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Resumo da Monografia apresentada a Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para obtencdo do grau de Bacharel em Engenharia
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Resumo:

Esta Monografia tem, como proposito, apresentar a Sintese de Sistemas de
Reatores com o enfoque da Engenharia de Processos, bastante distinto do conhecido
enfoque da area de Cinética e Reatores. Inicialmente, o leitor é familiarizado com
aquela area através de conceitos e métodos e de um resumo da bibliografia pertinente.
Em seguida, para um conjunto limitado de configuracbes formadas por reatores
tubulares e de mistura, é ilustrado o emprego do Meétodo Evolutivo na busca da
configuracdo étima. O tema foi enriquecido com a apresentacdo do espaco completo das
configurages, evidenciando a vizinhancga estrutural das mesmas, vital para a execugéo
do Método. Para fins de comparagdo, todas as configuragbes foram otimizadas. O
critério adotado, compativel com a Engenharia de Processos, foi o lucro maximo,
distinto dos critérios de tempo espacial, conversdo e volume tradicionalmente adotados.
A configuracdo inicial é de grande importancia para a eficiéncia do Meétodo,
costumando-se utilizar a que € gerada pelo Método Heuristico, como no caso presente.
Neste trabalho, as regras heuristicas tradicionais constantes da literatura especializada,
foram substituidas por uma Unica heuristica: adotar a configuracéo cujas caracteristicas
comportamentais mais se aproximam daquelas exibidas pela reacdo a ser processada.
Para um conjunto limitado de reacbes e para 0 mesmo conjunto anterior de
configuracOes, essas caracteristicas foram compiladas e quantificadas, aprimorando o
método originalmente proposto por Dos Santos [10]. O método se mostrou capaz de

apontar uma configuragdo proxima da Otima (lucro méaximo), bem como as suas
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configuracBes mais proximas em termos dessas caracteristicas. Este método pode ser
aprimorado com a inclusdo de aspectos de natureza econdmica as caracteristicas de

natureza estritamente fisica.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Motivacéo e Objetivo

Processos quimicos sdo projetados para produzir, economicamente, um produto
de interesse industrial a partir de matérias primas, previamente identificadas, através de
uma sequéncia de etapas de processamento. Estas etapas sdo classificadas como de
natureza fisica, quimica e também de processamento. As etapas fisicas se fazem
necessarias para colocar as matérias primas em condicdes de reagir no interior do

equipamento proprio, o reator.

Ao iniciar o projeto, o engenheiro quimico se depara com o problema da
escolha do sistema em que devera ser conduzida a reacdo. Em principio, o problema nao
é trivial porque existem diferentes tipos de reatores e estes podem ser combinados
formando diferentes configuragdes, o0 que constitui um problema combinatério

complexo.

O assunto ¢é abordado por diversos autores, como Levenspiel [1] e Schmal [2],

utilizando a linguagem e a nomenclatura tradicionais da area de Reatores e Cinética.

Esta Monografia se propde a tratar do mesmo tema sob o enfoque da Engenharia
de Processos, utilizando a linguagem e a nomenclatura proprias da area e a estrutura
preconizada por Perlingeiro [3], que possibilitam uma integracdo mais direta com as

demais areas da Engenharia Quimica no decorrer do projeto.

1.2 Organizacgao do Texto

O capitulo de introducdo trata do tema Sintese de Sistema de Reatores no ambito
da “Engenharia de Processos”, apresentando alguns conceitos basicos sobre Sistemas e
sobre Inteligéncia Artificial importantes para uma representacdo visual do problema de

projeto e para o estabelecimento de uma sistematica para a sua resolucéo.

No capitulo seguinte, é apresentada uma Revisdo Bibliografica objetivando

demonstrar a evolugdo do tema ao longo dos anos. Neste capitulo sdo descritos os



diferentes métodos desenvolvidos para a resolucdo de problemas especificos sobre
sistemas de reatores vinculados a um projeto, seja na definicdo de um processo durante
a fase de projeto, seja no aprimoramento de um processo em operagdo ou como objeto
de pesquisa visando a um projeto futuro.

No Capitulo 3 sdo apresentados os métodos adotados neste trabalho para a busca
da solucdo 6tima, através da “Sintese de Sistemas de Reatores”, de um sistema,
constituido por diferentes reatores quimicos, destinado a processar uma reacdo, ou
conjunto de reacdes, responsaveis pela obtencdo de um produto desejado, levando-se
em consideracdo, ndo sO pardmetros de operacdo, como também, parametros
econdmicos do sistema. Ao final, sdo apresentados os resultados obtidos e uma analise

dos mesmos.

No Capitulo 4 séo apresentadas as conclusdes, bem como, as sugestdes para

trabalhos futuros referentes a “Sintese de Sistemas de Reatores” sob o enfoque dado

pela Engenharia de Processos.

1.3 Engenharia de Processos

A Engenharia Quimica ¢ o ramo da Engenharia dedicado ao projeto, a
construcdo e a operacdo dos processos quimicos de producdo. Nesses processos, trés
elementos sdo importantes: a rota quimica, 0s equipamentos e a estrutura, esta

representada por um fluxograma.

Durante muitos anos, a pratica e o0 ensino da Engenharia Quimica se
concentravam na operacdo e dimensionamento dos equipamentos. Pouca atencdo era

dada a estrutura dos processos, por falta de ferramentas apropriadas.

No inicio da década de 1960, surgiram os primeiros trabalhos voltados ao estudo
da estrutura e da formacdo dos fluxogramas de processo. Almejava-se, com isso,
alcancar um novo patamar no aperfeicoamento dos processos, criando novas
concepcOes através de alteracBes nas suas estruturas. 1sso se tornou possivel com o

resgate e aplicacdo do conceito de sistema a Engenharia.

Sistema é um conjunto de elementos interdependentes, executores de
fungOes simples, reunidos para a execucdo de uma funcdo complexa. Trata-se de um

conceito abrangente que se aplica aos mais diversos campos de atividade.



Os sistemas sdo formados por elementos e conexdes, que podem ser concretos
(tangiveis) ou abstratos (intangiveis). Sdo dotados de uma finalidade, que tanto pode ser
atribuida ou simplesmente constatada pelo homem. Sistemas podem ser, entdo,
classificados quanto a natureza dos seus elementos e das suas conexdes e quanto a

finalidade. O quadro 1 apresenta alguns exemplos (Perlingeiro [3]).

Quadro 1: Tipos de Sistema quanto a Finalidade e a Natureza (Perlingeiro [3])

SISTEMAS
NATUREZA DOS ELEMENTOS E DAS
FINALIDADE CONEXOES
Concreta (tangivel) Abstrata (intangivel)
Atribuida pelo Homem Processo Quimico Sistemas Econémicos
Constatada pelo Homem Corpo Humano Eco-sistemas

O processo quimico pode ser considerado um sistema cujos elementos sdo 0s
equipamentos, as conexdes sdo as correntes e a finalidade é a transformacdo de uma
matéria prima num produto de interesse comercial de forma econémica, segura, limpa e

em escala industrial.

A medida em que os sistemas foram se tornando mais complexos, foi
aumentando a necessidade de compreendé-los melhor. Surgiu, entdo, a Engenharia de
Sistemas, que passou a estudar como 0s elementos de um sistema interagem uma vez
colocados em contato uns com os outros. Para tanto, foram desenvolvidas técnicas
inovadoras e confidveis, baseadas em Inteligéncia Artificial, que hoje permitem a
construcdo e a analise de sistemas altamente complexos nos diferentes campos da

Engenharia.

Na Engenharia Quimica, esses avancos se refletiram no surgimento da
Engenharia de Processos. Esta pode ser considerada uma especializacdo da Engenharia
de Sistemas, aplicada aos processos quimicos. Tanto assim que, internacionalmente, ela

é conhecida como Process Systems Engineering (PSE).



A Engenharia de Processos coloca a disposicdo do engenheiro quimico as
ferramentas que permitem resolver, de maneira eficiente, o problema mais desafiante da
Engenharia Quimica, que é o projeto de um processo. Quando um processo é muito
simples, o seu projeto também é simples, demandando apenas conhecimentos basicos de
Engenharia Quimica, além de intuicdo e experiéncia. Entretanto, quando o processo é
complexo, o projeto se torna um problema complexo envolvendo um nimero elevado
de equipamentos que, por sua vez, podem ser arranjados de diferentes maneiras. A
complexidade do problema passa a demandar uma sistematica como a que é

proporcionada pela Engenharia de Processos.

A sistematizacdo do projeto comeca pela organizacdo das suas agdes segundo as

seguintes etapas:
a) Enumeracdo das rotas quimicas;
b) Sintese: geracdo dos fluxogramas plausiveis para o processo;

c) Analise: previsdo e avaliacdo do desempenho de cada fluxograma

1.3.1 Enumeracao das Rotas Quimicas

Muitas vezes 0 produto desejado pode advir de mais de uma matéria prima ou,
de uma mesma matéria prima, por mais de um processo. Cada uma delas deve ser
cogitada na etapa inicial do projeto. Esta é mais uma variavel presente no problema de

projeto.

1.3.2 Sintese

A Sintese € a etapa criativa do projeto em que sdo gerados os fluxogramas
plausiveis para cada rota quimica. Trata-se de um problema essencialmente
combinatdrio: varios tipos de reatores, de separadores, de trocadores de calor e
controladores podem ser escolhidos para uma mesma funcdo, e eles podem ser
interligados de diversas maneiras. Basta trocar um elemento ou uma corrente para se
obter um processo diferente com um desempenho também diferente. O namero de
fluxogramas aumenta rapidamente com o nimero de equipamentos. Na Engenharia de

Processos, este efeito é chamado de explosdo combinatéria.



1.3.3 Anélise

A Anélise é a etapa do projeto em que cada fluxograma é avaliado e comparado
com os demais. A Andlise comeca pela identificacdo dos equipamentos e da estrutura do
fluxograma. Ela prossegue com a previsdo e a avaliagdo do seu desempenho.

A previsdo é realizada com o auxilio de um modelo matematico. Partindo das
especificagdes de projeto, sdo estimadas as principais dimensdes dos equipamentos, as

vazdes de produto, de matérias primas, de utilidades e dos demais insumos.

A avaliacdo consiste em estimar a receita, 0os custos de producdo e de
investimento e o lucro proporcionado pelo processo. Os fluxogramas sdo comparados

em termos deste lucro.

A Analise é de natureza numerica. Ela consiste, essencialmente, da resolucao
dos sistemas de equacdes do modelo matematico. Muitas vezes esses sistemas admitem
uma infinidade de solugGes fisica e economicamente plausiveis. Portanto, a Analise

também é um problema com mdltiplas solucdes.

1.3.4 Otimizacgao

Todo problema que admite mais de uma solucdo viavel exige a busca da sua
solucdo Otima, configurando-se como um problema de otimizacdo. Constata-se, entao,
que o projeto é um problema complexo de otimizacédo, que apresenta multiplicidade
de solucbes em trés niveis: tecnoldgico, estrutural e paramétrico, a serem resolvidos

simultaneamente. Uma forma de resolvé-lo € o seguinte:

(a) no nivel tecnoldgico, enumeram-se as rotas quimicas que podem dar origem

ao produto.

(b) no nivel estrutural (Sintese), geram-se os fluxogramas capazes de

concretizar cada rota quimica.

(c) no nivel paramétrico (Andlise), buscam-se os valores das dimensdes, das
vazdes e das condi¢bes operacionais que correspondem ao lucro maximo ou o custo

minimo de cada fluxograma.



A solucdo do problema de projeto é o fluxograma oOtimo, aquele cujo

desempenho 6timo é superior ao desempenho 6timo de qualquer outro fluxograma.

1.4 Métodos de Projeto

Embora a meta do projeto seja o fluxograma Otimo, muitas vezes a
complexidade do problema obriga o projetista a abrir médo da solucéo étima em favor de
outra, ainda de boa qualidade, porém obtida com menor esforco computacional e prazo

razoavel.

Nesse sentido, a Engenharia de Processos coloca diversos métodos de projeto a
disposicdo do engenheiro quimico, dos mais simples aos mais complexos, dos mais

aproximados aos mais rigorosos.

Segue-se uma breve descricdo de alguns desses metodos, que serdo aplicados

nesta Monografia a Sistemas de Reatores.
a) Busca Exaustiva

Este método consiste em gerar e analisar todos os fluxogramas possiveis para o
processo. Desta forma, garante-se a obtengdo do fluxograma 6timo. O método é facil
de se utilizar quando o processo € simples. No caso de processos complexos, é preciso

seguir um dos métodos mais eficientes de busca difundidos na area.
b) Método da Superestrutura

A superestrutura é um fluxograma formado por todos os equipamentos
passiveis de utilizagdo num processo, com todas as suas conexdes. Assim sendo,
qualquer fluxograma encontra-se abrigado na superestrutura. Através de técnicas de
otimizacdo, a Sintese e a Analise sdo executadas concomitantemente, resultando o
fluxograma oOtimo com os equipamentos definidos e dimensionados, as correntes
definidas com as suas vazoes, as condicdes operacionais estabelecidas e a lucratividade
avaliada. A complexidade dos métodos matematicos exigidos aumenta com a

complexidade do processo.



c) Projeto por Decomposicéo

Trata-se da aplicacdo de uma das recomendacg0es da Inteligéncia Artificial para
a resolucédo de problemas complexos: a sua decomposi¢éo em problemas mais simples.
No caso em tela, a decomposicdo decorre da constatacdo de que a tarefa do sistema
processo quimico é composta por 4 sub-tarefas tipicas: reacdo, separacéo,
integracdo material e energética e controle. Essas sub-tarefas sdo executadas por 4

sub-sistemas formados por equipamentos especializados.

Separagao

Integracao

Figura 1: Os Sub-Sistemas de um Processo Quimico (Perlingeiro [3])

De acordo com esta abordagem, o projeto do processo € executado
sequencialmente, por subsistema, na ordem acima enunciada. O fluxograma obtido nédo
¢ o0 6timo porque o projeto de cada subsistema é executado sem levar em conta 0s
subsequentes, que ainda ndo existem.

d) Métodos Intuitivos

Sd0 métodos baseados em iniciativas tomadas intuitivamente diante de um
problema complexo, com base apenas na inteligéncia e no raciocinio do projetista, sem
0 auxilio de qualquer ferramenta matematica. Os métodos intuitivos ndo conduzem

necessariamente a solugdo 6tima.



d.1) Método Heuristico

Trata-se de um método de decisdes sequénciais em que o fluxograma € montado
equipamento-por-equipamento. A cada etapa, 0 projetista decide pelo equipamento
seguinte que vai acrescentar. A sua decisdo se baseia exclusivamente em regras
empiricas consagradas pela experiéncia em projetos anteriores, sem qualquer base
matematica. Elas sdo chamadas de regras heuristicas, termo que vem do grego e
significa auxilio a invencdo. Elas podem ser encontradas na literatura. A qualidade da
solucdo, em termos de proximidade da Otima, depende da qualidade das regras

heuristicas utilizadas.

Este tipo de procedimento tem como vantagem facilitar o processo de descoberta
quando o numero de alternativas possiveis ou de restricdes ao processo for muito
grande. Porém tem como desvantagem o fato de apresentar lacunas no conhecimento
pré-existente, sendo possivel descrever regras somente para as informacbes ja

disponiveis, alcangando um resultado final relativo e ndo absoluto.
d.2) Método Evolutivo

Este método permite que se percorra seletivamente o espaco das solugbes, a
partir de um fluxograma inicial, passando por fluxogramas sucessivamente superiores.
Para garantir a evolucdo continua da solucdo, adota-se o conceito de fluxograma
vizinho. Fluxograma vizinho ¢é aquele que difere de outro apenas por um equipamento
ou uma conexao. A cada etapa do procedimento sdo gerados e avaliados os vizinhos do
fluxograma-base (o0 melhor até entdo encontrado). O melhor dos vizinhos € comparado
com o base. Se for superior, ele é adotado como o base para a etapa seguinte. Se for
inferior, o procedimento é encerrado e o base é indicado como a solu¢éo do problema.
A eficiéncia do método, em termos de fluxogramas gerados, depende da qualidade do
fluxograma inicial, recomendando-se adotar aquele que € gerado pelo método

heuristico.

Os métodos aqui apresentados podem ser utilizados tanto no projeto do processo
completo por uma abordagem global, como no projeto de cada um de seus subsistemas
na abordagem sequéncial. Nesta Monografia, eles serdo aplicados ao projeto de sistemas

de reatores.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O inicio dos estudos documentados referentes a Sintese de Sistemas de Reatores
datam a década de 60 onde alguns pesquisadores como Carberry [4] e Jackson et al.
[5], aplicaram técnicas de otimizacdo e dimensionamento em reatores com reciclo e

batelada através da utilizacdo de modelos iterativos.

Os artigos sobre modelos empiricos para sintese de sistemas de reatores
contornam o problema da complexidade dos célculos pelo fato de adotarem sistemas
flexiveis e de facil resolucdo, no entanto, esta simplificacdo dificulta a criacdo de regras

heuristicas para serem aplicadas em sistemas mais complexos.

Alguns artigos limitam-se ao estudo de uma Unica reacdo simples, enguanto
outros se limitam a avaliar um Unico tipo de reator. Cada autor faz suas analises de
forma independente, dificultando a comparacdo dos dados com os obtidos em outros

estudos ligados ao tema

2.1 — Método Heuristico
Os fundamentos do método heuristico devem-se essencialmente ao trabalho
desenvolvido por Masso e Rudd [6] que foram os primeiros pesquisadores a

estabelecerem critérios de decisdo em sintese de sistemas de reatores.

A evolucdo deste método foi impulsionada por Levenspiel [1], que formulou,
ainda que de forma embrionaria, algumas regras baseadas em experimentos conduzidos
em reatores ideais para 0 estudo de sistemas de reagdes multiplas. Em seu trabalho
Levenspiel, através da utilizacdo de regras heuristicas, objetivou minimizar o volume
total de um sistema reacional para uma reacdo simples ocorrendo em reatores de

mistura, reatores tubulares e em sistemas constituidos pela combinacdo de ambos

Dando sequéncia ao trabalho de Levenspiel, Douglas [7] propds um método
baseado em uma hierarquia de decisdes, de forma a sistematizar o processo de escolha

de um sistema constituido por varios reatores. Esta hierarquia de decisdes leva em



consideracdo os dados relativos as reacfes quimicas, dados de entrada e saida relativos

ao processo e dados relativos ao(s) tipo(s) de reatores e seus rearranjos, conforme

apresentados no Quadro 2,3 e 4:

Quadro 2: Informagdes relativas as reagdes (Douglas [7])

4 —

1 — A estequiometria de todas as reagdes que ocorrem no reator;
2 — As faixas de temperaturas e pressoes das reacoes;

3 — As fases do sistema de reacao;

Alguma informacéo sobre a distribuicdo de produtos versus conversao (e se

possivel versus temperatura do reator, razdo molar entre reagentes e pressao);
5- Alguma informag&o sobre converséo versus velocidade espacial ou tempo de
residéncia;

6 — Se algum catalisador for utilizado, alguma informacdo sobre o estado do
catalisador (homogéneo, leito fixo, po, etc.), taxa de desativacao e alguma idéia sobre

a regenerabilidade do catalisador como também o método de regeneracao;

Quadro 3: Informac0es relativas ao processo (Douglas [7])

1- As correntes de alimentacdo devem ser purificadas antes de entrarem no
processo?

2- Os sub-produtos reversiveis devem ser reciclados ou removidos?

3- Deve-se utilizar algum reciclo de géas e corrente de purga?

4- Pode-se deixar de remover e reciclar algum reagente?

5- Quantas correntes de produto existirdo?

6- Quais sdo as variaveis de projeto associadas a “estrutura entrada-saida” e
quais sdo 0s compromissos associados a estas variaveis?
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Neste estudo, o autor visava obter melhor entendimento das interagdes entre o(s)
reator(es) e os outros elementos do sistema, por isso, as informacgoes relativas ao reator,
constantes no Quadro 4, ndo sdo para um projeto detalhado do equipamento, pois, se
deseja apenas uma estimativa simples do custo do reator. Sendo assim, o Quadro 4 né&o
inclui informacGes detalhadas sobre a cinética das reacdes envolvidas, de modo que as
informacdes preliminares sobre conversdo versus velocidade espacial, obtidas
experimentalmente, ja seriam suficientes para 0s objetivos propostos. Obviamente, o
conhecimento da cinética das reacdes proporciona uma melhor estimativa do custo do

reator, mas, mesmo assim, a ado¢do de hipoteses simplificadoras € justificavel.

Quadro 4: Informac0es relativas ao(s) tipo(s) de reatores e seus rearranjos
(Douglas[7])

1. Quantos reatores sao requeridos? Existe alguma separacdo entre estes

reatores?
2. Quantos reciclos sao requeridos?
3. Deve-se utilizar excesso de algum reagente na entrada do reator?
4. Deve-se utilizar algum compressor de gas? Quais sao 0S custos?

5. Reator deve operar adiabaticamente, com aquecimento ou resfriamento

direto, ou com algum diluente?
6. Deve-se deslocar o equilibrio de alguma reacao?

7. Quais sdo 0s custos associados ao reator?

O reconhecimento das interacGes dos reatores com o resto do processo
representa uma mudanca de paradigma com respeito ao projeto de reatores. Os textos
tradicionais fundamentam o projeto 6timo de um reator na maximizacéo do rendimento
em funcdo dos pardmetros operacionais (por exemplo, Levenspiel [8]), porém, o projeto

que se baseie em uma hierarquia de decisdes, inerente a sintese de processos, pode ter
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como resultado uma operacdo Otima, do ponto de vista do processo como um todo,
bastante diferente do resultado 6timo quando o reator é tratado de forma isolada.
(Douglas [5], Smith e Linnhoff [9]).

Apb6s um longo trabalho de pesquisa, Dos Santos [10] desenvolveu um
procedimento heuristico capaz de estabelecer um relacionamento direto entre as reaces
e 0s reatores, obtendo sinergia entre 0s processos de maximizagao do rendimento e o de
hierarquia de decisdes. Este procedimento foi capaz de definir um sistema de reatores
para uma determinada transformacdo quimica baseando-se em estimativas preliminares
e utilizando os modelos de reatores ideais devido a magnitude de informacdes

disponiveis sobre 0s mesmos.

O procedimento desenvolvido pelo autor esta baseado no conhecimento de um
conjunto de caracteristicas (ex: grau de mistura, tempo de residéncia, entre outros),
inerentes ao sistema, e que servem para definir tanto a reacdo em analise quanto 0s
possiveis sistemas de reatores a serem utilizados, permitindo assim uma comparacao

direta entre os parametros ligados a reacéo e aqueles ligados aos reatores.

Ao mesmo tempo em que Dos Santos contribuia para o aprimoramento do

método heuristico, outras técnicas de sintese estavam sendo estudadas.

Conforme mencionado por Lakshmanan e Biegler [11], existem dois principais
métodos avancados para a sintese de uma rede de reatores: otimizacdo de superestrutura

e técnica de regido atingivel (Attainable Region Targeting).

2.2 Método da Superestrutura

O método da superestrutura, s6 passou a ser aplicado a partir da década de 1980,
quando se torna possivel a utilizacdo de programas computacionais que permitem a
analise de um numero infinitamente maior de estruturas devido a ndo-linearidade dos

sistemas.

Este método consiste na criacdo de uma superestrutura contendo um namero pré-
determinado de reatores e varias correntes 0s conectando. Kokossis e Floudas [12]
propuseram uma metodologia na qual a superestrutura é composta de reatores de

mistura e reatores tubulares, gerando um modelo de programagdo néo-linear inteira
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mista (MINLP — Mixed Interger Non-Linear Programming). Kravanja e Grossmann
[13] também usaram este método em seus estudos e Marcoulaki e Kokossis [14]
desenvolveram uma metodologia usando otimizacdo estocastica para meta de
desempenho de reatores quimicos. Schweiger e Floudas [15] descreveram uma
superestrutura composta de reatores de mistura e reatores de fluxo cruzado (CFRs —
Cross Flow Reactors). A ultima pode ser usada para a modelagem de sistemas contendo
Vvarios reatores tubulares, sistemas de reatores de mistura maxima (MMRs — Maximum
Mixed Reactors) e sistemas contendo reatores de fluxo segregado (SFRs - Segregated
Flow Reactors). Esposito e Floudas [16] descreveram uma estratégia para otimizar
uma superestrutura de rede de reatores usando um modelo de programacgdo nao linear
(NLP — Non-Linear Programming) que divide a rede em sub-redes. A rede é composta
por um reator de mistura e/ou um reator tubular PFR e/ou um reator de reciclo (RR —

Recycle Reactor).

Bikic e Glavic [17] fundamentando-se no programa MINLP propuseram um
procedimento para a sintese de reatores para regimes de reacBes complexas onde a

otimizacédo do sistema € obtida pela maximizacdo da variavel produtividade.

Uma inovacdo sobre esta metodologia ocorreu quando Hillestad [18] apresentou
um meétodo de sintese de sistemas de reatores solucionando pela primeira vez o
problema de dimensionamento  visando encontrara  sequéncia  Otima e
0 tamanho dos reatores ideais em regimes isotérmicos, uma vez que com uma dada
alimentacdo e um modelo cinético foi possivel a determinacdo da estrutura 6tima e

da distribuicdo de carga.

Uma das limitacGes encontradas nesta metodologia, € que uma solucdo é téo
abrangente quanto a sua superestrutura e, 0 aumento da abrangéncia do modelo tem um
custo relacionado ao aumento da complexidade do mesmo. Para tentar contornar as
limitacGes encontradas na superestrutura, o novo conceito de técnica geométrica

(Attainable region) foi criado.
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2.3 Método da Técnica Geométrica (Attainable Region- AR)

E uma técnica para sintese de sistemas de reatores proposta por Glasser e
Hildebrandt [19] que se baseia na operacdo de vetores e nas equagOes de projeto do
reator tubular e do reator de mistura, incluindo todas as possibilidades de rearranjo entre
eles, no entanto, os exemplos utilizados sdo limitados a duas dimensdes, isto é, para

reagOes envolvendo somente dois componentes.

A técnica geométrica determina uma meta no indice de desempenho dos
sistemas de reatores e independe dos tipos de reatores e de suas configuragdes.

A técnica da regido acessivel estudada por Vieira et al [20] se propde a abordar
0 problema do ponto de vista geométrico, procurando identificar todas as possiveis
saidas, para dada alimentacdo e cinética, mas nao identifica a rede de reatores 6tima que

possibilite uma maior conversao.

A regido acessivel é definida por Hildebrandt et al [21] como o conjunto de
todos os resultados possiveis para o sistema considerado, que pode ser alcancado
usando a operacdo dos processos fundamentais dentro do sistema e que satisfaca todas
as restricoes a ele impostas. Isto significa que a regido acessivel, no caso de sintese de
sistemas de reatores, é o conjunto de todas as concentracfes possiveis de saida de dois
reagentes que podem ser obtidas em um sistema de reator operando em regime

permanente a partir de uma alimentacdo dada.

Balakrishna e Biegler [22] propuseram um modelo de vazdo segregada para
conseguirem uma formulacdo de programacao linear (LP — Linear Programming) para o
modelo de rede envolvendo reatores isotérmicos. Os mesmos autores [20]

desenvolveram uma estratégia para sintese 6tima de sistema de reatores ndo isotérmicos.

Seguindo esta linha de estudos, Biegler e Lakshmanan [23] propuseram uma
abordagem hibrida usando tanto o método de otimizacdo por superestrutura quanto o
método da técnica geométrica para superar o problema da dimensionalidade que poucas
vezes havia sido abordado. O sistema € composto por reatores de mistura, reatores
tubulares e reatores de linha diferencial (DSRs — Differential Sidestream Reactors) e
pode ser extrapolado para sistemas com mais de duas dimens6es. Kauchali et al [24]
propuseram um modelo usando programacédo linear para otimizarem um sistema de

reatores com duas dimensdes. Por fim, Bedenika et al [ 25], propuseram um método

14



para sintese de sistema de reatores baseado em critérios econdmicos ao invés de

tecnoldgicos.

2.4 Metodologias Hibridas

Outros trabalhos apresentaram métodos alternativos. Pahor et al [ 26 ]
descreveram um método que combina aspectos de ambas os métodos apresentados
resultando em modelo MINLP para sistema de reatores. Burri et al [27] desenvolveram
0 método IDEAS (Espaco-Estado Dimensional Infinito — Infinite Dimensional State-
Space), que evoluiu a partir do método da técnica de regido atingivel. Este método gera
um modelo por programacéo linear para sistemas de reatores e também foi aplicado as
redes de reatores ndo-ideais (Zhou; Manousiouthakis [28]), bem como, redes de
reatores de mistura e reatores tubulares com fluidos de densidade variavel (Zhou;
Manousiouthakis [29]).

Embora o método de técnica de regido atingivel tenha duas vantagens
importantes sobre o método da superestrutura, que sdo formulacées MINLP mais
simples e solucdo Otima ndo restrita a superestrutura, ele ndo pode ser prontamente
aplicado para redes de reatores ndo convencionais. Para este fim, o método da

superestrutura é mais adequado.

Kokossis e Floudas [12] propuseram um método para modelar reacdes
complexas, em regime isotérmico, em sistema de reatores. Este método proposto é
robusto para uma rede com poucos reatores e consegue resolver o problema para
sistemas contendo reatores de mistura, reatores tubulares e reatores com reciclo. A
presenca destes reatores em um problema de otimizacdo torna o modelo muito
complexo, uma vez que equacOes diferenciais estariam incluidas nas restricdes. O
método apresentado aproxima o reator tubular por uma série de reatores de mistura com
volumes iguais e a soma destes volumes equivale ao volume do reator tubular. Quanto
maior o nimero de reatores de mistura em série, melhor o resultado final e o problema
de otimizacdo ndo tera equacOes diferenciais. O reator tubular € aproximado por uma
série de reatores de mistura, incluindo correntes de by-pass e alimentacdo direta em

cada reator, conforme a figura 2.
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Figura 2: Representacdo de um reator tubular por n reatores de mistura em série.

Pahor et al [30], por sua vez, propuseram o uso do metodo de diferencas finitas

para discretizar o modelo de escoamento do reator tubular.
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CAPITULO 3

SINTESE DE SISTEMAS DE REATORES

Esta é a primeira etapa do projeto de um processo. Ela é de importancia vital
para o projeto do processo, pois as caracteristicas do efluente deste sistema influenciam

0 desenvolvimento do restante do fluxograma.

O problema consiste em determinar a configuracdo Otima de um sistema
formado por reatores destinado a processar a reacdo ou 0 conjunto de reacOes
responsaveis pelo aparecimento do produto.

Trata-se de um problema combinatério uma vez que o engenheiro tem a sua
disposicéo diversos tipos de reatores a escolher, os quais podem ser combinados de
diversas maneiras, gerando diversas configuracbes a serem analisadas em busca da

otima.

O que se pretende nesta Monografia é abordar o problema sob o enfoque da

Engenharia de Processos, com énfase nos métodos intuitivos: heuristico e evolutivo.

Em primeiro lugar, serd proposto um procedimento baseado nas caracteristicas
dos principais tipos de reacdes e de um conjunto selecionado de configuracGes. Tanto as
reacOes como as configuracdes terdo as suas caracteristicas representadas por valores
numéricos. A escolha da configuracdo mais adequada para cada reacdo sera baseada na
comparacdo dos valores das respectivas caracteristicas. Esta abordagem tem como

referéncia o trabalho pioneiro de Dos Santos [10].

Em seguida, os resultados obtidos serdo avaliados a luz daqueles obtidos por um

programa de otimizacdo que testara cada configuracdo para cada reacéo.

O procedimento se utiliza de uma base de dados constituida de duas matrizes: a

Matriz das Reacdes e a Matriz dos Sistemas (Configuracdes).

As linhas das Matrizes das Reacdes e dos Sistemas se referem as 6 reacGes e aos
9 sistemas selecionados para esta Monografia. As colunas das duas matrizes se referem
as 5 caracteristicas a luz das quais reagdes e configuragdes devem ser comparadas em

busca da maior adequagéo.
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As caracteristicas consideradas sdo identificadas na se¢do (3.1):

3.1 — Caracteristicas Comportamentais
A descrigdo dos reatores apresentados em (3.3) ndo é uma modelagem, mas sim
uma representacdo comparativa dos sistemas através de caracteristicas comuns a todos

os sistemas de reatores em relacdo as reagdes descritas em (3.2).

O modelo numérico-heuristico possui uma representacdo logica para cada
caracteristica e permite que a comparagdo entre 0s sistemas torne-se um processo
matematico, ao invés de meramente subjetivo. Para isso as caracteristicas
comportamentais serdo apresentadas em uma quantificacdo, variando de 0 a 1 a fim de
diferenciar e facilitar a identificacdo dos sistemas, onde os valores limites sdo

representados pelos sistemas continuos ideais.

Os valores atribuidos as Caracteristicas sdo subjetivos, dependendo da intuicdo
do analista. Esta € uma atitude que se encaixa na Logica Difusa (Fuzzy Logic) que trata
de conjuntos difusos (Fuzzy Sets) em que a pertinéncia de uma elemento depende do
ponto de vista, preferéncia ou gosto. Ou seja, sdo valores simbolicos que representam a
condicdo de um sistema reacional, quando comparados a outros sistemas em mesma

caracteristica de analise.

As caracteristicas comportamentais consideradas sao:

Cl: Grau de Mistura (GM)

Este parametro identifica o tipo de escoamento, ou seja, determina o grau de

mistura dos reagentes em uma escala com limites maximos de misturado a segregado.
e Misturado —1

e Segregado -0
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C2: Nivel de Reagentes (NR)

E um parametro que avalia a concentragéo de reagentes dentro do reator. E uma
caracteristica que diz que reatores diferentes, com mesmo sistema de adigdo de

reagentes, terdo concentracgdes internas diferentes.
e Ca-— Concentragéo alta=1

e Cbh. — Concentracéao baixa = 0

C3: Modo de Adicdo dos Reagentes (MA)

O modo de adicao de reagentes indica se as correntes de alimentacéo s&o Unicas,
ou se 0s reagentes sdao admitidos no sistema ao longo do processo com multiplas
entradas.

Esta opcdo esta diretamente ligada a taxa cinética de uma reacdo como

exemplificado abaixo:
> (-ra) = K*Ca?*Ch®

Neste caso, quanto maior a concentracdo de ambos 0s reagentes, entdo maior € a

taxa reacional
> (-ra) = K*Ca?*Cb®

Ja neste exemplo, a reacdo sera favorecida com uma menor concentra¢do do
reagente A, indicando que seja mais produtivo uma alimentacdo segmentada de A ao

longo do sistema.
e Sem esgquema de contato =0
e Com esquema de contato =1

Esta caracteristica é a Unica que ndo apresenta valores intermediarios entre 0s

limites [0,1], pois o sistema ou possui sistema de contato ou néo.

19



C4: Tempo de Residéncia (TR)

O tempo de residéncia ¢ uma funcdo de distribuicdo da probabilidade que
descreve a quantidade de tempo que os elementos de liquido podem gastar dentro de um

reator.

E um dado (til, ndo somente para pesquisa de defeitos para reatores existentes,

mas em estimar o rendimento de uma reacdo dada e em projetar os reatores futuros.

O conceito de tempo de residéncia para os reatores ideais e continuos tem como
base a idéia que o reator tubular ndo efetua mistura, logo os elementos de fluido saem
na mesma ordem que chegaram. Ja o reator de mistura é baseado na suposi¢do que o
fluxo na entrada é misturado completamente e imediatamente no volume do reator,
representando que o reator de mistura ideal tem uma distribuicdo exponencial do tempo

de residéncia.
e Thb- Tempo de residéncia baixo =0

e Ta- Tempo de residéncia alto =1

C5: Tipo de Contato Reagente/Produto (CR/P)

Este € um parametro para avaliar o contato no meio reacional entre os reagentes,

produtos finais e produtos intermediarios.

O maior contato entre os elementos é equivalente ao reator com maior grau de
mistura, indicando contato total no reator, enquanto o reator sem contato entre 0s

elementos é aquele referente ao reator com escoamento segregado.
e Contato reagente/produto final = 1
e Sem contato reagente/produtos =0

Seguem-se 0s argumentos para o estabelecimento dos valores atribuidos a uma
caracteristica em termos das reacdes e dos sistemas considerados. Os valores se
encontram consolidadas nas matrizes das reacOes e nas matrizes dos sistemas

apresentadas adiante.
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3.2 — Representacéo e Classificacdo das Reacdes

De forma a facilitar a percepcao do tipo de reacdo a ser analisado e a influéncia
da concentracdo dos reagentes e dos produtos sobre o comportamento do sistema de
reatores, as caracteristicas comportamentais de cada tipo de reacdo serdo determinadas,

de modo comparativo, através das representacdes estequiométricas.

O conjunto a ser avaliado de reaces tipicas é demonstrado a seguir:

R1: Reacdes simples

E uma reagdo em que uma Unica equacio estequiométrica e uma Gnica equacio
de taxa sdo escolhidas para representar o progresso da reacdo. Na matriz
estequiometrica cada componente aparece apenas uma vez, significando que cada

reagente e produto aparecem em uma unica reacao.

Reacdo 1:A+B >R +S
Reacdo2:C+D —>P+Q

A B C D R S P Q

Reacdo 1l | -1 -1 +1 +1

Reacéo 2 -1 -1 +1 +1

Como todos os componentes do sistema reacional aparecem uma Unica vez na
matriz estequiométrica, foi atribuido o valor 1 para todas as caracteristicas consideradas
na Matriz de Reacdes.

R2: Reacdes em série

Neste tipo de reacdo, ha um produto intermediario, que funciona como produto
de uma reacdo e como reagente de outra, consequentemente na matriz estequiométrica
este componente sera anulado.
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Reacdo 1: A+B—>R+S
Reacdo 2: R+D —>P+Q

Reacdo 1 | -1 -1 +1 +1

Reacéo 2 -1 -1 +1 +1

Como um dos componentes do sistema reacional € anulado na matriz

estequiométrica, foi atribuido o valor 0,50 para todas as caracteristicas consideradas na
Matriz das Reacdes.

R3: Reacdes paralelas

S&o reacdes em que pelo menos um dos reagentes participa de mais de uma
reacdo, com isso ha uma competicdo pelo reagente que ira ser representado na matriz

estequiomeétrica em mais de uma linha com o sinal negativo (consumo).

Reacdo 1: A+B —>R+S
Reacdo 2:.C+B —>P+Q

Reacdo 1l | -1 -1 +1 +1

Reacéo 2 -1 -1 +1 +1

Como um dos componentes do sistema reacional é representado em mais de uma

linha na matriz estequiométrica, foi atribuido o valor 0,75 para todas as caracteristicas
consideradas na Matriz das ReacOes
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R4: Reacdes multiplas

As reacdes multiplas séo reacdes que englobam tanto reacbes em série como em
paralelo, ou seja, possuem tanto componentes intermedidrios como reagente comum nas

reacoes.

Reacdo 1: A+B >R +S
Reacdo 2. R+B > P +Q

Reacdo 1 | -1 -1 +1 +1

Reacéo 2 -1 -1 +1 +1

Como mais de um componente do sistema reacional é representado em mais de
uma linha na matriz estequiométrica, foi atribuido o valor 0 para todas as caracteristicas

consideradas na Matriz das Reac0es.

R5: Reacdes autocataliticas

E o tipo de reacdo em que um dos reagentes aparecera como produto, no entanto
com uma estequiometria maior. Este tipo de reacdo sé € possivel de ser reconhecida em
uma matriz especial, que permite visualizar o consumo da producdo, como a matriz

estendido representada na figura.

Reacdo 1. A+B —>2B +S

, Onde B =B*

Reacdo 1 -1 -1 +2 +1
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Como um dos componentes do sistema reacional é representado como reagente e
produto na matriz estequiométrica, foi atribuido o wvalor 0,75 para todas as
caracteristicas consideradas na Matriz das Reacdes.

R6: Reacdes reversiveis

As reacdes reversiveis sdo reacdes que ocorrem em sentidos contrarios, possuem
0S mesmos componentes, no entanto constantes cinéticas diferenciadas de forma que os

reagentes se tornam os produtos e vice-versa.

Reacdo 1: A+B >R +S
Reac@o2:R+S—>A+B

Reacédo 1 -1 -1 +1 +1

Reacdo 2 | +1 +1 -1 -1

\_\/_/

Reagentes que aparecem

como produtos

Como os componentes do sistema reacional sdo representados tanto como
reagentes como produtos na matriz estequiometrica, foi atribuido o valor 0,25 para todas

as caracteristicas consideradas na Matriz das Reacdes.

3.3 Classificacdo das Configuracdes

Devido a alta complexidade operacional envolvida nos sistemas constituidos por
reatores quimicos de diferentes tipos, se faz necessario que sejam admitidas algumas
simplificacOes para que seja obtido um grupo consistente de caracteristicas, valido para

qualquer tipo de sistema a ser avaliado.
Estas simplificagOes sdo:
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e Sistemas continuos em regime estacionério.

e Sistemas isotérmicos para podermos trabalhar com constantes de
velocidade fixas.

e Reac0Oes elementares - A descricdo cinética da reacdo deve corresponder

a sua representacdo estequiométrica.
e ReacOes homogéneas, cataliticas ou nao.

e Nao utilizar reagentes em excesso para que os dados obtidos na analise

estequiométrica sejam condizentes a analise da expressao cinética.
e Mecanismos reacionais cineticamente controlados.
e Regras aplicaveis somente as reacdes tipicas descritas em (3.2)

Os nove sistemas de reatores, previamente escolhidos, resumem-se ao universo

de configuracgdes utilizados no procedimento heuristico (3.4) aqui demonstrado.

Tabela 1: Universo de configuragdes

SISTEMAS
T Reator Tubular
TR Reator Tubular com reciclo
™ Reator Tubular seguido do Reator de Mistura
M Reator de Mistura
M-M Dois Reatores de Mistura em série
M-M-M Trés Reatores de Mistura em série
MM | Dois Reatores de Mistura em série ¢/ esquema de contato
MMM | Trés Reatores de Mistura em série ¢/ esquema de contato
MT Reator de Mistura seguido do Reator Tubular
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Essas configuragdes podem ser reunidas na superestrutura apresentada na figura

Fij: Vazédo em mol/h
a: Fracdo reciclada
vj: Fracdo Convertida

Vj: Volume do reator em L
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Figura 3: Superestrutura das configuracées

Vale ressaltar que os sistemas sdo compostos de variagdes e combinagdes dos
sistemas continuos ideais (Tubular e Mistura), além da adicdo de circuitos de reciclo e
distribuicdo de correntes ao longo do sistema e que apesar de utilizarmos sistemas com
base em reatores ideais, a combinacdo destes nem sempre tera 0 mesmo
comportamento.

A avaliacdo comportamental destes sistemas apresentados ndo depende somente
de uma unica caracteristica, mas sim pelo conjunto de valores atribuidos a todas as

caracteristicas predominantes do sistema, que sao representados a seguir.

T: Um Reator Tubular

Plug Flow Reactor - PFR

PFRs sdo reatores tubulares continuos usados para modelar a transformacéo
quimica dos compostos enquanto sdo transportados nos sistemas que se assemelham as

“tubulagdes”. A “tubulagdo” pode representar uma variedade das canalizagdes
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projetadas ou naturais através de que os liquidos ou os gases fluem. (por exemplo. rios,

encanamentos, regides entre duas montanhas, etc.)

Neste tipo de reator, assume-se um movimento uniforme estacionario dos
reagentes sem qualquer nivel de mistura ao longo da direcdo de fluxo. Com isso, o
tempo de residéncia no reator tubular é o mesmo para todos os elementos de fluido.
Embora haja difusdo axial em reatores reais que cause fluxo turbulento, o modelo de
reator Tubular é apropriado quando estes efeitos sdo suficientemente pequenos que
podem ser ignorados.

O modelo de reator Tubular pode ser usado para modelar reacbes multiplas
assim como as reagdes que envolvem mudancas de temperatura, pressao e densidade do
fluxo. Embora estas complicacbes sejam ignoradas no trabalho que segue, €

frequentemente relevante aos processos industriais.
Os reatores tubulares sdo usados para algumas das seguintes aplicagdes:
e Reacdes em grande escala
e Reacdes rapidas
e Reacdes homogéneas ou heterogéneas
e Producéo continua

e Reacdes de alta temperatura

Foz= 240

Fas
T1 FM
Fes
T].V]. 4—_}
G=1(y1)

Figura 4: Reator Tubular

dF,

()= —
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como: Fas = Far(1—11)

Entdo a equacdo de projeto para um Reator Tubular sera:

LE d‘}{l

V=F
4 o (—7a)

E o reator que representa um grau de mistura (GM) segregado com escoamento
direcionado, sendo representado pelo nimero zero. Como 0s reagentes reagem ao longo
do reator a concentracdo dos reagentes se mantera alta quando comparado ao reator de
mistura, logo sua concentracdo de reagentes (NR) é alta.

N&o possui esquema de contato (EC), indicando que os reagentes sdo todos
admitidos e misturados em um anico ponto. Porém, devido a segregacdo do sistema,
ndo ha contato entre os pontos de volume reacional que possuem diferentes graus de

conversao, indicando que ndo ha contato entre reagentes e produtos (CR/P).

Possui baixo tempo de residéncia (TR), pois uma molécula faz um trajeto unico

e definido pelo escoamento direcionado.

Sendo assim, os valores qualitativos atribuidos a cada caracteristica definida na

Matriz dos Sistemas (Configuracdes) para o Reatores Tubular foram:

Caracteristicas de avaliacéo

Sistema | C1 | C2 | C3 | C4 | C5

Tubular| 0 1 0 0 0

Estes valores sdo ou valores minimos (0), ou valores maximos (1), no intervalo

[0,1] e que refletem as particularidades encontradas em um reator dito tubular.

TR: Um Reator Tubular com Reciclo

O reator tubular com reciclo é um reator que possui suas caracteristicas entre o
reator tubular ideal e o reator de mistura ideal. E utilizado para promover uma mistura

nas substancias dentro do sistema. Suas caracteristicas dependem diretamente da taxa de
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reciclo sendo utilizada, uma vez que quanto maior for a variavel, mais similar de um

reator de mistura serdo as suas caracteristicas.

Este reator também serve para moderar os efeitos térmicos (manter o controle
adequado da temperatura da reagdo), ou seja, promover a mistura e aumentar a
constante de equilibrio da reacdo em reacGes endotérmicas, assim como promover o

resfriamento de reagdes exotérmicas.

Outra caracteristica desde tipo de reator é a melhora do rendimento do produto
desejado quando tratamos de reagdes complexas.

Fgo= 240
2
FﬁS FM FAE
Fas n Fra Fas
1 3 4 6
Fas G=2(y1,a)
FBS
FCE

5
Figura 5: Reator Tubular com Reciclo
Balanco de massa:

dF,

{:_TA]= - dv

Neste caso, temos que:

Fy1 — (1 —a)Fy
Fyq

yl=

O comportamento do reator tubular com reciclo varia desde o de Mistura até o
Tubular, dependendo da fracdo reciclada. De acordo com a literatura, os reatores com
reciclo s6 possuem caracteristicas particulares com um grau de reciclo variante de 0,1%
a 25,0 %.
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Devido ao baixo grau de reciclo este sistema ainda possui alta concentracdo de
reagentes (NR). O tipo de contato (CR/P) do reator de Mistura e do reator Tubular com
reciclo sdo iguais, ambos possuem contato reagente produto final, porém como a
porcentagem de reciclo ndo é alta, o contato ndo serd tdo intenso como no reator de
Mistura. O grau de mistura (GM) assim como o tempo de residéncia (TR) encontra-se

entre os sistemas ideais.

Sendo assim, os valores qualitativos atribuidos a cada caracteristica definida na
Matriz dos Sistemas (Configuracdes) para o Reatores Tubular com reciclo foram:

Caracteristicas de avaliacéo
Sistema ClL|C2|C3|C4|Ch
Tubular com reciclo | 05 | 1 0 |05(09

TM: Um Reator Tubular sequido de um Reator de Mistura

Faz
Fap= 240 ¢

Fas Faa Fag Fag
FB3 ™ FBE FEE
FCE

Fas
. F Fes
s = I
3~ ¥1vl 7 g -
a=0

G=2(y1,72)

Figura 6: Reator Tubular seguido de um Reator de Mistura

Nesta configuracdo a concentracdo se mantém elevada (NR), devido ao contato
dos produtos formados no tubular (geralmente produto intermediario) com os produtos
finais (CR/P). Como o primeiro reator € o tubular, esse sistema tera caracteristicas mais

parecidas com as do tubular.
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Sendo assim, os valores qualitativos atribuidos a cada caracteristica definida na
Matriz dos Sistemas (ConfiguracOes) para o Reator Tubular seguido de um de mistura
foram:

Caracteristicas de avaliacéo
Sistema Cl| C2 |[C3| C4 |Ch
Tubular + Mistura | 0,2 | 0,85 | 0 | 0,15 | 0,8

M: Um Reator de Mistura

Foo= 240
7

Fﬁ.E =240 F.l‘:'.E

Fag=0 Fas

Fes=0 Fes

G=1(72)

Figura 7: Reator de Mistura

Continuously Stirred Tank Reactor — CSTR

Também conhecido como reator tanque-agitado continuo é comumente utilizado
no processamento industrial. E muito usado para reacdes liquidas que exigem um
grande contato dos reagentes. Considera-se que o conteldo do reator encontra-se
perfeitamente misturado, o que resulta em um perfil uniforme de composicdo e

temperatura ao longo do reator.

Normalmente € operado em regime estacionario e geralmente é operado como
ndo possuindo variacbes espaciais na concentracdo, temperatura ou velocidade
reacional. A temperatura e a concentracdo na corrente de saida sdo consideradas

idénticas as do interior do reator, pois neste sistema essas caracteristicas sdo as mesmas
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em qualquer ponto do reator. Trataremos somente com sistemas ideais para facilitar as

técnicas de modelagem a serem utilizadas.
Quanto a equacéo do balanco molar:
Acumulado = Entra — sai + Taxa de geragéo

dN,
E:FAE_FAB_F T‘qdv

Onde:

Fas = Vazdo molar de A que entra no sistema
Fa= vazdo molar de A que sai do sistema

ra = taxa de geracdo de A no sistema

dNa/dt = Taxa de acimulo de A no sistema

Considerando processos em estado estaciondrio, com temperatura e volume constante:

como: Fas = Fas(1— ¥2)

Entdo a equacao de projeto para um reator de Mistura sera:

Fye Xv;
(—74)

O reator de mistura continua possui um grau de mistura (GM) perfeito e

V=

concentracdo reacional homogénea e igual a corrente de saida. Como 0s reagentes
reagem instantaneamente ao serem admitidos no reator, entdo sua concentracdo de
reagentes (NR) é baixa. Ndo possui esquema de contato (EC), indicando que o0s
reagentes sdo todos admitidos e misturados em um Unico ponto, e que hd completa
mistura entre os reagentes e os produtos finais (CR/P). Devido a mistura perfeita, um
elemento de fluido pode executar trajetos longos dentro de um reator, tendo uma média

de alto tempo de residéncia (TR).

Sendo assim, os valores qualitativos atribuidos a cada caracteristica definida na

Matriz dos Sistemas (Configuracdes) para o Reator de Mistura foram:
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Caracteristicas de avaliagéo
Sistema | C1 | C2 | C3 | C4 | C5
Mistura | 1 0 0 1 1

M—M: Dois Reatores de Mistura em série com adicdo de reagentes somente

no primeiro reator

Fe;= 240 Feo=0
7 9
Fag =240 Fao
Fge=0 Fazo
Fre=0 Feig
= v3V3 T

M1 M2
G=2(y2,73)

Figura 8: DoisReatores de Mistura em série

Conversao final:

_ Fag Xyn + Fua X3

=
FAE

Os reatores de mistura, quando colocados em série, tornam-se cada vez mais
semelhantes a um reator tubular. Por isso, quanto maior o himero de reatores de mistura
em série, entdo menor é o grau de mistura (GM) e o tempo de residencia (TR), e maior é
a concentracdo de reagentes (NR), pois o sistema assemelha-se mais a um reator
tubular.

Sendo assim, os valores qualitativos atribuidos a cada caracteristica definida na
Matriz dos Sistemas (Configuracdes) para Dois Reatores de Mistura em série sem

esquema de contato foram:
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Caracteristicas de avaliacédo
Sistema Cl | C2 |C3|] C4 | Ch
Dois reatores de Mistura em série | 0,751 0,25| 0 | 0,75 0,25

M-M—-M: Trés Reatores de Mistura em série com adicdo de reagentes

somente no primeiro reator

Fa7 =240 Faa=0 Fai:=0

M1 M2 M3

G=3(y2,v3,74)

Figura 9: Trés Reatores de Mistura em série
Converséo Final:

_ Fag Xy +Fag Xys + Fus0 Xy

=
FAE

O sistema de 3 Reatores de Mistura em série, representa caracteristicas entre o

sistema de dois reatores de Mistura em série e o tubular.

Sendo assim, os valores qualitativos atribuidos a cada caracteristica definida na
Matriz dos Sistemas (ConfiguracGes) para o Trés Reatores de Mistura em série sem

esquema de contato foram:

Caracteristicas de avaliacdo

Sistema Cl | C2|C3| C4 | C5

Trés reatores de Mistura em série | 0,25(0,75| 0 | 0,25 0,35
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MM: Dois Reatores de Mistura em série com adicdo de reagentes nos 2

reatores

FB? =120 FE-B =120
7 9
Fae =240 Fag Fazo
' FE-:l-:l
FCI:I .
10
M2 G=2(y2,v3)

Figura 10: Dois Reatores de Mistura em série com esquema de contato

O Esquema de contato é a admissdo de reagentes de forma fracionada nos
reatores do sistema, ou seja, pelo menos um reagente tem sua adicdo distribuida ao

longo do esquema de reatores.

O uso deste recurso so é adequado quando a concentracdo baixa de um reagente

for favorecer a cinética da reacao.

E um sistema parecido com os reatores de Mistura em série, que difere na
concentracdo dos reagentes (NR) que sera menor, e 0 contato reagente/produto (CR/P)

que serd maior devido ao esquema de contato.

Sendo assim, os valores qualitativos atribuidos a cada caracteristica definida na
Matriz dos Sistemas (Configuracdes) para o Dois Reatores de Mistura em série com

esquema de contato foram:

Caracteristicas de avaliacdo

Sistema Cl | C2 |C3| C4 |C5

Dois reatores de Mistura em sériec/ EC | 0,75 0,15 1 | 0,75 | 0,6

35



MMM Trés Reatores de Mistura em série com adicdo de reagentes nos 3

reatores

Fa;=80 Feg =80 Fai1=80

M1 M2 M3
G=3(r2,v3,74)

Figura 11:Trés Reatores de Mistura em série com esquema de contato

Esta configuracdo assemelha-se a de trés reatores de Mistura em série sem
esquema de contato, com uma pequena gqueda quando relacionado ao nivel de reagentes

(NR) e um aumento quando relacionado ao contato reagente produto (CR/P).

Sendo assim, os valores qualitativos atribuidos a cada caracteristica definida na
Matriz dos Sistemas (Configuracbes) para o Trés Reatores de Mistura em série com

esquema de contato foram:

Caracteristicas de avaliacdo

Sistema Cl | C2 |C3| C4 |C5

Trés reatores de Misturaem sériec/ EC | 0,25 | 065 | 1 | 0,25 | 0,7
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MT: Um Reator de Mistura sequido de um Reator Tubular

Fpii =240
11
Farg= 240 Fasz Faiz Faia Faie
Faig=0 Faia Fais Fais Faic
Feio=0 Feia FEIB-FEH Fl::lE
4V . Y55 . >

G=2(y4,v5)

Figura 12: Reator de Mistura seguido de um Reator Tubular

Nesta composicao de reatores a concentracdo se mantem baixa (NR). E, devido a
sistematica, ha contato dos reagentes com os produtos (CR/P) formados no reator de
Mistura, geralmente produto intermediario. Como o primeiro reator € o de Mistura, esse

sistema tera caracteristicas mais parecidas ao mesmo.

Sendo assim, os valores qualitativos atribuidos a cada caracteristica definida na
Matriz dos Sistemas (Configuracdes) para o Reator de mistura seguido de um tubular

foram:

Caracteristicas de avaliacdo

Sistema Cl|] C2 |[C3| C4 |C5

Mistura + Tubular | 0,8 | 0,20 | 0 | 0,85 | 0,2

3.4 Procedimentos Heuristico e Evolutivo baseados nas Caracteristicas de Reac6es
e Sistemas

Os valores propostos para as caracteristicas das Reacfes e dos Sistemas, nas
secOes 3.2 e 3.3, encontram-se consolidados na matriz das reacdes e na matriz dos

sistemas na tabela 2.
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As matrizes abaixo sdo para 6 Reagdes e 9 Sistemas considerados neste

trabalho.

CSij: valor da Caracteristica j do Sistema i

CRij: valor da Caracteristica j da Rea¢&o i

0<CSij<1

0<CRij<1

Tabela 2: Matrizes das ReacGes e dos Sistemas

MATRIZ DAS REACOES

MATRIZ DOS SISTEMAS

Cl | C2 | C3 | C4 | C5 Cl | C2 | C3 | C4 | C5
R1 1 1 1 1 1 T 0 1 0 0 0
R2 0,50 | 0,50 | 0,50 | 0,50 | 0,50 TR 050 | 1 0 |050 |09
R3 0,7510,75|0,75| 0,75 | 0,75 ™ 020|08 | 0 |0,15] 0,80
R4 0 0 0 0 0 M 1 0 0 1 1
R5 0,750,751 0,75 | 0,75 | 0,75 M-M 0751025 0 |0,75]0,25
R6 0,250,251 0,25|0,25| 0,25 M-M-M 025(075| 0 |025]0,35
MM 075(015| 1 |0,75| 0,60
MMM 025(065| 1 |025]0,70
MT 080015 0 |085]0,20

Os elementos Cj; da Matriz das ReacOes representam a intensidade com que a

caracteristica C; se apresenta na reacao i, na escala de 0 a 1. Os elementos Cj; da Matriz

dos Sistemas representam a intensidade com que a caracteristica C; se apresenta no

sistema i. Os valores numéricos desses elementos sdo atribuidos, comparativamente,

com base na avaliacdo qualitativa da intensidade em questéo.

Com base nessas matrizes, foram propostos dois procedimentos analogos aos

procedimentos convencionais da engenharia de processos: heuristico e evolutivo.
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3.4.1. Procedimento Heuristico
Heuristica Unica: adotar o Sistema com as Caracteristicas "mais proximas" das

Caracteristicas da Reagé&o.

Critério 1: o Sistema que exibe a menor Diferenca Média entre as suas
Caracteristicas e as da Reag&o.

Critério 2: o Sistema que exibe a menor Diferenca Média entre 0 NUmero de
Desvios Padrdo entre as suas Caracteristicas e as da Reacao.

O procedimento descrito na Sec¢do 1.4 (d.1) foi implementado sob a forma do

seguinte algoritmo (Programa Heuristico Evolutivo.xls — em Anexo):

e Identificar a Reacao.
Para cada Sistema:

- Calcular as diferencas entre os valores das caracteristicas do Sistema
e da Reacéo.
- Calcular a média das diferencas.

e Identificar o Sistema com a menor média e aponta-lo como a solucdo pelo
Método Heuristico (Critério 1).

Para cada Caracteristica:

- Calcular o Desvio Padrdo das diferencas apresentadas por cada
Sistema.

Para cada Sistema:

- Calcular o nimero de Desvios Padrdo correspondente a cada
diferenca.

Para cada Sistema:
- Calcular a média do nimero de Desvios Padrao.

e Identificar o Sistema com a menor média e apontad-lo como a solucdo pelo
Método Heuristico (critério 2).

Em seguida, as solu¢des alcancadas pelos dois critérios sdo comparados por suas

médias e o menor valor resulta na solucdo heuristica (SH) para a reacdo em analise.

A tabela 3 apresenta a configuracdo indicada para cada uma das reagOes

cogitadas.

39



Tabela 3: Solugdo Heuristica para os tipos de reactes

~ | SISTEMA

REAGAO | 72 \of

R1 MM

R2 MMM

R3 MM

R4 T

R5 MM

R6 M-M-M

3.4.2 Procedimento Evolutivo
Este procedimento, descrito na se¢do 1.4 (d.2), normalmente aplicado com base
em sistemas estruturalmente vizinhos, € aqui aplicado com base nas caracteristicas dos

sistemas, segundo dois critérios (Programa Heuristico Evolutivo.xls):

Critério 1: Sistema com a Menor Diferenca Média entre as suas caracteristicas

e as do Sistema Base

Critério 2: Sistema com o maior numero de menores diferencas entre as suas

caracteristicas e as do Sistema Base - Sistema Vizinho
O procedimento foi implementado sob a forma do seguinte algoritmo:

e Identificar o Sistema indicado como solucdo pelo Método Heuristico.(SH)
Para cada Sistema:

- Calcular as diferencas entre os valores das caracteristicas do Sistema
e do SH.
- Calcular a média das diferencas.

e Identificar o Sistema com a menor média e aponta-lo como o fluxograma mais
proximo do SH.

Para cada Caracteristica:

- Calcular o Desvio Padrdo das diferencas apresentadas por cada
Sistema.

Para cada Sistema:

- Calcular o nimero de Desvios Padrdo correspondente a cada
diferenca.

Para cada Sistema:
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- Calcular a média do nimero de Desvios Padrao

e Identificar o Sistema com a menor média e aponta-lo como o fluxograma mais
préximo em termos de atendimento as caracteristicas da reacdo (SE).

A tabela 4 apresenta a configuragdo mais proxima de casa uma das
configuracOes cogitadas.

Tabela 4: Solucdo Evolutiva por caracteristicas para as configuracfes de anélise

SISTEMA MAIS
SISTEMA PROXIMO

T M-M-M
TR ™

™ M-M-M
M MT
M-M MT
M-M-M ™
MM M-M
MMM ™
MT M-M

3.5 Método Evolutivo Convencional

Critério para Sistema Vizinho: o "Sistema mais semelhante” ao Base.

Critério Estrutural: o Sistema que exibe uma Unica diferenca estrutural (tipo
de reator, presenca ou auséncia de reciclo, nimero de reatores do mesmo tipo, namero
de pontos de adicdo de reagentes em reator tubular, insercdo de aquecimento ou

resfriamento, etc.) em relacdo ao Sistema Base.
O Procedimento pode ser ilustrado para a seguinte reacdo simples:
Reacdo: A+B—>C

Taxa de reacdo: r=k Ca Cg (k=5 L mol/h)
Densidades molares: Cap=2mol/L ;Cgo=1mol/L

Vazbes volumétricas de alimentacdo: ga = 120 L / h; qg = 240 L / h, que

correspondem a uma alimentacdo em proporgdes estequiométricas.
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Para tanto, as 9 configuracdes foram dimensionadas e tiveram 0s seus lucros

calculados.

Cada uma das configuracbes foi extraida da superestrutura com a mesma

notacgdo, adotada nos seus modelos matematicos.

Todos os dimensionamentos apresentaram Graus de Liberdade (G), constituindo

problemas de otimizagdo. A Tabela 5 apresenta um resumo dos dados principais para a

otimizagéo.
Tabela 5: Principais dados das configuragdes
Sistema G Variaveis de Projeto Vazdes de Alimentacédo
1 T 1 Y1 far = 240 : fgo, = 240
2 TR 2 Y1, O fa1 = 240 : fg, = 240
3 T-M 2 Y1, 72 far=240:fg,=240:fg7=0: =0
4 M 1 Y2 fas = 240 : fg7 = 240
5 M-M 2 Y2, 73 fae=240 :fg7 =240 : fgg =0
6 M-M-M 3 Y2, Y3, Y4 fas = 240 : fg; = 240 : fgg = fg11=0
7 MM 2 Y2, V3 fas = 240 : fg; = 120 : fzgg = 120
8 MMM 3 Y2, Y3, Y4 fas = 240 : fg7 = fgg = fg11 = 80
9 M-T 2 V4,75 fa10 =240 :fg11=240: =0

O critério adotado foi 0 do Lucro Méaximo, dado por:

L: Lucro ($/a)
R: Receita ($/a)

L:R—Cmp—Ccap

Cmp: Custo da Matéria Prima ($/a)

Ccap: Custo de Capital ($/a)
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calculados por:

R= I:op Pc fen
Fop = 8.500 h/ a
pc = 0,05 $/mol

fcn : vazdo de saida do produto p do ultimo reator da configuracdo.

Cmp: = Fop (pa fa + pe fs)
pa = 0,01 $/mol; pg = 0,015 $/ mol

fa, fg: vazdo de alimentacdo de A e B no primeiro reator da configuracao.

Ceap = 0,1 ISBL

Reatores de Mistura: ISBL = 1.000 = (V; / 568)%% [31]
Vi = volume do meio reacional (L)

Reatores Tubulares: ISBL = 1.350 (Ar/4.6) " 0.48 [31]

Ar: area total do feixe de tubos do reator tubular (m?)* [32]

A figura 13 apresenta o espaco das configuragdes, com seus lucros, com as setas
indicando os vizinhos de cada uma, para a aplicacdo do procedimento evolutivo. O
método utilizado para a otimizacdo das configuracdes foi o método de otimizacdo
paramétrica multivariavel de Hooke & Jeeeves (Programa H&JReatores.xls®> — em
Anexo), exceto para a configuracdo do reator de mistura que, com apenas um grau de
liberdade, foi otimizada pelo método univaridvel da Secdo Aurea (Programa

AureaReatorMistura.xls® — em Anexo).

! Para fins de dimensionamento o reator tubular foi dimensionado como um trocador de calor casco-tubo,
passo simples, contracorrente.

2 H&JReatores.xls, adaptado de H&JDireto (Perlingeiro [34])
® AureaReatorMistura.xls, adaptado de AureaDireto.xlIs (Perlingeiro [34])
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47.431 45.423
» < | 4 <
TR T M M-M MMM
2 = PPETPPN > 1 4 = PERPPP > > 8
47.420 47.420 44.300 47.020 45.774
3 4 » 4
9 |M-T 6 M-M-M
47.395 47.673

Figura 13: Espaco das Configurages e Vizinhanga Estrutural

O procedimento evolutivo parte de uma configuracdo inicial e percorre
seletivamente o espaco das configuracfes buscando as configuracfes estruturalmente
vizinhas. A qualidade da solugéo é funcéo da configuracéo inicial. Ao invés de se tomar
uma configuracdo ao acaso, recomenda-se partir daquela produzida pelo procedimento

heuristico.

A reacdo utilizada € uma reacdo simples, do tipo R1 da Matriz das reacGes. De

acordo com a tabela 3, o sistema indicado pelo procedimento heuristico é o 7 (MM).

A figura 14 mostra o caminho percorrido pelo procedimento evolutivo

convencional até a configuracdo 6tima.
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Sistema

Base
3 | T-M 7 | MM
47.431 45.423
; ) / \
2| TR < > 1 T 4| M | 5 | M-M 8 | MMM
47.420 47.420 44.300 47.020 45.774
» 4 4
9 | M-T

47.395 /

Solucéo Evolutiva
Convencional

Figura 14: Trajetoria do Método Evolutivo Convencional

3.6 Sintese dos Resultados

Os lucros maximos exibidos pelas configuracdes se mostraram muito proximos:
0 maior € apenas 7,6% superior ao menor, dificultando a discriminagdo dos mesmos. Na
verdade, as configuracfes exibem o mesmo custo de matérias primas e uma producéo
do produto de reacdo C praticamente a mesma, ou Seja, receitas quase iguais. A
diferenca ficou por conta dos custos de capital, em que o maior é 87% superior ao

menor.

Da Matriz Diferencas S-R, observa-se que, para um reacdo genérica do tipo R1,

0 método heuristico baseado nas Caracteristicas, indica o sistema 7 (MM).

Partindo deste sistema, o método evolutivo convencional conduz, em dois

passos, ao sistema 6 (M-M-M) como solucdo do problema.

Analisando o desempenho do método baseado nas Caracteristicas, observa-se na
Matriz Diferencas S-S, que o sistema 7 (MM), indicado heuristicamente, se encontra
relativamente proximo do Otimo. O sistema mais proximo em termos das
Caracteristicas, € 0 5 (M-M), que vem a ser um dos seus vizinhos estruturais. Os dois

mais proximos seguintes, por minima diferenca, sdo o 8 (MMM), que também é seu
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vizinho estrutural, e 0 9 (M-T). Apesar do sistema baseado nas caracteristicas ndo levar
em conta aspectos econdmicos, o sistema 5 é o vizinho de maior Lucro. Mas, tanto 0 5

como o 8 conduzem a solugdo étima em um passo pelo método convencional.

Embora o universo de teste tenha sido pequeno, os resultados, mostram que o
procedimento baseado nas Caracteristicas € promissor. Ele pode ser aprimorado com a

incluséo de aspectos econdmicos.
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CAPITULO 4

CONCLUSOES E SUGESTOES

4.1 Concluséo
O objetivo de abordar a Sintese de Sistemas de Reatores sob o enfoque da
Engenharia de Processos foi alcangado.

Os conceitos basicos, os métodos adotados e uma visdo geral da area foram
apresentados nos dois primeiros capitulos com a linguagem tipica desta area.

O método heuristico baseado na Unica regra heuristica apoiada apenas em
caracteristicas comportamentais, mostrou-se promissor por apontar para uma
configuracdo bem préxima a configuragdo Otima encontrada para a reagdo simples

escolhida para teste.

O método evolutivo baseado na configuracdo mais semelhante a obtida pelo
método heuristico, apoiado nas mesmas caracteristicas comportamentais, tambem
mostrou-se promissor por apontar para as configuragdes estruturalmente vizinhas a

configuracéo Gtima.

Condizente com a area de Engenharia de Processos, a avaliagdo das
configuracbes foi efetuada com base em critérios econbmicos ao contrario do
comumente adotado na area de Cinética e Reatores, com base em critéros de natureza

fisica.

4.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros
Tratando-se de uma primeira Monografia sobre o tema, diversas simplificacdes
se mostraram necessarias, bem como o0 numero de reacdes e configuracbes

consideradas.
Como propostas para futuros trabalhos, ficam:
(a) A ampliagéo do conjunto de reagdes e de configuragdes;
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(b) Aplicacdo dos métodos “branch-and-bound”, superestrutura e¢ “attainable

region”.

(c) Aprimorar a estimativa dos valores atribuidos &s caracteristicas através de
simulagdes exaustivas utilizando pardmetros econdmicos. Esta abordagem pode ser

encontrada no trabalho de Blessa [35] para Sistemas de Separacao.
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ANEXO 1

CUSTO DE INVESTIMENTO DE REATORES TUBULARES
MACH 15 SET 2011

Objetivo: estimar o custo de investimento de um reator tubular pela mesma
correlacdo utilizada para trocadores de calor: 1 = a (A / b) ™, emque A é a éarea
superficial total de troca térmica. Os coeficientes a, b e m dependem do tipo de
trocador, aqui considerado como sendo de casco-e-tubo, passo simples e escoamento
em contracorente. A correlagdo nao se refere a numero, didmetro e espacamento de

tubos e nem dimensdes do casco.
Problema: dado o volume reacional, calcular a area superficial total de troca térmica.

Nomenclatura:

V,: volume reacional

V.: volume do casco; D.: diametro do casco

D:: didmetro de um tubo ; L; : comprimento de um tubo ; N; : nimero de tubos.

A area superficial de um tubo : Ar : area superficial total.

Ve =N;Vi=N(IID#/4) Ly (1)
AT: NtAt :NtHDtLt

Ar=4V,/D; (2)

Mas, qual o D;? (3/4" <D;<2")
Correlagdo de Sinnott: Ny=K; (D./ D)™ (3)
Adotando D¢ = L/ 10:
N;=K; (Li/10 D) ™
Entéo, (1) fica:
V, =Ki(L/10D) ™ (IIDF/4) Ly (4)

51



Para arranjo triangular com Py = 1,25 Dy e Ny = 1: K; = 0,319 : ny = 2,142
O valor de D; deve ser tal que L; <6 m

Algoritmo

Dado V,

Para D;=3/4",1",11/4",11/2"e 2"

De (4), calcular: L = 7,45 D, %% v, 0%

Se L; < 6m entdo adotar o D; seguinte e prosseguir
sendo adotar o anterior e encerrar.

Calcular At de (2)
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ANEXO 2

layout dos programas em Excel/VBA utilizados no

Segue abaixo o

desenvolvimento do trabalho.

LU B RN

-
L

1T)
=T

BANN|OA T OBJIN|0G £ E0IpUl J0UaU] 7 ELISEIS BpeD Bled sEIpall e ipapy
95F0 0 8@ G BLUSJS|S BEPED SjLa ORIPE- S0lASS(] 8P aLUnU IS 4 8p 0N
3SR 0 8 S BLUAISIS FPED aljUis SEdUSIa)IP SEp 0BJPEH 01AS3 S

S5EF 0 F 8 5 BLSIEIS BEpED anua seduala)ip 15-5 Sy INIYIAIa

EDNE]INaH 0E3IN [0S E EJIPUI JOLEL 'y ELUSEIS ERED FIED SEIDSL] (B Ipapy
0EAESH B 8 G BLUSISIS EPED S1US 02IPE S01A39(] S 0USLUNU 28 (] 3P ON
Y oedeay B 8 S BLUSEIS BRED S0US SESLSIE)IP SEP 0EIPEL 2IASS] 1O

4 oEdEay B 8 5 ELUS)ZIS EPED SNUS SEAUSIS)P Y-S SYANIY I

z9l [esE [ @0 [ove [ oo g0 | € NI EEE I EE G
am.m n_m_n_ E_m oo.o om.m mm_m ] _.m.— mm.r mh_n n_. E__ mmp_m ] _#_Qm_ [+ ]
oo'0 [ oo | oo [ oo | oo [oo'o| 2 ee'n | o [ a2 Jooo [ [ed [ 2 | *==a |
92'C | ¥2= | MWD | OFE | 956 (89S | 9 St | 2¥E | si's |OFE | 53¢ | ELE | 9
EREESEERES EERES N EEER A R [ ]
ez [ese [ o2t [ ove | 2o (vt | ¥ ve'0 [oo'o [oon [or'e [ =0 [ oo | w E=RTEE EEET
05t | 0F) | 5% | O¥E | 26% |S0F | £ 05k | s0% | sEF |OFE [ s40 | POF | £
ez [esz [0t [ove [ av [v0 | = ee'n [es0 [ 0s% |[ove [oon [esE | ® oposd-2yuabes oyeynes 2p odn ig0
OE'® | ESS | WS | OFE | 9P | &55 | B 20z | 985 | 005 | OFE [000 | s0%s | B e13uzpisa 3p odwsg 2]
=pz#| 52 [ ¥2 | £2 [ 22 [ 1D =P [ 5D [¥D [£D [ D | 12 eeyuns 3p emanbsa gy
[s2yu3be31] g0
3-% 5,40 3P "°N | [ H-% 5.d0 *P "°N L L b ]
s oj3d sopI3uIng EXT I _
wo (¥'o [g2'0 |80 [¥0| 40 20 (20 [¢0 (20 [20 |40
[T o | vo 1 GG og'o [ g0 [s0 | F |s¥0 | 20 | € ENEDERECSED T
250 vo [ &0 [ S0 [ s0 | @ BN EREENEREC R EO N EO RO
] 1 [ ] ] 0 ] ENERERENEED R a0 [sio | v a0 [sto T
150 | 580 | so [ a0 [ s0 | 9 ErN E BN ERE E 560 (520 | 0 [so [sE0 [ w-w-w | [s2o [se [seo [seo [sEo [ gy
EHE ETE I o [ 5 N EEE N E B EOEEREESEEE I EEE EE BT
o 0 | s20 [ S0 [s20 | ¥ ] [ ] [ [ ] r [ [ 0 0 [ [] oo'n [oo'n [oo'n [oo'n [oo'n | Y
[ EEREL [ BTG N ERE R ECR R EESEREOE WL B ECT EX B B =T
50 | &0 | s20 1 BN ECEE ETNINNERE 0 o | 2 o [so [ o I |50 [T 050 [osn [oso [oso [oso | 7Y
EI'D | 40 | &' 1 BN ECED 02 ' 1 [ 0 1 I [ [ [ 1 [ L oo’k [ oo’k [ oot [ook oot | 1Y
=pH| 50 [ v2 | €2 [ 2D [0 ECIIEE R EEE R FEEEEREER EFRE R EEREER
§-§ $YINIUIAQ | [ d-§ $YINIUIAQ SYWALEIS ] EETEEED]
[13 62 #¢ IE 9% ¢ ¥C ¥ TG O0KE O  6F #1191  SI € 2 K 0 & g 9 s * £ [
dv % 8% ¥ Fa L | l 5 4 0B d Mk 14T | H 4413 1d]3 4 ¥

T O |0 = L0 D | e 00 T

Xls

IVO

Layout do Programa HeuristicoEvolut

Figura Al

53



1
1asi
a
d
SA | Z9nL
PA | £
EA | 2¥m
Zh ("]
LA LanL
Poid
[
T duresu] g Hi-W
& Z9n1 L Wi
vi £151 9 (]
BRIN B Z 51y 5 W-W-W
=4 L =1y # W-W
HYIJINI 2P s3que i Lanl e £ 7]
133eem L0 = (P emesas [EREEE z W-Hl
L1000 [ Jdw ogu 1 [T
100'0 F4 ogduny| yW3IISIS
100" L
g X x bx  fepdesa|  asva e [dngunl [@mp  pgupery (g [ res | ) L _ & € "Z 1) opdunyg
aL 11 q1 [] 1 [ H [T 3 [ L ] <
d 3] d u] M ] g r I H 3 4 3 ] g ]

| O |00 U000 = 00 T

Figura A2: Layout do programa H&JReatores.x|s

54



a

<

METODD DA SECAD AUREA

— | |0

= S
g
: !
" E
=l E E Ll
= 3
8 E 5
= =
o w g
g g
(e =
= in
]
o =
s — = — E
ERNEEEN
P o b= [=] -
W E el = =
= = ol (Ll el [E
] =l
= ['H] E = E
51 (S e |2 |3
(=] L}
— =3 :E h— g ﬁ
-~ E S E E E
— u=_ - =
=
,]ulmr__mm-:hx—mmuu;l:;:-r-—mm-:hz—mmuu;l:;:-t--mm-:t

bl il Il el el Il ol B Bt B I T W eV AT o T T )

Figura A3: Layout do programa AureaReatorMistura.xls

55



