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BALANGCOS DE CONSTITUINTES ; REATORES IDEAIS]

As equacBes de conservacdo macroscopicas (validas para um volume de controle V) podem,
obviamente, ser deduzidas a partir da integracdo das microscopicas (validas para um elemento diferencial
de volume dV). A seguir apresentaremos, a titulo de exercicio, esta integracdo genérica que, corresponde
resumidamente ao processo inverso de sua dedugdo. Para um equipamento como o da figura abaixo a
equacdo de conservagdo de uma propriedade ® para um elemento de volume dV qualquer é dada por:
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A sua integracdo para o volume de controle V é:
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Esta equacdo é normalmente conhecida como "Teorema de Transporte de Reynolds" e
relaciona a derivada Euleriana da propriedade @ para um volume de controle ¥ com a sua derivada
Lagrangeana.



Estequiometria

A primeira importante aplicacdo que faremos desta equacdo € para 0 caso de reatores quimicos.
Para tal é necessario caracterizar-se o termo de producdo de massa de um constituinte. Ele € obviamente
um termo de reacao quimica que é normalmente caracterizada pela equacgéo:

Z vhi= z viM, =0 eq da reacdo quimica [3]
i=1 i=1

onde v é o coeficiente estequiométrico massico do constituinte i presente no reator, v; o coeficiente
estequiometrico molar e Mi é a sua massa molecular. Ambos coeficientes sdo positivos para os produtos da
reacdo quimica, negativos para os reagentes e nulos para os inertes. Por exemplo, para a reacdo de
combustao de metano com ar, normalmente escrita como:

CHg +2 09 + 2x3,762 Nop — CO2 + 2 HpO + 2x3,762 N

tem como coeficientes estequiométricos molares:

Veu, =-1 Vo, =-2; Veo, =+1 Vio =+2; Vi, =0
No exemplo acima a soma dos coeficientes estequiometricos molares é nula. 1sto nem sempre ocorre,
como no caso da sintese da aménia: 1 N, +3H, — 2 NH3

n n
Vi, = =37 vy, = —1i vy, = 2 entao: Zv*i =0 mas Zvi =-2%#0
i=1 i=1

Quando isto ocorre é importante observar que o balango de massa total expresso em gramas
continua a se conservar mas 0 expresso em mols ndo mais. Apesar disso adotaremos neste curso sempre
que houver reacgdes quimicas unidades molares para a massa de constituintes e portanto os coeficientes
estequiometricos serdo molares bem como as concentragoes:

c,=p; /M, [mols de /L]

O termo de producéo G, , ou taxa de producdo do componente i, ri , pode entdo ser genericamente

escrito em funcdo de um termo cinético R [mols de reagente por unidade de tempo e por unidade de
volume] denominado velocidade da reagdo quimica, que independe do constituinte e € definido por:

o"\,i =L =v,R

Usando novamente a reacdo de sintese da amonia para exemplificar, teriamos:

', _ My, _ M, ouseja Iy, _ My, _ \H, _
Vi,  ViH, D) (3 (+2)

VN2

Se tivermos m reagdes quimicas ocorrendo simultaneamente, entdo a taxa de producdo do
componente i fica dado por:

Sy, =1 =>.vi R, [4]
i1

onde vi;j € o coeficiente estequiométrico molar do componente i na reacdo j, e R; € a velocidade da
reagéo j.



Cinética

Nédo ha uma teoria geral para o equacionamento da velocidade de reacdo. No entanto existem
modelos que, com alguma base termodindmica, procuram estabelecer uma forma de apresentacdo de
resultados experimentais, esta tentativa de cientificacdo é denominada "teoria cinética quimica" e pressupde
que a velocidade de reacdo seja dada por:

i Tl T - Tl | T o

reagentes produtos reagentes

A equagdo [5] ¢ valida para as reagdes ditas “elementares”, isto €, aquelas que ocorrem em uma unica
etapa de mecanismo reacional.
Como no equilibrio quimico a velocidade de reacdo é nula:

r*=k+ Hc*i—vi —k- HC*iV. -0

reagentes produtos
entdo:
* Vi
[Ic
n

reagentes

onde K* é a constante de equilibrio da reacéo quimica. Em [5]:

r= {1--1‘[&}1& [Ic™ [6]

reagentes

Para reacOes irreverssiveis, K* tende a infinito, o termo entre colchetes da eq[6] tende a 1 e
portanto a eq[6] torna-se:

r=k* []c™ [6a]

reagentes

No entanto a equagdo [6] ou a [6a] raramente pode ser admitida como real (apenas no caso
denominado de reacédo elementar). Desse modo, a equacdo acima é tornada mais geral substituindo-se o0s
valores dos coeficientes estequiometricos por parametros de ajustes matematicos aj que nao necessitam ter
nenhuma relagdo com os coeficientes estequiométricos:

r=k* H ¢
Os parametros aj sdo chamados de ordens da reacdo, e sdo determinados empiricamente, isto €, com base
em dados experimentais, e ndo precisam ser necessariamente iguais aos coeficientes estequiométricos.

A constante cinética k™ é também determinada experimentalmente. Arhenius estabeleceu a sua

variagdo com a temperatura T [Kelvin] segundo:
E

+ “RT
k™ =k,e
onde kg € o denominado fator pré-exponencial, E a energia de ativacdo da reagédo quimica e R a constante
universal dos gases.

Resolvido experimentalmente a escrita do termo de producdo, as eq[l] e [2] com
O = m; 0 = x; [IF1,2,...n] ficam entdo:

% _ . oy M divie, = —di M, 7
th_ ‘6t+ Jdivwc, = —divj, + M,v,r [7]
OO, [, dS = | 3,1 +M, [ vyrdv g
Dt ot + $vc N —$Ji.n + ivvir [8]



Existem dois tipos de reatores continuos ideais; o de mistura perfeita CFSTR ou CSTR (Continuous Flow
Stirred Tank Reactor), caracterizado pela completa homogeneidade de propriedades em todos os pontos do
volume do reator (mistura perfeita) e o tubular PFR (Plug Flow Reactor), caracterizado por homogeniedade
de propriedades apenas na direcdo radial, mas sem nenhuma mistura na dire¢do axial. A descri¢do desses
reatores e de seu equacionamento sera desenvolvida neste curso como a que esta no cap.5 do Russell e
Denn itens 5. a 5. pags.

CFESTR: caracterizado por condi¢fes estacionarias e por uma homogeniedade de propriedades em
todo o seu interior provocada por um auto grau de mistura mantido geralmente por um agitador, como na
figura abaixo. Como suas propriedades séo uniformes néo ha gradientes e portanto néo ha fluxos difusivos.
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A eq[8] fica:
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Como as velocidades de entrada (V, =—v,f,) e saida (V, =V ) sdo normais e uniformes as
fronteiras do volume de controle elas podem sair da integral de superficie. O mesmo ocorre com as
concentracdes de entrada e saida. J& o termo de producgdo é funcdo das composices que sao uniformes

em todo o volume de controle e pode sair da integral de volume. Assim, com nj=mj/M;:

L

%=ceivei—ﬁe.ﬁed§+csivs${ﬁs.ﬁsd§=Vir£dv = [9]

=—C -Ve$e +Csivs$s =—C¢;0e +C;,Qs = Virv
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A variacdo Lagrangeana reduziu-se apenas ao termo de producdo, isto é, apenas a reacao quimica.
Admitindo que as vazdes volumétricas de entrada e saida sejam constantes e iguais a g:

Dn, o
Dt q(Csi _Cei ) =V

rearranjando:

-0 [10]

C, —C, V
v, I q



Esta é a equagdo de projeto de um CFSTR na qual 6 é o denominado tempo de residéncia do
reator.

PFER: caracterizado por condigcdes estacionarias e por uma homogeniedade de propriedades apenas
na direcdo radial, como na figura abaixo. Como suas propriedades sdo uniformes em cada secgdo
transversal, ndo ha gradientes e portanto ndo ha fluxos difusivos radiais. Admitiremos, inicialmente que ndo
existam também fluxos difusivos na dire¢do axial.
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Considerando regime permanente e sem difusdo axial, a equacéo [7] se simplifica:

D% %y ML divie, = —div], + v, M
P o = Mig + Midivic, =—div ], +v, Mr
< g

. - . I !
sendo 0 escoamento unidimensional e portanto v = v,k :

Dx;, 0 M M
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se a densidade e a velocidade forem constantes, cancelando a massa molecular:

que rearranjada:

dc, dz

v.rov

z

e integrada de z=0 até z=L, e admitindo a seccdo transversal $ constante:
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ou:
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Esta é a equacdo de projeto de um PFR.

1°.exemplo:Num CFSTR de volume 600 litros ocorre a reagcdo A—B com r=kcy; k=0,02/s; g=I0 litros/s;
Cae=10gmoles de A/litro. Quanto vale c5g?

solucéo:

qc 10x10 gmoles,

a

“ T g-v,kV 10-(-1)0,02x600 " I

c

2°.exemplo:Num PFR de volume 600 litros ocorre a reacdo A—B com r=kcy; k=0,02/s; g=I0 litros/s;

Cae=10gmoles de A/litro. Quanto vale c55?
solucéo:

kv ~0,02x600 gm0|e

c, =c,e 9 =10e * =30 .

Sa €a I

3°.exemplo:No exemplo anterior considere o PFR de 600 litros de volume com 1 m? de secgéo transversal
ocorrendo a reagcdo A—B com r=kcg; k=0,02/s; g=I0 litros/s; ce=10gmoles de A/litro. A difusividade de A
na mistura reagente € agora um valor conservativamente alto D= 1cm?/s. Equacione czg € verifique se a
difusdo poderia ser desprezada.

solucéo:
A eq[1] unidimensional fica agora:
c. . d div j,
E+d|vv C, = EVzCi =— M +v,r
e com: K
- _ d dc,
J; =—pD; gradx; = -D; Epi =-D; M, Az
entdo, para i=a:
d d dc,
EVzCa =% D, iz -r
e com propriedades constantes obtem-se a seguinte equacao diferencial:
dc d?c

-v. —+D & _ke, =0
Zderadz2 2



regido | regido Il

regido Il

0 L
com as condigGes de contorno:
p/ Z=-0 C|=Ce
z= c|=C ; D dﬁ— dc_”
- == ’ dz " dz
=N - . dC_H _ de
z= cr=c| : Duy, =Py,
Z=0 cyyy=valor finito
regides 1 e I1I:
5 d’c, dc, 0
—V —
dz? 7 dz
r=0
Vv
8506 -—=)=0; r_Vz
Da - D
-0z %Z

v K v 4kD, v
52—D—28—D -0; r—zé l-u 14— 8 :ﬁ[ua]
a a al_ z a

v v
—Z [1+a]z —Z[1-a]z
2Da 2Da




4kD,
ondea=,/1+—;

z
Aplicando as condi¢Ges de contorno:
o, =C,

C 7vZLa v,La
o, =i(1+a){(a—1)e 2D —(a—l)eZDa}

o,
v,La 7vZLa
onde a, =(1+a)’e*™ —(1-a)’e *"
2c, (a—1e "
Oy =—
A,
v,La
2c, (a+1)e?"
o, =———
o,
dac, =
(1,5 — €a eDa
O,
as=0
fornece finalmente:
v,La _vZLa szz
(1+a)(l-a)e™ —e P |
CI :Cea 1+ v,La _Vv,la
(1+a)’e?*® —(1-a)’e *™
C. -z VR ) VB gy
ea
c, =——-e*> j(a-1e *>  +(a+1e®™
a,
Cy =05
para z=L;
4ac, L
Ci(z=L)=——-¢e"
o7
para z=0;

2C _vZaL v,al
c,(z=0)=—={(a—-1e > +(a+1)e*™

O,
aplicando os valores numéricos:

LY 0o e v, =9 _00IMIS i

S lrn2 ! ! z S 2 !
v.la_001x06x104 ., , - \/1+ 4%0,02x107
2D, 2x10™ ’ 0,01°

a, =(1+a)’e*? —(1-a)’e™* = (1+a)*e*?



¢ (2= 06m) = 4ac, o _ 4x1,04x10 0.301= 301 gmoles,
! ’ (1+a)?e*? 2,042 7 ’ I
2¢c,,
e (2=0) = oy = 0.98c,

0 que demonstra que a difusdo tem praticamente nenhuma influéncia em um PFR.

Modelo de disperséo axial

O modelo de reator discutido no 3° exemplo considera a ocorréncia de difusdo axial, na mesma
direcdo do escoamento. Este é conhecido por modelo de dispersdo axial. Para regime permanente e reacao
de primeira ordem o balango de massa do componente A assume a forma:

2
~vV, dc, +D, d CZA
dz dz

O termo de fluxo difusivo pode incorporar todos 0s mecanismos que causem mistura no sentido
axial (p.ex. efeitos causados por flutuacdes devido a turbuléncias, perfis de velocidade ndo perfeitamente
planos, a prépria difusdo molecular, etc.) e neste caso o parametro D, é dito coeficiente efetivo de
dispersdo axial. Este termo representa uma correcdo para os desvios do escoamento pistonado (“plug-
flow™).

—kc, =0

Note que a presenca deste termo no balanco de massa do componente A resulta em uma equacdo
diferencial de 2* ordem na variavel z, e portanto a solugdo desta equacéo requer o estabelecimento de duas
condi¢cOes de contorno axiais.

Alternativamente a formulacdo apresentada no exemplo 3, o problema pode ser resolvido usando
as seguintes condi¢Oes de contorno, conhecidas por condigdes de Danckwerts:

D. dc
z2=0 C =c, +—=+_*~
lzss =Cao v, dz|
dc
z=L A =0
dz |,_,

Embora a primeira vista ndo parecam intuitivas, estas condi¢es de contorno podem ser deduzidas
a partir da aplicacdo do balango de massa nas regides anterior (z < 0) e posterior (z > L) ao reator, ou seja,
as regides | e 11 da figura apresentada no 3° exemplo.

Deducéo das condigbes de contorno do problema com difus@o e conveccgdo na mesma diregao

Considere um reator tubular de comprimento infinito, como mostrado na Figura. A parte de
comprimento L que vai desde z=0 até z=L, é o reator propriamente dito. Nesta regido (0<z<L), o
coeficiente de dispersdo axial vale D, e € onde ocorre a reacdo quimica, digamos A — B, mas esta reacao
ndo ocorre na regido anterior ao reator, ou regiado de entrada (regido I, z<0) nem na regido posterior
(regido I, z>0). Uma situacao real seria um recheio catalitico neste regido, enquanto as demais partes | e
Il preenchidas com recheio inerte ou mesmo sem recheio. Ou podemos imaginar que a reacdo é
fotoquimica e s6 ocorre na presenca de luz, sendo o reator iluminado em 0<z<L mas escuro nas regides | e
.

Na regido de entrada (z<0) o coeficiente de dispersdo axial é D, e na regido de saida (z>L) o
coeficiente de dispersdo axial vale D,", que podem ser iguais ou diferentes em relacéo a D.



Co
=N I Il SN
D z D z D z
Z=-00 z=0 z=L Z=+00
regiao | (z<0) regiao Il (z>=L)

A idéia geral ¢ aplicar as equagdes de balanco de massa de A nas regides I e II e “extrapolar os
resultados para z=0 (regido 1) e z = L (regido Il) para estabelecer as condi¢des de contorno para a regido
do reator (O<z<L).

Andlise da regido | (z<0)

Na regido | ndo ocorre reacao quimica e o balango de massa de A em regime permanente é:
dc, d’c
—v,— 24D, —2=0
dz dz
cuja solucéo geral é
|
ch(z) = K, + Ket'P)?
Onde K; e K; sdo constantes de integracdo a serem determinadas. Aplicando a condi¢do de contorno
c,(z — —0) =c,,, determina-se K, =c,,, portanto a solugdo para z<0 é dada por

I
Ch(2) = Cp + Kie™'"
Fazendo agora um balang¢o no volume de controle delimitado entre z=0. e z=0., chega-se a
entra|  =sail

Woea+3.)] = (viea+ 3,
(i -0 %) ~(ue, -0, %
o dz 7|,
|
E substituindo c,(z=0)=c,,+K, e LY =K, Y+ resuita em
dz | _, DI 2=0_ D,
ch
V,(Cpo + K;) — DKD =(V,Cpo— )
VzCAo = (VZCA I dC )
=0,
D, dc
c — —a ~ A
A|Z=O+ e Vz dZ =0,

que é a condicdo de contorno de Danckwerts para z=0.

Andlise da regido Il (z>L)

De modo analogo, na regido Il também ndo ocorre reagdo quimica e o balanco de massa de A em
regime permanente é:

1
dCA I d2 II B
_VZ 2
dz dz
cuja solucdo geral é

=0




ch (2) = K, + Kqe/P2"
Onde Kse K, sdo constantes de integracdo a serem determinadas. Aplicando a condi¢do de contorno
C, (z = +) = finito, determina-se K, =0, portanto a solugdo para z>L é dada por

ca(2) =K,

Fazendo agora um balanc¢o no volume de controle delimitado entre z=L. e z=L., chega-se a

entral :sai|2=L+

V,ea+ 30, = (ven +3,)|

de,

v.c,—D
(zA Zdz)

=(v,c, —D,} d_zA

=L =L,

1]
E substituindo dc,
dz

=0 (pois c, (z) = K,) resulta em

=L

dc,

v, CA|Z:|_7 - I:)z dz

dc
=Vv,Cy| & D=~
L z=L, dz

11
=V, (CA|Z—L —C, ‘z—L+) (**)

>0

z=L_

<0
Analisando o sinal da expressao (**), supondo que A é um reagente que é consumido pela reagcdo quimica,
devemos necessariamente ter
) >0
=L,

dc, I

— A < —

azl . < 0 e (CA|Z_L Ch

Z=L_

(ou o contréario disto, caso se suponha que A é um produto da re¢do quimica). Lembrando que Dy e v, sdo
ambos positivos, conclui-se que para (**) ser verdadeira,

dc,
dz

que € a condicdo de contorno de Danckwerts para z=L.

z=L_




Balan¢o de massa (balango molar) do componente A

Balanco Macroscépico
volume de controle = todo o conteldo do reator (volume V)

dn d(\vC
A (VA):+qC -q,Cps+ RV
e~ Ae s~ As Va [1]
—— — entra sai geragdo ou
acimulo acumulo produgao

Balanco Diferencial
volume de controle = elemento diferencial (p.ex. um cubo de volume AV de dimensdes Ax, Ay, Az)
genericamente colocado em gualquer ponto dentro do dominio

x _ T
A+Ve(C,)=-Vel,+ R, [2]
—
“——  fluxoconvectivo  fluxodifusivo  geragdoou
acumulo produgéo

(para mistura binaria ou pseudobinaria, e considerando p e D constantes)

Coordenadas retangulares: C, = C,(x,y,z,t)

2 2 2
Cuyy Ly Layy Cu_p [0C, FC, FC o
ot OX oy oz OX oy oz A

Coordenadas cilindricas: C, =C,(r,8,7,t)

2 2
oC, v, 8CA+V_98CA v, oC, -D, lg(rac’*j+iza C2A+a C2A R,
ot or r 060 0z r or or r° oo 0z A

Coordenadas esféricas: C, =C,(r,8,4,t)

v 2
. Cp Vo OCh ¢ o _ D, %i(rz aCA)+ L i(Sinﬁac"j+ > 1 5 0 CZA +R,
ot or r 06 rsing o¢ reor or o6 resin“é o¢ 8

r?sin@ o0

(William M. Deen, Analysis of Transport Phenomena, Oxford Univ. Press, 1998)

\Y

'/

— » dv=dx.dy.dz 4 »
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Aspectos importantes para a solucao de problemas

(1) Dominio do problema.

Dominio é a regido do espaco onde o problema estd sendo estudado. Identifique claramente
qual é o dominio do problema. Verifique também se as variagdes que se quer calcular ou descrever
matematicamente ocorrem em relacdo a posicdo espacial (em apenas uma dimensdo ou em mais de
uma dimensdo) e/ou em relacdo ao tempo (problema em regime transiente ou em regime
permanente)

2 Tipo de equacdo de balanco (macroscépico ou diferencial)

Determine qual o tipo de equacdo de balanco vocé deve aplicar ao problema (se o balango
diferencial ou o balango macroscépico). Em geral, quando nos interessa calcular variacOes
espaciais (perfis de concentragdo), quando no problema ocorrem variagfes ao longo da posicdo
dentro do dominio, devemos usar o balanco diferencial.

Por outro lado, quando ndo h& variagbes com a posi¢do dentro do dominio (p.ex. volume
perfeitamente misturado, ou perfeitamente agitado), usa-se o balanco macroscépico.

3 Hipdteses simplificadoras
Em geral, cada hipétese simplificadora corresponde a desconsiderar (cancelar, desprezar) um
termo da equacdo de balango. O enunciado do problema por vezes informa que um ou mais termos
do balanco podem ser desprezados. Outras vezes, isto esta implicito no enunciado, e devemos ler
com cuidado, sempre associando as informac6es dadas a situacao fisica do problema.

4) Condicdes de contorno
Lembrar sempre que o numero de condigdes de contorno associadas a cada variavel
independente do problema (seja uma variavel espacial x, y, z, seja 0 tempo t), € definido pela
maior derivada (em relacdo a variavel independente considerada). P.ex., se existe uma derivada
segunda em relagéo & coordenada espacial x (6°Ca/dx?), necessitam-se duas condicdes de contorno
na variavel x. Se existe uma derivada primeira em relacdo a coordenada temporal t (6Ca/ct), 0
problema requer especificar uma condicdo de contorno em relacdo a variavel t.

Tipos mais comuns de condic¢des de contorno
Depois de derivar a equacao diferencial que descreve o processo fisico descrito no problema, é
necessario completar o modelo matematico especificando as condigdes de contorno apropriadas.

Do ponto de vista matematico, existem trés diferentes tipos de condic¢des de contorno:
c.c. do primeiro tipo: o valor da solucéo é conhecido no contorno
p.ex. X=X Y=Y1

c.c. do segundo tipo: o valor da derivada primeira € conhecido no contorno
p.ex. X =X (dy/dx) =0

c.c. do terceiro tipo: nem o valor da solu¢do nem o valor da derivada da solugdo séo conhecidos
no contorno, mas conhece-se uma relacdo entre o valor da solucdo e o valor da derivada no
contorno.

p.ex. X =X f(y,dy/dx)=0



Da andlise da situacdo fisica do problema, as condi¢des de contorno mais frequentemente encontradas
sdo as seguintes:

(a) Especificar o valor da concentragdo méssica (ou molar) em uma dada superficie; por exemplo:
p.ex. z=0 Ca=Cno

Para uma reacdo instantanea ocorrendo em uma superficie no contorno do dominio, a concentracdo

do reagente neste contorno sera zero (pois ao encostar nesta superficie o reagente é imediatamente
consumido pela reacao instantanea.

(b) Especificar o valor do fluxo de massa (ou do fluxo molar) em uma dada superficie:
p.ex. em z=12, Naz =Npo
Outros exemplos:
(b1) ndo ha fluxo de massa através de uma superficie
em z=12, Na; =0
(b2) na parede de um tubo (de material impermeavel a passagem de A)

dc,
dr

em r=R =0

r=R

(b3) num ponto, eixo ou plano de simetria, usa-se a condi¢cdo de simetria (quando o perfil de
concentracad € simétrico em relacdo a um plano/eixo/ponto, o gradiente de concentracdo € zero no
plano/eixo/ponto de simetria .... por que ?). P.ex. no centro de um tubo cilindrico

dc,
dr

em r=0

r=0




(c) Relacionar o fluxo de massa na interface entre duas fases com a diferenca entre a concentragdo na
superficie e a concentragdo no seio de uma das fases. Por exemplo, considere uma esfera de raio R
de um sdlido poroso imerso em um fluido, se estiver ocorrendo um processo de difusdo do
componente A contido nos poros do sélido para o fluido, a transferéncia da substancia A da
superficie do solido para o fluido pode ser descrita por:

_ _ o dc,| B

em r_R NA|r:R - DA dr - kC(CA|r:R CAb)
[N _Jr:R fluxo de A saindo da superficie
fluxo de A vindo, por emr=R e se transferindo para
difusdo, de dentro da o fluido
esfera para a superficie

emr=R

onde Cap € a concentracdo de A no seio do fluido (longe da interface, i.e., longed a superficie da
esfera), k. € o coeficiente de transferéncia de massa. A equacdo acima é anéloga a da lei do
resfriamento de Newton que define o coeficiente de transferéncia de calor h entre uma interface e
um fluido.

(d) Especificar o fluxo de massa na interface entre duas fases em fungédo da taxa de reacdo quimica
que ocorre em uma dada superficie. Por exemplo, considere que a especie A & consumida na
superficie de um catalisador segundo uma reacdo de primeira ordem Ra = - k” Cxp

em z=1z; NA|Z=Zl = —k'C,|

z=171
H—/ ~
fluxo de A que chega taxa de reacao de

nasuperficieemz=z1 ~ consumode A
na superficieem z=z1

(e) Para o caso especial de problemas em que ocorre conveccdo forgada e difusdo na mesma direcéo,
como é o caso do problema do reator tubular com dispersdo/difusdo axial, nos contornos de
entrada e de saida do fluxo, usam-se as condi¢des de contorno de Danckwerts:

D, dC
em z=0 CA|z:0 = CA,feed +V_Ad_A

z z z=0

dc,
dZ z=L

em z=1L =0
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@ (Fogler) A decomposicdo fotoquimica de bromo em solucdo aquosa pela luz solar foi estudada, colocando-
se uma pequena quantidade de bromo em uma vasilha com dgua e deixada sob luz solar. Os seguintes dados foram
obtidos a 25°C:

tempo (min) 10 20 30 40 50 60

ppm Br, 2,45 1,74 1,23 0,88 0,62 0,44

ppm = partes por milhdo em massa. Para solu¢fes aquosas diluidas, 1 ppm=1mg/L

(@) Determine se a reacdo é de ordem zero, primeira ordem ou segunda ordem., e calcule a constante de velocidade
de reacdo (emunidades de sua escolha)

(b) Admitindo as mesmas condicGes em que foi realizado o experimento, calcule a vazdo de bromo (em Ib/hr) que
deve ser adicionada a umtanque contendo 25.000 gal de &gua, de modo a manter uma concentragdo de bromo de
1,0 ppm (concentragdo necessaria para manter esterilizada a agua)

2 Os reagentes A e B foram carregados em quantidades equimolares (N = Ngg) em um recipiente aberto,
perfeitamente agitado, e ocorre entre eles a reacdo emfase liquida, elementar, irreversivel:
A+B—>C+D r=kCp Cp.

As espécies A, B e C permanecem no liquido, mas o componente D é altamente volatil e insolavel no liquido, e se
desprende do liquido imediatamente apds se formar (D ndo acumula no tanque). A saida de D provoca, ao longo do
tempo, uma diminui¢do da massa total de liquido presente dentro do reator. Dados:

massa molar de D = Mp = 100 g/mol concentragdo inicial de A =Cp g = 0,20 mol/L

densidade do liquido (constante) = p = 1000 g/L constante cinética da reacdo = k = 0,1 L/(mol.min)

(@ Quanto tempo levara para que tenha reagido 80% do nimero de mols de A inicialmente alimentado ao reator ?
(sugestdo: inicie escrevendo os balangos molares para cada componente, e também o balango de massa total de
liquido no reator).

(b) Qualsera o volume de liquido no reator nestas condi¢des (% emrelacdo ao volume inicial)?

(c) Se o composto D fosse sollvel no liquido, ndo evaporasse e permanecesse dissolvido, a conversdo de 80% de
A seria atingida antes ou depois do tempo calculado no item (a) ? Por que ? (pode ser respondido de modo
qualitativo apenas).

[respostas: (a) 197,6 min; (b) V/V,=0,984; (c) 200 min]

3) Um efluente liquido industrial, contendo uma espécie poluente, escoa continuamente através de uma lagoa
de retencdo, dotada de um sistema de agitacdo, onde ocorre a decomposicdo do poluente por uma reagdo de primeira
ordem. O liquido é retido na lagoa por umtempo suficiente para que a concentragdo do poluente na saida seja igual a
1/7 do valor na alimentacdo. As novas exigéncias ambientais, no entanto, limitam a concentragdo do poluente na
saida a, no maximo, 1/10 do valor na alimentagdo. O estagiario da empresa sugeriu timidamente que seja construida
uma parede dividindo a lagoa ao meio, transformando-a em duas lagoas agitadas, de igual volume, conectadas em
série. Vocé acha essa proposta sensata? Por qué? Calcule a concentracdo de saida do poluente, emrelagdo ao valor
da alimentacdo, para 0 novo sistema.

4 Zeoblitas sdo hidroxialumino-silicatos com variadas aplicagdes industriais (peneiras moleculares,
catalisadores, etc.). Um tipo de ze6lita pode ser obtida a partir da recristalizacdo de aluminosilicato de s6dio amorfo
emsolugdo aquosa de hidréxido de sddio. O processo pode ser descrito simplificadamente como uma reagdo na forma
A — Z ,onde A é o sélido amorfo (aluminosilicato) e Z é a zedlita. A cinética deste processo foi estudada por Liu
(Chem. Eng. Sci., 24, p.57, 1969), que obteve a seguinte expressao, valida a 100°C:

0625x10°[OH [""C,C, [ g
A>Z (— rA) = (rz) - 0,36C, +1,36C, [ L.S}

onde [OH] = concentragdo de ions hidroxido em (mol/L), Ca = concentragéo de solido amorfo em (g/L) e
Cz = concentragdo de cristais de zeolita em (g/L). Determine o volume de um reator continuo de mistura (CSTR) para

produzir 2000 kg/dia de zedlita a partir de uma suspensdo contendo 24 g/L de sélido amorfo. A conversdo deve ser
98%. O reator sera operado a 100°C e a concentragdo de hidréxido no reator serd mantida constante e igual a 1,5
mol/L. [resposta: 11,5 m’]




(5) A esterilizacdo é uma importante operagdo em muitos processos da inddstria de alimenticia, e visa a
destruicdo de microorganismos que poderiam deteriorar o produto durante seu armazenamento e transporte. O
processo consiste em submeter o produto a altas temperaturas durante um periodo de tempo suficiente para que os
microorganismos presentes sofram destruicdo devido a degradacdo térmica de seus componentes biolégicos (um
exemplo tipico é a pasteurizagdo de leite). Considere a esterilizacdo de umalimento liquido. A destruicdo térmica dos
microorganismos segue um cinética de primeira ordem, na forma:

k

A——>B
onde A representa 0s microorganismos vivos e B os microorganismos mortos, N o € o nimero de microorganismos
vivos no instante t, e kq a constante de velocidade. O alimento é considerado esterilizado quando a quantidade de

microorganismos vivos for inferior a 1016 dasua quantidade inicial.
Porém, simultaneamente ocorre também uma reagdo indesejada de desnaturacdo de alguns nutrientes
constituintes do alimento, tambémseguindo uma cinética de primeira ordem:

P—% S

onde P representa 0s compostos nutrientes e organolépticos (que dédo sabor, aroma, cor, etc.) e S os produtos de sua
degradacéo.

Considere os dados apresentados na Tabela, referentes a esterilizagdo de um alimento liquido emreator de
batelada (Wang et al., Fermentation and Enzime Technology, Wiley, 1979). A partir destes dados, determine 0s
parametros da lei de Arrhenius (Ko, E;,Koz,Es).

temperatura usada no tempo necessario (emmin) para perda de nutrientes
Lo o _ 0

tratamento térmico T (°C) Na/Np =10 16 (%)
100 843 99,99
110 75 89
120 7,6 27
130 0,851 10
140 0,107 3
150 0,015 1

(6) (adaptado de Fogler) A reacdo de isomerizacdo de primeira ordem A — B estad sendo feita em um reator

catalitico contendo 1000 ft* de catalisador. O reator é alimentado com vaz&o 2500 gal/h, e a converso é 37%. Umteste
foi feito operando o reator nas mesmas condigdes mas com alimentacdo de 1667 gal/h, e nestas condicdes a
conversdo passou a ser 50%. Deseja-se construir uma segunda unidade para processar uma vazao de alimentagdo de
5500 gal/h nas mesmas condicdes do reator atual, mas atingindo uma conversdo de 46%.Qual deve ser o tamanho
deste novo reator (ou seja, 0 volume de catalisador necessario)? (resp.: 2931 ft* de catalisador).

@) A reagéo quimica emsolucédo aquosa: 1 diacetal + 1 HoO — 1 aldeido + 2 alcool

foi estudada em umreator CSTR de laboratdrio de volume 1 litro. A concentragdo de diacetal na solu¢do que alimenta
o reator é 1 mol/litro. Sabe-se que a reacdo é de ordem zero em relagdo ao aldeido, ao élcool e & 4gua. Determinar a
equacdo para a velocidade de reagdo e o valor de seus parametros (indique também as respectivas unidades) a partir
dos dados abaixo fornecidos.

ensaio vazdo de alimentacao temperatura concentracgdo de aldeido
(litro/s) (°C) no efluente (mol/litro)
1 0,5 10 0,75
2 3,0 10 0,50
3 3,0 25 0,75

[resposta: k, = 1,723x10" L/(mol.s) ; E/R= 10073 K ; n=2]

8) Um reator semibatelada (tipo tanque agitado, descontinuo alimentado) esta inicialmente carregado com
volume V, de solucdo aquosa contendo reagente B na concentragdo Cg, . A partir do instante t=0, passa-se a
alimentar este reator com uma solugéo aquosa contendo o reagente A na concentragdo Cp. . Dentro do tanque passa
a ocorrer a reacdo A + B — 2 D, elementar e irreversivel, ou seja, r = k.C,.Cs . A vazdo volumétrica da corrente de
alimentacdo, g, é controlada de maneira a manter dentro do reator uma concentra¢do de A constante e especificada,
Ca.

(@) Obtenha expressfes que descrevam como variam o namero de mols de B e o nimero de mols de D dentro do

tanque ao longo do tempo, Ng(t) e Np(t).



(b) Como deve ser variada a vazdo de alimentacdo q(t) ?
(c) Como variar4 o volume de liquido dentro do tanque, V(t) ?
(d) Qual sera o volume final de liquido no tanque V(t—x).

9 Considere o0 esquema mostrado abaixo, representando um tanque de descontaminagdo para tratamento de
efluentes liquidos de uma industria, 0s quais contém um composto organico téxico, A. Este composto A pode ser
decomposto fotoquimicamente. O reator fotoquimico de decomposicdo é do tipo tubular. Nas condigdes em que este
reator é operado, a cinética da rea¢do de decomposi¢do (A — produtos) é de segunda ordem, ry =-k Co2. A reacdo
ocorre apenas no reator tubular (ou seja, ndo ocorre reagdo no tanque). Antes da partida do sistema, o tanque foi
carregado com uma solugdo com concentracdo inicial Ca,. A bomba de circulagdo pelo reator é entéo ligada e o
sistema é dei@ado em recirculagio com uma vazdo de recirculacdo g, constante, até que a concentra¢do do
contaminante A se reduza a niveis satisfatorios. Admita que o reator tubular esteja em regime permanente em
qualquer instante (esta hipdtese se justifica pelo pequeno volume do reator tubular, comparativamente ao volume do
tanque, e pela alta taxa de circulacdo do liquido), que o conteldo do tanque é perfeitamente misturado, que todo o
sistema opere isotermicamente, e que o reator fotoquimico seja tubular ideal.
(@) Obter uma expressdo para a concentragdo Cp; na
saida do reator tubular, em funcdo da

g,Ca concentragdo C, no tanque.
(b) Obter uma expressdo para a concentragdo C, no
tanque tanque ao longo do tempo, e em funcdo das
V1 reator demais grandezas fornecidas, a partir do instante
fotoquimico em que a bomba que recircula o liquido é
tubular acionada.
—— Vg (c) Quanto tempo passara ate que Cp atinja 1% do
Ca seu valor inicial ? Dados para o item (C):
g, Ca q=200 U/min ; Vr =1000L; Vg=1L

Cao=1mol/L; Cs; =0,01 mol/L
k =50 L/(mol .min)

(10) Considere um gas A escoando comvelocidade constante v, emumtubo cilindrico de raio R. Sobre a parede

interna do tubo foi depositado uma camada finissima de catalisador, onde ocorre a reagdo A — B.
A cinética desta reacéo (mols de A reagido por unidade de tempo e por unidade de area da parede) € do tipo rp =

-k Cp. A reagdo ocorre unicamente na superficie (parede) do tubo.

(@) Obtenha a equacgdo diferencial e as respectivas condi¢des de contorno que, quando resolvidas, permitam
calcular o perfil de concentragdo de A em qualquer posicdo axial e radial dentro do reator de parede catalitica,
Ca(zr), em regime permanente (ndo € necessario resolver a equagéo diferencial). Deixe claro as hipoteses

adotadas no desenvolvimento do modelo.
(b) Considere 0 mesmo problema anterior, mas agora com a reacdo instantanea. O que muda na formulacdo do
problema?

(11) (adaptado de Fogler, P11-6) A velocidade com que um pequeno animal se desloca dentro da agua [J. Theor.
Biol., 26, 11 (1970)] pode ser relacionada com a energia liberada pela hidrdlise de ATP (adenosinatrifosfato, espécie
A) dando ADP (adenosinadifosfato, espécie B), reacdo que ocorre na cauda do bicho: A — B + energia (usada para
movimentacdo). Esta reacdo pode ser considerada de ordem zero, isto ¢, r=Kk.

A adenosinatrifosfato (A) é produzida pelo metabolismo na parte central do corpo do bichinho, e sua
concentracdo é mantida constante e igual a C,, na base da cauda (z=0). Este composto se difunde (comdifusividade
D,) através da cauda onde ocorre a reacdo de transformacdo em B, o qual se difunde de volta para a base da cauda.
Néo ha fluxo de A através da extremidade da cauda (z=L).

Determine o perfil de concentracdo de A ao longo da cauda C(2).

z=0 z=L
----- modelo

1
1

)
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00 i A (ATP) - B(ADP)
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(12) Uma bolinha de naftaleno (densidade 1,15 g/cnmd, massa molar 128 g/mol) de didmetro 1 cmesta sublimando
lentamente em um ambiente muito grande contendo ar a 1 atm e 15°C. Considere que a superficie da esfera de
naftaleno se mantém nesta temperatura, e neste caso a pressdo de vapor do naftaleno vale 0,0363 mmHg. A
difusividade de vapor de naftaleno em ar é estimada em 0,0585 cn?/s. Calcule o tempo necessério para que o raio da
esfera se reduza a metade do valor original.

(13) Uma particula esférica de carvao pulverizado de raio inicial r,=0,0125 cm, queima no ar a 1370K e 1 atm. O ar
(21% O, : 79% N,) se difunde para a particula através de um filme estagnado. O oxigénio do ar reage instantaneamente
com o carbono na superficie da particula formando CO, que se difunde para fora. O nitrogénio inerte retorna junto
com o CO,. Estimar a taxa de diminui¢do do raio da particula no instante inicial. Dados: massa atémica do carbono =
12, densidade do carbono = 1,28 g/cm3, difusividade do O2 na mistura gasosa Doy g.s = D = 1,55 cn/s; constante dos
gases ideais R = 82 atm.cm®/(gmole K)

(14) (modelo de nicleo ndo-reagido, “shrinking core model”) Um catalisador poroso pode sofrer, durante seu
uso, uma desativacdo (i.e., perda de atividade catalitica) devido a formacdo de coque (carbono) dentro da matriz
porosa, 0 que impede 0 acesso aos sitios cataliticos. Para promover a regeneragdo deste catalisador, procede-se uma
queima controlada do carbono presente dentro da particula (“pellet”), colocando-se o “pellet” em uma atmosfera
onde a concentracdo de oxigénio é mantida constante e igual a Ca,. A queima se da de fora para dentro do “pellet”,
isto é, inicia-se na superficie externa e uma “frente” de reagdo vai caminhando para as por¢cdes mais internas da
particula esférica de catalisador poroso, como mostrado na figura. Dessa maneira, em um dado instante t do processo
de regeneragio, existe, dentro do “pellet” esférico de raio R,, umnucleo central de raio R contendo carbono ainda ndo
queimado, cercado por uma camada periférica (de r=R até r=R,), onde o carbono ja foi completamente removido. A
reacdo de queima C +O2 - CO2 é muito rapida, praticamente instantanea, e ocorre apenas na posi¢do r=R (0

oxigénio ndo penetra no nucleo), sendo o processo de queima limitado pela difusdo do oxigénio através da camada
periférica ja queimada (difusividade efetiva = D,). Toda a particula esta a mesma temperatura.
Ro

R(t)

Q@

tempo

(@) Apesar de que o nlcleo contendo carbono vai tendo seu tamanho diminuido, isto ocorre muito lentamente,
entdo podemos considerar que em qualquer instante o perfil de concentragdo de O, ao longo da camada ja
queimada esta em estado estacionario (hipotese de estado pseudo-estacionario). Considere um “pellet” esférico
de catalisador de raio R, parcialmente regenerado (sendo R = raio da regido ainda néo queimada). Na camada ja

queimada ocorre a difusdo do oxigénio para dentro e a saida de gas carbdnico para fora. Mostre que o perfil de
concentracéo de oxigénio Ca (r) na camada ja queimada (R <r <R) € dado por:

Ca(r)/Cp =[A/R) =@/ NI/ [A/R) =/ R))]
(b) Calcule o fluxo molar de oxigénio que chega na interface do nicleo ndo queimado, NA(r =R)
(c) Sejapc =densidade molar do carbono (mols de carbono/cm?® de carbono) e @ = fragdo volumétrica de carbono

no catalisador desativado (cm® de carbono/cm®de particula). A partir de umbalango de carbono mostre que a
velocidade de retracdo do nucleo ndo queimado (dR/dt) é dada por

drR DACAO[ 1 j
dt pc® \R—(R*/R,)

(d) Obtenha uma equagdo relacionando o tempo t coma posicdo da “frente” de reag¢do R(t) . Mostre que o tempo
necessario para consumir todo o carbono é dado por:

B chI)F\)o2
~ 6D,C,,

t
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