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Reatoresiltdeaisinaosisotérmicos

A 1.1 Balancode energia

12 Lel da Termodinamica

Paraum sistemafechado onde nao ha entradae saidade massa,a variacaode

energiatotal (E) do sistemaé igual ao fluxo de calor (Q) menoso trabalho (W)
realizadopelosistemanasvizinhancas

Environment Environment
INPUT E—— ‘ L Jroa—
oo s, outPuT)
dE=0dQ - &V . - open . | CLOSED

SYSTEM SYSTEM

“eu

"BOUNDARY " BOUNDARY

Parareatorescontinuos,o sistemaé aberto pois existe troca de massacom as
vizinhancas



Pra um sistemaabertg o balancode energiaguandoexiste apenasuma espécie

entrandce saindoé dadodaseguintemaneira

-
Taxa de

acumulo de

energia no
sistema

dE
dt

-

Taxa de calor

das

vizinhancas
para o sistemé
_/

P

Q

" Taxade )
trabalho

realizado pelo

sistema nas

(" Taxa de )
energia
adicionada

\vizinhangaSy

W

pela corrente

\_ de entrada L )
FeEe

(" Taxade )
energia
retirada pela
corrente de

\_ saida )
FSES (1.2)

Considerandaim total de n espéciegntrandoe saindocomvazaomolarF, (mol por
S) e energiak; (J por mol daespécia):

adE
2=dt

vO)

0
2

SISTEMA

(1.3)



Termodetrabalhorealizado (W)

O termoW podeserdividido entretrabalhode eixo (W) e trabalhode fluxo, queéo
trabalhonecessariparacolocare retirarmassalo sistema

W=W.- § EP\E‘ +é‘FiP\F‘ [P] «Pa g\'.;@g m molt 1.4
i=1 © iz S
Substituinda equacad.4 em 1.3, temos

n

wov ar(e P & PE oo

e

Termodeenergia(E)

Mas, a energiatotal € a somada energiainterna,energiacinéticae energiapotencial,
ouseja

u?
E=U + 7z (9
Considerando

A Baixasvazdesle escoamentenergiacinéticad 0)
A Diferencade cotasdesprezive{energiapotenciald 0)



Comisso,temosguea energiatotal éigual a energiainterna

E=U (1.7)

Peladefinicaode entalpia(termodinamica)temosqueH é a somadaenergiainterna
e da quantidadede energiaquandoum fluido ocupaum volume (V) em uma
determinadgressadqpP):.

H, =U, #E @

Substituinda equacad.7 em 1.8, temosgue
H =E #¥F a9

Substituindoa equacad.9 em 1.5, chegamodinalmentenaequacaalaenergiapara
sistemasbertos

—=Q W & FH|, &FH (1.10
dt i=1 ¢ 2 )
ou
de . .
W, = (1.11)
dt Q al i0 |O i? i H 7




Termode entalpia(H)

Paraumaaplicacaagenéricade um sistemaabertocomumareacaado tipo:

A+ 2g. Ccilp
a a a

Temos, i
- a. HiOFiOZHAOFAO -IHBOFBO I-|IIC0':CO H+D(FDO HI-I-(FI( (1-12)
A Naentrada iz

pa , a. HII:I :HAFA +HBFB I-HCI:C I_H_DFD H+||:f' (113)
A Nasaida i=1

Logo: é.HioFio' éHiFi 1E|AoFAo HBOFBO H'EoFco HD+(FDO HlJ)Flo
i=1 R
N HAFA -H BFB HCFC H'DFD H |'F| 1D
Sabesedacinéticaquimicaque F=Fy,(g +aX) (1.15)
Substituindea equacad.15em1.14, temos
é.HiOFiO_ é.HiFi :HAOFAO HBOFBO H'EoFco HD+(FDO H|(F|0 -
i=1 i 2 (1.16)

- H,F( 2X) HBFm(qB %x) HéFm( q %x)
- HDFAO(qD %X) I'_llFAOg



Rearranjandogbtémse

é.HiOFiO_ é.HiFi "EAogHAo HA) o5 HBO HB') Q(Hco Hc)'
i=1 i 2

+qD(HDO 'HD) 'W(Hm HT)Q + (1.17)
- FoX (Y H, 97He BH, H)
DH
Ouseja,

aHiOFiO_ éHiFi 1EAo Q(Hio Hi) |:A'ox HR[OT) (1.18)

i=1 i (=

Substituindoa equacaol.18 na 1.11, chegamosfinalmente a equacaogeral de
reatoremnaoisotermicos

dE _ . . .
— -Q W, Foag(H, H) F;X H(DO) &9

|
i=1




Avaliandoasentalpiagdaequacad.19:

A Negligenciandoa variacdode entalpiacom a mistura, para um sistemasem

mudancalefase,temosque

;
H, =H’(Tz) HCedT (1.20)
TR

B

C,=a +4T "F:r?z

A Commudancalefase(liquidoA vapo, temosgue

Ty T
H =H’(T:) iCidT +HY(T) @ dT @2y
Tr Ty

—_ N~

Calor sensivel Calor latente de Calor sensivel
vaporizacao

A Atravésdaequacgad.20, fazendoH, i H.,temos
T

H, - H :ﬁCPidT (1.22)
Tio

10



Substituinda equacad.22em1.19, temosque

n T
20 W FoA AfiGAT By X HBY a2
=l To
Lembrandogue
DHo(T) S/ H, % H. BH, H; (1.24)

Aplicandoa equacad.20 naequacad.24, chegasea:

DH(T) = BY(T,) Tﬁ(%CPD G4Ce B/ Cop Col-dT (125)
Ty S

DCP
Como calcularC;?
q %2 o ot
9° PN Q-W -Fd g fiGdT £ X H(7) 0
= F T

W= ° & Equacdo geral de reatores fiatérmicos em estado estaciona

-
11



CASO 1: C,0 gariaveis

—————

de . .. Jn T 2T
E:Q W, Fa g nCPi dT, R, X H?[Q-I)) (1.27)
\\i:1 Tio // \\N_—,/
A g G, dT DH,,(T) = B}(T,) f§ CAaT

= Tol CPi:a +a_ +ﬁ

Tf]CpidT=Tio(ﬁ +pT T@VZ) dT (1.28) TﬁDCPdT

T

(ffp +oD Y H )T (1.29)
)

e\

|
Da :dé_ 4 % éa % 88 A
Db :dé_ Q % cb P/a B b A

Integrandol.28 e 1.29 e substituindcem 1.27:

Dg :dA‘ g % cg% 8 Ia
dE_ . . . b
WSO FedadT ®) ani(T n)- af(® m) g
> 2 T2 3 -3 (1.30)
-Fong[Big(TR) +albT T, T T RS f
: ? > & 12




CASO 2: C,0 sonstantes

’_——~

dE : : //.rJ ~ > s R
dt =Q W, FHya g NG dT, R X H?[Q -I)) (1.31)
ti=t Tio //l \\~__’/
aq nCp.dT aan i DH.(T) = B2(T,) TﬁcFIaT

i1 Tio l To l Tx
o T

é qiéPi (T' -Ii-O) (1.32) l Tr
DH(T,) + (T T) (133
Lem?rando:
Substituinddl.32 e 1.33em1.31: p& 4/C,, %.Cc ¥ Cw Ci
dE . . =
QW FAoa 9Gi(T &) KX HOR) BEDT) go| @
=1

13



Exempla
A Entalpiapadraode reagaoDHOy)

i
DHe(T) = BR(Te) f CEAT  DH®, A/ H %, $/H . ZH, H,
TR

TABLE 2-179 Enthalpies and Gibbs Energies of Formation, Entropies, and Net Enthalpies of Combustion of Inerganic and Organic Compounds at 298.15 K

Ideal gas enthalpy Ideal gas Gibbs energy Ideal gas Standard net enthalpy
Cmpd. of formation, ol formation, entropy, of combustion,
no. Name Formula CAS no. Mol. wt. Jkmol = 1E-07 Jmaol = 1E-07 Jkmal-K) = 1E-05 J/kmol = 1E-09
1 Acetaldehyde CHLO 75070 44.053 —16.64 -13.33 2.642 1145
2 Acetamide CHNO A0-35-5 59.067 —23.83 —15.96 2722 —-1.0741
3 Acetic acid C.HL0O, 64-19-T B0.052 —46.11 —40.3 2825 —0. 7866
4 Acetic Ltnh_vdl‘id:- CiHe(y 108-24-7 102.089 —-37.25 —47.34 3,509 -1673
3 Acetone CH,O A7-A4-1 58.079 —-21.57 -15.13 2854 —1.659
5] Acetonitrile CHN T3-03-8 41.052 T.404 9. 1868 24329 —1.19043
T .-\L‘H'_\-‘]{*[]v C.H, T4-56-2 26.037 2282 21.068 20081 —-1.257
8 Acrolein CHO 107-02-8§ 56.063 —5.18 —5.68 2497 —1.5468
9 .-\L‘r_v|iL' acid C,H O, TO-10-T T2.063 —35.591 =306 315 —-1.32717
10 Acrylonitrile CHN 107-13-1 53.063 18.37 19.37 2753 -1.69
11 Air Mixture 132259-10-0 28.960 0 0 1.99 0
12 Ammonia H.N TH64-41-T 17.031 —4 5888 —1.64 1 9266 —0.31683
13 Anisole C-HO 100-66-3 108,138 —6.79 227 3.61 —-3.6072
14 Argon Ar T440-37-1 39.848 0 0 1.34737 0
13 Benzamide C-H-NO 53210 121.137 =10.09 —211 3641 —-3. 39877
16 Benzene CsHa 71432 78112 B.28R 1296 2 693 —-31.136
17 Benzenethiol CH,S 105-98-5 110177 11.15 14.76 3.368 —3.4474
18 Benznic acid C-HL0, B(3-83-0 122121 -29.41 —-21.42 .68 —3.0851

14



Exempla
A C,0 saridveis

T
ACedT =
Tio

)
fADC.dT
TR

T
T

10

-
= (ﬁu_

O & o#fD cﬂ)m

(L 2T @F &t a&t) d

Tr
- i oy S A = 473 ¥ Ll ]
TABLE 2-153 Heat Capacities of Inorganic and Organic Liquids [J/(kmel-K)] C pl- = Cl+C2T+ C3T7 + C4T" + C41
Cmpd. Cp at Ty Cpat Tog
no. Name Formula CAS no. Mol wt. Cl Cc2 C3 C4 C3 Tow K | ®x1E05 | Ton K | x 1E-DS
1 Acetaldehyde C:H,O 75-07-0 44.0533 115,100 —433 1.425 130.15 05221 204.00 1. 1097
2 Acetamide C.HNO 0-35-5 59.067 102,300 128.7 354.15 1.4788 57100 1.7579
3 Acetic acid C.H,0; 64-19-7 G0.052 139,640 —320.8 08085 289.81 1.2213 391.05 1.5159
4 Acetic ullh_vd]'id{? C,H.O, 108-24-7 102.088 36,600 511 250.00 1.6435 350,00 2.1545
3 Acetone CHO 67-64-1 538.079 133,600 =177 02837 0000689 178.45 1.1696 32044 1.3271
6 Acetonitrile C.H;N T3-058 41.052 7,582 —122.2 0.34085 229.32 0.8748 35475 0.9713
T Acetylene C.H, T4-86-2 26.037 -122 020 3.082.7 —15.885 0.027732 192.40 0.8021 250,00 0.8833
8 Acrolein C,H,O 107-02-8 56.063 103,080 2478 1.0343 233.00 10660 37850 1.5801
9 Acrylic acid C;H, 0, T9-10-7 72,063 33,300 300 286.13 1.4114 375.00 L6780
10 J'\L']'}"J{]Ili‘tl'ilt' CHzN 107-13-1 53.063 109,900 —-108.75 0.35441 189.63 1.0183 40000 1.2271
11 Air Mixture 132259-10-0 25,960 —214 460 9.185.1 —106.12 041616 T3.00 0.5307 1 15.000 07132
12 Ammonia [use Eq. (21 H;N T664-41-7 17.031 61.2589 80,925 T99.4 —2.651 203.15 0.7575 401.15 4. 1847
13 Anisole C-HzO 100-66-3 | 108138 150,940 93.453 0.23602 20815 1.9978 45420 2.5153
14 Argon Ar T440-37-1 39,048 134,390 -1,980.4 11.043 8378 0.43523 1.35.00 0.6708
13 Benzamide C-H.NO 55-21-0 | 121.137 161,440 260).66 403.00 26649 363.15 3.0823
16 Benzene CoH; T1-43-2 T8.112 129 440 —168.3 064781 278.68 1.3251 33324 1.5040

A C,0 sonstantes

n T
a g fcndT =

i=1 T,

n

é
=4

DH(T) = 1B (T)

d;’i (T _-irO)

£pr 1)

TABLE 2-154 Specific Heats of Organic Solids

Recalculated from International Critical Tables, vol. 5, pp. 101-103

Compound Formula Temperature, “C sp ht, cali{g-°C)
Acetic acid C,H,0, —2(M) tor +25 0.330 + QU008
Acetone C.H.0 =210 to —K0 0.540 + 0.0156¢
Aminobenzoic acid (o-) CoH,NO, 85 to mp 0.254 + 0.00136¢
(m-) CoH,NO, 120 to mp 0.233 + 0.00122¢
{p-) CH,NO, 128 to mp 0.287 + 0.00055¢
Aniline C.H.N 0.741
Anthracene CHy, 50 0.308
(L] 0.3350
130 0.382
Anlhmquilmnt? C,:H:O 0 to 270 (0.238 + 000065
Apiol CH,.0, 10 0.294
Azobenzene CrHuN: 28 0.330
Benzene C.Hg —250 (0.0389
—235 0.0908
—200 0.124
—150 0.170
=100 0.227
—50 0.294
0 0.375




Exemplo 1A Para Cassf}

. n T
A Calculeo DH.(T) e 3 g fiC.dT dareacaade combustaalo etano(20°C) com

=L To

ar atmosfericq20PC). A temperaturalo processa de 1500°C.

Dados

CoHg + 7/12 O — 2 CO5 + 3 H20

HO e (298K) = -8,38.107 kd mol

HO, (298K) = 0 kJ mol*

HO o, (298K) = -39,35.107 kJ mol

HO, .o (298K) = -24,18.10" kJ mol™

Cpeong = 44+ 89,72T + 9188T2- 1,886T3 kJ molt K-

Coop =1754-6,15T + 1139T2- 0,924T3 + 0,0027T* kJ mol* K-1

Cocep =-8,3+1044T - 433372+ 0,6T3 kImolt K-

Corpo = 276471 2,09T + 8,12T2- 0,014T3 + 9,37.10°T* kI molt K1

Conp = 281,971 12,28T + 248721 2,22T3 +0,0075% kd molt K- 16



Termodo calortrocado(Q)

O fluxo decalorparao reator(Q) € dadapelaexpressao
T

dE .
—=Q 'VVs FAOa.q|nCPdT Fo X H?[Q-I)

dt l To

Q=UAD Y AT T (135

Reagentes

- . Ta R _Ta
U. Coeficienteglobaldetrocatérmica(lbf ft-2) oLt ="
A  Areadisponivelparatrocatérmica AN

|

T, Temperaturambiente/camis
a P &) -
T  TemperaturalareacadkK) v\ / >

17



Paraum reatorde misturaemqueo fluido quefaz atrocatérmicaentranacamisado
reatora umatemperaturd ,; e sainatemperaturd,,, o fluxo de calorfica:

Q = Uc A Dl-n (1.36) Reagentes

l Tal Ta2
—> \ ) ——>
DT _ Tal_ Ta2 \_/
In . é-l-al ST (1.37) U
C ia2 - T
Seo fluxo de calor variaaolongo do reator(PFR), precisaseintegraro termoao longo
do comprimento Til

Q=FL(T, T)dA (T B ay (3

Reagentes
9 N

a éaareadetrocatérmicapor unidadedevolumedo reator

Tl 18



Continuous Stirred-Tank Reactor (CSTR)

ADIABATICO
B.M.
FA- FAO -I A\/ G
FAo (1_ X) 'FAO I’-AV 0: Reagentes
-Fy X 1V & -
TN
F. X "
V = A0 (1.39) .
- Ty N >

, a E
A equacdalataxaé -r, *C, KC,(1 %) Cgz(1 X "%eXIOgeR—fr' (1.40)

Substituindamaequacgaalo balangomolar. vazao
volumétrica
V = V, X onde /
a E, @ (1.41) _Fano
exXps — Bl -X U,
& s @ ) " Cuo 19




Continuous Stirred-Tank Reactor (CSTR)

ADIABATICO
B.E. dE/ ., .. L
4t ;/Q/' [ Fpad qinCPidT Fo X Hq[é-l)
‘;\J\O @\‘_\9 =1 To
S
R ‘b@O Reagentes
N@o n T
> . 7
S LFuA g RC.dT -FyX By(T) O =
Aoia:1 C7|Tncp| A0 BR( ) i —
i0 \_/
n T =<
a g fiC.dT= -X B (T)| @ —
=1 7,

20



Continuous Stirred-Tank Reactor (CSTR)
ADIABATICO

v, X
V = 0 — (1.43) )

a E,
—A [ -X T~
— A"eXp?f RT 61 ) (]
n T
Jeoin ]
aq nCF,i dT = -X B, ( T) (1.44) L J—>
=1

Tio

~——

A Casol: Especificasea conversadX) e asvariaveisde entradaC,, e F,, € pede
seo volume

V Resolverm balancodeenergiae encontraf (Eqg. 1.44)
V Calculodek apartirdaequacaaleArrhenius
V CalculodeV (Eg. 1.43)

21



Continuous Stirred-Tank Reactor (CSTR)
ADIABATICO

v, X
V = 0 — (1.43) )

3 E,
—A &L -X T~
— A"enge RT 61 ) (|
n T
Jeoin ]
aq nCF,i dT = -X B, ( T) (1.44) L J—>
=1

Tio

~——

A Caso2: EspecificaseV e asvariaveisde entradaC,,, Fi, € pedeseaconversae
ascomposicoeslesaida

V Isolaraconversamo balancode energia(Eq. 1.44)

n T
a g fCndT

. i=1 To (145)

X =
BE _ IBIR(T)

22



Continuous Stirred-Tank Reactor (CSTR)
ADIABATICO

V Parareacdoedde primeiraordem,isolar a conversaao balancode massa(Eq.

1.43) e o6 X
a O_
_Abex Pee =1 07
Vo ¢ RT = (1 XBM)
tempo de
z residéncia
t=—
v “
a 0
X gy = - ¢ RT = (1.46)
LK 1+t‘AbexpSe-—A
¢ RT

V lgualaseaEq 1.46aEq. 1.45eencontraseT.
V SubstitutseT emalgumadasduasequacte$l.45 ou 1.46) e encontraseX.

23



Continuous Stirred-Tank Reactor (CSTR)
COM TROCA TERMICA

BM V: VOXBM 1.47
V1. 3 3 8]_-)( ) (1.47)
AbeXpéﬁ RT © BM
BE dE/ - . S
E =0 M F8gRAGdT B X HD
é)&*'o 1=1 Tio
S oaoT
‘§‘§QQ' FAaniﬁCPidT 'FAOX BR(T) O:
,&)6 =1 To
%Q’ Q n T
_'a.qiﬁCPidT =X BR(T)
I:Ao =l T,
UAT-T) .0 |
= 3 a q nCPidT
Xoe = A = To (1.48)
DH . (T) 2




Exemplo 2

Desejase produzirpropilenoglicol a partir do 6xido de propilenoemum reatorde misturade
300galdoesadiabatico

(A) (B) (C)
Dados Haﬂ—<T o HDJ}\{
OH

HO, (68 AF) = -66.600Btu Ibmol? Cop = 35Btu Ibmolt A2

HO, (68 AF) = -123000Btu Ibmol Cps = 18 Btu Ibmolt A=t

HC (68 AF) = -226.000 Btu Iomol Cpc = 46 Btu Ibmolt AF1

A alimentaca@onsistededuascorrentes
Correntel: 46,62 ft3 h'l de 6xido de propileno(43,03 Ibmol ht ;
xido de propileno( )}Cpm = 19,5 Btu Ibmol AF
46,62 ft3 h'l demetanol(71,87 Ibmol h't)

Corrente2: Aguacom0,1% emmassale H,SO, 2331 ft3 h1 (8028 lbmol hr1)

As correntessaomisturadasantesde entrarno reatore a

: A 306 a s A 32400 &
temperaturade (fntrad,a_e de 75 AF._A reacdoé de 1 k=19.96 O ex& 8H
ordemem relacdoao oxido de propilenoe ordemzero c =
emrelacdoaagua

A temperaturamaxima de operacdodo reator é 125 A Podese operar o reator
adiabaticamente? Qual seraa conversa® 25



Plug Flow Reactor (PFR) - Adiabatico

Consideraumareacaaeversivelde 12 ordememfasegasosa

vepme (D

.=k

e

K, :
e
a=kKC, -K,Cq » r, =kC, ECB » rA:é_kcho(l -X) KﬁCAoX (1.49)
8 e e

Negligencianda quedade pressa@ admitindoquea espécieA entrapurano reator

| X Lembrando que: k, = f(T)
BM.A TiaZuy v-g z0X @so
A Y V=F, D_TA K.,=T1(T)

!

V—Fon

% (1.51)

26



B.E. A Tio Irineu Lé) %

n T
a9 fiC-dT= -X B(T) as2
i=1

Tio

ProcedimentoMANUAL para solucdosimultaneadasequacoesie B.M e B.E:
1) FazerX =0 (conversamaentradado reator)

2) CalcularT usandoaequagad.52

k= Aex a B 0
3) Calculark = pge RT O
ou
k _expe E,d1 1 ¢
£ = expa =
k. 8 RgT T3
4) CalcularK, . 5 3
|nKp(T) :gDHR(TR) Ty ép g‘% _& gﬂm Ta
K,(T.) ¢ R gh T= R
ou KolT)_  SOHA(T)AL 1 o0
Ke(Tl) é R ?1_-1 T %

27



5) Calcularataxa(Eg. 1.49)
6) IncrementaliX e voltaraopassa

7) Construirumatabelade 1/(1 r,) vs. X e integrarnumericament€l/3 Simpson)

1/(-r )

it 09dx° T 1) 4100 21(x) .+ 4Kx.) 276x,) (e

|

=b-a
n

h

8) Encontrarv doreator
_ o a0X
V=Folt—
0o Ta
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Procedimento COMPUTACIONAL para solucao simultanea das equacoesde

B.M eB.E:
X
o dX
1) V=FAOn - ”
okchog(l— X) - A |
2) k=Aexpl e O k & ERal 1¢
) Abenge —= 6 ou ” —exg Rge:I' =
: ; .
|nKp(T) :gDHR(TR) Tr é|o iflr; _& gﬁm Ta
3) K,(T) @ R gh T+ R
o Ke(T)_eXéDHg(TR)él 1 00
- & — od
Ke(Tl) é R ﬁ T _l:l

4) éq'ﬁcpidT: -X BR(T)

5) Entrarcomosvalores Fu.Cu. T, A E.RDH:, G, T,

6) Entrarcomascondi¢cdoesiecontorno X =0,v =0,X X,V
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Plug Flow Reactor (PFR) 1 troca téermica

Reatortubularcomtrocatérmica

Exempla Cascee tubo

Com troca térmica Sem troca térmica
68 .80

63.10
58.20
§3.30
48 40
~1, 43.50
38.60 |
3370 +
28.80
23.90 }
19.00
Q.

00 02 04 06 08 10
Vigm™)
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