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Resumo

Na indUstria farmacéutica € crucial obter uma mistura eficiente, dado que esta influencia o
rendimento da reacao, a transferéncia de massa e calor, assim como, a qualidade do produto
final (possibilidade de formacao de subprodutos). Apesar dos inUmeros desenvolvimentos
alcancados nesta area, algumas das dificuldades intrinsecas a mistura ainda ndao foram
ultrapassadas. Assim, visando a otimizacdo da mistura e dispersao dos solidos, tém-se
efetuados estudos no desenvolvimento de novos reatores, em especial, os reatores de fluxo
oscilatorio (RFO).

Neste trabalho averigua-se o efeito de diferentes geometrias que caraterizam os RFO, providos
de constricoes suaves de parede (CSP) na distribuicao dos tempos de residéncia (DTR), na
dispersao axial, na eficiéncia da mistura, e na existéncia de zonas mortas ou curto-circuito,
envolvendo um sistema liquido-liquido, em regime continuo. Para este estudo, um meso reator
de fluxo oscilatorio provido de constricoes suaves de parede (RFO-CSP) composto por trés
geometrias de seccao retangular, foi montado em série e confinado numa placa. Estudaram-se
e compararam-se dois casos, sem e com oscilacao do fluido, usando como tracer o indigo de

carmim.

Constatou-se que com ou sem oscilacao, as trés geometrias ndao evidenciaram a presenca de
zonas mortas e curto-circuito. Contudo, com a oscilacao do fluido a intensificacao da mistura
era atingida para caudais mais baixos. Verificou-se que as condicoes de oscilacao influenciam

a dispersao axial, a mistura e o escoamento tipo pistao nas trés geometrias.

Concluiu-se que, globalmente, as condices 6timas que garantem um escoamento pistao, uma
mistura eficiente e uma dispersao axial reduzida sao as seguintes: 1) geometria 1 - Re,, = 19,
Xo=2mme f =5Hz; 2) geometria2 - Re, =58 0u 72, x, = 6 mm e f = 7 Hz; 3) geometria
3-Re, =71, xg=2mme f =7Hz.

Os resultados mostraram a grande capacidade do meso RFO-CSP no funcionamento em regime
continuo, evidenciando um escoamento tipo pistao com baixa dispersao axial, proporcionando,

deste modo, uma mistura eficiente.

Palavras Chave: meso RFO-CSP; mistura; dispersao axial; zona morta; curto-circuito; DTR.
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Abstract

In the pharmaceutical industry, it is crucial to obtain an efficient mixing, as this influences the
reaction yield, mass and heat transfer, as well as the quality of the final product (possibility of
by-product formation). Despite of the numerous developments in this area, some of the intrinsic
difficulties of the mixing process have not yet been overcome. In order to optimize the mixing
and dispersion of solids, studies have been carried out on the development of new reactors,

especially oscillatory flow reactors (OFRs).

This work is studied the effect of different geometries that characterize the OFRs, with smooth
periodic constrictions (SPC) in the distribution of residence times (RTD), in axial dispersion, in
the efficiency of the mixing process, and in the existence of dead zones or short circuit,
involving a continuous liquid-liquid system. For this study, a meso oscillatory flow reactor with
smooth periodic constrictions (OFR-SPC) constituted by three geometries of rectangular
section, was assembled in series and introduced in a single plate. Two cases, without and with

fluid oscillation, were studied and compared, using as a tracer the Indigo carmine.

It was verified that with or without oscillation, the three geometries did not show the presence
of dead zones and short circuit. However, with the oscillation of the fluid the intensification of
the mixture was reached at lower flow rates. It is also concluded that the oscillation conditions

influence the axial dispersion, mixing and ideal piston flow in the three geometries.

The optimum conditions found in present studied that ensure an ideal piston flow, an efficient
mixture and a reduced axial dispersion are the following: 1) geometry 1 - Re, = 19, x, = 2 mm
and f =5 Hz; 2) geometry 2 - Re,, =58 or 72, x, = 6 mm and f = 7 Hz; 3) geometry 3 - Re,, =
71, xo =2 mm and f = 7 Hz.

The results showed a high capacity of the meso OFR-SPC in continuous operation, demonstrated

a piston flow with low axial dispersion, providing an efficient mixing.

Keywords: meso OFR-SPC; mixing; axial dispersion; dead zone and short circuit; RTD.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A mistura € uma das operacdes mais relevantes na engenharia quimica que afeta crucialmente
a transferéncia de massa e calor, o desempenho da reacao e a qualidade do produto final.
Diversos problemas associados a mistura ainda nao estao resolvidos conduzindo a custos
elevados no processo. Em 1993, nos Estados Unidos, estimou-se que cerca de 600 milhdes de
doélares eram gastos devido a fraca mistura existente nos processos realizados pela indUstria

farmacéutica. [1]

Sabe-se que a distribuicao dos tempos de residéncia (DTR) é um dos parametros mais relevantes
que determinam a homogeneizacdo que é obtida no reator. A DTR dum reator é uma
caracteristica da mistura que ocorre no interior do préprio reator quimico. Assim, a DTR exibida
por um dado reator indicia o tipo de mistura que ocorre no seu interior, sendo uma das mais
importantes caracterizacdes do mesmo. E a eficiéncia da mistura €, indubitavelmente, o fator

determinante para o sucesso de varios processos quimicos. [2]

Tradicionalmente, a indUstria tem recorrido ao uso do reator de tanque agitado, no entanto,
este reator apresenta problemas associados a mistura, qualidade do produto, reprodutibilidade
dos processos e aumento de escala. Para superar estes problemas, tém-se vindo a adotar
misturadores estaticos em regime continuo, sendo estes caracterizados pelo seu tamanho
pequeno e por propiciarem a intensificacao da mistura e a melhoria na transferéncia de massa
e de calor. Todavia, como a mistura nestas unidades depende da velocidade superficial, para
se obter a mistura pretendida é necessario aumentar o fluxo de fluido ou o nimero de

misturadores, o que é desvantajoso em alguns processos.[3]

As alteracoes econdémicas observadas na ultima década, tém impulsionado as indUstrias nas
areas da quimica fina, bioquimica, bioldogica e farmacéutica a alterar os seus processos
produtivos, adotando novas tecnologias, que minimizem os problemas descritos anteriormente
e que tornem o0s processos mais eficientes, possibilitando, deste modo, menor consumo de

reagentes e de energia, conduzindo a uma reducao de residuos e custos.[4]

A fim de obter a otimizacao da mistura e para responder aos novos desafios da indistria, a
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, em conjunto com a Universidade do Minho,
tém vindo a desenvolver novos reatores em especial meso-reator de fluxo oscilatério com
constricdes suaves de parede, o meso RFO-CSP. Este novo reator, a escala milimétrica, ja foi

utilizado em diversos processos, mostrando grande potencial na intensificacao da mistura,

Introdugao 1
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flexibilidade de operacao, facilidade no aumento de escala, operabilidade a baixos volumes e

caudais, permitindo reduzir os reagentes, o desperdicio e os custos industriais.[3]

No presente trabalho estuda-se o desempenho do meso RFO-CSP, com diferentes geometrias,
em termos de dispersao axial, zona morta e curto-circuito, para potencial aplicacao na indUstria
farmacéutica. Neste estudo averigua-se as melhores condicdes operacionais: amplitude,
frequéncia e caudal, que garantam uma dispersao axial minima, uma eficiéncia da mistura
adequada e escoamento pistdao, em sistema liquido-liquido. Carateriza-se o escoamento do
meso-reator utilizando os tempos de residéncia para averiguar a existéncia de zonas mortas e
curto-circuito. O estudo é realizado para trés geometrias com seccado retangular usando como

tracer o indigo de carmim.

Este estudo enquadra-se na conjuntura econdémica atual e vai ao encontro das novas exigéncias
da politica industrial sustentavel definida pela Unidao Europeia e integrada na estratégia de
crescimento Europa 2020. Segundo o documento “Principais desafios da indUstria em Portugal-
2013: Uma abordagem coerente para a dinamizacao do setor” [5] o setor industrial em Portugal
deve alinhar-se com essa estratégia, apostando na sustentabilidade, na eficiéncia dos recursos
e no desenvolvimento de processos eficientes, possibilitando, deste modo, reduzir o consumo

de matérias-primas e energia, o desperdicio, o impacto ambiental e os custos.

1.2 Organizacao da Tese

Esta dissertacao esta organizada em 7 capitulos, nos quais sao abordadas as seguintes matérias:
Capitulo 1-Introducao - enquadramento do tema, organizacao da tese e definicao dos objetivos.

Capitulo 2 - Reatores quimicos - ilustracao dos reatores quimicos ideais e caracterizacao dos

RFO e do mecanismo da MFO. Enumeracao dos parametros geométricos e grupos adimensionais.

Capitulo 3 -Fundamentos da DTR - enquadramento e caracterizacao da DTR, descricao do

método de medicao da DTR e da DTR para modelos de reatores nao ideais.

Capitulo 4 - Materiais e Métodos - descricao do procedimento e dos métodos experimentais.
Capitulo 5- Resultados e Discussao - apresentacao dos resultados obtidos e a respetiva analise.
Capitulo 6- Conclusbes - apresentacao das principais conclusdes dos ensaios experimentais.

Capitulo 7- Avaliacao do trabalho realizado - apresentacao dos objetivos realizados, das

limitacdes e sugestoes de trabalhos futuros e a apreciacao do trabalho desenvolvido.
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2 Reatores Quimicos

Um reator quimico é um equipamento ou estrutura na qual ocorrem processos quimicos,
bioldgicos, fisicos, reacées quimicas, em condicoes controladas, com o principal objetivo de
converter reagentes, matérias-primas em produtos. Genericamente, podem ser ideais e nao
ideais. Os reatores ideais representam um conceito tedrico que é analisado e nao uma
simulacao do sistema do real. Isto contrasta com os reatores quimicos reais, que sao reatores
nao-ideais que devem ser modelados, mas onde os processos de transporte sao conhecidos

apenas aproximadamente.

Os 3 tipos de reatores quimicos ideais basicos estdao representados na Figura 1 e sao

caracaterizados a seguir.

g

a) b) )

Figura 1-Representacdo esquemadtica de reatores ideais: a) Reator quimico fechado; b)

Reator continuo perfeitamente agitado; c) Reator quimico tubular com escoamento pistéo [6]

2.1 Reator Fechado

Um reator é designado de fechado por nao ter entradas nem saidas de reagentes e produtos,
enquanto a reacao esta a ocorrer. O reator € carregado no inicio através de orificios no topo.
Este reator permite atingir altos valores de conversoes através da permanéncia do reagente no
reator, por periodos de tempo longos. No entanto, apresenta altos custos de operacao e
dificuldade na producao em larga escala. Por isso, € usado para operacoes de curta escala, para

testar novos processos que nao tenham sido desenvolvidos. [6]

2.2 Reator Continuo Perfeitamente Agitado

O reator perfeitamente agitado, € um reator quimico utilizado na industria, muitas vezes para
ser operado em modo continuo e em estado estacionario. Este reator como o proprio nome
indica € um reator perfeitamente misturado, e por isso a temperatura, a concentracao e a

velocidade da reacao no RPA nao dependem do tempo ou posicao.

Reatores Quimicos 3
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Assim, cada zona do reator e na saida do reator tém a mesma concentracao, temperatura e
velocidade da reacdo devido ao mecanismo de mistura. Em sistemas em que a mistura é nao
ideal este modelo é inadequado, sendo necessario recorrer a outras técnicas, como a

distribuicao de tempos de residéncia. [6]

2.3 Reator Tubular com Escoamento Pistao

O reator pistao, RP é muito utilizado na industria, frequentemente para reacoes em fase gasosa.
Tem o formato de um tubo cilindrico ao longo do qual o fluido escoa. Geralmente, o escoamento
€ em modo continuo, no entanto, também pode operar em estado estacionario. Neste reator o
perfil de escoamento é pistao laminar ou pistao turbulento. Quando os reagentes escoam na
direcao axial ao longo do tubo, eles vao sendo consumidos. Naturalmente, levara a que a
concentracao através do reator varie também continuamente na direcao axial, assim como, a
velocidade da reacao. Todavia, ndao ha variacao radial na velocidade de reacao e o reator é
indicado como um reator de escoamento em pistao. Na pratica o perfil de velocidade do fluido
€ raramente em pistao, os gradientes de concentracao e temperatura existem especialmente
em reatores de grande diametro. Assim, o modelo de reator de escoamento em pistao nao

descreve exatamente as condicoes em reatores industriais. [6]

2.4 Reator de Fluxo Oscilatorio

Os reatores RFOs sao colunas cilindricas, com constricées designados de defletores colocados
perpendicularmente ao escoamento e igualmente espacados, que operam com 0 movimento
oscilatorio do fluido. Os RFO podem operar na forma descontinua ou continuo, na vertical,
horizontal ou outro angulo. [7] Um exemplo de um meso-RFO, a escala milimétrica, com

constricoes suaves de parede encontra-se representado na Figura 2.
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Figura 2-Meso - RFO [8]




Analise de Perfis de escoamento e de mistura num meso-reator de fluxo oscilatério para aplicacdo na industria farmacéutica

Os RFOs com defletores possuem uma caracteristica Unica de mistura que resulta em uma
velocidade radial e axial da mesma magnitude, o que promove uma mistura uniforme e
eficiente nas zonas entre constricdes consecutivas. Estes reatores oscilatorios permitem a
formacao de anéis de vortices a jusante dos defletores, promovendo uma mistura uniforme
entre as sucessivas constricoes. Estes anéis de vortice surgem quando ocorre mudanca da

direcao de fluxo. A Figura 3 representa esse mecanismo de mistura. [9]
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Figura 3-DescricdGo do mecanismo da MFO [9]

A Figura 3 descreve o movimento periodico do fluido no RFO e indica os vortices formados
durante o referido movimento. Quando o fluido é acelerado ao passar na constricao, formam-
se vortices a jusante do defletor. Na direcao oposta quando o fluido é acelerado desloca o
vortice da parede do tubo para a corrente principal. Subsequentemente, quando o fluido

acelera na direcao oposta destréi o vortice. [10]

A mistura dentro de um RFO é um mecanismo eficiente, dado que o fluido se move das paredes
para o centro do tubo. A intensidade deste movimento é afetada pela frequéncia de oscilacao,
f, e amplitude de oscilacao, x,. O fluxo torna- se progressivamente mais complexo a medida
que as frequéncias de oscilacao e as amplitudes aumentam. Estes resultados sao consistentes

para um tubo de diametro interno de 25 mm [11][12]

0 escoamento oscilatorio de um RFO é caraterizado por grupos adimensionais como o niUmero
de Reynolds de escoamento, Re,,, nUumero de Reynolds oscilatorio, Re, e o nUmero de Strouhal,
St. O Re, descreve o tipo de escoamento num tubo, desde laminar para valores de Re,

inferiores a 2100, e superiores a 2100 para turbulento.[13][14]

Reatores Quimicos 5
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O valor de Re, é definido como:

ud 2.1
Ren = 7 ( )

onde u é a velocidade média superficial através do tubo, d é o diametro do tubo e v é a

viscosidade cinematica.

A Figura 4 exemplifica o tipo de escoamento no RFO.

:_/,,-" —s m—i
ek— e
a) b) c)

Figura 4- Tipo de escoamento a) fluxo laminar; b) fluxo turbulento; c) fluxo pistdo [13]

Quando introduzido o movimento oscilatorio o numero de Reynolds Oscilatério traduz a

intensidade da mistura.[8]
O nimero de Reynolds oscilatorio é definido por,

_ xowd (2.2)
eo=—

onde x, € a amplitude da onda sinusoidal, w é a frequéncia de oscilacao, d é o diametro do

tubo e v é a viscosidade cinematica.

Estudos recentes de Hayden et al. [15], usando a velocidade de laser de Doppler e simulacao
numérica identificaram dois tipos de regime baseados no Re,. Para Re,<250, o escoamento €
essencialmente 2D axi-simétrico, e a intensidade da mistura é baixa. No entanto, para Re,
acima de 250 o escoamento torna-se 3D, nao axi-simétrico, e o escoamento torna-se mais

turbulento.

O numero de Strouhal define o quociente entre o diametro do tubo e a amplitude de oscilacao.

Assim, este grupo adimensional mede a propagacao eficaz dos vortices.[7]

O numero de Strouhal é definido por

_ d (2.3)
St= 41X,

onde x, é a amplitude da onda sinusoidal, e d é o diametro do tubo.
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Para comparar as velocidades oscilatorias e superficiais define-se o parametro Y, como a

relacdo entre Reynolds oscilatorio e o Reynolds de escoamento, definido por

Re, xyw 2mfx, (2.4)

Re, u u

De acordo com Stonestreet e Van Der Veeken [15] é necessario que o fluxo oscilatorio seja
dominante para que os ciclos de vortice se realizem. Ou seja, para que o fluxo seja reversivel

0 Y deve ser maior que 1.

2.4.1 Parametros geométricos que gerem a MFO

Num RFO a mecanica dos fluidos depende de parametros geométricos, espacamento do defletor
[, e da seccao da area aberta a. A seccao da area aberta é definida por

d2 (2.5)

a=ﬁ

em que, d, representa o diametro do orificio e D o diametro do tubo (seccao circular).

Phan e Harvey [16] estudaram para trés tipos de geometria diferentes o defletor central,
integral e hélice. Os tubos eram de vidro de 350 mm de comprimento e 5 mm de diametro
interno. O espacamento do defletor é de cerca de 1,5 vezes o diametro do tubo do reator e a

relacdo entre a area da seccao transversal varia entre 0,2 e 0,4.

A constricao central é de aco inoxidavel com formato de discos hexagonais com 4 mm de
diametro, tendo uma area da seccao transversal a = 0,36. Relativamente, a constricao integral
o diametro era de 2,5 mm proporcionando uma area da seccao transversal a« = 0,25. A
constricao em forma de uma hélice com um espacamento de 7,5 mm tendo uma area da secao
transversal de 0,26. [16]

Na Tabela 1 apresentam-se os valores acima reportados.

Tabela 1 - Dimensionamento dos trés tipos de constricées do meso RFO

. Parametros
Tipos de
constricoes Espaco entre constricoes (!) Seccao da area Diametro (D)
(mm) aberta (a) (mm)
Centrais 7,5 0,36 5
Integrais 7,5 0,25 5
Hélice 7,5 0,26 5

Reatores Quimicos 7
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Phan e Harvey [16] estudaram a DTR para valores de Re, entre 4,3 e 34,0 para diversas
condicoes de oscilacao, x, entre 0,5-4 mm e f entre 1 Hz e 6 Hz. Para as geometrias integrais
e centrais houve um efeito significativo da amplitude em comparacao com a frequéncia de
oscilacdo. Para a geometria integral com uma frequéncia de 3 Hz a variancia aumenta quando
a amplitude de oscilacao aumenta. Para a geometria integral e central as condicdes de
amplitude de oscilacao ideais situam-se entre 0,5 mm e 1,0 mm. Fora deste intervalo os perfis
da DTR eram semelhantes aos de um tanque perfeitamente agitado indicando que a mistura

axial era dominante.

Para Re,, inferiores a 10 e Re, entre 10 e 500 a variancia aumentou significativamente, mas
com valores de Re, superior a 25 a variancia praticamente manteve-se para as geometrias

integrais e centrais.

Concluiu-se que para as geometrias centrais e integrais ¥ deve estar compreendido entre 4 e
10, de modo a obter um nimero de tanques em série acima de 10. No entanto, para valores de

Re, inferiores a 5 as duas geometrias exibem diferentes comportamentos.

Na geometria central para uma amplitude x, entre 0,25 mm e 0,5 mm e de 2 mm a 3 mm o
numero de tanques em série é de aproximadamente 10 e de 25, para condicdes de oscilacao de
Re, entre 10 e 120 e de 150 a 500 respetivamente. [17]

Contudo, para x, entre 1,0 mm e 1,5 mm observa-se um aumento do valor para N=30 com Re,
entre 100 e 125. Esta tendéncia também foi observada para uma amplitude de 4 mm com N=30

para um Re, proximo de 50. [17]

Para valores baixos de [ a geracao de vortices € suprimida, o que restringe o crescimento dos
vortices e o movimento radial. Contrariamente, se os defletores estiverem afastados, os
vortices gerados nao cobrem toda a area originando zonas estagnadas. Brunold et al. [11]

obtiveram um valor 6timo como (=1,5d.
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3 Fundamentos da DTR

A distribuicao de tempos de residéncia é uma fonte de conhecimento que permite compreender
e prever o comportamento de sistemas continuos reais. O conceito de DTR como forma de
avaliar o desempenho dos reatores quimicos foi proposto pela primeira vez em 1935 por
MacMullin e Weber, no entanto s6 em 1953 o professor P.V. Danckwerts estudou e propds uma

estrutura organizada sobre a DTR. [2]

A DTR de um reator é uma carateristica do tipo de mistura que ocorre no interior do reator
quimico e uma das mais importantes caracterizacdes do reator. O reator com escoamento
pistdo ndao ha mistura axial, enquanto que num reator perfeitamente agitado (RPA), a mistura
é total, assim a DTR destes dois tipos de reator é diferente. Contudo, a DTR ndao é uma
carateristica Unica de um tipo particular de reator, ou seja, diferentes modelos de reatores

podem apresentar DTR semelhantes. [2]

3.1 Medicao da DTR

A DTR é determinada experimentalmente injetando, numa dada posicdo no reator, uma
substancia quimica inerte designado de tracer, e medindo a sua concentracao na corrente a

jusante ao longo do tempo.

3.1.1 Carateristicas de um tracer

Um tracer deve ser uma substancia nao reagente, facilmente detetavel, ter propriedades
idénticas as das misturas dos reagentes e ser completamente solivel. Além disso, nao deve
adsorver nas paredes do reator. Os materiais mais utilizados sao materiais coloridos e

radioativos juntamente com gases inertes. [2]

3.1.2 Métodos de injecao do tracer

1]
Existem varios tipos de perturbacdes (perturbacao sinusoidal, g
pulso, degrau, rampa, parabdlicas e exponenciais), no entanto, :E;
neste trabalho apenas sera utilizada a perturbacdao em pulso, E —— -
exemplificada na Figura 5. - tempo (s) -

Figura 5-Uma perturbacdo em pulso [2]

Fundamentos da DTR 9
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Na perturbacao em pulso, € injetada de uma s6 vez uma pequena quantidade de tracer, N,, na
corrente de alimentacao que entra no reator, num tempo muito curto. A curva da concentracao

obtida ao longo do tempo é referida como a curva C Danckwerts.[2]

Entao, é fundamental proceder a analise da injecao em pulso do tracer para um sistema com
uma entrada e saida e nenhuma dispersao. Para tal, considera-se um incremento de tempo 6t
pequeno de modo que a concentracdo C(t) seja idéntica entre t e t + &t. A quantidade de

material de tracer que sai do reator, §N, nesses instantes € dada por
SN = C(t)Q5t (3.1)

sendo que, Q € o caudal volumétrico, N é a quantidade de tracer que permaneceu entre os
instantes de tempo t e t + §t. Se dividirmos pela quantidade de tracer injetada no reator, N,,
obtém-se a fracao de tracer que tém tempo de residéncia entre t e t + &t resulta

SN C(0)Q
No N

5t (3.2)

Para uma injecao em pulso, define-se a funcado de distribuicao de tempos de residéncia, a E(t),
que relaciona quantitativamente, quanto tempo diferentes elementos do fluido permaneceram
no reator.[2]

c®Q (3.3)

E(t) = N,

Substituindo a Equacao (3.3) na Equacao (3.2) resulta

SN (3.4)
N_O = E(t)5t

A grandeza E (t)6t representa a fracao de fluido a saida do reator que permaneceu no reator
entre os instantes entre t e t + §t. Se a quantidade injetada no pulso nao for conhecida, ela
pode ser obtida a partir da curva da concentracao a saida, somando todas as quantidades 8N,

entre 0 e o tempo infinito.

Ny =f QC(t)dt (3-5)
0
O caudal volumétrico é geralmente constante, entao define-se a E(t)
C(t) (3.6)

PO rwa
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0 integral do denominador representa a area sob a curva C(t). A area abaixo da curva E(t) é
1, pelo que uma perturbacao em pulso apresenta algumas dificuldades desde a obtencao de um
pulso razoavel, ou seja, a injecao deve ser realizada num tempo muito curto. E necessario
haver uma quantidade negligenciavel de dispersao entre o ponto de injecao e a entrada para o
reator. Assim, se estas condicées forem cumpridas obtém-se facilmente a DTR. Existem
problemas quando a curva de concentracao em funcao do tempo tem uma cauda longa porque
a analise pode estar sujeita a grandes imprecisoes, afetando a integracao da curva C(t),

normalmente esta pode ser aproximada por um decaimento exponencial. [2]

3.2 Caraterizacao da DTR

Para caraterizar a DTR sao normalmente utilizados 2 momentos:
e 0 tempo de residéncia médio

e variancia

3.2.1 Tempo de residéncia médio

O tempo que os atomos tém permanecido no interior do reator é chamado de tempo de

residéncia médio.[2]
O tempo de residéncia médio é definido por

_JtE@dr (3.7)

C[CE®dt

m

f ootE(t) dt
0

De facto, nos sistemas reais podem acontecer desvios no escoamento. Uma das anomalias tem
a ver com a ocorréncia de zonas de escoamento preferencial, o que leva a que alguns elementos
de fluido atravessem o sistema muito mais rapidamente que os outros, registando-se curto-
circuito, por outro lado, também pode acontecer a formacao de zonas mortas ou de estagnacao
e ainda areas onde nao ocorre nenhuma reacao e por isso nao ha troca de material, como a

Figura 6 evidencia. [18]

zonas mortas

Figura 6- Escoamento ndo ideal com curto circuito e zona morta [18]

Fundamentos da DTR 11
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Para avaliar se os reatores poderao ter curto-circuitos ou zonas mortas comparam-se 0s tempos

de residéncia com o tempo de passagem no reator como a Tabela 2 abaixo indica

Tabela 2-Tempos de residéncia para curto-circuito ou zonas mortas [19]

Volume morto Curto-circuito

tm<T ty> T

A zona morta ocupada no reator é definida por

p=(1-m) (3.8)

T

A fracao de curto de circuito é definida por

y=(1-5) (3.9)

tm
sendo que 7 representa o tempo de passagem no reator, t,, tempo de residéncia, y é a fracao

de curto circuito no reator e 8 é a fracao da zona morta no reator.

3.2.2 A variancia

A variancia, 2, permite aferir sobre a “dispersao” da distribuicao, ou seja, quanto maior o

valor da variancia maior o grau de dispersao da distribuicao. A variancia é definida por

o? = jm(t — t)2E(t) dt (3.10)
0

3.3 DTR normalizada

Por vezes uma DTR normalizada E (), é utilizada em vez da E(t), uma vez que o escoamento
dentro dos reatores de diferentes tamanhos pode ser comparado diretamente. O parametro 6

€ representado por

gt (3.11)
T

A DTR normalizada, E (@) relaciona-se com a E(t) através de

E) = tE(t) (3.12)

12
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3.4 Modelos para reatores nao ideais

Na industria nem todos os reatores tém comportamento ideal de um reator tubular com
escoamento pistao ou de um reator perfeitamente agitado. Assim, os modelos sao Uteis para

representar reatores nao ideais.[20]

Existem essencialmente dois modelos para reatores nao ideais:
e Modelo dos tanques em série

¢ Modelo de dispersao

3.4.1 Modelo dos tanques em série

No modelo dos tanques em série ou modelo dos tanques em cascata, consideram-se N reatores
agitados, dispostos em série como a Figura 7 indica. Este modelo de tanques em série é um

modelo de um parametro, N, que representa o niUmero de tanques.[20]

“ Pulso

Curva de saida do tracer

el

= ot - —@—

a) b)

C
&

Figura 7- Tanques em série a) o modelo real; b) modelo criado [20]

A DTR é analisada a partir de uma injecao de um pulso de tracer no primeiro reator. A fracao

de material que sai dos reatores entre t e t + 6t é definida por

Cn(t) (3.13)

E@ = [ Cat) dt

sendo que C,(t) € a concentracao do tracer no ultimo reator.

Realizando um balanco de material aos varios reatores dispostos em série a E(t) € definida por

t"t (3.14)
EO=moe® !

onde t; € o tempo de passagem em cada reator.

Fundamentos da DTR 13
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E na forma adimensional é definida por

NN (3.15)

EO ==

Na Figura 8 € apresentada a forma como a E () varia com o nimero de reatores agitados, N, e
observa-se que a medida que o nUmero de reatores aumenta o escoamento se torna proximo
de pistao. Quando o nUmero de reatores € 1 a curva € a de uma exponencial decrescente sendo

a do reator perfeitamente agitado ideal.[21]

Figura 8- Variagdo de E(6) em funca@o do numero de reatores, N [21]
O nUmero de reatores em série é definido por

1 72 (3.16)
N = )

T

onde of representa a variancia na variavel adimensional e o2 a varidncia na variavel

dimensional.

Stonestreet e Van Der Veeken [15] caracterizaram o comportamento do escoamento num RFO
com 24 mm de diametro, usando o modelo de tanques em série. Neste estudo, o espacamento

deflector e area aberta foram 1,5 vezes o diametro do tubo e 0,25 respetivamente.

O numero de tanques em série € maximo quando Re, = 95 e Re, = 200-300 com uma amplitude
de 1,3 mm. Os autores concluiram ainda, que para a mesma amplitude e frequéncia a dispersao
axial reduz-se ao aumentar Re,. Quanto ao parametro St, nao obtiveram diferencas relevantes
entre ensaios. Os investigadores concluiram também que o valor 6timo de Y situa-se entre 2 e
6. [15]

14
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Estes valores estao de acordo com os estudos propostos por Dickens et al. [15] que obtiveram

uma f = 3,5 Hz para uma amplitude entre 1 mm e 2 mm para Re,, = 110.

A maior eficiéncia da mistura seria quando cada um dos espacamentos entre as constricoes
adjacentes equivalesse a um Unico RPA ideal. Os pesquisadores consideraram um valor ideal de
“Y” préximo de 2,5 e recomendaram que a razao das velocidades devesse estar no intervalo de
2<Y<6 para maior eficiéncia da mistura. Em reatores oscilatérios o nimero de N obtido

dependera do sistema e da configuracao do reator.[15]

3.4.2 Modelo de dispersao

0 modelo de dispersao axial também designado por modelo de pistao difusional, foi proposto
por Danckwerts e é também utilizado para descrever reatores tubulares nao ideais. [9] Em
oposicao ao modelo dos tanques em série este modelo é utilizado para contabilizar desvios ao

escoamento pistao através do coeficiente de dispersao axial, D.. [20]

Para valores altos de D, significa que o tracer se propaga rapidamente e ha uma elevada
dispersao e mistura, enquanto que, para valores baixos de D, o tracer propaga se lentamente
e nao ha dispersao e o escoamento € pistao. Para valores de Pe > 100 ocorre desvios minimos

ao escoamento pistao. [21]

A Figura 9 demonstra os tipos de escoamento que podem ocorrer:

_<\:; \“K;
a)

b)

RYAR

Figura 9- Tipos de escoamento a) sem dispersdo axial; b) com dispersao axial [20]

0 modelo de dispersao é definido pela equacao diferencial
ac (Dc)azc aoC (3.17)
00  \ulL)dz? 0z
O grupo adimensional Pe = ”L/DC € um parametro que mede a dispersao axial, u é a velocidade

intersticial do fluido, L o comprimento do reator, C € a concentracaoe z = x/L € 0 comprimento

adimensional.
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Para as condicoes fronteiras para reator semi-infinito aberto a difusao a entrada

(z=0 C=Cg)e(z=wo (=C,) e comocondicao inicial C =0 para 6 = 0.[19]

A DTR para este modelo numa perturbacao em pulso é definida por [19]

ViPe _Pe(i-t)® (3.18)
E(t) = e~ 4tt
2Vmt3

Zheng e Mackley [22] estudaram a variacao do coeficiente de dispersao axial para uma
geometria com a seccao reta circular e a = 0,16 para 0 modo de operacao continuo e
descontinuo. Para valores de Re,, 10, 19 e 58 a amplitude variou entre 0 mm a 3,5 mm e Re,
entre 100 e 700. Utilizaram uma perturbacao do tracer indigo de carmim a diferentes locais do
meso reator. Concluiram que a amplitude afeta o D e que as condicdes 6timas de Re,, se situam

entre 100 e 300 a uma amplitude proxima de 1 mm.

Para valores de Re, abaixo do valor minimo do coeficiente de dispersao axial a magnitude de
D; € sensivel a Re, e Re,. Acima do valor minimo a magnitude de D, tem uma maior

dependéncia do Re,.[22]
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4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais

e Agua destilada a 20 °C como fluido de operacao

e indigo de carmim (Merck)

4.1.1 Caracterizacio do indigo de Carmim

0 indigo de carmim ou sal sddico do acido 5,5'-indigodisulfonico € um sal organico, derivado do
indigo por sulfonacao, o que o torna solivel em agua. A formula molecular do indigo de carmim

€ Cy6HsN2Na,0sS;. A sua estrutura quimica encontra-se representada na Figura 10.[23]

N;tS:‘S

Figura 10 - Estrutura quimica do indigo de carmim [23]

0 indigo de carmim é um corante anidnico, indigéide, com uma estrutura quimica estavel em
diversas condicées do meio: variacoes de temperatura, solventes e pH.[24] Pode ser usado
também como indicador de pH. O intervalo de variacao do pH situa-se entre 11,5 e 14,0.
Apresenta uma cor azul abaixo de pH 11,5 e amarela acima de pH 14,0. [23] Este corante é
também usado como tracer nao adsorvendo nas superficies em contacto, o que lhe permite ser
eliminado na totalidade juntamente com o fluido. Além disso, é facilmente detetavel por
espetrofotometria. E biodegradavel viabilizando ser eliminado diretamente para os esgotos da
rede puUblica. Ainda que nao toxico, é necessario a adocao de medidas de seguranca no

manuseamento. Neste trabalho o indigo de carmim foi utilizado como tracer. [25]

4.2 Instalacao Experimental

Neste trabalho pretende-se averiguar o efeito de diferentes geometrias que caraterizam os
RFOs, providos de constricoes suaves de parede (CSP) na distribuicdao dos tempos de residéncia
(DTR), na dispersao axial, na eficiéncia da mistura, e na existéncia de zonas mortas ou curto-

circuito, envolvendo um sistema liquido-liquido, em regime continuo, aplicando diferentes
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condicoes experimentais, de frequéncia, amplitude e caudal. Para este estudo, um meso-reator
composto por trés geometrias de seccao retangular foi montado em série. Na Figura 11

encontra-se o esquema da instalacao experimental.

b) {
7 — 2
1 5
s [@ & ) @ )
=== === ——— T == ————= === ——— 3
- = ——— Y v 3
¢ ® @
11
® ®
gl e o 4 & ] &

Figura 11 - Instalac@o experimental usada para a caraterizacGo do RFO-CSP com a geometria
1: a) Imagem da instalacdo experimental; b) Esquema da instalacdo experimental:1-
Recipiente de alimentacdo de dgua destilada; 2-Bomba peristdltica; 3-Motor linear; 4-
Entrada de dgua ao reator;5 Meso RFO-CSP; 6-Injeccdo de tracer; 7- Célula de fluxo;8 Fonte

de luz UV-Vis; 9- Espetrofotometro; 10-Computador; 11-Recipiente de recolha de residuos
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Esta instalacao é constituida pelo meso-reator de fluxo oscilatério, provido de constricoes
suaves de parede (RFO-CSP). O meso RFO-CSP tem um comprimento total de 3,4 metros e
compreende trés geometrias distintas a cada metro. O volume total do reator é de 80,7 ml. O
caudal de alimentacao do fluido ao reator é controlado recorrendo a uma bomba peristaltica
(Longerpump, BT300-2J). A oscilacao do fluido é assegurada usando um motor linear (LinMot,
PS01-23x160). A injecao do pulso de tracer é efetuada recorrendo a uma seringa de 1 ml
(Terumo). A instalacao experimental incorpora também uma célula de fluxo onde é efetuada a
analise de absorvancia recorrendo a um espetrofotémetro (Sarspec, spec res+) e uma fonte de
luz UV-Vis (Sarspec). A célula de fluxo foi envolvida em papel de aluminio no sentido de reduzir
a influéncia da luz ambiente nas medicoes. Existem 2 recipientes com volume de 1 L cada, um
para alimentacao de agua destilada e outro a saida para recolha dos residuos. A preparacao das
solucoes de indigo de carmim foi efetuada recorrendo a uma balanca analitica (Adam
equipment, WA120).

Na Figura 12 mostra-se em detalhe a CSP e as trés geometrias A, B e C do meso RFO-CSP. Em
cada geometria, assinalam-se os pontos de entrada de agua, a cor laranja, e de tracer, a azul,
e a saida do fluido, a verde, identificadas, pelos numeros 1,2 e 3, respetivamente. Esta

sequéncia define o fluxo que ocorre em cada geometria.

22]
C
B
' ) 1) Entrada de agua
‘ @l : e Y = e e e U :5) ) @ Entrada de tracer
'ﬁ‘, — 3) saida de fluido
@ ® ® ® L

Figura 12 - Esquema do RFO-CSP com indicagbes da sequéncia do fluxo em cada geometria e

detalhes de um reator. A- Geometria 1; B-Geometria 2; C-Geometria 3.

Os dimensionamentos das CSP relativas a cada geometria apresentam-se na Tabela 3
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Tabela 3 - Pardmetros geométricos do RFO-CSP em cada geometria

Dy (mm) do, (mm) Ly (mm) Ly(mm) w (mm) V(ul) a (%)

Geometria 1 4 1,5 6,76 12,4 5 342 37,5
Geometria 2 4 2 6,76 12,4 5 350 50
Geometria 3 6 1,5 12 14,5 5 663 25

Refere-se ainda que em cada geometria do RFO-CSP, os pontos assinalados por 1, 2 e 3
delimitam duas seccdes, a seccao 1 desde a entrada da agua a entrada do tracer e a seccao 2
desde a entrada do tracer até ao ponto de saida do fluido. Os valores do comprimento e volume

obtidos para cada seccao e geometria indicam-se na Tabela 4.

Tabela 4 - ParGmetros relativos a cada seccdo

L (cm) V (ml)

Geometria 1 2 3 1 2 3

Seccéo 1 10,3 7.7 10,6 | 2,3 1,6 1,6
Seccdo 2 100,5 105,1 107,6 | 21,5 21,78 32,1

Total 110,8 112,8 118,2 | 23,7 23,3 33,7

4.2.1 Motor linear

Para cada ensaio o fluido em escoamento no interior do meso-reator é oscilado recorrendo ao

motor linear. Apresenta-se na Figura 13 a onda sinusoidal obtida pelo motor linear a vermelho.

mm

Posicao real

—— Posicao ideal

o 1838 ] 308 a1d.4 518 axme TS 2 BXES 9323 1028

Figura 13 - Ondas sinusoidais para a f=5 Hz e x, = 2 mm na geometria 3
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Importa referir que a amplitude a ser usada no motor esta relacionada com a amplitude medida

no reator pela seguinte formula:

D, wA, (4.1)

T2
4D

Ap =

onde A4,, € a amplitude no motor, A, é a amplitude no reator, D é o diametro da seringa que
esta acoplada ao motor, cujo émbolo permite a oscilacao do fluido, w é a profundidade da

constricao e D, é a largura da constricao.

4.2.2 Procedimento experimental

Foram realizados ensaios para cada uma das trés geometrias com e sem oscilacdo. Todos os
ensaios foram realizados a temperatura ambiente utilizando como fluido agua destilada, e como
tracer uma solucao aquosa de indigo de carmim com uma concentracao de 2,0 x 10"+ 2,2 x 10

“g.l", preparada num bal&o volumétrico de volume de 5,0 x10"+ 2,5x10™ .

Previamente ao inicio de cada ensaio é efetuada a lavagem de todo o sistema e eliminacao das
bolhas de ar. O procedimento inicia-se ligando a fonte de luz UV-Vis (aguardar cerca de 1 hora
para estabilizacao). Antes da injecao do tracer estabelece-se as condicdes operacionais: caudal
do fluido, frequéncia e amplitude de oscilacao (Tabela 5). Para tal, liga-se bomba peristaltica
e o motor linear. Antes de iniciar o pulso € realizada a calibracao do espectrofotéometro com

agua destilada a um caudal de 24,7+1,0x10* ml.min" e com a oscilacao pretendida.

0 ensaio inicia-se em tempo zero, com uma injecao rapida de um pulso de 0,2 ml da solucao
de indigo de carmim no reator, através da entrada propria para o tracer, no caso da geometria
1 e 2. Para a geometria 3 a injecao é de 0,5 ml. Pretendia-se que os valores destes volumes
nao ultrapassassem o volume de um reator registado na Tabela 3. Em seguida mede-se a
resposta pela célula de fluxo, a qual possibilita a analise da absorvancia através do
espectrofotometro e da fonte de luz UV-Vis. Os dados obtidos sao transmitidos pelo
espetrofotometro ao computador, onde ficam registados. Este procedimento, repete-se trés

vezes com as mesmas condicdes experimentais, de modo a ter resultados precisos.
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Tabela 5 - Registo da amplitude, frequéncia e caudal aplicados em cada ensaio

Ensaios
Xo(mm) Sem oscilacao
f (Hz) 1 3 5 7 1 3 5 7 1 3 5 7

25 25 25 25|25 25 25 25|25 25 25 25 2,5
50 50 50 50|50 50 50 50|50 50 50 50 5,0
Q 15,6 15,6 15,6 15,6 | 15,6 15,6 156 15,6 | 15,6 15,6 15,6 15,6 15,6
(ml.min) 194 19,4 19,4 19,4 19,4 19,4 19,4 19,4 |19,4 19,4 19,4 19,4 19,4
39,4 39,4 394 39,4394 394 394 394|394 394 394 394 39,4
59,4 59,4 59,4 59,4594 59,4 59,4 594|594 59,4 59,4 594 59,4

4.3 Espetrofotometria de absorcao molecular

A medicado da resposta a injecao do pulso de tracer foi obtida com recurso ao software light

Scan 1.1.5 que mede absorvancia ao longo do tempo. Através deste software obteve-se o

espectro de absorcdo do indigo de carmim representado na Figura 14 demonstrando que ao

comprimento de onda de 610 nm a absorvancia é maxima.

Absorvancia (UA)

y=610,452 x»2,030

A (nm)

Figura 14- Espectro de absorcdo do indigo de carmim para a concentracéo de 0,2 g.[’
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Neste sentido, a medicao das concentracdes foi efetuada no comprimento de onda de
absorvancia maxima de 610 nm, com um intervalo de + 25 nm, aplicando no software através
de uma funcao integral, S;, definida por:
635 4.2
S, = f I(A)dA (4.2)
585

onde 1 é o comprimento de onda e I(1) a intensidade do espectro.
0 espectro de luz foi medido 3 vezes, resultando em valores médio de S; a cada 0,5 s.

Dado que em alguns ensaios a linha de base subia entre experiéncias foi necessario encontrar

um valor de referéncia. Deste modo a funcao integral S, definida por
830 4.3
S, = f 1()da (4.3)
800

era subtraida aos valores obtidos por S quando a linha de base era afetada. Estas duas funcoes

integrais utilizadas permitem reduzir o erro das 3 medicoes efetuadas.

4.3.1 Curvade calibragéo

Para obter a curva de calibracao prepararam-se as solucées padrao do tracer de acordo com a
Tabela 10 e Tabela 11 do Anexo 2. Na Figura 15 é apresentado de forma grafica a medicao da

absorvancia para as diferentes concentracées do tracer.

25 L6 A=14,14+1,65C + 0.052+0,0027

R2=0,993b
o 14
i ‘ 2o ® 12 '
° - .
o _--" -7 o ..'.
3 g 1
‘E 1.5 ° (E 0s
2 0.6
< o = .
0.4 3
05 |,
02 | @
N S s
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 0.00 0.05 0.10 015
Concentragdo (g 1) Concentragio (gl)
a) b)

Figura 15 - Absorvéncia em funcéo das concentracées de indigo de carmim: a) Gama de

concentracées analisadas; b) Curva de calibracdo usada neste trabalho.
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As curvas a) e b) demonstram que para concentracoes inferiores a 0,1 g.I" a absorvancia é
aproximadamente linear, ou seja, a absorvancia € proporcional a concentracao da solucao de
indigo carmim e segue a lei de Lambert-Beer. No entanto, para concentracoes superiores a 0,1
g.l"" ocorrem desvios a lei de Lambert-Beer. Uma vez que esta lei € valida apenas para solucoes
diluidas, quando a concentracdao deixa de ser diluida ou com uma concentracao de tracer
superior a 0,1 g.l" a lei de Lambert-Beer deixa de ser valida. Assim, deixa de existir

proporcionalidade linear entre a absorvancia e a concentracao.

A lei de Lambert-Beer é definida por
A=¢ebC (4.4)

onde C é a concentracéo de indigo de carmim, b é o percurso 6tico e ¢ a absortividade molar e

A a absorvancia.

Para que uma reta de calibracao seja considerada como adequada, para ser utilizada em analise
€ necessario proceder aos calculos dos parametros apresentados na Tabela 6, para a razao entre
o desvio padrao do declive e o declive, para o coeficiente de correlacao e se a ordenada na

origem contiver o zero de forma a garantir que para concentracao nula, a resposta € nula. [26]

Tabela 6 - Valores obtidos para a validac@o da reta de calibracdo

Sa/a (%) b-S,<0<b+S, Coeficiente de correlacao (R)

4,756 -0,113 <0< 0,217 0,996

Assim, a reta de calibracdo para os padroes ¢ valida e adequada uma vez que se verificam os

pressupostos descritos anteriormente e apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Pardmetros para validac@o da reta de calibracéo [26]

Parametros Validacao
v
O desvio padrao relativo do declive S “/a< 5%
A ordenada na origem contiver a origem (b -Sp< 0 < b + Sp) Y
v

O coeficiente de correlacao for superior a 0,995
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4.4 Calibracao dos caudais

Para a calibracdo de caudais cronometrou-se o tempo até 1 min e pesou-se a quantidade de
agua debitada pela bomba peristaltica e através da Equacao (4.5) determinou-se o volume de

agua para esse 1 min.

_m 4.5
p=7 (4.5)

onde m representa a massa de agua, V de agua e p a massa volimica da agua a temperatura
de 20 °C.

Efetuou-se a representacao grafica da velocidade de rotacao selecionada na bomba peristaltica
em funcao dos caudais obtidos, obtendo-se a reta de calibracao dos caudais, como mostra a

Figura 16.
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Figura 16 - Velocidade de rotacdo em funcdo do caudal de dgua debitado pela bomba

A reta de calibracdao de caudais também ¢é valida, verificando-se os mesmos parametros

referidos na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores obtidos para a validacéo da reta de calibracdo

S“/a (%) b-Sp<0<b+Sy Coeficiente de correlacao (R)

1,19 1,75<0<1,75 0,999
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5 Resultados e discussao

Os ensaios para a determinacao da DTR foram realizados pela injecao de um pulso de tracer
com a concentracdo 2,0 x 10" g.l". Foi medida a concentracao do tracer a saida do RFO-CSP
operando em continuo, para os trés tipos de geometrias e para dois casos de condicdes de fluxo
do fluido, sem e com oscilacdo, para uma gama de caudais, amplitudes e frequéncias registados

na Tabela 5.

Representou-se graficamente a curva da E(t). Para tal, converteram-se os valores da
absorvancia obtidos pelo espetrofotometro em concentracao, utilizando a curva de calibracao
apresentada anteriormente. Para obter a funcao de distribuicido de tempos de residéncia
experimental recorreu-se a Equacao (5.1). Para obter o t,,, 0 Pe e o N foi feito o ajuste entre
a curva tedrica e a experimental recorrendo ao método dos minimos quadrados e a ferramenta
Solver do Microsoft Office Excel 2016. Na Figura 17 encontra-se representado um exemplo da
aplicacao da Equacao (5.2). O t,, é importante para averiguar a existéncia ou nao, de zonas
mortas e curto-circuito, o Pe para analisar a idealidade do escoamento e o N para avaliar a
eficacia da mistura. Este procedimento foi realizado para as trés geometrias aplicando as

condicdes operacionais referidas na Tabela 5.

1.2E-01

1.0E-01

Tebrico

8.0E-02 O Experimental

B

6.0E-02

E() (s

4.0E-02

2.0E-02

0.0E+00

Figura 17 - Funcdo de distribuicdo de tempo de residéncia para x, = 2 mm,Q = 59,4 ml.min’’

e f = 3 Hz para a geometria 3

Verifica-se que a funcao da distribuicao do tempo de residéncia experimentalmente obtida e a
tedrica sao praticamente coincidentes. Apresentam um Pe = 125, o que traduz um escoamento

muito préximo de pistao.
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5.1 Sem oscilacao do fluido

Na Figura 18 representa-se a variacao do coeficiente de dispersao axial com Re,, € a variacao
do nimero de tanques em série com o Re,, para as trés geometrias, em fluxo continuo e sem
oscilacao do fluido. Para os dois caudais mais baixos nao foram realizados os ensaios, uma vez

que a DTR nao era ajustada pelos modelos tedricos citados no capitulo 3.
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Figura 18 - Representacdo dos valores experimentais obtidos sem oscilacdo. a) Variacdo do
coeficiente de dispersdo axial com o Re,, b) Variacdo do numero de tanques em série com o

Re,, ¢) Variacdo do Pe com Re,
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A Figura 18 a) mostra que o coeficiente de dispersao axial adquire o valor minimo nas seguintes
condicdes: 1) geometria 1 - Re,, = 145, D, = 2,9x10~*m?s™; 2) geometria 2 - Re,, = 72, D, =
1,8x10"*m?s™; 3) geometria 3 - Re, = 71, D, = 2,6x10™*m? s'. Estudos realizados por Zheng
e Mackley [22] verificaram que o D, varia proporcionalmente com o Re,, até valor de 58 para

uma geometria com uma seccao reta circular.

A Figura 18 b) evidencia que sem oscilacao a mistura é mais eficaz na geometria 3 para valores
de Re, mais elevados, Re, = 269, tendo obtido um N=57. Para a geometria 1 as condicoes
otimas situam-se Re,, = 145 com N=58 e para a geometria 2 0 Re,, = 72 com N=46. Comparando
as geometrias 1 e 2, verifica-se que para valores elevados de Re,, a mistura é mais eficaz na
geometria 1 visto que ai a constricao é mais apertada originando uma maior velocidade nessa
zona, formando assim os vortices nas zonas de menor pressao, responsaveis pela mistura.
Comparando a geometria 1 com a 3 verifica-se que, enquanto na geometria 3 a eficacia da
mistura é atingida para valores mais altos de caudal, a eficacia da mistura na geometria 1 €
atingida para caudais menores. Esta observacao nao era esperada, devido a geometria 3
apresentar um valor de @ menor. No entanto, dado que os valores de L; e L; também sofreram
alteracao, podemos inferir que estes dois parametros geométricos tém também influencia na

mistura.

A Figura 18 c) demonstra que para a geometria 3 para Re, elevados o escoamento € proximo
de pistao, apresentando um valor de Pe = 113. Em relacao a valores de Re, mais baixos o
escoamento comeca a apresentar desvios a idealidade, obtendo-se valores de Pe proximos de
50. Na geometria 2 o escoamento aproxima-se do tipo pistao para um Re, = 72 obtendo-se
Pe = 90. Na geometria 1 0 escoamento aproxima-se do tipo pistdao para as condicdes 6timas de
Re, = 145 obtendo-se um Pe = 114. Zheng e Mackley [22] determinaram os valores de Pe iguais
a 17, 15 e 29 para o Re, de 58, 19 e 10 respetivamente, valores bastantes menores do que os

obtidos neste trabalho.

Para as 3 geometrias e para os diversos tipos de Re, o tempo de passagem foi muito proximo
do tempo de residéncia, permitindo concluir que, praticamente nao existiam volumes mortos

ou curto-circuito no reator.
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5.2 Com oscila¢ao do fluido

5.2.1 Geometrial

Na Figura 19 representa-se a variacao do D, e Pe com Re,, € Re,,.
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Para avaliar a interdependéncia do Re, com o Re,, nas condicdes de mistura, representou-se a

Figura 20 que traduz a variacao do nimero de tanques em série, N, com o Reynolds oscilatorio,

Re, e com Y.
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Figura 20 - Variacdo do N com Re,,, Re, e Y: a)eb) xo =2 mm; c) ed) x, =4 mm; e) e f) x, =

6 mm
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Da analise da Figura 19 e Figura 20 é possivel afirmar que as condicdes 6timas que garantem
uma dispersao axial reduzida e uma mistura eficaz, o que significa que o N é maximo,
genericamente ocorre para Re, entre 200 a 400, ou seja a uma frequéncia proxima de 5 Hz para
X, = 2 mm. Atesta-se ainda que o D, e o N tem tendéncia a aumentar com o aumento do caudal,
porque o fluido quando passa na constricao aumenta a sua velocidade causando uma maior
dispersao axial intensificando também a formacao de vértices. Excetua-se o caso para o Re,, =
145 para x, = 2 mm. Isto significa que para estas condicoes de oscilacao, o Re, = 145 é
provavelmente um valor critico, ou seja, a partir deste caudal poderao formar-se voértices que
garantem a diminuicao da dispersao axial. Este resultado também podera estar relacionado
com uma presumivel mudanca de regime de escoamento que ocorrera para aquelas condicoes
de oscilacao. No entanto, para se certificar que assim &, seria necessario recorrer a outro tipo

de tecnologia, por exemplo a tecnologia PIV.

Verifica-se que a medida que x, aumenta para 4 mm e para 6 mm as condicées otimas de
oscilacao sobem para Re, entre 300 a 500 e entre 400 a 600 respetivamente. Zheng e Mackley
[22] obtiveram como condicoes 6timas para x, =1 mm Re, entre 100 a 300, o que esta
consistente com os nossos resultados. Dickens et al. [12], também obtiveram resultados

semelhantes.

Na Figura 19 verifica-se que os valores de Pe nas condicbes 6timas estdao acima de 100 para os
caudais mais elevados. Entao, é possivel concluir que nessa gama de Re, 0 escoamento no
reator é proximo do escoamento pistao, enquanto que fora do intervalo das condicoes 6timas,
0 escoamento desvia-se da idealidade. Zheng e Mackley [22] obtiveram valores de Pe proximos
de 100 para os Re,, de 10, 19 e 58 e para Re, de 400.

A medida que se introduz uma frequéncia de oscilacdo, para o mesmo Re,, e x, os coeficientes
de dispersao axial tém tendéncia a diminuir até um valor minimo. Ocorre esta diminuicao
porque com o aumento da frequéncia aumenta a dispersao radial e verifica-se também uma

formacao e destruicao mais rapida dos vortices, tornando o regime cada vez mais caotico.

Para a mesma amplitude e caudal, o aumento da frequéncia torna o perfil da DTR mais
atenuado, o que significa que o Pe diminui como a Figura 21 demonstra. Todos os perfis de DTR
obtidos sao muito proximos de serem simétricos. Pode entao concluir-se que, para 0 mesmo
valor de f e Q, o aumento de x, tem um efeito notavel na dispersao axial do fluido. Além disso,

com o aumento de x, os perfis da DTR indicam que a mistura nao se torna dominante.
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Figura 21 - Perfil da DTR para x, =2 mm e Re,, = 72:a) f =5 Hz Pe =137; b) f =7 Hz Pe = 47

Estudos de Dickens et al. [16], demonstraram que o aumento da x, resulta num aumento da
propagacao dos vortices gerados. Para altos valores de x,, os vortices viajam mais longe e
interagem com as cavidades adjacentes, tornando o fluxo menos intenso, tal como a Figura 20

mostra, em que o aumento da amplitude provoca uma diminuicao do valor de N.

Em relacdo a zonas mortas ou curto-circuito, verificou-se que o tempo de residéncia é
semelhante ao tempo de passagem, o que permite concluir que, para a geometria 1 nao existem

volumes mortos nem curto-circuito no reator.

Da analise da Figura 20 verifica-se que nas condicoes 6timas o Y é sempre superior a 1, o que
esta de acordo com trabalho de Stonestreet e Van Der Veeken [15], o qual sugere um Y superior

a 1 para que ocorra vortices e o fluxo seja reversivel.

Os resultados da Figura 19 estao consistentes com os da Figura 20 uma vez que o valor 6timo

equivale a um valor minimo de D, e a um maximo de N.

Phan e Harvey [16] determinaram que para uma geometria central Y deve ser préximo de 8,
mas para a geometria integral Y deve estar entre 5 a 10. Estes valores estao ligeiramente
diferentes dos do nosso caso que se encontram entre 2 a 20, no entanto estes foram obtidos

com geometria retangular.
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5.2.2 Geometria 2

Na Figura 22 representa-se a variacao do D, e Pe com Re,, Re, para a geometria 2.
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Figura 22 - Variacdo D, e Pe com Re,, € Re,: a) e b) x, =2 mm; c) e d) x, =4 mm; e) e f)

x0=6mm
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Na Figura 23 representa-se a variacao do numero de tanques em série, N, com o Reynolds

oscilatorio, Re,, e com Y.
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Da Figura 22 e Figura 23 podemos concluir que em termos médios e de uma forma resumida a
dispersao axial e o N sao influenciados pelas condicoes operatérias, apresentando as melhores
condicoes para: 1) x, = 2 mm, Re, entre 50 e 170; 2) x, = 4 mm, Re, entre 530 e 780; e 3) x, =
6 mm, Re, acima dos 1150. Globalmente, a melhor condicao de operacao neste reator é obtida

usando Re, de 58 ou 72, f=7 Hz e x, = 6 mm.

Em comparacao com a geometria 1, a geometria 2 apresenta valores de Pe mais elevados,
potenciando um escoamento tipo pistao e uma mistura mais intensa para os caudais mais baixos
usando x, = 2 mm e x, = 4 mm. Contudo, a medida que o caudal vai aumentando o escoamento
afasta-se ligeiramente da idealidade e a mistura fica menos intensa. Conclui-se entdo, que o
aumento do d,, na geometria 2 tem um efeito positivo para baixos caudais. Isto acontece
porque quando o caudal é baixo o fluido ao passar na constricao escoa com baixa velocidade e
por isso a dispersao no sentido axial torna-se reduzida para elevadas frequéncias quando

comparada com a geometria 1.

De acordo com a Figura 22, é de notar que, ao contrario da geometria 1, o efeito do aumento
do Re, no coeficiente de dispersao nao é verificado, porque o aumento do d,, na geometria 2
permite uma menor velocidade de escoamento do fluido na constricao resultando na dispersao

menor no sentido axial.

No que se refere ao perfil da DTR com o aumento da frequéncia de 5 Hz para 7 Hz estes nao
sao atenuados como os da geometria 1 (Figura 24). Esta observacao, esta de acordo com a
Figura 22 e Figura 23 onde nao se observa uma variacao brusca no D., Pe e N com aumento da

frequéncia.
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Figura 24 - Perfil da DTR para x, =4 mm e Re, = 145:a) f =5Hze Pe =150; b) f =7 Hz e
Pe =158
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Na presente geometria os perfis da DTR eram, aproximadamente, simétricos. Também,
comparando para o mesmo caudal e frequéncia verifica-se que o aumento da amplitude

apresenta um padrao definido. O D, tém tendéncia a diminuir com x,, em termos médios.

Em adicao ao referido anteriormente, as condicdes 6timas em amplitude para esta geometria,
que traduzem uma oOtima mistura e uma dispersao reduzida € x, = 2 mm para os dois caudais
mais baixos e x, =4 mm ou x, = 6 mm para 0s caudais mais elevados. Dickens et al. [12]
obtiveram resultados ligeiramente diferentes dos nossos como citado atras. Isto acontece

porque a geometria tem carateristicas diferentes.

Em relacdao as zonas mortas ou curto-circuito, verificou-se que o tempo de residéncia é
semelhante ao tempo de passagem, o que permite concluir que, para a geometria 2 ndao existem

volumes mortos nem curto-circuito no reator.

Da analise da Figura 23 é possivel verificar que as condicdoes otimas Y apresenta valores
proximos ou acima de 1, estes valores estao de acordo com Stonestreet e Van Der Veeken [15]

em que Y deve ser superior a 1 para que aconteca vortices.
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5.2.3 Geometria 3

Na Figura 25 representa-se a variacao do D, e Pe com Re,, € Re, para a geometria 3.
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Na Figura 26 representa-se a variacao do numero de tanques em série, N, com o Reynolds

oscilatorio, Re, e com Y, para a geometria 3.
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De acordo com as figuras anteriores, e em termos gerais, as condicées 6timas que garantem
uma dispersao axial reduzida com uma mistura eficaz situam-se em valores de Re, superiores
a 500 e 900 para x, = 2 mm e x, = 4 mm respetivamente. Para x, = 6 mm situa-se para valores
de Re, proximos de 1000. Estes valores sdao idénticos aos observados anteriormente na
geometria 2, com excecao para x, = 2 mm, no entanto em comparagcao com as geometrias 1 e
2 verifica-se na geometria 3 uma diminuicao dos coeficientes de dispersao. Dado que na
geometria 3 varios parametros sofreram alteracao, uma conclusao sobre qual parametro
proporcionou esta diminuicao nao é possivel. Uma posterior analise individual sobre a influéncia

delL,, L, e D,, em D, é necessaria.

Verifica-se, ainda, que o D, tem tendéncia a aumentar com o caudal. Para esta geometria
verifica-se uma irregularidade para o Re,, =178 a semelhanca da que ocorreu na geometria 1
para Re, =145, sendo as justificacoes idénticas as atribuidas para a geometria 1. Esta

observacao verifica-se apenas para x, = 2 mm e x, = 4 mm.

Da analise da Figura 25 atesta-se que nas condicoes 6timas citadas o escoamento é muito
proximo de ser tipo pistdo com mistura eficaz, isto para os caudais mais elevados e para as 3
amplitudes, no entanto para os caudais mais baixos existem desvios a idealidade. Zheng e
Mackley [22] testaram apenas para Re, de 9, 19, e 58 e revelaram que o escoamento era

proximo de ser ideal mesmo para os caudais mais baixos.

Ao analisar o efeito da frequéncia para o mesmo caudal e amplitude verifica-se que os perfis
da DTR nao sao muito atenuados como os da geometria 1 que apresenta o mesmo valor de d,,, .
Assim, pode-se concluir que o aumento de L,, L, e D,, permite garantir um escoamento pistao
mesmo para frequéncias maiores e para caudais superiores a 5 ml.min" como a Figura 27

demonstra.
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Figura 27 - Perfil da DTR para x, =2 mm e Re,, = 269: a) f =5 Hz Pe = 134; b) f =7 Hz Pe =
146

Ao analisar o efeito da x, para o mesmo f e caudal verifica-se que amplitude tém efeito no

aumento da dispersao axial do fluido pelas razdées mencionadas anteriormente.

Em relacdo as zonas mortas ou curto-circuito, verificou-se que o tempo de residéncia é
semelhante ao tempo de passagem, o que permite concluir que para a geometria 3 nao existem

volumes mortos nem curto-circuito no reator.

No que se refere aos valores de Y, da analise da Figura 26 é possivel verificar que para x, = 2
mm Y adquire o valor 0,25 para Re,, = 269. De acordo com Stonestreet e Van Der Veeken [15]

o Y deve ser superior a 1 para que acontecam vortices e fluxo seja reversivel.

Provavelmente, a irregularidade que se verifica deve-se a inexisténcia de vortices para f =1
Hz, contudo, € necessario recorrer a tecnologia de PIV para comprovar. Para as outras condicoes

testadas o Y é sempre superior a 1 nas condicoes étimas.

5.3 Comparacao dos resultados sem e com oscilacao do fluido

Na Figura 28 encontram-se representados os resultados obtidos da DTR com oscilacao e sem
oscilacao do fluido usando um caudal de 5 ml.min™". Os resultados obtidos sem oscilacdo foram
ajustados pelo modelo de um de um reator RPA e RP dispostos em série, Figura 28 b) e pelo

modelo de escoamento laminar, Figura 28 c).
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Figura 28 - Distribuicdo de tempos de residéncia para a geometria 2 usando Q=5 ml.min": a)
com oscilacdo - x, =2 mm e f =1 Hz; b) sem oscilacéo ajustados pelo modelo de RPA e RP

em série; ¢) sem oscilac@o ajustado pelo modelo de escoamento laminar
No caso do modelo dos reatores ideais RPA e o RP dispostos em série a DTR é definida por [2]

0 t< 1y (5.1)
E(t) = e_(t_Tp)/Ts

Ts

t>rp

onde, 7, € o tempo de passagem pelo RP e 7, o tempo de passagem pelo reator RPA
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No que se refere ao modelo de escoamento laminar a DTR foi definida por [2]

E(t) = 72 T
—_ > —
2t3 b= 2

Neste modelo, o fluido escoa com um perfil de velocidades parabolico como a Figura 4 a)

mostra.
Os resultados obtidos pelo ajuste destes dois modelos encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados obtidos para os tempos de passagem

T (S) Tp (S) Ty (S) Treator (S)

280,1 155,3 125,7 261,1

Verifica-se que os valores obtidos para os tempos de passagem destes dois modelos estao muito
proximos do tempo de passagem do reator, pelo que nao existem praticamente volumes mortos

ou curto-circuito no reator.

A Figura 28 mostra que, os resultados obtidos, sem oscilacdo para caudal de 5 ml.min™ a mistura
nao € muito eficaz em relacao aos resultados com oscilacao, que para um mesmo caudal,
apresenta uma mistura eficaz com alguma dispersao do fluido. Assim, pode entao dizer-se, que

a oscilacao do fluido desempenha um papel importante na mistura, potenciando-a.

Constata-se ainda que, na auséncia de oscilacao e para caudais baixos o reator comporta-se
como um reator com escoamento laminar e com baixa mistura (Figura 28 c), em que, o tracer
€ praticamente arrastado pela velocidade do fluido havendo pouca formacao de vortices nas

zonas de menor pressao junto as constricoes.

Além disso, na Figura 28 b) verifica-se que a resposta a saida, ocorre quase imediatamente ao
T,, O que significa que o reator RP se encontra préximo do escoamento tipo pistao em relacao
ao de caudal mais abaixo que apresenta um escoamento com alguma dispersao axial e por isso

nao se ajusta adequadamente aos dados como a Figura 29 mostra para o caudal de 2,5 ml.min
;
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Ao introduzir as oscilacoes no fluido verifica-se que para as 3 geometrias e toda a gama de Re,

testados a intensificacao da mistura € melhorada, uma vez que ha a formacao de vortices.

E de salientar que, para o caudal mais baixo de 2,5 ml.min" para todas as geometrias os
modelos referidos ndao se ajustam perfeitamente, apesar de terem todos o mesmo aspeto que
a Figura 28 b) Figura 28 c).

A Figura 29 mostra a curva da DTR para o caso de sem oscilacao para o caudal de 2,5 ml.min™.
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Figura 29 - Distribuicdo de tempos de residéncia para a geometria 2 com o caudal de 2,5
ml.min’': a) sem oscilacdo ajustados pelo modelo de RPA e RP em série; b) sem oscilacdo

ajustado pelo modelo de escoamento laminar

Pela analise da Figura 29 verifica-se que a resposta a saida nao ocorre imediatamente ao t,,, 0
que significa que existe alguma dispersao axial. Por isso, o modelo da associacao dos dois
reatores ideais dispostos em série nao se ajusta adequadamente aos dados. O modelo de

escoamento laminar nao representa bem estes dados experimentais.

Constata-se que pelo tipo da curva da DTR obtida para o caudal de 2,5 ml.min™" a mistura é

pouco eficiente.
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6 Conclusoes

Neste trabalho foi estudado o desempenho do meso RFO-CSP a operar em modo continuo para
possivel aplicacdo na indUstria farmacéutica. Neste sentido, foi averiguada a eficiéncia da
mistura, a presenca de zonas mortas e curto-circuito, o coeficiente de dispersao axial e a DTR.
O desempenho da DTR é um parametro importante na caracterizacao do meso-reator. A DTR

reflete o comportamento da mistura que ocorre dentro do meso-reator.

Para este estudo, um meso-reator constituido por trés geometrias de seccao retangular foi
montado em série e confinado numa placa. Foram estudados dois casos, com e sem oscilacao
do fluido, para uma gama ampla de amplitudes, frequéncia e caudal. Ressalva-se que nas trés
geometrias para x, = 6 mm e f = 7 Hz, os ensaios para os dois caudais mais baixos nao foram
realizados uma vez que o modo de operacao se aproximava do modo descontinuo, razao pelo

qual nao foram apresentados.

Em relacao as zonas mortas e curto-circuito, os resultados experimentais obtidos com e sem
oscilacao nas trés geometrias mostraram que o tempo de residéncia é semelhante ao tempo de
passagem, o que permite concluir que, para as trés geometrias nao existem volumes mortos

nem curto-circuito no reator.

No que se refere a curva da DTR foi notéria a diferenca nos dois casos, com e sem oscilacao,
em que com a oscilacao do fluido a intensificacao da mistura era atingida para caudais mais
baixos. Verificou-se que as condicoes de oscilacao influenciam a dispersao axial, a mistura e o

escoamento tipo pistao nas trés geometrias.

No que respeita as condicdes otimas de oscilacao, averiguou-se que globalmente, a frequéncia,
a amplitude e o caudal que garantem um escoamento tipo pistao, uma mistura eficiente e uma
dispersao axial reduzida sao as seguintes: 1) geometria 1 - Re,, =19, x, =2 mme f =5 Hz; 2)
geometria2 - Re, =580u72,x, =6 mme f =7 Hz; 3) geometria 3 - Re, =71, xp =2 mme
f =7Hz.

Em relacao ao efeito da f verificou-se que para a geometria 1 usando valores de Re, elevados
f aumenta enormemente a dispersao axial e diminui a eficiéncia da mistura, no entanto, para
valores baixos de Re, o f tem uma influencia mais ténue na dispersao. Na geometria 2 e 3 nao

se verificou o comportamento observado para a geometria 1 a valores elevados de Re,.
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No que se refere ao efeito de x, verificou-se que para a geometria 1 com Re, elevados a mistura
torna-se menos intensa e apresenta um aumento da dispersao axial. Na geometria 2 o aumento
de x, conduz a um aumento de D, para Re, baixos, mas para Re, elevados os valores de D, tém
tendéncia a diminuir. Para a geometria 3 a amplitude parece nao ter influéncia significativa na

dispersao axial do fluido.

Acrescenta-se ainda que, o escoamento para as 3 geometrias foi muito proximo do tipo pistao,
para as condicoes 6timas de oscilacao e escoamento. No entanto, para se obter um escoamento
pistao para baixos caudais € preferivel optar pela geometria 2, visto que garante valores de Pe

mais elevados para x, = 2 mm e x, = 4 mm potenciando um escoamento tipo pistao.

Conclui-se assim, que as condicoes de oscilacao tém um papel determinante na dispersao axial,

na mistura e no escoamento pistao nas 3 geometrias.

Em relacao ao objetivo principal deste trabalho, analisar o desempenho do meso RFO-CSP, os
resultados demonstram a elevada capacidade do meso-reator em operar em modo continuo
apresentando um escoamento tipo pistdao com baixa dispersao axial, proporcionando uma

mistura eficiente e um desempenho efetivo da DTR.

0O meso RFO-CSP demonstra assim a sua potencialidade no aumento da eficiéncia dos processos.
A sua utilizacdo intensifica grandemente a mistura e diminui a possibilidade de formacao de
produtos secundarios resultado de uma fraca mistura, o que lhe confere aplicacao em produtos
de elevado valor acrescentado em diversas areas, especificamente na industria quimica fina,
bioldgica e farmacéutica. Por outro lado, o meso RFO-CSP assenta num sistema tubular e
modular podendo ser montado de diversas formas, o que lhe concede elevada versatilidade,

aplicabilidade e previsibilidade no aumento de escala, sem perda de eficiéncia.

As carateristicas observadas no RFO-CSP vao ao encontro das exigéncias de sustentabilidade
recomendada no programa de crescimento Europa 2020, nomeadamente, na area do

desenvolvimento de processos mais sustentaveis e eficientes.
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7 Avaliacao do trabalho realizado

7.1 Objetivos Realizados

e Estudo da variacao do coeficiente de dispersao axial com a frequéncia, amplitude e
caudal, em sistema liquido-liquido, no meso RFO-CSP, a operar em modo continuo para
as trés geometrias.

e Analise do escoamento no RFO-CSP para averiguar o comportamento ideal ou nao ideal
do reator, analisando a possibilidade da existéncia de zonas mortas e curto-circuito.

e Estudo da intensificacdo da mistura no meso RFO-CSP através da DTR usando o método
de injecao em pulso do tracer.

e Uso do meso RFO-CSP na eficiéncia da mistura para aplicacao na industria farmacéutica.

7.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

No decorrer deste estudo, em alguns ensaios verificaram-se limitacdes, especificamente a
ocorréncia de backmixing, em determinadas circunstancias. Em caso de caudais baixos, no
intervalo de 2,5 ml.min" e 5 ml.min"", amplitudes de oscilacao altas 6 mm e frequéncias de 7
Hz, o reator nao operava em modo continuo, ou seja, operava em modo descontinuo. Por isso,
o tracer a partir da injecao espalhava-se pelo prato, ocorrendo backmixing, o que é prejudicial.
O backmixing na constricao do meso-tubo pode ser ajustada em funcao das condicoes de

oscilacao do fluido, sugerindo-se estudos futuros de otimizacao das condicGes operacionais.

A difusao, ainda que ligeira, ocorrida durante os ensaios, no tubo de acesso da seringa ao reator,
0 que constitui uma limitacao. Assim, para a injecao do pulso de tracer poderia utilizar-se uma

bomba de infusao, o que minimizaria esse efeito.

Uma outra limitacao deveu-se ao facto de nao se ter eliminado totalmente as oscilacdoes

provocadas pela bomba peristaltica.

Recomenda-se para trabalho futuro investigar novos modelos de ajuste para a curva DTR com
os caudais baixos sem oscilacao. Sugere-se utilizar uma conjugacao do modelo de dispersao

com a DTR carateristica do RPA.

O estudo no ambito desta tese envolveu um sistema liquido-liquido. Por isso sugere-se
desenvolver o mesmo estudo envolvendo sistemas solido-liquido. Sugere-se a utilizacao de
fluidos com diferentes viscosidade e tensao superficial e sélidos com diferentes propriedades

de superficie, densidade e carga, e reatores com outras geometrias e espacamentos entre CSP.
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7.3 Apreciacao Final

0 desenvolvimento deste trabalho revelou-se numa 6tima oportunidade de aprendizagem, de
aquisicao e aprofundamento de conhecimentos e competéncias, formando uma base de

preparacao para uma futura integracao no mercado de trabalho.

0 empenho na realizacao deste estudo foi elevado proporcionando experiéncia e consolidacao
de conhecimentos tedricos e praticos, os quais acentuaram o interesse e a motivacao no

aprofundamento dos conhecimentos na area em estudo.

Importa referir, o papel primordial do orientador que facultou todos os ensinamentos incutindo

exigéncia de método e rigor, essenciais a formacao do aluno e a realizacao do trabalho.
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Anexo 1 Calculo de Incertezas

E fundamental avaliar os erros que afetam os coeficientes a e b. Para tal, define-se o desvio-

padréo S, /, dos residuos da linearizacao de y sobre x, € definida por

S, = /zi(yi—y:)z (8.1)
y/x = n-—2

Onde jyu1 representa o valor de y calculado pela reta de regressao para cada xi.[26]

A variancia associada a cada parametro a e b é definida por

52 — (53//96)2 _ n(sy/x)z (8.2)
RO -0 ki - Ei)?

(Sy/x)2 ixf (Sy/x)2 Xixf (8.3)
nyi(g — 02 nyix? — (ix)?

Sy =

Assim, a equacao da reta assume a forma

y= (a * tsg)x + (b £ tsp) (8.4)

Onde o t de Student é referido a (n — 2) graus de liberdade e a um intervalo de confianca

pretendido de 95 %, e ts, e ts;, sao os intervalos de confianca dos parametros a e b. Por outro

_ )2 (8.5)
Sy/le+1+ 0o — )

m n a? ¥(x — X)*?

S = X
X0 a

Sendo y, o valor experimental médio de m determinacdes e ¥ o valor médio dos valores de y

obtidos na calibragdo. O valor de x,, com limites de confianca, é x, + ts,, com (n —2)

graus de liberdade para t.[26]
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Anexo 2 Preparacao dos Padrodes

Tabela 10 - Preparac@o de padrées

M (g) v C(g.l")

indigo de carmim Solucéo Solucéo de indigo de carmim

3,0x 10"+ 1,0x 104 5,0 x10" 4 2,5 x 10* 6,0 x 10" + 3,6 x 10°*
2,0 x 10"+ 1,0x 10* 50x10"+2,5%x 10* 4,0 x 10"+ 2,8 x 10°*
1,0 x 10"+ 1,0x 104 5,0 x10™ + 2,5 x 10°* 2,0 x10" + 2,2 x 10°*
7,5 % 1024+ 1,0x 10* 5,0 x10" + 2,5 x 10* 1,5 x 10"+ 2,1 x 10°*

5,0x102+1,0x 10* 5,0 x10"+2,5%x 10 1,0x10"+2,0x 10"

Os padrdes de menor concentracao foram preparados por diluicao a partir da solucao mae de
0,6 g.l" para as concentracdes até 2,4 x 10%g.l"e 2,0 x 10" g.l" para as concentracdes mais
baixas (Tabela 11).

Tabela 11 - Preparac@o de padrées por diluicGo

v v C (gl

Volume Volume pipetado Solucdo por diluicdo da concentracao de

indigo carmim

50x10"+2,5%x 10* 6,0 x102+ 5,0 x 103 7,2 x 102+ 8,2 x 10°
5,0 x10"+2,5x 10* 4,0 x102+ 6,0 x 10° 4,8 x 1024 8,1 x 10°
5,0 x10"+2,5x 10* 2,0 x102+ 4,0 x 10° 2,4 x10%4 5,2 x 10°
5,0x10"+2,5%x 10* 2,5 x10%+ 4,0 x 107 1,0 x 102+2,0 x 107
5,0x10"+2,5%x 10* 1,0 x10%+ 2,0 x 107 4,0x10°+9,3x 10

A incerteza associada a preparacao do padrao é definida por
1/2
(B(y)
u=»Xx _—
. Xi
=1

onde u(x;) é a incerteza associada ao valor x;, u a incerteza da concentracao e x o calculo
efetuado.[25]

Preparacao dos Padroes 53









