6 — Acoplamento Termoquimico



6.1 Introducao

e Termodinamica
e Cinética Quimica

e Equacoes de Conservacao 1D
Modelos simplificados de combustao — T, x;, P



6.2 Reator MassaFixa e Pressao
Contante

(a)
Constant-pressure
fixed-mass reactor

| |

: | T=10)

: : [X:] = [X:1(0)
' | r=vo

Perfectly-mixed,
homogeneous reaction

Hipoétese: Mesma taxa de reacao em todos os pontos; ndo ha gradientes
(T,Y;, p, P), um conjunto T, }; descreve o sistema



6.2 Reator MassaFixa e Pressao

Contante
12 lei: ;
L u
—W =m— 155
0 W =% (155)
ou,comh =u+ pv; p=cte
dh du dv
o e - 156
dt dt TP dt (156)
asumindo tGnica forma de trabalho
W= pd—‘ (157)

dt



6.2 Reator MassaFixa e Pressao
Contante

e Sustituindo (156) e (157) em (155) tem-se

O dh
=_ 158
m dt (158)
para a entalpia da mistura tém-se:
H Y N
p= k= 2=l (159)

m m

diferenciando (159) tém-se:

dh 1 — de (11111'
it h; Ni— 160
dt nz[zi"(lla’r)—'—zi"(Idl)] (160)




6.2 Reator MassaFixa e Pressao
Contante

para gas ideal i; = I;(T ) entao:

dh; oh;dT  dT

di T ar  Par (161)

para o termo % téem-se:
N; = V[Xj (162)
% = Vo, (163)

®; — vem da cinética quimica



6.2 Reator MassaFixa e Pressao
Contante

Substituindo-se (161) e (163) em (160) e entao
em (158) tem-se

dT  (Q/V) — Xi(hi)

= = (164)
dt 2i([Xi]cp,i)
onde: .
]_Ij p— ﬁf,l' + ' Tref ?p,idT (165)
V e cons. de massa e def. de X; (166)

~ Y (xw)



6.2 Reator MassaFixa e Pressao

Contante
ainda: d d 1 dN 1 dV
E[X’] T dr (Ni/V) Vdr V2 dt
N’
®;
entao:
d . 1dV
E[Xi] = W; — [Xi]vﬁ
de eq. gas ideal:
PV =Y NiR,T
i

entao:

1dv 1 szi+1dT
Vd SN~ dt Tdt

(167)

(168)

(169)

(170)



6.2 Reator MassaFixa e Pressao
Contante

Subst. (163) em (170) e entao em (168):

Ll =i — x| 20 LdT

(171)

Sistema: (164), (171) com (165) e (166)
condic¢odes iniciais: T(t =0) = Tp

[Xi]r=0 = [Xilo



6.3 Reator MassaFixa e Volume
Contante

Constant-volume
fixed-mass reactor

T MR W S— — —— —

T=T(t)

X = [X] )
P = P(1)

Perfectly-mixed,
homogeneous reaction



6.3 Reator MassaFixa e Volume
Contante

W =0 pois V = cte

1? Lei:

du O
== (172)
 Analogamente a Eq. (164) tem-se
dT _ Q'/V—Z,-(ﬁ,-w,-) (173)

dt Zi [Xf]?ﬂf



6.3 Reator MassaFixa e Volume

Contante

ara gases ideais: 7; = h; — R, T e ¢, = ¢y ;i — R, entao:
, )2

dT o Q/V+R1(TZIWI _Zi(ﬁfwi)

dr % [[Xi] (€p,i — Ru)]
Taxa de crescimento da pressao:
PV = ZN,-R,,T
dP dT
Vd— R, T a7 ZM +RuzN—r

com definicoes de [X;] e w;, (175) e (176) formam-se:

P= 2 i|R.T

dP , dT
ar R, T Zwi + R, Z[Xz]d—
i i

Sistema: (174), (178)

(174)

(175)

(176)

(177)

(178)



6.4 Reator Perfeitamente Misturado

Well-stirred reactor

"= constant
[X;] = constant

P = constant

Steady-state,
steady-flow,
perfectly mixed



6.4 Reator Perfeitamente Misturado

- Para Espécie 1:

dm; LM . .
(;",VC — m; V + i —  MWiout
! (179)
Geracao/ Destruicao
-  Continuidade:
dmyc
Ve — ’i’]n - ’i’o[{f (180)

dt



6.4 Reator Perfeitamente Misturado

Geracao/Destruicao:
n

Ignorando fluxo difusivo, o fluxo r; é:
1y = mY; (182)
Subst. (182), (181) em (179) para SS:

wiWiV + ’i’(Yi,iII — Yi,om) =0 (183)
Yi our € @ propria fracdo massica no reator, (homogéneo) entao:

Wi = f([Xi]ouh T) (184)



6.4 Reator Perfeitamente Misturado

Balanco de energia: SS

Q = 1it(hour — Nin) (185)

Q =1m (ZYi,omhi(Tom) - ZYi,inhi(Tin)> (186)
i i

tempo de residéncia:

tr = pV /m (187)
e
PVVmisr
— 188
P="RT (188)

Incognitas: NYi’s, T, P

N eq’s (183), (184), (185), (188)
Sistema :
Dados: g, V ou 1it, ¥ in
e Nao tem dependéncia temporal (SS)

e Equacdes algébricas (ndo ode)
(usar Newton generalizado)



6.5 Reator de Escoamento Pistonado

Plug-flow reactor

(I
— . —
L _J

T'=T(x)
|X;] = [X)(x)
P = P(x)
V=v.(x)

Steady-state,
steady-flow,
no axial mixing



6.5 Reator de Escoamento Pistonado

Hipoteses:

1) Regime permanente
2) Nao ha mistura axial (nem molecular nem turbulenta)

3) Propriedades uniformes na direcao perpendicular ao escoamento,
1D

4) Escoamento sem atrito
5) Gas ideal



6.5 Reator de Escoamento Pistonado

- Continuidade:

i(pV_rA) =0 (189)
dx
- Momentum:
(PA)X_’ i i ‘_(PA)H-A\
| |
(PViA)— |  ——{pVPA) A
Ax "

dp dV,

i i 0

i +pVx o 0 (190)



6.5 Reator de Escoamento Pistonado

- Energia:
d "p_.
(]I—I—V / ) Q 6’{11)16”0 :0 (191)
dx 1
- Espécie:
ay;  w;W;
— =0 192
dx  pVy (12)
ainda
h=nh(T,Y;)
dh dT dY,
dx ~ Py dx +Izil dx
e

PR, T
Wmisr




6.5 Reator de Escoamento Pistonado

apos ”algum”algebrismo:

Ry 2 1 dA PRy . MW,
dp (1 N CpMVmist) P V (Zd—) T VCmest zi:lMVVi(Di (hi o WCPT)

d." - ] V4
: P(1+CPT)—pV_3
(193)
_ _x 4+ L) - Z/l w;MW; (194)
dx  pcpdx A dx Vipep 3
dy;  o;MW;
_ 9
dx PV (1 5)
dtg 1
Gip _ 1 196
dx Vr ( )
(T(0) = T
e . ) p(0) = po
Condicoes iniciais: ¢ ;(0) = Yig i—1... N
| #(0) = 0




Exemplo de Analise de Sensibilidade

Chapter 2: Combustion in Gas-phase Processes

Tutorials Manual

Figure 2-33

Clicking on the methane species in this diagram creates two plots, as shown in
Figure 2-33. The first plot describes the Rates of Production of all reactions that
influence the composition of methane at this solution point. The second plot shows
the Sensitivity of the selected species, in relation to the rates of the reactions within

the mechanism.

Flame Speed—The Rate of Production and Sensitivity charts of methane.
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