acetaldeido €:

CH,CH,OH +1/20, — CH,CHO + H,0 (I11.43)

Sera utilizado ar como fonte de oxigénio, supondo-se a seguinte composicdo:

oxigénio (O, — 21%

nitrogénio (N,) — 79%

A conversdo com relacio ao etanol (reagente limitante) é:
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flgg—N
X = S0 et (111.44)
Det 0

Os fluxos molares dos componentes da reagdo em um ponto do reator onde a conversio

de etanol ¢ X, sdo calculados por:

F,
Fo, = 0,21, o - ‘;’9 X ' (I11.46)
F,e =Fy0.X (I11.47)
Fi,0 = Fo. X (111.48)
Fy, =0,79F, (111.49)
Portanto,
2 E
> =Fy+Fyo+ ‘f’ X (111.50)
1=1
Definindo-se
E
R, = (1IL.51)
F, et.D
Obtém-se:
3
F.
> = =1+R; +05X% (111.52)

j;'"_"'l et,O
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Utilizando-se as relagdes

P. =y P yi= (111.53)
H )3 1 ZFl
Obtém-se:
o 1-X _021R -0,5X X
Yot "1 05X+ R Y02 105X+ R Yae T 105X 4R
X 0,79R
—_ = W‘“‘-‘————" il IH-54
YH20 T 105X+ R YN2 T 1T 05X+ R (IL.54)
e
(1~ X)P p _ (02IR-05X)P XP
L A ——— 0y ~ Pac S —
1+05X+R 1+05X+R 1+0,5X+R
XP 0,79RP
j R S . L. S 1155
Ha0 7 7005X+R Nz T 1705X+R (HL.53)

A eguacBo do balango de massa foi escrita em termos da varidve!l adimensional G e,

portanto, € conveniente escrever a expressio da conversio do etanol em termos desta varidvel.

Para isso, seja o grau de avanco:

e — 0
£ = et 2,0 (IH.Sé)

Através da equagdo II1.44 ¢ com v, = -1, obtém-se:

& =g, X {11L.57)
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onde

Os nimeros de moles dos componentes, em fun¢io do grau de avango, sio:
Det = Mgy g — €
o, = fo,0 ~1/28
Nye = Nyge o + &
N0 = My00 +8
N, = 0N,
Assim,

11 :NO +1/2€_,

M

-
il
—

N =fg o+ 00, 0 +ae o + 01,00 T AN, 0

é o numero total de moles de reagentes e produtos na alimentagfo.

O

A fragdo molar do etanol em um ponto qualquer do reator sera entdo:

Vo = net,o_“‘:
® N +1/2¢8

g = NoYao —§&
T ONp + /28

(IIL58)

(I11.59)

(IIL.60)

(IIL.61)

(T11.62)

(111.63)

(I11.64)

(I11.65)

(I11.66)
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onde

Neo = NoYeto (1I1.67)

€ Yero € a fragdo molar do etanol na alimentacio.

Através da equacdo (I11.66), pode-se obter:

§ = gt o. X = No¥er 0. X (I1L.68)

Assim;

Vet = (111.69)

ou
I-X
g = Yaoll=X) (111.70)
I+ E;.-';‘Zyet,ﬂ' X
Assumindo valida a Lei dos Gases Ideais, de forma que:
P Py
c=_"t Cp=—0 .71
R,}wyet 0 RT, Yer0 ( }

e substituindo-se (1I1.70) em (111.71), obtém-se:

i

P! yupll—-X

_ ; Yd,Q( ) (IIL.72)
RT| 1+ 124, X

Finalmente, com G = (Cp-C)/C,, obtém-se:

PT, 1-X
G=1-—=L. , (111.73)
PyT 1+1/2y40.X
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ou em termos da conversio, X:

G—-l+(PTQ)
P, T

X = (I11.74)

PT, :
[PO%] +(1-G)12yq

111.9.4 - Propriedades Fisicas e Parimetros de Projeto para a Simulacio do Reator

Conforme estabelecido anteriormente, ndo serfio consideradas, neste trabalho, a variagfio
das propriedades fisicas ao longo do reator. As propriedades fisicas dos fluidos, bem como
outros pardmetros € propriedades do escoamento, serfo calculadas nas condi¢des de pressdo e
temperatura da entrada do reator.

Em uma primeira etapa, os valores dos pardmetros de transferéncia de calor, Ay € o ,
serfio calculados através de correlagdes, considerando-se as condigfes de entrada do reator, e
serdo mantidos constantes.

Os valores assim obtidos serdo utilizados na solugdo do sisterna de equagdes (111.40),
sujeito as condigdes (11.41).

As Tabelas 1I1.2, II1.3 III.4 e III.5 apresentam os valores que ser3o utilizados nesta
simulacdo. As propriedades foram todas calculadas tendo-se como base temperaturas do gis

reagente e do fluido refrigerante iguais a 170.47 C. No Apéndice C, sfo apresentadas

correlacdes para o cdlculo dos pardmetros A, O, Oy U e D,

Tabela I11.2 - Propriedades Fisicas da Mistura Reacional

Viscosidade - pt, (kg/h.m) 0.0862
Capacidade Calorifica - ¢, (kcal’kg K) (.25635
Condutividade Térmica - A, (kcal/h.m.K) 0.0303
Calor de Reago - AHy (kcal/kmol) -40776.80725
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Tabela I11.3 - Pardmetros de Transporte

Condutividade Térmica Efetiva Radial - A, (kcal/h.m K} 0.5276
Coeficiente de Convecgdo na Parede Interna - aw; (kcal/h.m? K) 142.60
Coef. de Convecgiio na Parede Externa - oty (kcal/h.mz.K) 297.705
Difusividade Efetiva Radial - D,, (m/h) 0.9807
Tabela [11.4 - Pardmetros de Projeto
Pressfio Total do Géas na Alimentaciio - Py (atm) 1.0
Temperatura de Alimentagio do Gas - Ty ('C) 170.47
Concentraciio do Etanol na Alimentacdo - Cy (kmol/m*) 9.20x10™
Velocidade Massica - Gy, (kg/h.m”) 4500.00
Velocidade do Gas na Secgéo Livre - u(m/h) 556536
Area de Transferéncia de Calor Interna - A (mz) 5.426x10™
Area de Transferéncia de Calor Externa - Ag (m”) 5.8947x10°
Cond. Térmica do Catalisador - Ay(Kcal/h m K) 7.00
Cond. Térmica do Matenial do Tubo - A, (Kcai/h.m K) 14.00
Didmetro do Tubo do Reator - D, (m) 1.7272x107
Espessura da Parede do Tubo do Reator - ¢ (m) 8.80x 10™
Comprimento do Reator - L (m) 1.6
Difmetro da Particula - D, (m) 2.0x 107
Porosidade do Leito - € 0.4
Massa Especifica do Leito Catalitico - pp (kg/m’} 2314.00
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Tabela I11.5 - Propriedades do Fluido Refrigerante

Capacidade Calorifica - ¢;p (kcal/Kg.K) 0.4733
Massa Especifica - pg (kg/m’) 938.0
Condutividade Térmica - Ay (kcal/lh.m.K) 0.1053
Viscosidade Dindmica - pg (kg/m.h) 1.8309
Vazdo Massica - mg (kg/h) 4.90

Os graficos da Figura II1.2 apresentam os resultados da simula¢io do comportamento do
reator, através da solugfio do sistema de equacGes (I11.40) e utilizando-se os valores mostrados
nas Tabelas II11.2 a 1I1.5. S&o apresentados perfis axiais de temperatura em trés posigbes radiais:
no eixo do reator (x = 0.0), entre o €ixo e a parede (x = 0.5) e na parede do reator (x = 1.0). Estes
resultados sdo comparados com 0s correspondentes perfis de Domingues (1992), cuja solugéo do
modelo pseudo-homogéneo incorporou variages axiais nos parimetros e nas propriedades dos

fluidos.
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TEMPERATURA ADIMENSIONAL

1.60

1.55

1.50

1.45

1.40

1.35

1.25
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115

1.05

1.00

——  Domuingues (1992)
u ~-- Este trabalho (eq. 111.40)
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Figura II1.2 - Perfis axiais de temperatura em trés posi¢cdes radiais.

Comparagio com os perfis de Domingues (1992).



I1.10 - Avaliacio do Desempenho do Programa para a Simulaciic do Comportamento deo

Reator

O sistema de equagdes (111.40) foi resolvido através de um programa escrito em
linguagem FORTRAN (ver fluxograma no Apéndice A). Na Tabela 1116 é apresentada uma
comparagdo entre o desempenho do programa desenvolvido neste trabalho e o programa de
Domingues (1992) para execugio em um micro-computador PC486 66MHz, ambos executados

com passos de integracdo de 0.001 na direcfo axial.

Tabela I11.6 - Avaliagio comparativa entre o desempenho dos programas PSEUDO FOR
(Dormngues, 1992) e REATOR FOR (este trabalho)

tempo de execugdo (s)

PSEUDO FOR 29

REATOR.FOR 5

511 - Conclusdes

Os resultados apresentados nas curvas da Figura I1I1.2 e na Tabela II1.6 surgem como uma
motivagdo ao ajuste de parametros. Assim, conforme mostrado na Tabela II1.6, a solu¢do das
equacdes do modelo sem a consideraciio de variagGes axiais nos pardmetros de transporte e nas
propriedades dos fluidos, além de ser muito mais facil de ser implementada, conduz a um esforgo
computacional aproximadamente seis vezes menor.

As equacgbes e a metodologia apresentadas neste capitulo serdo utilizadas a seguir tanto
para os estudos de sensitividade parametrica (Capitulo IV), como para o procedimento de

estimative dos pardmetros do modelo (Capitulo V).
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CAPITULO IV.

Coeficientes de Sensitividade

iV.1 - Introducio

No Capitulo II (Revisio da Literatura e Conceitos Fundamentais), a sensitividade
paramétrica foi definida como sendo a quantidade da variagfio do estado de um sistema quando
sdo feitas pequenas variagdes nos valores dos pardmetros.

Também foi discutida a importdncia de se conhecer o comportamento dos perfis de
temperatura quando o reator estd operando em uma regido de sensitividade paramétrica, com o
intuito de prever e evitar uma condi¢do de “runaway”, a qual pode afetar a eficiéncia do processo
e a seguranga de operagdo do reator.

Além disto, a sensitividade paramétrica também foi colocada como uma ferramenta para a
obtenc¢io da localizagio 6tima de sensores de temperatura, através do levantamento de regides no
interior do reator que fornecam as melhores informagfes para a estimativa precisa de pardmetros.

Neste capitulo, serfo definidos coeficientes de sensitividade com relagdo aos pardmetros
de condutividade térmica efetiva radial e de transferéncia de calor na parede do reator, os quais
sdo os pardmetros de transferéncia de calor caracteristicos do modelo pseudo-homogéneo
bidimensional representado pelas equagdes (I11.9) e (IIL. 10). A resposta do sistema a ser avaliada
¢ a temperatura calculada pela equaciio do balango de energia {eqg. II1.10).

A metologia a ser utilizada neste capitulo ¢ semelhante 3guela utilizada por Sklivaniotis et

al. (1988).

IV.2 - Definicas de Coeficientes de Sensitividade

Segja Y o conjunto de respostas previstas por um modelo e b; os pardmetros deste modelo.

Entdo, as sensitividades de Y; a bj podem ser obtidas matematicamente através de:

yi =20 av.n
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IV.3 - Aplicacdes para a Estimativa de Parimetros de Transferéncia de Calor

A equagfio na forma adimensional e discretizada do balango de energia para o gas

reagente, do modelc pseudo-homogéneo bidimensional (eq. II1.31) ¢ escrita como:

dBg; NT
T das| D P 8,(Z) + Pyt Ot (2) |+ agryw (TM.31)
ad je=1
onde:
L -
a3 = 4“—““"“‘2 lm d4 = _——pB( AH)L
Diugpgcp, TousPgCpg
NT
0,5Bifw - > Anr.104(2)
gur ANTs1NT+ + 0,5Bi 2her
As definicbes para Pi; e A;; foram dadas no Capitulo III, na descrigio do Método de
Colocagio Ortogonal.

Os coeficientes de sensitividade com relacio a A € ¢4y conforme a equagio (IV. 1), sdo:

gi
e BT ivz
Yl,l E;h; { )
B
gi
H },2 abz ( )

onde ¢ assumido:

bl ﬂ}her bz m—-awi
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Os coeficientes y;; podem ser obtidos a partir da equagiio (II1.31), fazendo-se:

o (o0 )_ 2 aei}_ d )

o\ BZyg)  Blgg\Bb;) dZyg V) (Iv.4)
Obtém-se, entdo, o seguinte conjunto de equagdes diferenciais:
d 633
dZadY;l 4&)1;:211)13 0 (2)+P1,NT+1 Ognrs 1(2)}
[NT 0 ]
< +4a3 ZPi,j"Yi,i +Pi,j—~——§—ri‘-lw (IVS)
=1 by
d LIl o,
——y., =4a P...vir + P, NT+1
\dzad T2 {g 13 712 T ENT+1- o, ]
onde:
% 4
e L (IV.6)
ﬁbz DT‘HS pg’ch
e
050 R NT 1
{ANT+E NT+1 + 0-531]{ =1y, — > AnTi-Yia J -
Bgxrir _ I it
, 12
&by (A NTa T + 0.581}
NT 1 05e R,
— {}SBlGW - Z ANT+L}‘8g (Z}J ———I—%—uw
1=l er av.7)

[ANT+I,I\IT+I + O_SBi}?'



Capituio [V - Coeficientes de Sensitividade 50

1| 05R, N
[ANT+1.NT+1 + 0-531]- ELE 2 AN Yiz |-
B gra - o j=1
12
%2 [ANT+1,NT+1 + 0-5]31]

: & 05R
—-[O,SBI.G“; _ZANT'?L}'QE(Z)}‘[ A‘ t:}

=1 er

: (IV.8)
[ANT+1,NT+1 + 0‘5131]

As condig¢des iniciais para a solugdo de (IV.5) sdo as mesmas utilizadas para a equagio do

balango de energia no sistema de equagdes (111.40), ou seja:

NT
0,5Bi0yw ~ 2 Ay € 4(Z)

=
8 = : 8.(0)=1
gNT+ Ayt Nt + 0.5B1 &(?

L0

A solugdo do conjunto de equagGes (IV.5) devera ser feita da mesma maneira que o
conjunto de equacdes do modelo (eq. II1.40), ou seja, através do Método de Runge-Kutta de
quarta ordem.

Como resultade da soluglo de (IV.5), obtém-se a distribuicio dos coeficientes de
sensitividade, vi;, no dominio (2,1} e a analise destes resultados devera fornecer indicagOes para a
localizagdo 6tima de sensores de temperatura no interior do leito, conforme sera discutido a
seguir. Os coeficientes de sensitividade também poderfo ser utilizados como pesos de uma fungio

objetivo, a ser definida futuramente para o obtengdo de estimativas dos pardmetros do modelo.
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1V.4 - Colocacio de Sensores

A utilizag@o da sensitividade paramétrica, como ferramenta para a localizagio de sensores,
ja foi destacada anteriormente. Tambem ja fot apresentada a aplicagfio da definigio de coeficientes
de sensitividade (eq. IV.1) sobre a resposta de temperatura para modelos de reatores de leito fixo.
O objetivo agora € definir uma estratégia com o intuito de aplicar estes conceitos para a solugio
do problema geral considerado neste trabalho, ou seja, a estimativa precisa de par@metros a partir
de medidas de temperatura em um reator de leito fixo. Isto é relevante, uma vez que a precisio
das estimativas estd condicionada a um elevado nivel de informagdo paramétrica dos dados
experimentais.

Para este proposito, deve-se Inicialmente ressaitar algumas das conclusdes obtidas por
Sklivaniotis et al. (1988):

e “em geral, a distribuigio e os valores numénicos da sensitividade paramétrica dependem

fortemente dos valores dos pardmetros™;

® “uma vez que a distribuigdo da sensitividade paramétrica depende dos valores dos pardmetros

utilizados, nfo existe uma regra geral que possa ser utilizada na localiza¢do de sensores”;

® “a localizagdo Otima de sensores em um sistema especifico deve ser feita através de um
procedimento iterativo, onde uma primeira estimativa dos pardmetros pode ser utilizada para
predizer as regides de alfa sensitividade e, entfio, os sensores devem ser recolocados nestas

regides ¢ o expernimento repetido.”

Um outro problema que deve ser considerado, e gue ndc surge diretamente como
resultado da analise aqui proposta, € relative ac nimero de sensores (sendo desejavel o minimo
possivel) necessario para a estimativa precisa dos parimetros. Este tipo de resultado pode ser
obtido diretamente através de técnicas de planejamento sequencial de experimentos. Neste
trabalho, no entanto, isto sera feito através da observacio comparativa entre resultados de ajuste
de pardmetros feitos a partir de varios conjuntos de valores de temperatura.

Desta forma, um procedimento possivel para a determinagio de regides de maxima
sensitividade, onde os sensores de temperatura deveriam estar concentrados, pode ser assim

apresentada:
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1. definigdo inicial de um numero de sensores de temperatura e de suas localizagdes no interior
do reator (posigOes axiais e radiais),

2. estimativa de pardmetros,

3. obtencio da distribuig8o dos coeficientes de sensitividade;

4. recolocagio dos sensores nas regides de maxima sensitividade obtidas no item 3, variando-se
ou nio o numero de sensores;

5. repetigio do expenimento,

6. retorno ao item 2 e, consecutivamente, até que as regides de maxima sensitividade coincidam

com as regifes de colocagdo de sensores.

Se as estimativas iniciais dos pardmetros forem proximas dos seus valores Otimos, o
procedimento acima descrito pode constituir-se de apenas uma etapa de determinagio das regides
de maxima sensitividade, eliminando-se, assim, os passos 5 ¢ 6.

A seguir, é apresentada uma estudo inicial de sensitividade paramétrica para o sistema
reacional descrito no Capitulo III, ou seja, a reagfo de oxidacfo catalitica do etanol a acetaldeido.

Nesta etapa, n#o sera considerado o problema da estimativa de parimetros, a ser discutido
no proximo capitulo, sendo que os pardmetros de transferéncia de calor, A, © QL, utilizados na
obtencio destes resultados serio os mesmos utilizados na simulagio do reator feita no
capitulo IIL.

As Figuras iV.1 e IV.2 mostram os perfis dos coeficientes de sensitividade para Ae € Gy,
no dominio (x,Z.s), obtidos através da solugdo simultdnea das equagdes do modelo e das

equacdes para vi; (eq. IV.5).
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Capieto 1V - Coelicientes de Sensitividade
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Figura IV.1 - Perfis de Sensitividade a A.,.
L = 0.5276 kcal/(h.m K), o = 142.60 keal/(h.m”> K).
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Capitulo 1V - Coeficientes de Sensitividade
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Figura 1V.2 - Perfis de Sensitividade a olw;.
Aer = 0.5276 keal/{h mK), o = 142.60 keal/(h.m* K).
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IV.5 - Conclusdes

A analise dos perfis das Figuras IV.1 e IV.2 mostra que a sensitividade a A, apresenta um
maximo na parede do reator e & uma posigio axial proxima a 30% do seu comprimento. Esta
posi¢io € praticamente coincidente com a sensitividade minima a o (Zogs = 03 e x = 09). A
regido de maxima sensitividade a a.; esta localizada na entrada do reator e com uma distribuigdo
quase uniforme na diregio radial.

A variacio do coeficiente de sensitividade com a posigdo radial ¢ notavel principalmente
para A, onde, partindo-se da entrada do reator até Z,4 = 0.3, o seu valor maximo, para Zag
constante, € sempre localizado na parede do reator. Além deste ponto, aumentando-se Z,, a
sensitividade permanece praticamente constante, mas agora, com valores menores na parede do
reator. Por outro lado, a sensitividade a o, apos atingir o seu minimo em Z,y = 0.3 e x = 0.9,
aumenta progressivamente ao longo de Z.,, até atingir um patamar em Z, = 0.8, tendo, a partir
de entdo para um Za4 fixo, valores maximos na parede do reator.

A localizag8o das sensitividades méxima para A, € minima para d.; € praticamente
coincidente, em termos da posi¢do axial, com a localizag8o do ponto-quente mostrado nos perfis
de temperatura da Figura 111.2. Este fato pode ser explicado através das observagdes feitas por
Feyo De Azevedo ¢ Wardle (1989), de que as incertezas associadas a condutividade térmica
efetiva radial, A, s@o responsaveis por 70 a 80% da variagdo da temperatura no ponto-quente,
sendo esperado, portanto, que esta regifio seja a de maior sensitividade com relagdo a A

Tendo em vista estes resultados, as regides recomendadas inicialmente para a colocago
de sensores de temperatura, para o sistema aqui estudado, deveriam estar localizadas
preferencialmente proxima a entrada do reator € nas proximidades de Z,y = 0.3 e na parede do
reator.

Conforme apontado anteriomente, das conclusdes de Sklivaniotis et al. (1988), os
resuitados da sensitividade paramétrica dependem dos valores dos parimetros que estdo sendo
utilizados e que, portanto, a localizagBo 6tima de sensores deve ser obtida, a rigor, através de um
procedimento iterativo. No entanto, os valores iniciais de Ae € O 880 boas aproximagtes dos

seus valores 0timos € apenas uma iterac3o devera ser utilizada.
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Capitulo V

Estimativa de Parametros

V.1 - Introducio

Neste capitulo, € apresentado um procedimento para a estimativa de parimetros em
reatores de leito fixo. A estimativa dos pardmetros ¢ feita combinando-se a solugio das equagdes
do modelo, apresentada no capitulo 111, com um métode de ajuste apropriado.

Inicialmente, € feita uma discussdo sobre alguns dos métodos de ajuste de pardmetros
encontrados na literatura, dando-se enfase ao Método de Otimizagio de Marquardt. A seguir, ¢
defimda uma estratégia de ajuste que, juntamente com os resultados obtidos na analise de
sensitividade paramétrica do capitulo IV, incorpora estudos relativos 3 influéncia do mimero e da
posiglo dos sensores de temperatura, influéncia das estimativas iniciais dos pardmetros e ajuste de
parametros cinéticos.

A intenclo sera sempre a de determinar-se quais sdo as melhores condigles para a
aplicagiio da metodologia aqui proposta, com o objetivo de obter-se pardmetros methor ajustados

e com um significativo poder de representacio dos fendmenos que ocorrem no reator.

V.2 - Métodos para a Estimativa de Pardmetros

As equacgdes matematicas, que foram desenvolvidas para representar o reator de leito fixo,
constituem um modelo ndo-linear com relagdo aos pardmetros a serem estimados. (O método
usual, utilizado para a estimativa dos parimetros de um modelo, é o de minimizacio de uma
funcdo objetivo do tipo minimos quadrados, comparando-se os valores obtidos
experimentalmente aqueles obtidos pelo modelo as mesmas condigdes de operagio.

Uma funcio objetivo pode ser definida como:

n 2
@ =3 w;[Y; ~£(x;,8)] - min (V.1

=1
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onde w; representa pesos apropriados {(geralmente iguais a 1), Y; sfo experimentos realizados sob
as condigdes x; € B sfo os pardmetros a serem estimados.

A busca de um minimo para ® recai em um problema de otimizac¢io € a sua solugio pode
ser encontrada através das técnicas de otimizacgio disponiveis na literatura. Estas técnicas podem

ser divididas em duas categonas:

1. Métodos que ndo utilizam derivadas. Exemplos:
(a) Método Simpiex.
{b) Método de Busca Direta.

2. Métodos que utilizam derivadas. Exemplos:
(a) Método de Gauss-Seidel (ou Gauss-Newton).
(b) Método dos Gradientes.
(c) Método de Marquardt.

Os metodos que empregam derivadas apresentam a desvantagem do tempo computacional
necessario para o calculo das derivadas (analiticas ou numéricas) além do fato de que, proximo ao
minimo de @, o erro no calculo das derivadas numéricas aumenta, o que pode levar a oscilacGes
no procedimento iterativo.

Em contrapartida, os métodos que ndo utilizam derivadas tém a desvantagem de
apresentar uma eonvergéncia excessivamente lenta. Descri¢8es detalhadas destes métodos podem
ser encontradas na literatura [Edgar e Himmelblau (1989), Brent (1973), Press et al. (1989), entre
outros).

s métodos de otimizagdo que utilizam derivadas partem da linearizacio ou da equagio
do modelo. f, ou da fungiic objetivo, ®. Os Métodos de Gauss-Seidel e Marguardt
[Marquardt, 1963] se enquadram no primeiro tipo e o Método dos Gradientes no segundo.

Em ambos o0s casos, a linearizacio ¢ feita através de uma série de Taylor truncada,
utilizando-se estimativas iniciais b para B. Assim, para 0 Método de Gauss-Seidel, a expansio

da funcio f levaa:

£ = | of . Ab -
fﬁg[é’ﬁ;] Ab; (V.2)
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Através do desenvolvimento das equagdes na forma matricial, chega-se a;
AB=2Z (V.3)
ou
B=ZA"! (V.4)
onde

el

A=(XTX)=

)

B/

- (2

Bm

O vetor B ¢ calculado pela equacio (V.4) e uma nova estimativa de cada f§; ¢ obtida sendo

os calculos refeitos com essas novas estimativas. A relagio utilizada para a obtencio das novas

estimativas &

(n+l) _(n) (1) o (m)
bj %bj +hj Abj

(V.5)

onde by € um fator de aceleragiio (passo) que pode ser utilizado para acelerar a busca de @y,

(normalmente, para o Método de Gauss-Seidel, by = 1). Os valores de Ab; especificam a direggo

da busca. O principal erro associado ao Método de Gauss-Seidel esté na extrapolagdo feita pela

linearizacdo da funcfo, a qual pode cair em uma regific onde { possa ndo ser adequadamente

representada pela equacio (V.2), o que causaria divergéncias na busca de @y,



Capitulo V - Estimativa de Pardmetros 59

Para o Métodos dos Gradientes, a expansio de @ por uma série de Taylor truncada,
fornece:

@;q>e+§(gﬁ]-(sj—bj) (vV.6)

j=1 i

O gradiente de ® ou grad ® ou V® ¢ um vetor perpendicular & superficie ® no espago
dos parametros e se extende na dire¢io do crescimento maximo de @ em um certo ponto. Em
contrapartida, o valor negativo deste gradiente se extende na dire¢io do minimo de ®. A Figura
V.1 apresenta uma interpretacio geometrica de @, V@ e -V no espago de dois pardmetros PB; e

B.. As curvas fechadas representam os contornos de @ constante.

'31 a

1
b(in-i- b

(1))

Figura V.1 - Representaggo geométrica de @, V& ¢ - V@ em um ponto P, no espago de dois

pardmetros [Himmelblau, 1970]

Assim,
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ob oD o®
Vo= 288 | S| 8By~ . ~| | -8By V.7
(6{31) B1 [5532J B2 (&an B V.7

Os componentes da equagio (V.7) s8io usados para estabelecer a diregdo da busca no
Método dos Gradientes. Uma vez que a dire¢do da busca ja tenha sido estabelecida, € necessario
controlar o tamanho do passo na busca de ®,,, €, embora varios estudos tenham sido feitos neste
sentido, a lentiddo na convergéncia deste método é um problema dificil de ser evitado. Em
especial, se os contornos de & no espago dos parimetros forem alongados (e ndo circulos tendo
@i cOmo centro), 0 Método dos Gradientes pode apresentar uma convergéncia excessivamente
lenta, pois a direcBo dos gradientes, nestes casos, estende-se quase perpendicularmente com
relagio a Oy, |

Marquardt (1963) verificou que nos casos onde os contornos de @ sio alongados, as
direcSes de busca dos Métodos de Gauss-Seidel e dos Gradientes tém diregcdes praticamente
ortogonais entre si. Desta forma, Marquardt sugeriu que uma dire¢fio apropriada deveria estar
localizada em uma posi¢do intermediaria entre estas duas.

Para a formulacio do método, Marquardt adicionou & matriz A, na equagfo (V.3), uma

matriz diagonal, de forma que:
(A+A)B=2Z (V.8)

onde A = 0. Pode ser demonstrado (Himmelblau, 1970) que, em condigfes limites, a equagio
(V.8) se transforma no Método de Gauss-Seidel (A = 0) ou no Método dos Gradientes (A — ).
Segundo Marquardt (1963} a estratégia para mimimizar @ deve ser a de utilizar valores
pequenos para A em condigbes nas quais o Método de Gauss-Seidel convergeria
satisfatoriamente, o que, em especial, acontece nos Gltimos estagios do procedimento de ajuste,
quando as estimativas estdo nas vizinhangas do minimo e os contornos de & sfo assintOticamente
elipticos e a expansio linear do modelo necessita ser precisa apenas em uma pequena regido. Por
outro lado, valores elevados para A devem ser usados apenas onde ¢ necessério satisfazer a

condi¢do de que @ em uma iteragdo (r+1) seja menor do que @ emr:

o LoD (V.9)

Marquardt (1963) definiu a seguinte estratégia na formulacio de seu algoritmo:
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Seja v>1 e A" o valor de A em uma dada iteraco, com A” = 107
Calcula-se D(A"") e D(A"V/v). Entio:
1. se A"V < DY = A0 = AV,
2. se DAY > DV ORI < B = A0 = 3D,
3. se DA Vv) > @9 e DATY) > ®¥ = aumenta-se A através de sucessivas
multiplicagBes por v até que, para algum valor pequeno de w, ®(A"".w) < @

Entdo, A® = 20Dy

O caso 3 € raramente encontrado € Marquardt (1963) definiu algumas modificagdes que

devem ser feitas no método para estas situagdes. A convergéncia ¢ obtida quando:

}Ab(-r)

L d g (V.10)

T+ b(.r)
J

para todos os j, com & = 10” ¢ = 10”, por exemplo.

Uma outra técnica para a estimativa de parimetros foi proposta por Van Den Bosch ¢
Hellinckx (1974), utilizando férmulas de quadratura e técnicas de colocag@io na definicio de uma
nova fung¢do objetivo, a qual utiliza quadraturas de Lobatto para gerar os pesos associados as
respostas. O objetivo deste método ¢ o de reduzir o tempo computacional ¢ 2 complexidade da
solucio do problema, uma vez esta nova fungio objetivo baseia-se nos residuos das equagdes
diferenciais, ao invés dos desvios entre as observagdes e, desta forma, evitaria a solug@o repetiiiva
de equagdes diferenciais. No entanto, a velocidade do procedimento sacrifica a precisdo do ajuste,
conforme os proprios autores reconhegem. Baiker e Bergougnan (1985) utilizaram este método
na sua forma modificada, com os pesos a serem associados as respostas obtidos através do

método de verosimilhanga maxima.
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V.3 - O Método de Marquardt Aplicade a Estimativa de Parimetros em Reatores de Leito

Fixo.

Neste trabalho, ¢ ajuste dos parimetros, que surgem da modelagem matematica de
reatores de leito fixo, sera feito através de medidas de temperatura no interior do reator. Estas
temperaturas iriio compor o conjunto das respostas, Y;, na equago da fungfo objetivo {eq. V.1}.
Assim, pode-se escrever:

n 2

D= [Tex;,_ﬁE (1, 2) ~ T, (r,z)] | (V.11)
i=1

onde T..,; sdo temperaturas experimentais, Y;, € Tcaei s80 temperaturas calculadas pelo modelo,
fix;,B), ambas Te; € Teaci Obtidas as mesmas condigdes x; e 4 uma mesma posi¢do no reator
(r,2).

Portanto, o método aqui proposto para o ajuste de pardmetros em reatores de leito fixo,
consiste em, dispondo-se de medidas experimentais de temperatura, calcular-se as respectivas
temperaturas através de um modelo pseudo-homogéneo bidimensional e, através do Método de
Otimizagio de Marquardt, obter-se os valores dos pardmetros B (Ao, o € K;) que minimizem a
fungdo objetivo representada pela equagio (V.11). Na Figura V.2, ¢ apresentado um fluxograma
que descreve a metodologia de ajuste proposta. A aplicagio do Método de Marquardt foi feita a

partir da adaptacdo de uma subrotina FORTRAN feita por Giudice (1992).
V.4 - Definiciio da Estratégia de Ajuste

Na equagio (V.11), Tup; comresponde a um conjunto de medidas experimentais de
temperatura, feitas no imterior do reator através de sensores localizados em determinadas
posigOes. Estas medidas deverdo compor os dados de entrada para o procedimento de ajuste de
pardmetros. Portanto, a defini¢iio de uma estratégia de ajuste devera ser feita partindo-se do
problema de obtencio de Teg.

Algumnas perguntas que surgiram no Capitulo IV, no item Colocagio de Sensores, e que
devem ser novamente consideradas, sdo;

— Em que posi¢des do reator as medidas de T.,; deverfo ser feitas?
— Quantas medidas s8c necessarias?

— Os resultados obtidos através destas medidas sfo precisos?
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Keator de Leito Fixo

| I
Al 1)

Modelo Matematico: Medidas Expenmentats de Temperatura
Cmética de Reago Texp(r,z)

Solugio do Modelo:
Tc alc(r*z)

]2

n
D = izl {Texp(r,z) - TC alc(r,z)

Métode de Ctimzzagio
de Marquardt

q:'mm

'

B

Figura V.2 - Metodologia Proposta para o Ajuste de Par@metros em Reatores de Leito Fixo
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Estas perguntas ja foram parcialmente respondidas no capitulo anterior, quando foi
mostrado que as regides onde a sensitividade ¢ maxima correspondem aos melhores pontos de
localizagdo de sensores para a obtengdo de parimetros precisamente ajustados, ou scja, nas
regides de alta informag@o paramétrica.

Uma estratégia para a colocagdo Otima de sensores foi desenvolvida no Capitulo IV
através da obtengio de perfis de sensitividade dos pardmetros, tendo-se obtido duas regides nas
quais as medidas de Tesp,; deveriam preferencialmente ser realizadas: 1) nas proximidades da
entrada do reator e, 2) nas proximidades de Z,4 = 0.3 ¢ na parede do reator.

Estes resultados serfo utilizados neste capitulo, na definicio de conjuntos de Teg €, do
confronto entre varios conjuntos de dados, surgira qual a melhor estratégia de coleta de dados.

Com relagiio & obtencio das medidas experimentais, duas situa¢Oes devem ser

consideradas;

1. A situacio considerada neste trabalho, onde sdo utilizados valores simulados de perfis de
temperatura, de forma que podem ser obtidos valores de Teyi para varias condigbes de
operacio em quaisquer posi¢des no interior do reator.

2. A extensio para reatores industriais, com condi¢ges de operaco limitadas ¢ onde pode haver a
necessidade de se trabalhar apenas com sensores ja instalados, os quais, muitas vezes, estdo

inadequadamente localizados e em nliimero insuficiente.

Neste sentido, este trabalho busca, através da definiciio de uma estratégia de ajuste de
parimetros e de colocacio de sensores, avaliar os resultados obtidos utilizando-se varios
conjuntos de T.q; simulados, determinando quais as melhores regiGes para efetuar-se a coleta de
dados em reatores de leito fixo, com o intuito de obter-se parmetros melhor ajustados. A
aplicagdo destes resultados ac segundo caso (reatores industriais) € direta, uma vez que estes
resultados fornecem elementos que permitem uma avaliagio da qualidade das informagdes
disponiveis em equipamentos ja instalados ou, ainda, orientar na instalacio de novos sensores.

Como parte da estratégia de ajuste, dois casos seric considerados: 1) o ajuste de
pardmetros de transferéncia de calor e, 2) o ajuste de parAmetros cinéticos. No primeiro caso, os
pardmetros de transferéncia de calor, A. € o, serdo ajustados utilizando-se as expressdes

cinéticas obtidas por Maciel Filho (1985). O fluxograma da Figura V.3 ilustra este primeiro caso.
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Figura V.3 - Sistematica para o ajuste de pardmetros de transferéncia de calor, partindo-se de

valores conhecides para as constantes cinéticas
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Dentro da flexibilidade de obtencdio de Tey; para a situagio na qual o processo €
simulado, e aproveitando-se os resultados da sensitividade paramétrica, a Figura V.4 apresenta os
conjuntos de dados em (r,Z) que serdo utilizados no ajuste dos parmetros de transferéncia de
calor.

No segundo caso, as constantes cinéticas serdo supostas desconhecidas e serfio obtidas
através de ajustes com A € ¢ty constantes e calculados por correlagbes. Para este caso, serd
proposta uma sistemdtica particular, a qual consistirda em dividir o reator (ou os perfis de
temperatura) em pequenos intervalos, AZ, e realizar o ajuste para cada um destes intervalos,
obtendo valores para Ki. A seguir, as expressdes de Arrhenius, do tipo K; = a,.exp(b/RT), serio

obtidas através de regressdes lineares em InK; vs 1/T, onde T serd a temperatura média no

intervalo considerado. Como uma etapa subsequente, os pardmetros de transferéncia de calor, Ae
€ Clw, poderdo ser reajustados, retornando a sistematica do primeiro caso, para compensar a perda
de correlagdo decorrente da regressio linear das constantes cinéticas. Esta sistematica ¢
esquematizada no fluxograma da Figura V.5 .

A sistemdtica proposta para o ajuste das constantes cinéticas impde a necessidade do
conhecimento de todo um perfil em Z, e nio apenas pontos discretos em (r,Z). Este perfil poderd
ser o localizado no eixo central do reator (r = 0), onde os efeitos da geragfio de calor por reagéo
quimica deverdo ser mais pronunciados e, consequentemente, a sensitividade aos parimetros
cinéticos devera ser maior. Uma outra op¢o seria utilizar a média radial das temperaturas no

interior do reator.
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Caso 1: 11 conjuntos de Texgpi com 11 sensores cada
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Case 2: 3 conjuntos de Texp i com 6 sensores cada
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Caso 4: Resultados da Sensitividade Paramétnca
a- 9 sensores (@) b- 9 sensotes (&) ¢- 5 sensores (+)
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Figura V.4 - Localizagfio dos Sensores de Temperatura em (x,Z.4) para o Ajuste

dos Pardmetros de Transferéncia de Calor.
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Figura V.5 - Sistematica para o ajuste de parimetros cinéticos ¢ reajuste dos parmetros de

transferéncia de calor,
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V.5 - Interaciio entre Parimetros

Segundo Himmelblau (1970), a interacdc entre pardmetros é o termo utilizado para
descrever a influéncia mitua da estimativa de um parimetro sobre a estimativa de um outro. Se
um parimetro for incorretamente determinado, o outro também serd, embora o efeito combinado
dos pardmetros estimados, quando introduzidos no modelo, pode fornecer resultados
razoavelmente bons. Himmelblau (1970) apresenta um método para a reducio da interagdo entre
pardmetros através de uma transformagdo adequada de varidveis, utilizando como exemplo um
modelo representado pela equagio de Arrhenius, no qual os pardmetros pré-exponencial e de
energia de ativagdo estdo fortemente correlacionados.

A informagfo a respeito da interagdo entre pardmetros pode ser obtida através dos

elementos iz (c;) da matriz (X" X)", conforme apresentada na defini¢o da equagdo (V.4). Assim:
2
Covbibj = Cij'SYi (V12)

onde sy;” ¢ uma estimativa da varidncia experimental, o, calculada por:

n A
Y -y’

i=1
= V.13
Yiz n-p ( )

S

onde n € o niimero de experimentos e p € o nimero de pardmetros.

Também, para os elementos i=j da matriz (X' X)”, obtém-se:
_ 2
S, = Cii-Sy (V.14)

onde s,” ¢ a variancia dos parAmetros.

Assim, os termos calculados através das equagdes (V.13) e (V.14) construirdc a matriz
varidncia~-covaridncia dos pardmetros, onde os termos da diagonal principal seric as respectivas
varidncias dos parametros (necessarias para os testes de significincia e definicio dos intervalos de
conflanga, conforme mostrado no préximo item) e os demais elementos serfio as covaridneias, as

quais deterrinardo a relagio estatistica entre os par@metros. Como resultado desta analise,
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surgira que, quanto mais proximos de zero forem os valores das covaridncias, menor serd a

intera¢do entre os parametros.

V.6 - Intervalos de Confianca ¢ Teste de Significincia dos Parimetros

Dois tipos de intervalos de confianga podem ser considerados: os intervalos individuais e
os intervalos conjuntos {“joint intervals™).

No primeiro caso, um intervalo de confianga € estimado para cada pardmetro individual B;
de um vetor de pardmetros B, através do uso de uma distribui¢io t (Student), usando-se a

seguinte expressdo:

bj £t(n—p,1-0/2).5p, (V.15)

onde b; sdo as estimativas dos par@metros dos modelos, t(n-p, 1-c/2) € a porcentagem (1-0/2) da
distribui¢do t com n-p graus de liberdade, sendo n o niimero de experimentos e p o nimero de
par@metros. O desvio padrio das estimativas dos pardmetros, sy, pode ser obtido através da

equacdo (V.14), onde:

Sp, = /sé_ (V.16)

Os intervalos de confianga obtidos através de (V.15) fornecerfio resultados exatos apenas
se o modelo for linear.

Os intervalos conjuntos de confianga, por sua vez, englobam regides onde a ocorréncia de
valores para [; seria igualmente possivel para todos os i’s. Estes intervalos consideram,

indiretamente, a correlagfo existente entre os parAmetros. A expressdo para este caso &

B-b)T (T X)B-b) =542 .p.F(p,n-p,l~) (V.17)
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onde Fy,, é o limite superior da distribuigio F para p e n-p graus de liberdade. Para um modelo
linear, o contorno obtido resolvendo-se (V.17) é uma elipsoide, sendo uma elipse para dois
pardmetros (i=2). Para modelos ndo-lineares, ¢ comum obter-se formatos irregulares.

A Figura V.6 apresenta um exemplo de como seriam os intervalos de confianga para um
modelo linear a dois pardmetros. Neste exemplo, pode-se notar que o intervalo conjunto de
confianga fornece informagdes mais precisas do que o individual, uma vez nem todos os pontos
dentro do retangulo s@o englobados pela elipse. O ponto de coordenadas {by,b:) representa o

valor dos parimetros em Py, A inclinagio do eixo principal da elipse com relagfio aos eixos das

coordenadas 8, e 3, indica que as estimativas by e b; s3o correlacionadas entre si.

Intervelo de Confianga

!
"’T

ki ff e
H
kS

Intervalo de Conflanga
para ﬁg

«— Contorno daregido conjunta
de conflange

1::1 51

o o ot o e e e
o e e e e e e s e i e e e

Figura V.6 - Representacio dos Intervalos Individuais e Conjunto de Confianga..
[Himmelblau, 1970].

A determinac@o de qual parAmetro do modelo foi melhor ajustado pode vir da equacgio

= (V.18)

segundo a qual, o parametro com maior valor de t devera ser aquele cujo ajuste foi mais preciso.
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V.7 - O Problema das Estimativas Iniciais

Um problema importante no procedimento de ajuste de pardmetros refere-se a estimativas
iniciais adequadas.

Deve-se considerar também que para modelos no-lineares este problema torna-se ainda
mais critico, uma vez podera existir mais do que um valor minimo para @ na equagio V.11,
" caracterizando minimos locais, para os quais a busca podera se direcionar em ¢asos em que as
estimativas iniciais forem muito distantes de um minimo global.

Como resposta para o problema, Himmelblau (1970) indica trés caminhos possiveis: 1)
obter as respostas do sistema como funcio de um Unico pardmetro, mantendo os demais
constantes e, atraveés de sucessivas tentativas com todos os pardmetros, buscar indicagdes para as
melhores estimativas; 2) obter as estimativas a partir de um estudo fisico dos parametros e, 3)
realizar o ajuste partindo-se de vérios vetores de estimativas, dentro de um intervalo possivel,
verificando se elas resultam em um mesmo minimo para ®.

Para o caso do ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor, boas estimativas iniciais
para Ae € Olw 80 disponivets a partir de correlagfes apresentadas na literatura (Apéndice C), as
quais poderfio ser utilizadas para todos os ajustes, embora serfio feitos testes com outras
estimativas iniciais.

O problema torna-se mais complicado para o caso do ajuste dos pardmetros cinéticos,
onde ¢ suposto o desconhecimento de qualquer valor inicial. Uma saida seria a obtengdio das
estimativas iniciais utilizando-se a teoria cinética dos gases, a qual implicaria no conhecimento da
estrutura do complexo ativado da reagfo. A teoria cinética dos gases sera utilizada para definir a
expressdo da constante da taxa em um procedimento de ajuste onde a reagdo sera considerada
elementar, Maiores informac8es a respeito da obtengfio de parametros a partir da teoria cinética
dos gases podem ser obtidas em Laidler (1969).

Neste trabatho, € proposto um método de obtencio das estimativas iniciais dos pardmetros
cinéticos que combina a utilizacio de varios conmjuntos de valores de estimativas com
consideragdes fisicas a respeito destes parimetros.

As consideracBes fisicas a serem feitas partem do conhecimento de que, entre as
constantes presentes na equacfo da taxa que descreve o processo, trés delas seguem a Lei de
Arrhenius (K, Ky e Ky), cujos valores aumentam com o correspondente aumento da temperatura,
¢ uma segue a Lei de Van't Hoff (K;), diminuindo seu valor com ¢ aumento da temperatura. Este

fato, aliado a propria sistematica de ajuste que esta sendo proposta, na qual o reator € dividido em
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pequenos intervalos na diregfio axial, permite tracar uma estratégia de estimativas iniciais para
cada um dos intervalos.

Assim, para o primeiro intervalo, a entrada do reator, varias estimativas sdo testadas, e o
melhor conjunto de estimativas sera aquele que resultar em um valor de ® razoavel (o minimo
possivel) em um primeiro estagio do procedimento de ajuste. Deve-se também levar em
consideragdo o tato de que, neste ponto do reator, a temperatura estara provavelmente no nivel
mais baixo de toda a operagBo e, portanto, as constantes que seguem a Lei de Arrhenius terdo
seus valores minimos e, da mesma forma, aquelas que seguem a Lei de Van’t Hoff, terdo os seus
valores maximos. Para os proximos intervalos, as estimativas iniciais serfio os valores finais
obtidos no intervalo anterior.

O conhecimento do comportamento dos parametros com a vanacdo da temperatura sera
atil na definido de restrigbes a serem impostas ao ajuste, garantindo que os seus valores
obedecam as Leis de Arrhenius e Van’t Hoff, entre um intervalo e outro, dependendo se a

temperatura esta aumentando ou diminuindo .

V.8 Resultados do Ajuste de Parimetros

A seguir sdo apresentados os resuitados obtidos no ajuste dos parémetros de transferéncia
de calor e cinéticos, conforme as estratégias definidas nas Figuras V.2, V.3 e V.5, Sio utilizados
os conjuntos de dados definidos na Figura V. 4. Os resultados sfo ora apresentados na forma de
graficos ora na forma de tabelas, sendo que, para alguns dos ajustes, € apresentada, no
Apéndice B, uma tabela com dados complementares, tais como matriz varidncia-covariancia,
desvio padriio dos pard@metros e intervalos de confianga.

A apresentaclo dos resultados ¢ feita separadamente, primeiro para os parametros de
transferéncia de calor e, depois, para os pardmetros cinéticos.

Assim, para os pardmetros de transteréncia de calor sdo apresentados, na sequéncia, os

resultados dos seguintes estudos:

— influéncia da localizagio e do mimero de sensores de temperatura,;
— influéncia das estimativas iniciais;

— ajuste de apenas um pardmetro {Ae; OU o) mantendo o outro fixo;
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— ajuste utilizando-se o perfil de temperatura do fluido refrigerante;

— ajuste de perfis com ruido.

Para os pardmetros cinéticos:
— ajuste dos pardmetros cineticos;
- reajuste dos parametros de transferéncia de calor;
- influéncia dos pardmetros de transferéncia de calor e massa;
— influéncia do di@metro do tubo (D:) no ajuste dos pardmetros cinéticos;

— formulagdo de uma cinética elementar.

V.8.1 - Ajuste de Parametros de Transferéncia de Calor

V.8.1.1 - Influéncia da Localizaciio e do Namero de Sensores de Temperatura

Neste item sdo utilizados todos os conjuntos de pontos (Casos 1, 2 .3 e 4) para Texi(1,2),
nas suas coordenadas adimensionais Z,4 € X, apresentados na Figura V.4. Inicialmente, sdio feitos
ajusies em posigdes radiais constantes e com sensores de temperatura localizados ao longo do
comprimento do reator, conforme definido na Figura V.4 para os Casos 1 e 2.

A Tabela V.1 mostra os valores de A, e a.; obtidos para todos os conjuntos de pontos
experimentais do Caso 1. 530 mostrados também os intervalos individuais de confianga.

A Tabela V.2 mostra alguns dos conjuntos de pontos experimentais do Caso 1, Tegi,
{obtidos a partir dos resultados de Domingues, 1992) ¢ os correspondentes valores ajustados,
Teaic. S#o mostradas, também, as posi¢des no reator onde as medidas experimentais foram
realizadas.

As Figuras V.7 a V.9 mostram representacdes graficas dos intervalos de confianga

individuais e conjuntos obtidos para os ajustes do Caso 1 emx = 0.0, 0.5 e 1.0, respectivamente.
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Tabela V.1 - Resuitados dos ajustes dos pardmetros de transferéncia de calor: Caso 1.

Valores de A e o € intervalos individuais de confianga.

ensaio n’ b Aer (keal/(h.m.K) Qi (kcal/(h.m.K)
A1’ 0.0 0.40499 + 0.02638 209.87 = 39.37
AZ 0.1 0.40570 £ 0.02674 208.28 £+ 39.11
A3 0.2 040793 £ 0.02782 203.56 + 38.34
Ad 0.3 041197 + 0.02948 19593 + 36.68
AS 0.4 041809 £ 0.03158 186.04 + 34,12
A6’ 0.5 0.42648 + 0.03375 17483 £ 30.59
A7 0.6 043715 + 0.03581 163.37 + 26.54
A8 0.7 0.44998 + 0.03741 152,53 + 22.26
A9 0.8 0.46436 + 0.03806 143.03 £ 1804
Al0 0.9 0.47904 + 0.03709 13544 £ 14.07
Alr” 1.0 0.49188 £ 0.03382 130.15 = 10.54

Tabela V.2 - Caso 1: Medidas de temperatura , Tex,; € Teaici, © suas posigdes no reator

Teip,i Tcaii:,i
ensaio n? Al" A6’ Al1°
ponto | posiciio axial (Z.4) x=0.0 x =05 x= 1.0
1 0.0 1.0000 1.0000 | 1.0000 1.00600 | 1.0000 1.0000
2 0.1 11211 1.1208 | 1.1078 1.1047 | 1.0707 1.0675
3 0.2 1.2859 1.2686 | 1.2498 1.2315 1.1640 1.1550
4 0.3 1.4358 1.4402 | 1.3857 1,3922 1.2618 1.2675
5 04 1.2741 12687 { 12521 1.2436 1.1943 1.1837
6 0.5 1.1666 1.1696 1 1.1684 1.1596 | 1.1475 1.1407
7 3.6 1.14587 1.1437 1 1.1423 1.1389 1.1332 1.1299
8 ¢.7 1.1367 1.1373 1 1.1349 1.1341 1.1295 1.1273
9 0.8 1.1342 1.1356 | 1.1328 1.1329 1 1.128% 1.1268
16 0.9 1.1334 1.1350 ] 1.1323 1.1326 { 1.1290 1.1267
il 1.0 11332 11347 ) 11322 1.1325 1.1294 1.1267
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Figura V.7 - Intervalos de confianga conjunto e individuais para os ajustes do Caso 1.
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As curvas das Figuras V.10 a V.12 apresentam a comparagdo entre os perfis de
temperatura obtidos a partir dos ajustes e os perfis de Domingues {(1992), os quais foram
utilizados na geragdo dos dados experimentais.

Os perfis apresentados foram obtidos resolvendo-se as equacdes do modelo do reator
utilizando-se os parimetros de transferéncia de calor ajustados. Para ilustrar este procedimento,
seia os resultados do ajuste do Caso 1 em x = 0.0: Ag = 0.40499 keal/(h.mK) e o = 209.87
kcal/(thm’ K). Assim, utilizando-se estes valores e os parimetros cinéticos de Maciel Filho
(1985), resolveu-se as equacdes do modelo (egs. 1I1.40) obtendo-se perfis de temperatura ao
longo do comprimento do reator para varias posigles radiais (quantas forem necessarias ou
desejadas). Com isto, buscou-se avaliar a representabilidade que os pardmetros de transferéncia
de calor, ajustados atraveés de medidas em posicGes especificas, tém sobre todas as posi¢des no
interior do reator.

Sao apresentados os perfis obtidos a partir de trés ajustes (ensaios Al, A6 ¢ All, nas
Tabelas V.1 e V.2) e em apenas trés posi¢Oes radiais: na linha central do reator (x = 0.0), entre a
parede € o centro (x = 0.5) e na parede do reator {(x = 1.0). Os demais perfis se localizam entre
eles ¢ ndo serfio mostrados por ndo trazerem informacdes adicionais além daquelas que ja sdo
obtidas com os perfis considerados. No Apéndice B sdo mostradas informagdes completas para os

ensalos indicados com um asterisco (*).
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FIGURA V.10 - Ajuste de Pardmetros de Transferéncia de Calor: Caso 1 (x=10.0)
Estimativas Iniciais: Aer = 0.527600 kcal/(h.mK) ol = 142.60 keal/(h.m> K)
Resultados do Ajuste: Ao’ = 0.40499 kcal/(hmK)  Olui = 209.87 keal/(h.m* K)
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TEMPERATURA ADIMENSIONAL

1.60

-1 e JomIngues (1992)
1.55 — .

N Ajuste:

x=0.0

LS —-— — x=05

— x=1.0
145 — N N x=0.0 i

Caso 1:x=0.3
™, N o +

00 —£&

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 070 080 0950 1.00

POSICAQ AXIAL

FIGURA V.11 - Ajuste de Pardmetros de Transferéncia de Calor: Caso 1 (x = 0.5)
Estimativas Iniciais: Ae = 0.527600 keal/(hmK) o = 142.60 keal/(h.m>.K)
Resultados do Ajuste: Ao’ = 0.42648 keal/thmK) o = 174.83 keal/(hm* K)
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FIGURA V.12 - Ajuste de Parametros de Transferéncia de Calor: Caso 1 (x= 1.0}
Estimativas Iniciais: Ae = 0.527600 kea/(hmK)  a = 142.60 keal/(h.m* K)
Resultados do Ajuste: A, = 0.49188 keal/(hmK) ot = 130.15 keal/(h.m* K)
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Para o Caso 2,. sfo apresentados, na Tabela V.3, os conjuntos de medidas experimentais,

os respectivos valores ajustados e as posigles no reator onde as medidas foram realizadas.

Tabela V.3 - Caso 2: Medidas de temperatura ,Teyy; € Teaci, € sSuas posigdes no reator

Tespi  Teatei

ensaio n® A12’ Al13 Al4

ponte | posicio axial (Z,4) x=00 x=0.5 x= 1.0
1 0.0 1.0000 1.0000 | 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
2 0.2 1.2859 1.2851 | 1.2498 1.2497 | 1.1640 1.1645
3 0.4 1.2741 1.2749 | 1.2521 1.2526 | 1.1943 1.1927
4 0.6 11457 1.1413 | 1.1423 1.1388 1.1332 1.1339
5 0.8 1.1342 11339 | 1.1328 1.1332 1.1288 1.1305
6 1.0 1.1332 1.1333 | 1.1322 1.1329 | 1.1294 1.1301

Para o Caso 2, também ¢é considerado o problema do ajuste em posigdes radiais fixas.
Agora. ao invés dos onze sensores colocados no Caso 1, sdo obtidas medidas de temperatura a
partir de seis sensores. Os graficos das Figuras V.13 a V.15 mostram os resultados obtidos em

trés posicOes radiais, a partir dos valores apresentados na Tabela V.3,
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FIGURA V.13 - Ajuste de Parimetros de Transferéncia de Calor: Caso 2 {(x =0.0)
Estimativas Iniciais; Ae = 0.527600 keal/(hmK)  ou; = 142.60 keal/(h.m* K)
Resultados do Ajuste: Ao = 0.42641 keal/(hmK) ' = 172.38 keal/(h.m* K)
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FIGURA V.14 - Ajuste de Pardmetros de Transferéncia de Calor: Caso 2 (x =0.5)
Estimativas Iniciais: her = 0.527600 keal/(thmK) o' = 142.60 keal/(h.m* K)
Resultados do Ajuste: her = 0.44681 keal/(th m K) awf= 148 .45 kcai’(h.mz.K)
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FIGURA V.15 - Ajuste de Pardmetros de Transferéncia de Calor: Caso 2 (x = 1.0}
Estimativas Iniciais: A = 0.527600 keal/(h.mK) ot = 142.60 keal/(h.m> K}
Resultados do Ajuste: Ao = 0.49099 kealthm.K) o = 123.50 keal/(h.mK)
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Para o Caso 3, na Figura V.4, so colocados sensores de temperatura em vanas posigdes
radiais € axiais, de uma maneira aleatéria. Desta forma, sdo explorados neste caso tanto o
problema da localiza¢@o quanto o do niimero de sensores e, também, a qualidade dos resuitados
obtidos quando as medidas sio fettas sem nenhum critério. A Tabela V.4 mostra o conjunto dos
pontos de Ty, € suas posigdes no reator. Os resultados destes ajustes sio apresentados nos

graficos das Figuras V.16 a V.18, novamente em trés posigdes radiais.

Tabela V.4 - Caso 3: Medidas de temperatura , T, © suas posigdes no reator

caso 3.a caso 3.b caso 3.c
ensaio n” Al15" Al6 Al17
ponto n° Za x Texp.i Za X Texpii Z. x Texpi
1 0.0 1.0 1.6000 0.1 0.0 1.1211 0.1 0.0 1.1211
2 0.1 0.5 1.1078 0.2 1.0 1.1640 0.1 0.5 1.1078
3 02 0.0 1.2859 0.3 0.0 1.4358 0.1 1.0 1.0707
4 03 0.5 1.3857 0.4 0.5 1.2521 0.2 0.0 1.2859
5 0.4 1.0 1.1943 05 053 1.1686 02 05 1.2498
6 05 05 1.1686 06 05 1.1423 0.2 1.0 1.1640
7 06 00 1.1457 0.7 1.0 1.1295 05 040 1.1788
8 07 05 1.1349 0.8 0.0 1.1342 0.5 0.5 1.1686
9 0.8 1.0 1.1288 0.9 1.0 1.1290 0.5 1.0 1.1475
10 09 05 1.1323 07 0.0 1.1367
11 10 00 1.1332 07 05 1.1349
12 0.7 1.0 1.1295
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TEMPERATURA ADIMENSIONAL

1.50

1.45
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1.35

1.03
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N ———  Domingues (1992)
_] Ajuste:
o x=00
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FIGURA V.16 - Ajuste de Parametros de Transferéncia de Calor: Caso 3.a
Estimativas Iniciais: A = 0.52760 keal/(hmK) o' = 142.60 kcal/(h m> K}
Resultados do Ajuste: Ao, = 0.41240 keal/(h.m.K) o = 189.04 keal/(h.m® K)
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TEMPERATURA ADIMENSIONAL
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§ Ajuste:
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FIGURA V.17 - Ajuste de Parametros de Transferéncia de Calor: Caso 3.b

Estimativas Tniciais: A, = 0.52760 kecal/(h.m.K)
Resultados do Ajuste: A = 0.51260 kecal/(h.mX)

it = 142.60 keal/(h.m” K)
it = 130.20 keal/(h.m> K)

1.00
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TEMPERATURA ADIMENSIONAL
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e Domingues (1992)

Ajuste:
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R e
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660 0676 G886 090
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FIGURA V.18 - Ajuste de Pardmetros de Transferéncia de Calor: Caso 3.¢

Estimativas Iniciais: Ao = 0.527600 keal/(h.m.K)
Resultados do Ajuste: A« = 0.48704 keal/(hmK)

i = 142.60 keal/(h m* K)
it = 133.88 keal/(h.m* K)

1.00
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Finalmente, os graficos das Figuras V.19 a V.21, mostram os resultados dos ajustes
utilizando-se as medidas de temperatura da Tabela V.5, onde os sensores foram posicionados

segundo os critérios fornecidos pela anélise de sensitividade paramétrica (Caso 4).

Tabela V.5 - Caso 4. Medidas de temperatura ,T.,; , € suas posi¢des no reator

casc 4.a caso 4.b caso 4.¢
ensaio n® A8’ A19 A20°
pento n’ Z.s X Texps Za X Texpi Za X Texps
1 006 00 1.0716 602 00 1.0232 002 00 10232

006 05 1.0646 002 05 1.6221 0.02 05 1.0221
0.066 1.0 1.0429 002 10 1.0153 002 10 1.0153
0.10 00 1.1211 006 00 1.0716 0.10 0.0 1.1211
0.10 05 1.1078 0.10 00 1.1211 030 1.0 1.2618
010 10 1.0707 028 10 1.2551
030 00 1.4358 030 05 1.3857
030 05 1.3857 030 1.0 1.2618
030 1.0 1.2618 032 1.0 1.2570

o B B o Y - o
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TEMPERATURA ADIMENSIONAL

1.60

1.55

L.50

1.45

e Byomingues {(1992)

Ajuste:
x=0.0

000 010 020 030 040 050 060 070 083 090  1.00
POSICAQO AXIAL

FIGURA V.19 - Ajuste de Pardmetros de Transferéncia de Calor: Caso 4.a
Estimativas Iniciais: A,/ = 0.52760 keal/(hm.K) o' = 142.60 keal/(h.m”.K)
Resultados do Ajuste: A, = 0.55721 keal/(hmK) o = 116.84 kecal/(h.m’ K)



Capitulo V - Estimativa de Pardmetros

93

TEMPERATURA ADIMENSIONAL

1.60

155 —
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—————  Domingues {1992}
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FIGURA V.26 - Ajuste de Pardmetros de Transferéncia de Calor: Caso 4.b

Estimativas Iniciais; Ae = 0.52760 keal/(h.m.K)
Resultados do Ajuste: Ao = 0.54483 keal/(thm K)

Ot = 142.60 keal/(hm* K)
it = 118.85 keal/(h. m* K)

1.00
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FIGURA V.21 - Ajuste de Parmetros de Transferéncia de Calor: Caso 4.¢

Estimativas Iniciais: A = 0.52760 kcal/(th m.K)
Resultados do Ajuste: Ae = 0.55977 keal/(h. m.K)

i = 142.60 keal/th.m* K)
it = 116.09 keal/th.m? X)
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V.5.1.2 - Influéncia das Estimativas Iniciais

O problema das estimativas iniciais para os parimetros de transferéncia de calor ja foi
discutido anteriormente, onde foi colocado que boas estimativas sfo disponiveis a partir de
correlagdes encontradas na hteratura.

No entanto, um estudo da influéncia das estimativas iniciais se faz importante por varios
motivos. Primeiro, pela eventual possibilidade de nfo serem disponiveis correlagdes para o
calculo dos pardmetros ou mesmo os resultados por elas obtidos ndo serem confiaveis; segundo,
para testar a “robustez” do método ¢ do programa de computador que estio sendo utilizados;
terceiro, para verificar se existem minimos locats da func¢io objetivo @ e, por ultimo, para
fortalecer ao usuario os conceitos ¢ os significados fisicos dos parametros, o que é conseguido ao
se visualizar os efeitos que mudancas em seus valores causam sobre o sistema.

Dois casos na Figura V.4 foram escolhidos para este estudo: o Caso Temx=00¢e o
Caso 4.a. Foram utilizadas estimativas iniciais em quatro disposi¢des: uma com boas estimativas
iniciais para A € 0w (com valores idénticos aos estudos anteriores - ensaios Al ¢ A18); uma com
boas estimativas iniciats somente para A, uma com boas estimativas iniciais somente para . &,
por ultimo, com estimativas iniciais ruins para ambos os pardmetros. As Tabelas V.6 ¢ V.7
mostram os resultados que foram obtidos, indicando, além dos valores dos pardmetros ajustados,
o valor minimo para @ ¢ os valores ¢ as posi¢des das temperaturas de ponto-quente em cada uma
das situagdes. O trago (—) que substitui alguns dos valores indica que, para aquelas estimativas

iniciais, ndo foi possivel 0 ajuste, tendo ocorrido um “overflow” de temperatura.
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Tabela V.6 - Influéncia das Estimativas Iniciais
no Ajuste de ParAmetros de Transferéncia de Calor. Caso 1; x=0.0

ensaio Aer Ol Aer ool ponto- quente
n? keal(bmK) keal/(hm'K) keal/(hmK) keal(m'K) @, 9, Z.g
A2l 0.52760 142.60 0.40499 209.87 4.079x10"  1.4415 0.304
A22 0.30000 142.60 0.36385 175.97 1.767<10~ 12.892  0.244
A23 0.20000 142.60 — — — B —
A24 0.90000 142.60 0.40499 209.87 4.079<10" 1.4415 0.304
A25 1.00000 142.60 0.36272 177.37 1.76710° 12.920 0.244
A26 0.52760 50.00 e — — — —
A27 0.52760 70.00 0.53556 93 98 2.196x10° 6.8888  0.244
A28 0.52760 100.00 0.36480 174.75 1.767<10% 12.849  0.244
A29 0.52760 200.00 0.36478 174.65 1.767<10° 12.809  0.244
A30 0.80000 100.00 0.40499 209.87 4.079:10% 1.4415 0.304
A3l 0.50000 100.00 0.36169 178.70 1.767:10% 12,950  0.244

A32 0.20000 500.00 — — P N —

Tabela V.7 - Influéncia das Estimativas Iniciais
no Ajuste de ParAmetros de Transferéncia de Calor. Caso 4.a

ensaio y W Oli’ Aer iy poento- quente
n!  kea/(hmK) keal/(m’K) keal/(thmK)  keal(hm’K) @D, 0, 7.,
A33 0.52760 142.60 0.56506 115.11 2.951x107  1.4530 0.284
A34 0.52760 50.00 0.25959 84.70 4338<10° 17.372 0.172
A35 0.52760 70.G6 0.36658 140.22 5.790<10"  13.503 0.224
A36 0.52760 166.00 0.35826 149340 5.576x107 13.630 0.224
A37 0.20000 142.60 0.26032 84.25 4339107 17.346 0.172
A38 0.80000 142.60 0.26025 84 .67 4338107 17.460 0.172
A39 1.00000 142.60 — —_— — — -
A4l 3.50000 156.00 0.56507 115.10 2.950x107 1.4530 0.284
A4l 0.40000 130.00 0.35725 150.61 5.576<10" 13.588 0.224
A4z 0.30000 500.00 0.35676 151.13 5.580x10" 13.594 0.224
Ad3 (.80000 100.00 0.35849 149.19 5.573210" 13.603 0.224

Ad4 0.10000 1000.00 — e _ — —
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V.8.1.3 - Ajuste de Apenas um Parametro de Transferéncia de Calor

Semelhante ao estudo da influéncia das estimativas iniciais, o ajuste de apenas um
parimetro de transferéncia de calor (A ou o) mantendo o outro constante, também se faz
importante por varios motivos. O principal destes motivos € o de se responder is seguintes
perguntas: se for disponivel uma estimativa inicial precisa para apenas um parametro, é possivel
obter-se bons resultados ajustando-se apenas o outro pardmetro? Entre os parimetros Aer € Oy |,
qual deles, ao ser ajustado separadamente, fornece melhores resultados?

Se a segunda pergunta puder ser respondida precisamente, a sua resposta poderi ser
utilizada para responder uma outra pergunta de grande importincia: com relagio a qual
pardmetro o sistema € mais sensitivo?

Todas estas questdes podem ser avaliadas analisando-se os resultados apresentados pelas
Tabelas V.8 a V.11 onde, novamente, sdo utilizados os casos 1 e 4.a, na Figura V.4. Nestas
Tabelas ,os pardmetros sio fixados em dois niveis, sendo um deles o valor da estimativa inicial
obtida através de correlagdo e, o outro, o valor do seu ajuste, conforme indicado nos graficos das

Figuras V.10 e V.19. Para cada um dos niveis, sdo testadas varias estimativas inciais.

Tabela V.8 - Ajuste de Apenas um Pardmetro de Transferéncia de Calor

Ajuste de o mantendo A., constante. Caso 1;x=0.0

ensaio Aer Ol i ponte- quente
n? keal/(hmK) | keal/(hm’K)  kcal/(hm’K) Do 0, Zo
A4S 142.60 12538 1.896107 1.4488 0284
A46 0.52760 106.00 96.73 2.119:107 7.5128 0.248
A47 200.00 12538 1.896 107 1.4488 0.284
A48 142.60 139.01 1.807x10™  11.4900 0.244
A49 0.40499 100.00 130.76 2.158<10% 11.7271 0236
ASD 200.00 e —— —
AS1 500.00 e — —_— —
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Ajuste de A., mantendo ., constante. Caso 1; x=0.0

Tabela V.9 - Ajuste de Apenas um Paridmetro de Transferéncia de Calor

ensaio Clwi Aer Aer ponto- quente
n? | keal(m’K) | keal(hwmK)  keal(mK) @, 9, Zos
AS2 0.52760 0.48297 1.231x107 1.4479% 0.292
AS53 142.60 0.2000 0.11059  1.041x10° 27.7450  0.144
AS4 0.6500 039922  1.798:107 116655 0244
AS3 0.52760 034248  1.785x107 136489  0.148
AS6 | 209.87 0.2000 — — — —
AS7 0.6500 — — — —
AS8 0.5000 0.34249 1.785x10~  13.6542 0.244

Ajuste de o, mantendo A, constante, Caso 4.a

Tabela V.10 - Ajuste de Apenas um Pardmetro de Transferéncia de Calor

ensaio Aer i i’ ponto- quente
n' | keal/(mK) | keal(m'K)  kealV/m’K) Oy, 0, Zo

AS9 142.60 124.57 2.518x10™ 1.4560 0.284
A60 0.52760 100.00 81.38 3.334x107 8.5356 0.220
A6l 180.00 8145 3.334x107 8.5078 0.220
A62 142.60 11511 2.951x107 1.4530 0.284
A63 0.56506 100.00 11511 2.951x107 1.4530 0.284
A64 200.00 — — ——— —
A6S 180.00 76.40 4.180x10° 7.6964  0.220
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Tabela V.11 - Ajuste de Apenas um Pardmetro de Transferéncia de Calor

Ajuste de A, mantendo o.; constante. Caso 4.a

ensaio Lo Aer Aer ponto- quente
n? | keal/(hm’K) | keal/(hmK) kea/(hmK) &, 9, Zs
A6 0.52760 0.48047 1.472x10° 1.4576 0.292
AG7 142.60 0.2000 0.20978 5.382x10” 21.6734 0.168
A6S8 0.6500 0.20973 5.382x107 21.6854 0.168
A6Y 0.52760 0.56502  2.981x10°  1.4530  0.284
AT0 115811 0.1000 0.22415 47854107 202192  0.168
ATl 0.2000 0.22424  4.785:10” 20,1856 0.168
A72 0.6500 0.56502  2.981x107 1.4530 0.284

V.8.1.4 - Ajuste de Parimetres de Transferéncia de Calor a partir do Perfil de

Temperatura do Fluido Refrigerante

Dentro dos objetivos anteriormente definidos, de se verificar a qualidade do ajuste de

pardmetros a partir de varios conjuntos de medidas experimentais em reatores de leito fixo, é

proposto agora um ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor a partir do perfil de

temperatura do fluido refrigerante que escoa em uma camisa externa ao reator. A equagio

adimensionalizada do balango de energia do fluido refrigerante foi apresentada no capitulo 111

COomo:
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onde Or = Tr(Zan) Ty e Tr(Zap) ¢ a temperatura do fluido refrigerante em fungdo da posigio
axial adimensionalizada.

Desta forma, na equagiio da fungdio objetivo, os valores de Teuci(r,z) serfo os valores
calculados para Tr{Z.p) na solugo simuitdnea das equagbes do modelo e nas posicdes
correspondentes & Tepi{z). Neste caso, ndo € necessario considerar a posigdo radial, uma vez o
perfil do fluido refrigerante ¢ assumido como uma func¢@o apenas da coordenada axial. A Tabela
V.12 mostra os pontos experimentais utilizados neste ajuste, onde os valores de T.yi{z) foram
obtidos a partir dos resuitados de Domingues (1992).

A comparacio entre os perfis de temperatura do fluido refrigerante experimental e
ajustado, é mostrada na Figura V.22. Os par@metros de transferéncia de calor obtidos a partir
deste ajuste foram ufilizados para obter-se os perfis de temperatura internos ao reator, e o0s

resultados sdo mostrados nos graficos da Figuras V.23, em trés posi¢Ges radiais.

Tabela V.12 - Medidas do perfil de temperatura do fluido refrigerante ao longo do comprimento

do reator

ensaio n® AT73

ponto e posi¢fo axial {Z..} Texp.i Teaics
1 0.0 1.0000 1.0000
Z .1 1.6072 1.0079
3 02 1.0284 1.0303
4 0.3 1.0675 1.0678
5 0.4 1.1600 1.1001
& G.5 1.1128 1.1128
7 0.6 1.1178 1.1177
8 0.7 1.1202 1.1202
9 0.8 1.1219 1.1219
10 0.9 1.1232 1.1233

11 1.0 1.1244 1.1244




Capitulo V - Estimativa de Parimetros

101

TEMPERATURARA ADIMENSIONAL DO FLUIDO REFRIGERANTE
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Figura V.22 - Comparagio entre os perfis de temperatura do fluido refrigerante

. - Domingues (1992)

""""""""""""""" Ajuste: Ensaio A73
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experimental e ajustado, utilizando-se os resultados do Ensaio A73
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TEMPERATURA ADIMENSIONAL
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N —  Domingues (1992)
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FIGURA V.23 - Ajuste de ParAmetros de Transferéncia de Calor a partir do Perfil de
Temperatura do Fluido Refrigerante
Estimativas Iniciais: Ao = 0.52760 keal/(hmK}  ai = 142.60 keal/(h.m’ K)
Resultados do Ajuste: Aot = 0.43074 keal/thmK) oy’ = 189.61 keal/(h.m’ K)



Capitulo V - Estimativa de Parimetros 103

V.8.1.5 - Ajuste de Perfis com Ruido

Na maioria das vezes, as medidas de temperatura obtidas em condigdes de operacgio
industriais (ou até mesmo de laboratorio}, nfo correspondem aos seus reais valores, apresentando
grandes dispersdes quando varias medidas s3o tomadas em diferentes tempos.

Flutuagdes nas medidas de temperatura sdo constantes e surgem por diversos motivos. Do
ponto de vista da modelagem, as principais incertezas podem ser associadas & heterogeneidade do
leito, a qual ndo € explicitamente considerada pelo modelo pseudo-homogéneo, & existéncia de
perfis de velocidade ¢ porosidade ndo uniformes e, por fim, & consideragio de operacio
estacionaria. Com relagiio as condigbes de operagiio, projeto e construgdo do leito, estas
flutuagdes podem ser devidas a um mau dimensionamento do difmetro do tubo do reator e das
particulas, por deficiéncias do empacotamento e, também, devido as proprias perturbagdes que as
hastes dos termopares causam sobre os fluxos de calor e massa. Freiwald e Paterson (1992)
discutem a influéncia da introdugio de termopares sobre o célculo dos valores dos pardmetros de
transferéncia de calor. Os autores concluiram que o tempo de residéncia de imersdo das hastes
dos termopares no leito € o principal fator de erro sobre o calculo de A, principalmente para
baixos valores do nimero de Reynolds.

Nesta parte do trabalho sfo feitos ajustes dos pardmetros de transferéncia de calor
utilizando-se medidas de temperatura que consideram a existéncia de erros experimentais. Na
Tabela V.13 e na Figura V.24, sio mostrados os conjuntos de pontos experimentais que foram
utilizados para o Caso 4.a. Sdo mostrados os valores reais dos perfis de Domingues (1992) ¢ os
valores nos quais os erros experimentais estio incluidos. Os valores das medidas com erro
experimental foram gerados utilizando-se um programa gerador de nGmeros aleatérios com
varidncia constante. Foram testados conjuntos com varidncia de 5%. O grafico da Figuras V.25

apresenta os resultados obtidos para este caso em trés posigdes radiais.
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Valores reais(T.q;), simulados com varidncia de 5% (Temu.i) € ajustados (Tea,)

Tabela V.13 - Ajuste de perfis com ruido. Caso 4.a

ensaio n® A4

ponto n’ Za X Texp.i | T Teatci
1 0.06 0.0 1.0716 1.2421 1.0670
2 0.06 0.5 1.0646 1.0442 1.0633
3 0.06 1.0 1.0429 0.9446 1.0521
4 0.10 0.0 1.1211 1.1959 1.1135
5 0.10 0.5 1.1078 1.1956 1.1068
6 0.10 1.0 1.0707 1.1788 1.0878
7 0.30 0.0 1.4358 1.3366 1.3396
8 0.30 0.5 1.3857 1.2925 1.3204
9 0.30 1.0 1.2618 1.2807 1.2700
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1.60
- Caso 4.a: Ensaio A74
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Figura V.24 - Ajuste de Perfis com Ruido (Ensaio A74): representacfio dos pontos experimentais

do perfil deDomingues {1992) e dos pontos simulados com erro experimental, para o Caso 4.a.
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TEMPERATURA ADIMENSIONAL
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FIGURA V.25 - Ajuste de Perfis com Ruido:Ensaio A74, Caso 4.2
Estimativas Iniciais; A, = 0.52760 kcal/{hmK) o = 142.60 keal/th.m* K)
Resultados do Ajuste: Ae = 1.02303 keal/(hmK) G = 88.33 keal/(h.m>K)
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V.8.2 - Ajuste de Parametros Cinéticos

O ajuste dos pardmetros cinéticos da reagdo de oxidagio do etanol a acetaldeido foi feito
de acordo com a sistematica proposta no fluxograma da Figura V.5 e utilizando-se o perfil de
temperatura na linha central do reator (x = 0.0). O reator foi dividido em intervalos {AZ) de 0.02,
com medidas de temperatura em intervalos de 0.004, formando conjuntos de cinco pontos
experimentais. No entanto, para vanos testes realizados, verificou-se que o melhor ajuste € obtido
entre Z = 0.0 e Z = 0.3, correspondendo, aproximadamente, ao intervalo entre a entrada do
reator e o ponto-quente, conforme representado no grafico da Figura V.26. Desta forma, para o
valor de AZ utilizado, foram obtidos quinze valores para cada um dos quatro Ki da equagio da
taxa, sendo estes valores utilizados nas regressdes lineares para a obtengdo das expressdes de
Arrhenius.

Em uma primeira etapa, os parametros de transferéncia de calor (Ae € o) € massa (D),
foram fixados nos valores obtidos através de correlagdes. Posteriormente, os pardmetros de
transferéncia de calor serfio reajustados, conforme a estratégia defimda no item V.4 e no
fluxograma da Figura V.5.

Finalmente, sera proposto um ajuste simultidneo dos pardmetros cinéticos e de transporte,
utilizando-se a teoria cinética dos gases para a definicio de uma nova equagio da taxa, baseada na
cinética elementar da reacio.

A definicdo do conjunto de estimativas iniciais para K; foi feita conforme discutido no item
V.7 (O Problema das Estimativas Iniciais), testando-se varios conjuntos de valores e separando-se
aqueles que apresentaram residuos menores no primeire intervalo AZ. A seguir, verificou-se a
conitnuidade do ajuste nos préximos intervalos, uma vez nem todos os conjuntos testados
permitiram esta continuidade, na maioria das vezes por levarem algum dos Ki para valores
negativos. OUs resultados apresentados na Tabela V.14 mostram ¢ procedimento de obtengio do

melhor conjunto de valores inicias para K.
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Figura V.26 - Perfil de temperatura experimental em x = 0.0 [Domingues (1992)] e

representacdo dos intervalos para o ajuste dos pardmetros cinéticos entre Z,3 = 0.0 e 0.3
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Tabela V.14 - Ajuste de Parametros Cinéticos: Resultados do Procedimento de Obtencédo do

Conjunto Inicial de Valores para K;

estimativas iniciais valores ajustados em AZ" Doin [AZ']
ensaio | Ki' K Ki K/ Kf K K K

n

B1 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000  1.000 1.000 1.000 | 8.394x10°
B2 1.000 0.001 1.000 1.000 | 1.0x10° 0.00208 1.000 2.0179 | 5.307xi0°
B3 0.001 1.000 1.000 1.000|0.02715 269250 1.000 26.146 | 5.781x107
B4 0.001 0.001 1.000 1.000 |{0.03038 0.02139 84898 16.167 | 5.878x107
BS 0.001 0.001 1000 1000 | 002915 0.03479 83560 9.8547 | 6.385x107
B6 0.010 ©0.010 10.06 1.000 | 0.02975 0.02618 9.1374 1.9336 | 6.018x10”
B7 0.010 0.010 10.00 0.100 | 0.02974 0.02564 9.6153 0.2191 | 5.810x107
B8 0.010 0.010 1.000 1.000 | 0.02992 0.02409 0.9372 2.1413 | 5.794x10”
B9 0.010 0.010 1.000 0.100 | 0.02993 0.02405 0.9405 0.2160 | 5.971x10”
B10 |0.010 0010 0.100 0.100 | 0.02995 0.02388 0.0939 0.1000 | 5.790x10”

Na escolha do meihor conjunto de estimativas iniciais, os ensaios Bl e¢ B2 foram
discartados, tanto pelo residuo elevado em comparacio aos demais, como pelos resultados finais
dos pardmetros. Entre os ensaios com residuos menores, os ensaios B3, B4, B8, B9 ¢ BI0,
conduziram a valores negativos para o pardmetro Ki; na sequéncia dos ajustes. Também na
sequéncia dos ajustes, os ensaios BS e B6 apresentaram grandes oscilagGes para os valores de K.
O ensaio B7 foi aquele que apresentou melhores resultados para todos os pardmetros e definiu o
vetor de estimativas inicias dos pardmetros cinéticos para todos os ajustes gue sero apresentados
a seguir.

A Tabela V.15 mostra os resultados obtidos nos ajustes de K; e as temperaturas médias de
cada intervalo, para o ensaio B7.

Na Tabela V.16, sfo mostrados os coeficientes das regressdes lineares em In K vs. 1/Tqeq,
para 0s quatro parametros,a partir dos valores da Tabela V.15,

A seguir, nos graficos das Figuras V.27 a V.30, sfo apresentadas comparagBes entre as
curvas obtidas pelas expressdes cinéticas de Maciel Fitho (1985) e aquelas obtidas pelos ajustes

da Tabela V.16, para os quatro pardmetros da equaciio da taxa que representa o processo.
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A comparacdo entre os perfis de Domingues (1992) e os perfis obtidos utilizando-se as
expressdes cinéticas ajustadas, representadas pelas regressdes lineares da Tabela V.16, ¢ feita nos

graficos da Figura V.31, em trés posi¢des radiais.

Tabela V.15 - Resultados do Ajuste de Pardmetros Cinéticos: valores de K; e temperaturas médias

dos intervalos (Ensaio B7)

Trned Ky K, K; K4
K NI/(min.ger.atm) | NI/(min.g.,.atm) atm™ NV/(min. g...atm)
445 98 0.02974 0.02564 9.61527 0.21906
450.08 0.03737 0.03032 8.75480 0.22432
454 14 0.04458 0.04688 8.25480 0.41470
458.33 0.05189 0.05333 7.75799 0.45510
462.57 0.06220 0.06140 6.98780 0.45613
467.01 0.07429 0.07136 6.49429 0.50532
471.80 0.09039 0.08435 6.00028 0.56575
47713 0.11183 0.09932 5.28116 0.56097
483.05 0.13%960 0.11586 4.55362 0.56800
489.66 0.17895 0.13620 3.85763 0.56904
496.92 0.23387 0.16580 3.36099 0.65313
504.62 0.31595 0.20520 2.844170 0.68686
511.86 0.43442 0.23124 2.10335 0.68797
516.91 0.60229 $.25480 1.435030 0.68898
518.43 0.92892 0.22898 1.251080 0.51438
Tabela V.16 -Coeficientes.das regressdes lineares em In K vs. 1/T (ensaio B7).
Parimetros a” )

K,  NVY(min g..atm} 18.4693 -9830.32

K;  NI(min ge,.atm) 12.0091 -6881.82

K atm’" ~10.9295 5952.66

Ks  NV{min gca.atm) 4.8662 -2672.45

)

constantes da equaglo de Arrhenius:  In K = a; + exp(by/Tied)
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Figura V.27 -Parametro K. Comparag@o entre as expressdes cinéticas de Maciel Fitho (1985} e

as expressdes ajustadas a partir do Ensaio B7.
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Figura V.28 -Parametro K, Comparagdo entre as expressdes cinéticas de Maciel Filho (1985} e

as expressdes ajustadas a partir do Ensaio B7.
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Figura V.29 -Parametro K;: Comparagio entre as expressdes cinéticas de Maciel Filho (1985) e

as expressdes ajustadas a partir do Ensaio B7.
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Figura V.30 -Parimetro K, Comparagdo entre as expressdes cinéticas de Maciel Filho (1985) e

as expressdes ajustadas a partir do Ensaio B7.
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Figura V.31 - Comparagdo entre os perfis de temperatura obtidos com as constantes cinéticas de

Maciel Fitho (1985}, e os perfis ajustados, utilizando-se as constantes da Tabela V. 16.
Parametros de Transferéncia de Calor: A, = 0.52760 keal/(h.m.K) ot = 142.60 keal/(h. m* K)
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¥.8.2.1 - Reajuste dos Parametros de Transferéncia de Calor

Uma analise dos graficos da Figura V.31 confirma a discussio iniciada no item V.4
{Defini¢dio da Estratégia de Ajuste), quando foi colocado que, apos o ajuste dos pardmetros
cinéticos e da obtengdo das equagdes de Arrhenius através de regressOes lineares nos valores
de Ki., um novo ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor poderia ser necessario. Este
procedimento completa a metologia proposta no fluxograma da Figura V.5,

Esta situagio pode ser considerada semelhante aquela apresentada no capitulo III,
onde, utilizando-se os parimetros de transferéncia de calor obtidos por correlagdes, os perfis
de temperatura da simulagio do comportamento do reator foram comparados aos perfis
experimentais e, desta comparacdo, surgiu a motivagio para ¢ ajuste dos parimetros de
transferéncia de calor. Esta semelhanga surge, também, pelo fato de que nestas duas situagdes
foram utilizados os mesmos valores para os parametros de transferéncia de calor.

Os valores de T.; utilizados neste ajuste e 0s correspondentes valores de Teq.; , sdo
mostrados na Tabela V.17. Os valores de Teq: correspondem aos valores do Caso 1 em
x = (0.0, uma vez o ajuste dos pardmetros cinéticos tenha sido realizado utilizando-se o perfil

de temperatura na linha central do reator.

Tabela V.17 - Reajuste dos Pardmetros de Transferéncia de calor: Medidas de temperatura,
Texpi © Teatci, € suas posi¢des no reator

ensaio n° B11*
ponte n®  posicio axial (Z.q) Texpi Teates
1 0.0 1.6000 1.0000
2 0.1 1.1211 1.0565
3 0.2 1.2859 1.2413
4 03 1.4358 1.4475
5 0.4 1.2741 1.2900
6 0.5 i.1666 1.1737
7 0.6 1.1457 1.1345
g 0.7 1.1367 11218
9 0.8 1.1342 1.1177
10 6.9 1.1324 1.1163
11 1.0 1.1332 1.11587

Os graficos da Figura V.32 apresentam os perfis de temperatura finais em trés posicdes

radiais.
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Figura V.32 - Reajuste dos Parametros de Transferéncia de Calor: Ensaio B11
Estimativas Iniciais: A = 0.52760 keal/(h.mK) i = 142.60 keal /(h.m2.K)
Resultados dos Ajuste: Ao = 0.92081 keal/thm.K) O = 74.52 keal /(h.m* K)
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V.8.2.2 - Influéncia dos Parimetros de Transferéncia de Calor e Massa na Determinacio de

Parametros Cinéticos

A influéncia dos pardmetros de transferéncia de calor ¢ massa na determina¢do das
constantes cinéticas foi avaliada utilizando-se um planejamento fatorial de experimentos [Box et
al. (1978)]. A construgio da matriz de planejamento foi feita a partir dos trés pardmetros de
transferéncia (Aer, Owi, Per), 05 quats serfio chamados de fatores, formando-se um planejamento do
tipo 2°. A Tabela V.18 apresenta os niveis utilizados em cada fator, bem como as respostas

obtidas para os coeficientes das regressdes lineares, a; € b;, das expressdes cinéticas de Arrhenius.



Tabela V.18 - Resultados de um planejamento fatorial 2°,

) (+)

Fatores. 1. Coef. Condutiv, Térmica Efetiva Radial (A.,) 0.5276 0.5540

2. Coef. Convecglio na Parede do Reator  {oLw) 142.60 149.73

3. Difusividade Efetiva Radial (Do) 0.9807 1.0297

ensaip 1 2 3 a;™” az a3 a4 by b, bs by

1 - - - 18.4693 12.0091 -10.9295 486623 -9830.32 -6881.92 595266  -2672.45
2 + - - 19.7845 15.6030 -8.31142 8.70872 -10429 .40 -8512.14 475843 -4344 .80
3 - + - 18.2583 10.8496 -9.78517 4.09015 -0735.06 -6342.06 5442.19 -2678.07
4 + + - 19,8749 7.51973 -15.8293 -9.15737 -10471.10 -4811.43 8205.77 3393.38
5 - “ + 18.4651 12.2798 -10.6797 5.68480 -9828.35 -7007.45 5836.66 -3050.90
6 + - + 20.2023 7.45152 -16.0145 -4.52959 -10621.90 -4768.46 8293.18 1097.00
7 - + + 18.2036 12.4097 -10.2226 5.65925 -9709.08 -7065.97 5629.66 -3037.67
8 + + + 198117 8.35899 -14.2494 -8.80099 -10442.10 -5198.23 7476.70 3230.07

(st

' constantes da equagdo de Arrhenius: In K; = a; + exp(b/T)
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Qs efeitos relacionados aos pardmetros, calculados a partir dos valores da Tabela V.18,
sio mostrados na Tabela V.19. S3o mostrados os efeitos principais devido a cada pardmetro e os

efeitos cruzados de segunda e terceira ordem. A representacio 1Z ,por exemplo, indica a

interacdo entre os parimetros 1 {Ae) € 2 (Ol).

Tabela V.19 - Efeitos Estimados para o planejamento fatorial 2° da Tabela V.18.

efeitos estimados

efeitos a; 42 a fy by b; bz by
média | 19.13 | 1081 | -12.00; 0815 -10133.41 | -6323.46 | 644%9.41 | -1007.93
1 1.57 -2.15 | =3.20 -8.52 -715.42 1001.79 1468.23 | 3703.69
2 019 | -205 | -1.04 -5.73 88.16 938.07 478.35 2469.72
3 0.07 -1.37 | -1.58 -2.62 -33.89 626.86 719.29 1135.11
12 0.04 -1.54 | -1.84 -5.33 -19.11 697.40 837.08 246591
13 0.10 -2.2%9 1 -1.48 -3.82 -47.86 1051.58 683.55 1564.14
23 -0.13 2.57 2.15 3.59 61.38 -1182.22 |} -990.09 | -1396.57
123 -0.11 1.93 2.49 321 4937 -883.03 | -1141.82 | -1405.99

¥.8.2.3 - Influéncia do Diametro do Tubo (I),) no Ajuste de Parimetros Cinéticos

Nos ajustes cinéticos realizados anteriormente foram utilizados os seguintes valores:

D, 0017272 _

= 8.636 Ao = 0.5276 keal/hmK O = 142.60 keal/hm® K
D 0.0020

p

A influéneia do didmetro do tubo no ajuste de parametros cinéticos foi estudada a partir

de duas situagfes:

Dy =15m=381cm=00381m

Dp=20in=508cm=0.0508 m
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Mantendo-se a relagio DyD;, = 8.6, obtém-se:
Dpi = 0.0045 m

Dy2 = 0.0060 m

Utilizando-se as correlagdes apresentadas no Apéndice C, obtém-se:

Aerl = 0.9713 kecal/hmK Owil = 83.98 keal/hm’K

Aor2 = 0.8038 kcal/hmK iz = 93.75 keal/hm® K

Os graficos das Figuras V.33 e V.34 mostram os resultados obtidos nas duas situagdes.
Estes resultados podem ser comparados aos ajustes das Figuras V.27 a V.30, bem como as
expressoes da cinética intrinseca de Maciel Filho {1985). As estimativas iniciais utilizadas foram

as mesmas do ensaio B7, na Tabela V.14.
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Figura V.33 - Ajuste de Par@metros Cinéticos. Valores de In Kj; vs 1/T e regressdes lineares.

Dy = 0.0381 m Dpi = 0.0045 m

hert = 0.9713 keal/hmK il = 83.98 keal/hm® K
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V.8.3- Ajuste Simultineo dos Parimetros de Transferéncia de Calor e da Cinética da

Reacao

Até agora, foram estudados o ajuste de seis parimetros resultantes da modelagem do
sistema, sendo dois pardmetros de transferéncia de calor e quatro pardmetros cinéticos. No
entanto, os ajustes destes pardmetros foram feitos independentemente, de acordo com as
estratégias propostas nas Figuras V.3 e V.5. Uma tentativa de se ajustar todos os seis pardmetros
de um s6 vez certamentente falharia, devido principalmente as fortes interagdes existentes entre
estes parametros.

Desta forma, ¢ proposto nesta se¢do um ajuste com trés pardmetros, sendo os dois ja
conhecidos pardmetros de transferéncia de calor (A, e a.;) € um terceiro representando a cinética
da reagdo, o qual sera a seguir definido a partir da formula¢io de uma cinética elementar para a

equagdo da taxa.

V.8.3.1 - Formulacio de uma Cinética Elementar

Considerando-se a oxidago catalitica do etanol a acetaldeido como sendo uma reagio

bimoiecular, homogénea ¢ irreversivel de forma que

A+B->P (V.19)

¢ se a formacio dos produtos, P, for decorrente apenas de interagBes (ou colisbes) entre as
moléculas reagentes, A € B, a reaclio V.19 pode ser considerada como sendo elementar. Para
estes casos, a teoria cinética dos gases estabelece que a taxa da reagio € proporcional ao nimero

de colisges entre as moléculas de A e as moléculas de B por unidade de volume e tempo. Assim:

8rRT(M , +M,}
Z..=C.C.(r, +1. )V} A = = V.20
AB ACplry +1y) V\/ {MA'MB) { )

~ ~ 3 ;. - .
onde C. e Cy sio as concentracdes em mol/m” das espécies reagentes, ry e rp 530 0s raios das
moléculas consideradas como esferas rigidas, Av € o nimero de Avogadro, R € a constante dos

gases em J/mol K, T ¢€ a temperatura absoluta e M, e Mg s80 as massas moleculares em kg/mol.
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No entanto, nem todas as colisdes que ocorrem entre A e B resultam na formagio de
produtos, mas sim apenas uma certa fragdo destas. Varios fatores contribuem para efetividade da
reacdo, dentre os guais destacam-se a orientagdo geométrica em que as moléculas de A ¢ B
colidem e a fracdo de colisdes que ocorrem com uma energia suficiente para que A ¢ B reajam
entre si. Introduzindo-se estas consideracdes na equacgio V.20 e, escrevendo-a em termos da taxa

de reagdo, obtém-se:

BRT(M, +M,) . Ec/RT
(M. M)

r,s = P.C,C,(r, +rB)2AV\/ (V21

onde P, é um fator que representa a fragdo de colisdes com orientagdo geométrica favoravel a
reagdo, e que devera ser consideravelmente menor do que a unidade quanto mais complexas

SEo/R . £ ..
<RT representa a energia minima necessarta para que a

forem as moléculas reagentes. O termo e
rea¢do ocorra. Se B, for igual a zero e P, for igual a 1, obtem-se novamente a equacgio V.20.

Hill (1977), partindo da comparacio entre as equagdes resultantes tomando-se a derivada
do logaritimo natural da equacdo V.21 e da equagdo de Arrhenius, relaciona E. com a energia de

ativacdo da reacdo, Ea, obtendo:

E.=E, —— ' (V.22

V.8.3.2 - Resultados do Ajuste Simulténeo de Parimetros

A nova equacdo da taxa, representada pela equagiio V.21 contém dois par@metros
desconhecidos: P, e E. . Para a realizacdo dos ajustes simultdneos escotheu-se a estratégia de
manter P, fixo ¢ ajustar valores para E.. ApOs realizar-se varios testes, adotou-se P, iguala 0.3 ¢
uma estimativa inicial para E. igual a 75 kJ. A estratégia de ajuste utilizada para este caso é
semelhante aquela da Figura V.3, ajustando-se agora trés pardmetros, A, 0w € E. , a partir de um
vetor de suas estimativas iniciais.

Na Tabela V.20 s3o apresentados os resuitados obtidos utilizado-se os conjuntos de
medidas experimentais representados pelo caso I da Figura V.4. Os graficos da Figura V.35

apresentam os ajustes obtidos para este caso.
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Tabela V.20 - Ajuste Simultédneo de Parametros: Caso 1;

medidas de temperatura ,Tegpi € Tearci, € suas posi¢cdes no reator

ensaio n? cr’

ponto n®  posiciio axial (Z.q) Tespi T caic.i
1 0.0 1.0000 1.0000
2 0.1 1.1211 1.1412
3 02 1.2859 1.3014
4 03 1.4358 1.4043
5 0.4 1.2741 1.2750
6 0.5 1.1666 1.1839
7 0.6 1.1457 1.1499
8 07 1.1367 1.1380
9 0.8 1.1342 1.1333
10 0.9 1.1334 1.1311
11 1.0 1.1332 1.1299
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TEMPERATURA ADIMENSIONAL

1.60

155 —

Domingues {1992)

Ajuste:
x =00

(.00 0.10 0.20 0.30 .40 0.30 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
POSICAQ AXIAL

Figura V.35 - Ajuste simultdneo de parimetros cinéticos e de transferéncia de calor

utilizando-se uma cinética elementar.
Estimativas Iniciais: Ao = 0.52760 keal/(h.m K) Oyi = 142.60 keal Hh.m’ K)

E. = 75000.00 J P, =030

Resultados dos Ajuste: A = 041260 keal/(hmK) o = 138.38 keal /(h.m* K)

ES= 76216357
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¥Y.9 - Conclusies

Influéncia da Localizacie e do Niimerg de Sensores de Temperatura

A influéncia da localizacdo e do nimero de sensores de temperatura, na obtengdo dos
pardmetros de transferéncia de calor, foi avaliada comparando-se os resultados obtidos utilizando-
se os conjuntos de dados representados na Figura V.4 pelos casos 1, 2, 3 e 4. A analise foi feita
comparando-se os perfis de temperatura obtidos com os ajustes nas posi¢des radiais indicadas nos
graficos das Figuras V.10 a V.21, com os respectivos perfis de Domingues (1992).

Uma comparacdo entre os ajustes utilizando-se os resultados apresentados nas Tabelas do
Apéndice B (residuos e varidncias) nem sempre fornece elementos esclarecedores, pois o ajuste
pode ser bom em uma certa posi¢io, mas os perfis de temperatura obtidos com o conjunto de
pardmetros estimado pode ndo fornecer um bom ajuste global, como por exemplo ocorre para o
caso 2.

Neste sentido, uma comparagio entre os resultados dos casos 1 e 2, respectivamente com
onze e seis sensores colocados em posigBes radiais fixas, mostrou que, nestas situagdes, o nimero
de sensores foi de grande importancia para a obtencdo de bons resultados. Para os ensaios Al, A6
e All, do caso 1, foram obtidos, em geral, perfis com boa concordincia com relagio aos
resultados de Domingues (1992). Em contrapartida, os pardmetros obtidos nos ensaios A12, Al13
e Al4 ndo levaram a bons resuitados, inclusive com a ocorréncia de um “overflow” de
temperatura em x = 0.0 (linha central do reator) para os dois Gltimos ensaios.

Também, para os ensaios do caso 1, os melhores resultados foram verificados nas
posicles radiais onde foi realizado o ajuste. Assim, para o ensaio Al, obteve-se os melhores
resultados para o perfil em x = 0.0, para o ensaio A6 o perfil em x = 0.5 ¢, para o ensaio All, o
perfil em x = 1.0. Desta forma, os parimetros de transferéncia de calor, obtidos utilizando-se
conjuntos de medidas em posi¢des radiais fixas, no representam o melhor ajuste para todas as
posicGes do reator.

Para os conjuntos de medidas experimeniais representados pelos casos 3.a (onze
sensores), 3.b (nove sensores) e 3.c {doze sensores), localizados em diferentes posigdes axiais e
radiats, verificou-se que os melhores resultados foram obtidos para o caso 3.b (ensaio Ai6), o
que confirma que n#c s6 o numero, mas também a localizagfio dos sensores ¢ importante para a
precisdo dos resuitados. Com relagfo a representabilidade em vérnias posigdes do reator, os perfis
obtidos com os pardmetros ajustados no ensaic Al6 mostraram-se bastante precisos nas trés

posi¢hes radiais apresentadas, o que devera estender-se as demais posigdes.
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Uma comparacfo entre situagdes com um mesmo numero de sensores, porém em
diferentes posi¢des, pode ser feita entre os ensaios Al5 e os ensaios do caso 1, todos com onze
sensores de temperatura. Os dois resultados foram bastante parecidos, especialmente
comparando-se a0 ensaio A6, em x = 0.5, uma vez a maioria dos medidas do ensaio A16 (caso
3.a) concentra-se nesta mesma posicio.

Para os casos 4.a e 4.b, ambos com nove sensores, ¢ 4.c, com apenas ¢inco sensores, onde
foram utilizados os critérios fornecidos pela analise de sensitividade paramétrica, obteve-se, para
os trés ensaios, uma boa representabilidade dos perfis em todas as posi¢Ges radiais.

A partir destes resultados, torna-se evidente a importéncia da localizacio dos sensores de
temperatura em regides de alta informagfio paramétrica. Assim, com apenas cinco sensores
adequadamente localizados, pode-se obter pardmetros cuja representabilidade dos fenémenos que
ocorrem no interior do reator é muito mais precisa do que pardmetros obtidos com o dobro ou

mais de sensores inadequadamente localizados.

Influéncia das Estimativas Iniciais

Na apresentagio dos resultados, foram definidos os objetivos que motivaram o estudo da
influéncia das estimativas iniciais no ajuste dos parametros de transferéncia de calor. Neste
sentido, buscou-se verificar o comportamento do sistema e a eficiéncia da metodologia proposta
quando diferentes estimativas iniciais forem utilizadas.

A partir dos resultados apresentados na Tabela V.0, para o caso 1 em x = 0.0, verificou-se
a existéncia de minimos locais quando foram utilizadas estimativas iniciais fora de uma certa faixa,
tanto para Ae COMO para o, com relagio aos valores de referéncia do ensaic A21
(her = 0.5276 keal/hmK ; oo’ = 142.60 keal/h.m® K). Apenas os ensaios A24 (Ao = 0.9000 ;
Ui = 142.60) € A30 (he = 0.8000 ; o’ = 100.0) atingiram o valor de ® considerado o minimo
global.

Para os resultados da Tabela V.7, caso 4.a, apenas 0 ensaio A40 (ha = 0.5000 ;
i = 150.00) atingiu o mesmo valor de & obtido no ensaio de referéncia ( ensaio A33).

No entanto, para ambos 0s ¢asos, t0dos 0s ensaios nos quais atingiu-se um minimo local
da funcio objetivo, forneceram pardmetros de transferéncia de calor que, ao serem utilizados na
simulagdo do comportamento do reator, resultaram em valores muito elevados para a temperatura

de ponto-quente e em uma posigfo axial diferente da observada. Desta forma, se por um lado a
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falta de flexibilidade na variagdo das etimativas iniciais é prejudicial, a alta sensibilidade do sistema
compensa este problema, ao tornar claramente proibitivos os resultados obtidos quando sdo
utilizadas estimativas iniciais fora de um certo intervalo ao redor das melhores estimativas, sendo

elas conhecidas ou nio.

Ajuste de Apenas um Parimetro de Transferéncia de Calor

Algumas das conclusdes obtidas com relagio a influéncia das estimativas iniciais no ajuste
dos parimetros de transferéncia de calor, podem ser estendidas para esta Situaq%ie. Primeiro, a
baixa flexibilidade do sistema quando sdo utilizadas estimativas inicias fora de uma certa faixa,
mesmo quando, para este caso, um dos parimetros fol mantido fixo em um valor que,
comprovadamente, representou bem os fendémenos do reator. Segundo, a evidente impossibilidade
da utilizagio destes parametros, mal ajustados, para a simulagio do comportamento do reator.

Desta forma, para os resultados do caso 1 em x = 0.0, Tabelas V.8 e V.9, e, tomando-se
como referéncia o ensaio Al, observou-se que apenas 0s ensaios nos quais fixou-se os parimetros
nos valores das correlacdes (Ao = 0.5276 kcalhmK ; i = 142.60 kcal/h.n® K), forneceram
resultados satisfatorios, ou seja, os ensaios A45 e A47 para A fixo € o0 ensaio A52 para o fixo.

Por outro lado, para o caso 4.a, nas Tabelas V.10 e V.11, os melhores ajustes foram
obtidos nos ensaios onde os pardmetros foram fixados nos valores finais do ensaio de referéncia,
A18. Nestes casos, obteve-se os mesmos resultados, com relagdo ao ensaio de referéncia, tanto
para os pardmetros € para a temperatura e posigio do ponto-quente como para o valor minimo de
®. Estes resultados, ao serem comparados com os do caso 1, reforcam a importdncia da
utilizacdo dos critérios de sensitividade paramétrica na colocagio dos sensores de temperatura.

Com relagdo as questdes formuladas anteriormente, a respeito de qual dos pardmetros, A
OU G, que, a0 ser ajustado separadamente forneceria melhores resultados e, como consequéncia,
com relacdo a qual pardmetro ¢ sistema seria mais sensitivo, poucas conclusdes puderam ser
fortemente estabelecidas.

A principio, o conhecimento de uma boa estimativa incial para ambos os par@metros seria
igualmente importante. Porém, existe uma forte tendéncia em considerar que o sistema ¢ mais
Sensitivo a A, principalmente pelo papel que este pardmetro desempenha na modelagem do
sistema. Esta tendéncia pode ser verificada ao comparar-se os resultados dos ensaios A45 e AS2,

nas Tabelas V.8 e V.9 respectivamente. Os resultados do ensaio A52, onde A, foi ajustado, foram
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um pouco mais proximos dos resultados do ensaio de referéncia, no que concerne ao ponto-

quente, ao valor de P, € a0 valor final do pardmetro.

Ajuste de Parimetros de Transferéncia de Calor a partir do Perfil de Temperatura do

Fluido Refrigerante

Os resultados obtidos com o ajuste de parimetros de transferéncia de calor a partir do
perfil de temperatura do fluido refrigerante, mostraram que esta pode ser uma boa estratégia para
a simulagio do comportamento do reator.

A comparagio entre os perfis do fluido refrigerante experimental e ajustado, os quais sdo
mostrados nos graficos da Figura V.22, revela uma excelente concordancia entre eles.

Com relagio aos perfis de temperatura internos ao reator, obtidos através dos pardmetros
ajustados no ensaio A73, a concordancia com os perfis experimentais também foi muito boa, em
todas as posi¢des radiais, conforme mostrado nos graficos das Figura V.23.

No entanto, os resultados apresentados mostraram uma tendéncia a prever valores das
temperaturas de ponto-quente menores do que os valores experimentais. Assim, na linha do eixo
do reator, obteve-se uma temperatura 7.6 °C menor do que o valor do ponto-quente
experimental, Este resultado deve-se ao fato de que os pardmetros de transferéncia de calor,
ajustados por esta metodologia, preveram uma retirada maior de calor do interior do leito através
de sua parede, refletindo em um alto valor do coeficiente de transferéncia de calor na parede do
reator (¢ = 189.61 keal/h.m® K), comparado, por exemplo, 2o ajuste em x = 1.0 do ensaio All
(0es = 130.15 keal/h.m” K).

Desta forma, este fato deverd ser levado em consideracio se esta metodologia for
utilizada na simulagdo de um reator, uma vez pode-se obter na pratica temperaturas maiores do
que aquelas previstas pela modelagem, o que podera comprometer a seguran¢a na operagio do

reator, bem come a vida util do catalisador.

Ajuste de Perfis com Ruido

Os graficos da Figura V.25 mostram o ajuste de perfis com ruido. Conforme apresentado
na Tabela V.13, os ajuste foram feitos utilizando-se dados gerados ao redor dos valores reais dos

perfis de Domingues (1992). Estes valores sfo mostrados na Figura V.24 onde pode-se perceber



a grande dispersdo que foi imposta aos dados, modificando-se completamente as caracteristicas
do perfil original. Apesar desta grande dispersido, obteve-se perfis que representaram com certa
fidelidade o comportamento global do reator.

A avalia¢8o da Figura V.25 indica a obtengo de perfis amortecidosem x =00 ex =05
e, para x = 1.0, resultados bastante satisfatérios. Quanto a posi¢do axial do ponto-quente, nota-se
em todos os ajustes um desvio para uma posi¢io em Z,g menor do que o seu valor real.

O motivo da obtencdo dos perfis amortecidos em x = 0.0 e x = 0.5 estd nos valores
utilizados para o ajuste em Z,s = 0.3, bem abaixo dos valores reais. Sendo esta uma posicdo de
alta sensitividade paramétrica, estes valores forcaram que os perfis ajustados passassem por estes
pontos, conforme pode ser observado na Tabela V.13.

Os resultados obtidos neste estudo confirmam varios pontos anteriomente discutidos.
Primeiro a eficiéncia da metodologia proposta para “buscar” os melhores ajustes
independentemente da qualidade das medidas e, como uma consequéncia direta, a possibilidade de
aplicar-se este metodo em outros sistemas reacionais. Por Ultimo, as questdes sobre a
sensitividade parametrica e a colocagio de sensores, uma vez conforme verificado, a obtengio de

medidas imprecisas em regides de alta sensitividade prejudica a qualidade dos ajustes.

Ajuste de Parametros Cinéticos

Os resultados obtidos para o ajuste dos pardmetros cinéticos, apresentados nas Figuras
V.27 a V.30, mostra a eficiéncia da metodologia proposta no fluxograma da Figura V.5. Na
avaliacio destes resultados, comparando-se com os dados da cinética intrinseca, deve-se
considerar as diferencas de opera¢fo presenies nos dois casos. Assim, diferentemente das
condi¢des de laboratorio, os resuliados apresentados neste trabatho buscam representar uma
situagdo de operacfo industrial, onde estfio presentes fortes gradientes de transferéncia de calor e
massa, introduzidos pelas equacSes do modelo do reator.

Comparando-se as curvas obtidas para Ky, K;, K3 e K4, com as respectivas curvas das
equagdes de Arrhenius da cinética intrinseca obtida por Maciel Fitho (1985), verificou-se uma boa
concordincia especialmente para os valores de X, K; e K3, 0s quais sdo considerados como 0s
parametros de maior sensitividade, em decorréncia das consideracdes presentes na formulacio da

equagio da faxa.
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Os perfis axiais de temperatura, obtidos com a simulagio do comportamento do reator
utilizando-se as equagdes cinéticas ajustadas e os valores das estimativas iniciais para oS
pardmetros de transferéncia de calor, apresentados nos graficos da Figura V.31, apresentaram
grandes desvios em comparagdo com os perfis simulados por Domingues (1992). Estes desvios
sio atribuidos a perda de correlagio quando das regressGes lineares para a obtengfio das

expressoes de Arrhenius em In K em fungio de 1/T em cada um dos intervalos AZ.

Reajuste dos Parametros de Transferéncia de Calor

Conforme discutido anteriormente, as regressdes lineares impostas aos valores dos Ky
acabaram por conduzir 2 uma perda de correlagdo, a qual foi refletida nos perfis finais de
temperatura apresentados nos graficos da Figura V.31 Assim, na sequéncia da metologia
proposta na Figura V.5, realizou-se um reajuste dos pardmetros de transferéncia de calor tendo-se
como base as expressdes cinéticas da Tabela V.17. Os resultados finais foram apresentados nos
graficos da Figura V.32 e, semelhantemente aos resultados do caso 1 em x = 0.0 (Figura V.10),
os meihores resultados foram obtidos para o perfil na linha central do reator, onde os dados de
temperatura para o ajuste foram coletados.

A partir deste ponto, todas as conclusdes que foram obtidas anteriormente para os ajustes
dos parametros de transferéncia de calor, realizados utilizando-se as expressdes da cinética
intrinseca, podem ser reconsideradas para o caso da utilizagdo das expressdes cinéticas ajustadas,
inclusive os resultados da analise de sensitividade paramétrica para a localizacdo Otima de

Sensores.

Influéncia _dos Parimetros de Transferéncia de Calor e Massa na determinaciio de

Parametros Cinéticos

Os resultados apresentados na Tabela V.19, obtidos através de um planejamento fatorial
de experimentos, onde foram avaliados os efeitos da difusividade efetiva radial (Do), do
coeficiente de condutividade térmica efetiva radial (L) e do ceoeficente de convecgio na parede
do reator {cl,) sobre o ajuste dos parametros cinéticos, indicam uma predomindncia dos efeitos

refativos aos parimetros de transferéncia de calor (A e o) com relagdo ao de transferéncia de
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massa (D). Em especial, o pardmetro A., exerce uma influéncia maior comparado ao pardmetro
Olusi.

E notavel o fato de que um aumento de 5% em A (efeito 1) resultou em um efeito
positivo apenas para o parametro K, sendo negativo para os demais K.

Também com relagdo ao pardmetro K,, pode ser considerado significativo apenas o efeito
da vaniacio em A, enquanto que os demais efeitos, individuais ou combinados, podem ser
considerados como ruidos. O mesmoe nio pode ser afirmado para os demais parimetros, onde
todos os efeitos podem ser considerados significativos, inclusive os combinados de segunda e
terceira ordem. |

A interpretagiio dos resultados da Tabela V.19 também pode ser feita através da
constatagdo de que, por exemplo, um aumento na condutividade térmica efetiva radial (fator 1) de
0.5276 kcal/(h.m.K) para 0.5540 kcal/(h.m K) ocasionaria, em média, um aumento de 1.57
unidades em a, e uma diminui¢io média de 715.42 unidades em by, 0 que colocado sob a forma

da equacgdo de Arrhenius em T = 250 °C, acarretaria em um aumento aproximado de 22% em K.

Infiuéncia do difimetro do tubo no ajuste de parimetros cinéticos

Procurou-se neste estudo verificar a influéncia do aumento do didmetro do tubo do reator
sobre o ajuste dos pardmetros cinéticos, segundo a metodologia aqui proposta. Desta forma,
partiu-se de um didmetro de 0.68 in (0.017272 m), da situacdo original, para didmetros de 1.5 in
(0.03810 m) e 2 in (0.05080 m), mantendo-se a relacio DJ/D, original. Nestes ajustes, utilizou-se
os mesmos valores de temperatura que foram utilizados nos ajustes iniciais, ou seja, o perfil de
temperatura em x = 0.0 obtido por Domingues {1992).

E esperado que com o aumento do didmetro do reator, as influéncias dos fendmenos de
transferéncia de calor e massa tornem-se mais acentuadas, conduzido a expressdes cinéticas
bastante diferentes daquelas da cinética intrinseca obtidas em condicdes de laboratorio.

Através da analise dos graficos das Figuras V.33 e V.34 e comparando-se com os graficos
das Figuras V.27 a V.30, pode-se perceber que quanto maior o diimetro do tubo, maior a
dispersdio dos valores de In K, bem como maiores as diferengas das expressdes ajustadas com
relacdo as da cinética intrinseca.

Apesar dos desvios observados, pode-se considerar que os ajustes mostrados nas Figuras

V.33 e V.34 ainda possuem um bom poder de representacdo da cinética da reacdo, especialmente



para os pardmetros de maior sensitividade (pardmetros K;, K e K;). Este tipo de resultado sera

importante para testes em escala piloto ou para ¢ “scale-up”do reator.

Ajuste Simultinec _de Parimetros Cinético e de Transferéncia de Calor (Formulacio_de

uma cinética elementar)

Os perfis axiais apresentados nos graficos da Figura V.35 revelam que 2 equagio da taxa
formulada a partir da teoria cinética dos gases foi capaz de prever bons resultados, sendo que os
valores dos pardmetros de transferéncia de calor (A e o) obtidos com esta sistematica foram
bastante proximos daqueles obtidos em outros casos.

Através de varios testes, foi verificado que o valor do fator estérico (Ps) poderia variar
com uma certa flexibilidade dentro do intervalo [0,1], e que esta imprecisdo seria compensada por
um ajuste do pardmetro referente a energia das colisdes efetivas (E.), desde que uma boa
estimativa fosse disponivel para este pardmetro.

Da mesma maneira que em estudos anteriores, os melhores ajustes foram obtidos para ¢
perfil na posicio radial onde foram realizadas as medidas de temperatura, ou seja, em x = 0.0 para

este ¢aso.
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Capitulo VI

Conclusdes e Sugestdes

VLI - Conciusfes

Apos a apresentagio dos resuitados do capitulo V, onde foram exploradas varias situagdes
para o ajuste de pardmetros de transferéncia de calor e cinéticos, concluiu-se que a metodologia
proposta forneceu bons resultados, especialmente se as medidas de temperatura forem realizadas
em posiges adequadas. Este fato tornou-se evidente quando os ajustes realizados sob as
condicdes da sensitividade paramétrica foram comparados aos demais ajustes.

Desta forma, ao final deste trabalho, chegou-se a resultados que forneceram uma
estratégia Otima para a obtencdo de medidas experimentais e de ajuste de pardmetros e, tambem,
permitiram avaliar a qualidade dos ajustes que seriam obtidos a partir de medidas experimentais
disponiveis em um equipamento ja instalado.

A metodologia proposta para o ajuste de pardmetros cinéticos mostrou-se bastante
adequada, fornecendo wvalores confidveis mesmo em condigdes na quais as resisténcias as
transferéncias de calor e massa sdo marcantes. Para a realizagfio destes ajustes € necessario o
conhecimento de todo um perfil de temperatura (preferencialmente na linha do eixo central do
reator). Se este perfil ndo for conhecido, mas sim apenas algumas medidas em pontos esparsos,
um procedimento possivel seria o de se aproximar um perfil sobre estes pontos e prosseguir com
os ajustes. A intenc@o ndo € a de se obter um ajuste exato destes pardmetros, ou at€ mesmo muito
proximo da cinética intrinseca, mas sim de se obter, no minimo, uma cinética que possa dar
prosseguimento a modelagem do reator, mesmo quando nenhuma informagdo sobre a cinética for
disponivel, bastando-se que se proponha um mecanismo reacional do tipo Temkin ou Langmuir,
por exemplo.

O ajuste simultneo da cinética da reacfo ¢ dos pardmetros de transferéncia de calor do
modelo, feita com a proposicio de uma cinéfica elementar para a taxa da reacfo, apresentou
resultados comparaveis em qualidade aqueles obtidos com a cinética intrinseca ou 23 ajustada.
Assim, a uiilizagdo desta técnica podera ser uma ferramenta bastante 0Util quando nfo for

disponivel nenhuma informacgo sobre o mecanismo reacional.



Capitulo VI - Conclusdes e Sugestdes 137

V1.2 - Sugestdes para Trabalhos Futuros

No capitulo IV foram definidos dois coeficientes de sensitividade, obtidos a partir da
derivada da equagdo do balango de energia do gas reagente com relagfo aos parimetros Ay€ Oy
Apesar da concentragfo ¢ da temperatura do fluido refrigerante também dependerem de A, e oy,
0s respectivos coeficientes de sensitividade que seriam obtidos a partir destes balagos nio foram
considerados neste trabalho. Uma abordagem completa forneceria seis coeficientes de
sensitividade, incluindo-se aqueles obtidos a partir do balango de massa e do fluido refrigerante.
Sugere-se portanto que em trabalhos futuros seja adotado este tipo de procedimento.

Para a continuidade dos estudos de ajuste de pardmetros em reatores quimicos, seguindo
o mesmo tipo de metodologia empregada neste trabalho, sugere-se que outros tipos de
otimizadores sejam testados. Se a velocidade na obtengdo dos pardmetros ndo for um ponto
crucial para o desenvolvimento do trabalho, poderfo ser utilizados métodos de ajuste robustos
que nfo empregam derivadas, destacando-se o método Simplex. Qutros tipos de otimizadores
ndo lineares podem ser utilizados destacando-se o Complex [Box, 1965] ou o SQP, “Successive
Quadratic Programming” [Edgar e Himmelblau, 1989].

A aplicacdo das técnicas aqui propostas para outros sistemas reacionais também pode ser
uma forma de continuidade do trabalho. Neste sentido, pode-se tanto utilizar-se de medidas de
temperatura obtidas em reatores industriais ou em escala piloto, como utilizar-se novamente de
perfis simulados em condigdes severas de projeto do reator. Em ambos 0s casos a resposta deverd

ser a validagdo dos resultados obtidos neste trabalho.
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APENDICE A:

Fluxograma do Programa para o Ajuste de Parimetros
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APENDICE B:

Resultados dos Ajustes Selecionados
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Tabela B1 - Resultados do ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor.
Caso 1 (x=0.0). Ensaio Al

Z. Yep Yeate

0.0 1.0000000 1.0000000
0.1 1.1210870 1.1207821
0.2 1.2858540 1.2686118
0.3 1.4357650 1.4402490
0.4 1.2741210 1.2686816
0.5 1.1765830 1.1695823
0.6 1.1456570 1.1437218
0.7 1.1367430 1.1373353
0.8 1.1341870 1.1356123
0.9 1.1334340 1.1350116
1.0 1.1332170 1.1347102

NUMERO DE ITERACOES 16

RESIDUO  [Z(Yep-Yeur)'] = 4.079E-004
PARAMETROS:

VARIANCIA
DESVIO PADRAO SQRT(S2)= 6.732E-003
DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS

11662E-01

17405E+02

S2= 4.532E-005

Ao = 0.40499 + 0.02638 keal(h.m.K)
O = 209.87 + 3937 keal/(hm'K)

MATRIZ VARIANCIA-COVARIANCIA DOS PARAMETROS

15114E-03 -.22489E+00
-22489E+00 .33666E+03
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Tabela B2 - Resuitados do ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor.
Caso 1 (x =0.5). Ensaio A6

Z ot Yo Yeate
0.0 1.0000000 1.0000000
0.1 1.1078340 1.1046737
0.2 1.2498160 1.2314603
03 1.3856920 1.3922334
0.4 1.2520570 1.2435653
0.5 1.1686480 1.1596204
0.6 1.1423210 1.1388973
0.7 1.1348530 1.1340571
0.8 1.1328170 1.1329156
0.9 1.1323090 1.1326259
1.0 1.1322450 1.1325365
NUMERO DE ITERACOES = 14
RESIDUO  [Z(Yep-Yeu)'] =  5.559E-004
PARAMETROS:

her= 0.42648 + 0.03375 keal(h.m.K)
O = 174.83 + 30.59 keal/(hm™K)

VARIANCIA S2= 6.177E-005
DESVIO PADRAO SQRT(S2)= 7.859E-003
DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS
.14920E-01 .13523E+02
MATRIZ VARIANCIA-COVARIANCIA DOS PARAMETROS
24732E-03 -.22324E+00
-22324E+00 20320E+03
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Tabela B3 - Resultados do ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor.
Caso 1 (x = 1.0). Ensaio All,

Za Yesp Yeate
0.0 1.0000000 1.0000000
0.1 1.0707020 1.0675436
0.2 1.1640360 1.1550169
0.3 1.2617700 1.2674715
0.4 1.1943030 1.1836573
0.5 1.1475060 1.1406746
0.6 1.1331500 1.1298794
0.7 1.1294840 1.1273211
0.8 1.1288460 1.1267743
0.9 1.1290190 1.1267065
1.0 11293940 1.1267455
NUMERO DE ITERACOES 12
RESIDUO  [E(Yey-Yeu)'l = 3.164E-004
PARAMETROS:
Ae= 0.49188 + 0.03382 kcalth.mK)
0w = 130,15 + 10.54 keal/(hm’K)
VARIANCIA S2 = 3.516E-005

DESVIO PADRAO SQRT(S2) = 5.930E-003
DESVIO PADRAQ DOS PARAMETROS

14951E-01 46956E+01

MATRIZ VARIANCIA-COVARIANCIA DOS PARAMETROS

.24846E-03 - 75851E-01
- 75851E-01 .24140E+02
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Tabela B4 - Resultados do ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor.
Caso 2 {x = 0.0). Ensaio A12.

Zaa Yexp Yeare
0.0 1.0000000 1.0000000
0.2 1.2858545 1.2850710
0.4 1.2741213 1.2749150
0.6 1.1456567 1.1412947
0.8 1.1341872 1.1338531
1.0 1.1332168 1.1332948
NUMERO DE ITERACOES 12
RESIDUO  [Z(Yep-Year)] = 2.050E-005
PARAMETROS:
0.42641 + 0.01425 keal(h.mX)
0w = 172.38 + 15.49 kecal/(hm’K)
VARIANCIA 5.125E-006

DESVIO PADRAO SQRT(S2) = 2.264E-003

DESVIO PADRAQ DOS PARAMETROS

51326E-02 .55801E+01

MATRIZ VARIANCIA-COVARIANCIA DOS PARAMETROS

.21075E-04 -.22291E-01
-.22291E-01 24910E+02




Apéndices 153

Tabela BS - Resultados do ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor.
Caso 3.a. Ensaio AlS.

Z.a X Yesp Yeate
0.0 1.0 1.0000000 1.0000000
0.1 0.5 1.1078340 1.1039390
0.2 0.0 1.2858540 1.2800754
0.3 0.5 1.3856920 1.3910449
0.4 1.0 1.1943030 1.1764604
0.5 0.5 1.1686480 1.1616120
0.6 0.0 1.1456570 1.1429596
0.7 0.5 1.1348530 1.1357661
0.8 1.0 1.1288460 1.1326212
0.9 0.5 1.1323090 1.1343867
1.0 0.0 1.1332200 1.1347573
NUMERO DE ITERACOES = 15
RESIDUO  [E(Yep-Yeue)’] = 4.753E-004
PARAMETROS:
Aer = 0.41240 + 0.04692 kcal(h.m.K)
O = 189.04 + 52.48 keal/(hm’K)
VARIANCIA §2=5281E-003

DESVIO PADRAO SQRT(S2) = 7.267E-003

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS

20744E-01 23199E+02

MATRIZ VARIANCIA-COVARIANCIA DOS PARAMETROS
38732E-03 -.44240E+00

-44240E+00 .48439E+03
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Tabela B6 - Resultados do ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor.

Caso 4.a. Ensaio Al8.

o X Yeip Y cate
0.06 0.0 1.0715890 1.0711434
0.06 0.5 1.0646390 1.0646020
0.06 1.0 1.0428520 1.0439528
0.10 0.0 1.1210870 1.1211275
0.10 0.5 1.1078340 1.1084945
0.10 1.0 1.0707020 1.0732019
0.30 0.0 1.4357650 1.4382443
0.30 0.5 1.3856920 1.3821050
0.30 1.0 1.2617700 1.2624731

NUMERO DE ITERACOES = 6

RESIDUO  [E(Yep-Yeuo)’] =  2.951E-005

PARAMETROS:

hee = 0.56506 + 0.01441 keal{h.mK)
0w = 11511 + 3.13 keal/(hm’K)

VARIANCIA §52= 4215E-006
DESVIO PADRAO SQRT(S2)= 2.053E-003

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS
60939E-02  .13237E+01

MATRIZ VARIANCIA-COVARIANCIA DOS PARAMETROS

32495E-04  -.69904E-02
-, 69904E-02  .15331E+01
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Tabela B7 - Resultados do ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor.

Caso 4.¢. Ensaio A20.

Zaa X Yexp Yeaic
0.02 0.0 1.0231520 1.0230709
0.02 0.5 1.0220990 1.0219501
0.02 1.0 1.0153260 1.0156131
0.10 0.0 1.1210870 1.1212167
0.30 1.0 1.2617700 1.2617601

NUMERO DE ITERACOES = 22

RESIDUO  [E(Yep-Yeo))] = 4.464E-007

PARAMETROS:

Aer = 0.55977 + 0.05217 keal(h.m.K)
oy = 116.09 + 8.56 kcal/(hm*K)

VARIANCIA S2= 1.488E-007
DESVIO PADRAO SQRT(S2) =  3.857E-004
DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS
.16396E-01  .26581E+01

MATRIZ VARIANCIA-COVARIANCIA DOS PARAMETROS

20161E-03 -32667E-01
- 32667E-01  .52994E+01
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Tabela B8 - Resultados do ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor utlizando-se o perfil

de temperatura do fluido refrigerante. Ensaio A73.

Za Yosp Y cate

0.0 1.0000000 1.0000000
0.1 1.0071870 1.0078506
0.2 1.0283670 1.0303191
0.3 1.0675070 1.0678224
0.4 1.0999510 1.1001114
0.5 1.1127830 1.1128289
0.6 1.1177500 1.1176857
0.7 1.1202480 1.1202015
0.8 1.1219200 1.1219192
0.9 1.1232460 1.1232600
1.0 1.1243670 1.1243581

NUMEROQO DE ITERACOES = 8

RESIDUO  [Z(Yoy-YeF] = 4.385E-006
PARAMETROS:

Aer = 043074 = 0.01798 keallhmK)

Ow= 18961 + 2229 kcal/(hm’K)

VARIANCIA S2=  4.872E-007

DESVIO PADRAO SQRT(S2) =  6.980E-004

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS
79497E-02  .98540E+01

MATRIZ VARIANCIA-COVARIANCIA DOS PARAMETROS

56877E-04 - 70187E-01
-70187E-01  87389E+(2
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Tabela B9 - Resultados do ajuste dos pardmetros de transferéncia de calor.

Perfis com Ruido. Caso 4.a. Ensaio A74.

» X Yo Y eue
0.06 0.0 1.2420592 1.0670371
0.06 0.5 1.0441860 1.0633473
0.06 1.0 9445962 1.0520664
0.10 0.0 1.1958613 1.1134529
0.10 0.5 1.1955594 1.1068400
0.10 1.0 1.1788068 1.0878092
0.30 0.0 1.3366084 1.3395907
0.30 0.5 1.2925131 1.3203985
0.30 1.0 1.2806516 1.2699946

N{UMERO DE ITERACOES = 8

RESIDUO  [Z(Yexp-Yeue)] =  6.639E-002

PARAMETROS:

her = 0.10230 + 3.68467 keal(hm.K)
Ooi = 88.53 + 105.02 keal/(hm’K)

VARIANCIA §2 = 9.485E-003
DESVIO PADRAO SQRT(S2)= 9.739E-002
DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS
15380E+01  44408E+02
MATRIZ VARIANCIA-COVARIANCIA DOS PARAMETROS
24274E+01  -.67689E+02
- 67689E+02  .19721E+04
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Tabela B10 - Ajuste de parimetros cinéticos: reajuste dos pardmetros de transferéncia de calor.

Caso 1 (x =0.0). Ensaio B11.

Zaa Yexgp Yeate
0.0 1.0000000 1.0000000
0.1 1.1210870 1.1056458
0.2 1.2858540 1.2412960
03 1.4357650 1.4474644
0.4 1.2741210 1.2899912
0.5 1.1765830 1.1736971
0.6 1.1456570 1.1344844
0.7 1.1367430 1.1218131
0.8 1.1341870 1.1176755
0.9 1.1334340 1.1162578
1.0 1.1332170 1.1157168
NUMERO DE ITERACOES = 14
RESIDUO [Z(Yep-Yeuo)'] =  3.843E-003
PARAMETROS:
Ae = 0.92081 + 0.94952 keal(hmX)
Ol = 74.52 + 26.52 keal/(hm’K)
VARIANCIA §2= 4.269E-004

DESVIO PADRAO SQRT(S2)= 2.066E-002
DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS
41977TE+00  11724E+02
MATRIZ VARIANCIA-COVARIANCIA DOS PARAMETROS
17621E+00 -48871E+01
- 48871E+01 .13746E+03
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Tabela B11 - Resultados do ajuste dos pardmetros simultdneo de pardmetros cinéticos e de

transferéncia de calor, utilizando-se uma cinética elementar.

Caso 1 (x=0.0). Ensaio C1

2o Yexp Yealc
0.0 1.0000000 1.0000000
0.1 1.1210870 1.1412473
0.2 1.2858540 1.3014440
0.3 1.4357650 1.4042539
0.4 1.2741210 1.2750461
0.5 1.1765830 1.1839412
0.6 1.1456570 1.1499412
0.7 1.1367430 1.1379710
0.8 1.1341870 1.1333224
0.9 1.1334340 1.1311348
1.0 1.1332170 1.1298731
NUMERO DE ITERACOES = 2
RESIDUO  [E(Yeyp-Yeuo)] = 1.932E-003
PARAMETROS:
her = 0.41260 + 0.17368 keal(h.m.K)
o = 130.38 £ 122.59 kecal/(hmK)
Ec=76216.35 + 33552 ]
VARIANCIA S2= 2.415E-004

DESVIO PADRAO SQRT(S2) =  1.554E-002
DESVIO PADRAQO DOS PARAMETROS

T5317E-01

S53161E+02  14550E+03

MATRIZ VARIANCIA-COVARIANCIA DOS PARAMETROS

SOT2TE-02
~.39351E+01
.81257E+01

-39352E+01  81257E+01
28261E+04 - 65284FE+04
-.65284E+04  21171E+05
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APENDICE C:

Correlacdes para o calculo de parimetros de transporte

C1 - Coeficiente de convecciio na parede externa ()
C2 - Condutividade térmica efetiva radial (A..)

C3 - Coeficiente de Convecgiio na parede interna (ctwi)
C4 - Difusividade efetiva radial (D..)

C5 - Coeficiente global de transferéncia de calor (U)
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C1 - Coeficiente de convecciio na parede externa (Cw.): [Perry e Green, 1984]

NHR,O-;\'R
Awe =
D
Ceq

7 0054
Nupg ¢ = 0036 Re % Prg 13 .(_D—)

4mp DCeq

Re. —
Ce 2 2
D" — (D¢ +2¢)" jug

_Cprig

Pr
R }‘R

C2 - Condutividade térmica efetiva radial (A.,): [Froment e Bischoff, 1990]

onde:

0227 . 1073 [T + 273} 3
& l-p\oi100
2(1-g) p
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3
O = 0227 . 1073 . P (T;O%n)
~-p

Z
onde oy € Ctrs em kJ/m’sK, p = emissividade do sélido (p=0.9), =095, v=2/3e ¢ é
calculado através das curvas da Figura 11.7.1-5 pp. 455 em Froment e Bischoff (1990).

t
‘er _woprRe
hg
g 014

2
D
1+ 46{——P—j
Dt

C3 - Coeficiente de Convecc¢iio na parede interna (o):

Através de uma regressio linear nas curvas 4 e 5 da Figura 11.7.1-3 pp. 453 em Froment
e Bischoff (1990), obtém-se:

A

i =(0.034550Re,+ 5.3045640).5E
p

valida para D,/D, = 0.03

4 - Difusividade efetiva radial (D.):

4mg D 1
p
Dy = D
Dy "py TCmr
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D.\?

P

Pey, =9 1+194 -
[91)

C5 - Coeficiente global de transferéncia de calor (U): [Froment e Bischoff, 1990}
1 e Ay 1 Ag

1
[ O ——— o
U a; A Ay Sge Ag

onde:
Ay = area de transferéncia de calor interna
A, = area de transferéncia de calor externa
A,, = area de transferéncia de calor média logaritmica
e
1 1 D,
—= +



