GiniutE S

MODELAGEM E SIMULACAO DE REATORES CATALITICOS

DE LEITC FIXO E FLUXO RADIAL

poxr

Ricardo de Araujc Kalid

Orientador: Professor Doutor Mario de Jesus Mendes

Escola Politécnica
Universidade Federal da Bahia

Salvador, maio de 1991



MODELAGEM ¥ ‘SKMULAQKG S5E REATORES © CATALITICOS

DE  LEITC PIXG B FLUXC RADIAL

por

®Bicardo de Araiaio Kadid

Dissertagdo
apreseniada ac Cursoc de Mestrade em Engenharia
de Processo=s e Sizstemas Qudmicos da Escola
Politéaonica da Universidade FPederal da Bahia
como reguesite  parcial & obtencdo do  grau de

Mestre em Ongeharia Qulmica.

Salvador, maio de 1991


http:MEl's!.re

COMIESED EXAMINADORA

Prof, Mario de Jszus Mendes

Prof, Lolita darneiro de Campos Dabnbas

Prof. Manoel Maroos Freire o’Agular Neto

Homologada Pelo Coleriade do Curss de
Engenharia de Prodessos e Sistemas
Duldoos da UFBs em

Conferido o Urau om



Ao meus pals e minha avd
por toda waa vida de dedicag8o,

carinho e incenbivo.

kS



A Uhristyanne Dpels
compresensdo ¢ estimulo

recebidos.

12



AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal da Bahia pela f{ormagdo &

proporcionou durante os cursos de gradusacio e pos-graduscio, e com:

membro Jdo sSeu Sorpo docente.

4

Ao Professsor Doutodr Maric de Jesus Mendes pela orientac

apoic prestados no degenvolvimenio deste trabalbo,
Ao, Professor Boubtor Jedo a4 B
de Engenharis Duimics e EPUFBA

Trecelidas,

Ao CNPO pels Bolsa de Mestrado concedida.

A DETEN pelo. suxilio recebido na

o acgesso as condigBes operacionals do reator de desidrogenacSc 4

nalcanocs,

Aoy meus obldgas € aos Tuncionarios da UPBa  gue, direts -

indiretaments conbribuiram paras ssbe bLrabalbho.

dom omeus  Smigos e lrm3s pele ibmentive e gonfor

g B Y

i
e
o
e
&

pelas condigfes  de Lrabaihc

B vivégnois guse T

F. da B Pereira = ao Departamsnto

,k,

incalizacio de peferéncias =

i



FIL

HALID, Ricards dé Aradie, MODERAGEM B CBEIMULAURD BE  REATORES
CATALITIOOS DE LEITO FIXO E FLUXO RABIAL. Salvador, EPUFBA, 1991,
Dissertacdo de Mestrado apresentada ac Curso de FPos-Graduagdo da
EPUFBA, Area de Concentraqdo: Engenharia de Processos = Sistemas
Lulmicos.

Rosume:

e restores ollindricos de £ o radiml vém smendo ubllizados sm
OrOCESS0E cataliticos, pelas sUas vantagens intrinsescas:
facilidade de construgdo, peguena perda de cargs.

Heste trabalho desenvolvemos o& modelos pseudo-homogénecs o
heterogénecs de reatores de Tluxe radial, = a sua simulagdo
utilizande o modele pseudo-homogéness,. Eltapas do Lrabslbo  de
Desduisa:

Pesenvolvimento dos modelos, envolvendo equagles de balapgo
de masza o enevglia;

Desenvolvimento de algoritmos matematicos para integracdo das
sguacles Lmodels pseudorBhiomogénsol;

EBimulagae do  comporbamente do reabop, para uma peagdSo de
interesse ndustrial desidrogenacdo de n-decano.

Lonstatamos due,. para o zistemas reacional sstudado, o reator de
flitwe centripsis Spregenta il melbor desempenho gue o de fluwxo
santoifugo, e wgue = Jdispersac pode ser negligenciada, se o resator
Spela Tisas sonicles normalments sncontradas oS Drocessos
inviustriais,

4 Lemperatura, pressdco e razio HaoHO s alimentagio influenciam
na conversio e selelividade:

a cohversSc aumenta com o sumenio ds temperaturs, @ com B
diminuigas da pressdc e da razdo Hz HG;

# selotividads sumenta com o sumento s pressso 9 da razdo
Hz/HC » diminuic3c da temperatura,

D= algoritmos desenvolvidos para o regime Lransiente (Oolocag3o
Urtogonal, Runge~Hutla~Semi Imolicito? =3 paras © estado
gstaciondario feolocagBo  artiogonal, metodo de Newtond foram
sfivgientes. O tempo necessdric & sxegugae dos programas  Lorna
possivel @ simulacio de reatsor am ambiente PO~¥T com
soprocessador aritmeticon.

Polawvrdas Chave:

Reator de Fluxo Radial, Reatores QCataliticos; Simulagdo de
Reatoress, Desidrogenacic e FParafinas, Desidrogenagac der
Aloanos, Golocagdo Ortogonal, Aproximacdo Polinomial.
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KALID, Ricards de Araiijo, MODELAGEM E SIMULACAO DE REATORES
CATALITICOS DE LEITO FINO E FLUNOQ RADIAL. Salvador, EPUFBA, 1991,
issertacic de Mastrado apresentada 4o Oursc de Pos-lradusgdo da
EPUFBA, Arss de UConcenitracio: Engenharia deo Processos g Uistemas

Duimicos.

Absitragot:

Badial flow ovlindreical reactors hasve  been usmed in cabtalybic
processes  beocauss of thelr sdveanisges: construction facility, and

oy pressure-driog.

I this work we develop pseudo-homogensous ant heterogensous
mdels of the radial flow reactors, and thely simulation using
Lhe pssudo~homogeneols model, The present work was carrvied osub
hroughs

Development of modslks, with mass and snergy balances;

Development of mathematice algorihtms for integration of 4the
sguations (paseudo-homdgeneous modelsd;

Simulation  of the  rpesctor’s béhavier for an  industriail
intersating veaction dehydrogenation of nrdeécans

it has besen Tound that, for the resction system studised, the
reactar with inward flow shows a betber performance than the with
oubward Ulow) and that Lhe dispersion can be neglected, if the
operational 4onditions of Lhe rosctor are Lhoge normally met in
Lthe industiry,

The Lemperasbure, Dressure and HeHG ratioc in the beginning of
reactor modily the conversion and selectivity:

the donversion inoreases with incressing the temperature, and
decreéases wilth increafing pressure and HzHO ratio;

Lhe selsativity increases with inoreasing the pressure and
e HaHU ration and decreases with increasing the
Ltemperature.

The algorithms developed for the dynamical regime (Orthogonal
Golpcation, Semi Implicit-Runge-Kutta> and for steady state
Wrthogonal Cologation, Newton’'s methody were efficient. The
axgcution time makes it possible to simulate the radial flow
reaclbor using a PO-XT microgeompuber with math co*preogessor.

ey Words:

Radial Flow Reactors, Catalytic Reactors, Reactor Simulation,
Dehywdrogenaiion o Pavraf i, Debwdrogenabion o Alcanes,
Urthogonal Uolbtation, Polvnomisl Approswimation.
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I. INTRODUCAO

G5y reatores <cataliticos de leibe fixg e Thexo  ayial., ‘guando

submetidos =2 elevadas wvslocidades espacials, apressentam uma sSlevada

perda de cargs. Somo asltarsativa, os reatores de (luaxo  padial vém

sendo cada vez mads  uablilizados em prooesscs industriads, DO

sxemplo; producis de mebancl e aménia, oopversores de Oxido nitrico

w e dessulfurizscdio, reforma catalitica, desidrogenacacs de normal

parafinas.
43 restores de fluxo radial podem ser cilindricos ou essféricos,

zenvo of poimeivos mals faceiz de ponstrulr e por isso enconbrados

oo mals Oreglidéncia. O reatures cilindricos de fluxo redial RFR>

caracterizam pelo escoamento predominante na diregio radial

e

aLbravés o beito catalitico zontido entre duas cestas, e assumem

quatro vonfiguragles:

1. Fluxo Centirifugo~Z IRFG-2D,
e Fluwo Ceéntripeto~Z (EPT~Z42,
2. Fluwo Sentrifugo=I1 (RFG-I13,
4, Fluxe Gentripsto~Il (RPT-T13.

Us emguemas a segulyr exwplicam claramente as caracteristicas de cada

uma dessas confliguracBes.
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Introducdo

ESQUEMAS SIMPLIFICADOS DO REATOR DE FLUXO RADIAL

1. Fluxe Centeifuge~d (REG~Z

oo
e
W
S
Fluxe da cesta interior pad o gesba exterior,
antrads no plano = = O , saids po planc = = 22
A Gres hadchurada indica o logal ocupado
pelo leite aatalitico.
Z. Fluxe Centripsto-~Z (BPT=Z2
2o
oo
To
Cpo
Te
43

Zad il Zz
Fluro da tesla exbericor para desta interiod,

entrada no planc 2 = 0 , salda no planc % = Zg



tatrodiunio

Fluso dentrifugo-T1 (RFE-02

3.
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Spd
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Fluxo da opste inberior pars cegbs exberior,
eptrads o plano =2 = [, =zaide no plane =z = 0
4. Fluxo Centripeito-il {RPT-I3
ko]
Co
Upo
Te i
=E
844
Op
T
L35
Fm iy mi] EE
Fluxe da oests sxtebior pars oests Inbariorn,
suLlads s plans o= B omalds no oplane oz o= O




Introdugso AT

Apesar das  vanbagens intrinsecas dos RER CFacilidade e

construcio, psquena perda de carga, elevada supsriicie Lransversal

ac =mentido do fluxo por unidade de volume de catalisador’y e sua

congegqusnie whilizacgio &m LBTOCeSS0E industiiais, o) nlimero de

trabaihtos publivados sobre o assunts & muibo restrito.

=ahre o5

£

A presente pesauiza viss screscentdd ao conhedimento

RFR & ftam os seguinbss objslivos:

i
s

4. Desenvolver modelos matembbticos de reapborgs ogatelitiocos

Ittt fixo oo luxe rvadial WEPEY modelo pseudoshomygsnso

modeis helsesrogébneo;

=

i

Z. Desenvolver asigoritmos matemalicos gque escivam o si1s.2
sguacbes diferengiasis (parcisis ou ordinacias> obtios

item anterior: modelo pmeudo-homogénes;

3 Simular LT sizteama resdidnal dea interesse indussria

degidrogenacdo do n-decano a n-decent @ decadieno.

Os algoritmos desenvolvidos papra integrar az sguagfes do mo
uysam o meétodo da Colocagdo Urtogonal, combinado com o meétod
Runge-Kulta semi lmploitoe ou mébodo de Newlorn, a dependsr do 7

gaer Lransients ou ssbtascionderic, respectivamernie.



I NOMENCLATURA

0 mistema de unidades adobtado ¢ o SLHigtemas Inbterpeionsl (EL
A ddmmensfes  S54 Jdada® em Sermos e bYempo (4, bLempepaturs T

compiiments (LY B masmss M3

i

Na seciy Introducdo pode zer observade o significades de slgomas

grmnceRas ohLalss 8 Seeranr,

Ormnvieras oom oimensies

as = dGres exberos das particulas de cebtalisador poy unidadz e

e o B B . r
volipne do reator D=1 L5707 =1 wm/m

4 = difimebro da papticuls de catslizsdor =1 L =3 m

8 ~ conuentracio molar da espéuis A =) MALS = Kg=molsp

Gp = gapacidade calopilica sspecifica de wmae mimbura gasocss Los:
s pressdoc constanve =] L7477 (=1 7Kg K

Cp “ gapacidatde calorifide melar de wae mizturs gososs idsal

& pressdc constants [=] TR TR o &% 3 Re~inel K

Det.r - cdeficiente de dispersio sfélivo na diregdo radial

Tl ~ aosficients de disperesdc efetive na diregdc axial

le=d P Re=mol




Nomenolaturs MEFLET

e - woeficisants db Lransferdnss de aalor snbre o gihs ¥ =
superficis @xterns Jdo cataligedor oo leils

=) M ™osEY s s K
*

Seadp - gondubividade térmica eistiva na diregho radial
o™ 5l 3 EA C T <
L= WL Pemf  TAmamnl
Fowd 5 - pondutividades bermica efetiva ns direcss swasl
o A S . ;
= MOLTVLTUT Il s
e coeliciente dy LUpahslaepdnois de messs onlrg o g8 5 =
supsrdicis externa do cdbalissdor no gito
U T . z
leiple™ . L=l KegemoldSsoom
i ~ constante da eguagdo da taxa da reagiac
{as unidsdss de &) dependem «da forma da equagdo da Laxa’
. e s z
P - pressac =) MeLlonT =1 oatm
P ~ pewo molscular =23 MAM I=] KgoKg=mol
& = wamndo massioa =] ML Izl Heos
e = dismtincia radial em Coordenadas cllindricas
oy esidéricas sl L =1 m
Fx - posicio radial x = 1, 2, 3 =1 L I=] m
) z L E : 5 .
Ry = gte. yniversal dos gases (=] L7707.7 =21 8814 Jr/Hg-molK
T - hemparalturs absocluta =] 7T =7 K

wef.r = velocidade efetiva na direcio radial =] L7t [=] mr’s
drat = welocidade efetiva na diregdo awmial =] L7t =] mss
vr = velocidade superficial na direcgdo radial [=] L7U 2] mos
4 = wvelocgidade superficial na divecdo asxial =1 Lot [sl nos

-

e « dimtidncis axisl am ooordensdas oillindricas =1 L s m



Nomancizturas MCED

freandozas o Humesros Adimensionsiss

e 5 i & 3
o = congentragac melar sdimensional da misturs gasoss = Lo
" oy 5 . . o 5 % s e
LY ~goricentracgac molalr sadimsnsnonas da sEpdais A e A L
,,m « e 5 @ . e
Lp = gangoidade calorificg sdimenzionsl o pregsdo congtante
S
Gp = Opsloo
b = fglame iyt Entire sg Jdimers@es du vegator = REas
o b . - o "
P - pressan adimeshsionsl = PP
dimtdnoia radizsl sdimensional =} rHz
temperature absoelubs adimensional = T.70
£ A - « . 2 - Pt 5 v 2z
s » wwltdidade adimsosivnsl ne divecao rediai = vrsvo
e = fragdds molasr da espéoie A
Ka - gonveirssd da skpecie A
5 = gimbéncia axial adimensional = o 9%
i3 - ptsmero sddmensional Pelstive a snbaipis da reagio
{eguactes 254, 48562
Do - pumerco de Damkohler (equacles 240, 240, 408, 4863
Lo = numery de Lewis = Peus Pel

Pewm.r -~ numero de Feclet na diregfc vadial para transferéncia
de massa (eguagles 219, 240, 408, 4850

Peim,z - hamers de Poclelt no direcio axial para btransferéncia
de massa ‘equacles 219, 2.407

Pany - numeroe de Peclet na diregdo radial para transferéncia
de snergia (eguacfes 284, 4852

Pew.: - numerc de. Peclet na direqdc amial paras transferénciz

de enevgia {eguagiss 3540



Nomesnciabura

ephras Uhegas:

= porosidade

&

AH - entaipiz de reacgic da reacdc gquimics fmd LR gemol

[ = mwa Aabpinmscs de consumo do reaspenis o por unidade de
Miadsa O ontalisadorn el Mo Bl Kesmobrsle

T - vaws plobal de opnsumo do peagents o noy unidads de massa
dor sataiissdor =] Mot M = Kgomol kg

Fa -~ Laka inbrinsecs de resglo ) por unidade de massa do
cataiizadoy =1 Mot M =] Kpemol s Eeg

ez = vaxs global da reagdc ) popr unddsde de masss do
cataiizasor =0 M (el Keg-molaKe

& = fator de sietividade ladimensiconald, squacdo 290

i = poeiioienls esteguiomelprice da sspéiis i yisE :%“*eas;éiﬂ
guimica o, onde pars cada reacde o LAt = 4

ol = wimdosidade dindmica =1 ML, L =1 Kgomos

£ = extensio da feagds ) 1 M =l Kgranol

& = Lemperaturs abgslots adimencional = T

© - masss esspecifics da mistura gasosa (=] ML (w3 kg,/ma

OL = mamse especitica do leibte catalitico (=] ML 1=3 kg/ma

op ~ Wassas especiflicsd da particula catalitica (=i ML =) kg/’mB



Homenclatura B

Zubzoritos:
f - mas condicfes da sSaida L o2 ow D)

= mistunia gasosa

@

v ~ gspogoie guimics, o« = A, B, O,

i = peagdo quimica, Jo= i, 2.2, L.

= gy smelo doe leito catalitico

n = proprigdade dg omistars gasosa

= mas condigles da entrada (2. =2 Zx = 8 2

= no interior da parbiculs do cabaglizador

=]
¥ = diregic radisl

) - preferdncia

s = ma  sSuperiicie da particuls de castalisador
i = Lotal

x = indice, -» = 1; 2,3, ..

= = direcic sxial

shres~ascritos:

» = guantidads sdimensions]

= = indicagio de grandeza molar ou de grandeza média
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Abireoviaburas;

BFR
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ERT
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Bl
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HEANL
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Analise da Literatura

$.1. INTRODUGEQ

& grangds maioria dos  Peatores catazlitigos dndustriais & de

fedto Tixe oom Tluxe awial, mas o glbtimoeos anos reatores de leito

Fino com Fluse radial estiEo sendo smpregados am PIOCesSsos
cataliticos, devide As suas vantagens intrinsecas: facilidade de
consbrucdo: pegusna perda de carga, elevada superficie transversal

ac senbido do flasxe por unddade de wvolume de catalisador.

B recomesndivel o uso deste bLipe de arranic nos processos  gue
siigem conbato de malidos com Fluldos submetidos a altas velocidades
sspacialy. Processos pEra produc};ﬁc& de metancl e amdnia, conversores
we Gxido (52 P fate & e dessullwrizacso, reforma catalitica;

degidrogenscde de normal parafings ubilizam este Lipo de reator.

Apesar do inbteresse industeizl pele reator com fluxo radial a
Uteratura especializada sobrs este assunto ¢ moito restrita: foram
sncontradas apsnas 19 referédncias (patentes, conferéncias e artigos;

s pesquisades 1857 a 1983 - i¢ semesire; levantamento realizado

O pressfte Lrabalbho wiss ascrescentar o conbecimento sobre oz

reatores ollindricos de leivs fixe com fluxe radizal



o

An&lise da Litsraturas

1.2, REVIZZOD DA LITERATURA

Hiavadek = Kuobidek 1971 sstudaram oz reatores (cilindricos e
sefdéricosd de fluxe radial RFEY usando dn  modelo unidimensional
nac~isctérmico para reagdo de primeira ordem e goncluiram gue nos
casos de unicidede da solugso: a infludnoia da diregio do fluxo -
ssnbrifuge (EFEY owu centiipsto (RPTY <« sobre a oonversS8o final &
inexistente a1 k] negligencidvel. Quando multiplas solugdes podem
axizstir o EFE sst& masis syjeito as mesmas gue o REPT. Estes autores
constataram gue em resalores comercisis n°  Pecleb elevedod a
mulbinlicidade de solugBes ¢ improvavel de scontecer, dimimn indo a
possibilidade de ocorrer picos na temperatura (pontos gquentes’ Foi

constatado, também, ague a infludéncia da geomelria {cilindrica ou

esférica> sobre a gonversiaco final & dé importancia secundaria.

Genkin ot al 1873} trabalhando sobre o RFG-I1 ¢ RFG=Z (veja na
segdo I os esquemas simplificados do reator de fluxe radiald
deduziram uma equag3c para perda de carga no leitc catalitico e as
equge;ﬁes gque representam o fluxo nas regifes exteriores ao mesmo. A
soluglo dessas equacles demonstraram gque, para oS mesmos parametros
geomeiricos, o RFO-I1 apresenta uma melbor ciistribui«;go da corrente
de alimentacio. Constataram, btambém, gue uma melhor distribuigdo do
fluse pode ser obtida diminuindo a 4rea Hyvre @0 escoamento nas

segles interna esou externa do cesio catalitico, medida esta gque
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provoca um aumento da perda de carga. ¢ aumento de comprimento axial
do reator favorece a ma-distribuicdo de {luxo. Os autores alertaram
que =a ndoc uniformidade do escoamento no ieito catslitico pode ser

mais importante gue & dispersio na determinacgiao da eficiéncia do

reator,

Calo {49781 desenvolveu um modelo de ceélulas unidimensionails em
sstade estacionarico = em regime Lransiente para estudar o RFR
adiabsatico, com reag§o sxotLé&rmica, irreversivel, de 1 ordem, © <com
resisténcia & Ypansferéncia interfase de massa e energia. O autor
goncluiv gus o RPT promove =& mulbiplicidade de solugles, enguanto
gque o REFE tende = suprimir a mesma (resultado oposto ac obtidoe por
Hiavadek e Kubidek 197112 Os efeitos da diregfo do fluxo sobre a
seletividade em reagles em série = em paralelo forary estudados e
constatour-se gue os mesmos podem ser pronunciados. A analise do
regime transiente demonstrou tdue o RFG apresenta um ponto gquente de
temperatura mais elevado gque o RPT; além disso o RPT alcanga a
temperatura do estade estacionario em secgfes mals préoximas a
aliment.ac;é’o gue o reator axial, gque por sua vez o alcanga antes que
o RFG. Isto significa uma wvantagem adicional para o RPT no caso de
occorrer desativagBc do catalisador. Portanto, concluiram que gquando
multiplas sclugles s30 possiveis o RPT ¢ melhor de operar, mas
quando existe wuma udnica sclugdo ou gquanus reagdes em série e ou
paralelas ocorrem a direqdc do fluxo mais adequado depende des ocutras

consideragdes.
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Chang e Cale [1978] examinaram o RFR segundo wum modeio de
células bidimenwsionais, analisandce qualtsoe configuragfes  possiveis:
RFG-Z, RFG-T, RPT-Z = RPT~[l. Para todas a3z configuracgfes uma melhor
distribuicio de fluxe & obtida ao diminuir os seguintes parameiros:
comprimsnto axial do reator, porosidadé do  leito catalitico, f{ragdo
da superficie Hwvrs ao {luxo nas cestas interna e externa do leito,
A diminuic3o da espessura da regifio anular melhora a distribuigio o
fluxe nas configuracgBes 1 e plera a mesma nas configuragles 2. &
“olucso da eguagdc da energia indica que, guando uma diferenga s
sressac no  sentido axial existir, um zignificativeo fluxoe axial poss
peorrer no inberior do leito catalitico, inciusive ne senio e

reverso ao sentido nstural. Os reatores [1 melhoram a distribulcsc o
Thuxo o aumentam & conversac f{inal (malores conversdes pars I oowo
bem distribuidod. Em operagdc isotérmica a diferenca sntrs  ag
diversas configuragdes diminul significativamente., O {luxc  awxss. 6
leiteo «atalitico diminui wm pouco as conversJSes obtidas

dispersdo do fluido.. O RPT-Il mostrou ser a #islhor configurasis Ssio

ot : - fed
menos para reagac excotérmica, irreversivel ds 17 ordem,

Kaye [1978] estudou © escoamento: abtrasvésn do leito catalitico de
um  reator de fluxoe radial. Jomparoy os pesuliados tedricos com
experimentais, sncontrando boa conoordancia dos MesSmos. Ele
constatou gque a geometria do reator (razsdc da area transversal do
tubo central e da Sres anelard, porcentagsm de dueda de pressaoc no
leito catalitico e © numerc de Reynolds influsnciam na determinagao

da distribuigdc do fluxoe na alimentagio. Utilizando a equagao de
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Ergun obteve uma expressio para calculo da queda de pressdo alraves

do leito catzlitico.

Ponzi e Kaye [1979] sxsminaram o reator RFG-Z isotérmico com
escoamento pistd3o e ma distribuigdc do fluxo da  alimentag3o
(velocidade radial na entrada do Ieito catalitico fungdo da posig3o
axial>., Para reacles de 17 =& 2 ordem sem variagio do numerc de
moles e convers3o ipicial nula, constataram uma diminuigdo de até 11
% na conversaoc devido a ma distribuic;é'o do fluxo, os efeitos sobre a
seletividade (reagles isotérmicas, irreversivels de 17 ordem em
série e em paralele) foram avaliadoz e demonstrou~se gque uma ma
diztribulicdo pode favorecer =z formacgido do produto intermediario para
certos valores de tempo de residéncia, porém a maxima produgao do
mesmo € obtida no fluxo bem distributdo, ao escolher o tempo de
residéncia apropriado. Para reator radial adiabatico (reacao
exotérmicas de 1° ordem com massa especifica constante? constatou-se
que om certos casos a mé distribuicdo do fluxo pode causar maiores
converstes gque a boa distribuigdo Usto ¢ atribuido as altas
temperaturas alcangadas em algumas segles do leito cataliticolr;, os
efeitos da ma& distribuigdo sobre a convers3c tornam-se mais
pronunciados com o aumento de valor de AH/Cp & com o decréscimo da
temperatura na entrada do reator; a perda de calor pelas pavrsdes do
reator, a dispersso radial de massa e energia, fluxo awxial no leito
e a desativaglo do catalisador as altas temperaturas tendem a

diminuir os efeitos da ma distribuigio do fluxo.
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Balakotaiah e Luss [1981] estudaram os sfe 'os da diregdo do
fluxo smobre a convers3c em RFR isctérmiceo; suas conclusfes podem ser

vistas na tabsla abaixe (para 0,1 < Pe < 1300

me lhor diregao do fluxo

B s (o + 12 B ordem da reagao . o
para malor conversio
n = 0 independente
v 0= AV LB n < 4 RFG
n > i depende de Pe
n = 0 ou ¢ independente
v o= 0= AY = 0 n < i RFG
n > 1 RPT
n o= independente
v or 0= AV > O n < i depende de Pe
n 2 1 RPT

A  analise apresentada pede ser extrapolada para o caso nio
isotérmico se s condutividade Lérmica efetiva ¢ a dispersiao efetiva
dependerem de maneira similar com =& velocidade., £ apresentado um
aeritéric para avaliar o impacto do negligenciamento da dispers3o

radial.

Calo e Chang [1981] estudaram a influéncia da diregdo do fluxo
(RF@-2Z, RFG-I], RPT-Z e RPT-I> e da m&~distribuigdo do fluxo na
alimentacldo. Concluiram que, em geral, a configuragdc RPT-[1 ¢ a
melhor. As ceonclusBes quanto a ma-distribuigSo sic as mesmas do

trabalho de Ponzi o Kave [1979L
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Chang, Saucier e Calo [19831 desenvolveram um critéric para
projetos de RFR., Tal critéric visa encentrar uma combinagdo dos

parametros geométricos do reator que possibilitem alcangar um perfil

stimo no reator

Raskin et =iii [1986]1 desmenvolveram wum modelo pseudo-homogéneo,
pm fluxe na  alimentacgSo bem distribuide e reator adiabéatico. A
::aiuc;%o numsrica indica, gualitativaments, gue o reatores de fiuxo
radial =3o aniscirdépicos, isto &, as conversfes alcangadas dependem

da diregdio do fluxe (gentrifugo ou genbripetol.

1.2, CONCLUSOES E OBJETIVOS

Da ansélise da literatura podemos concluir que:

i. A forma esférica ou cilidrica do reator tem pouca influéncia
sobre o rendimento do mesmo, e como reatores cilindricos s30

mais faceiz de serem construidos vamos estudar este tipo.

2. O fluxo de alimentacgdc gquando mal~distribuide altera a
conversdo. Portantoc as condigBes operacionais do reator
(principalmente & wvazdo? determinardo a distribuigéc do
fluxo: as condig@es normalmente encontrada em reatores
industriais favorecem ao escoamentc pistonado e fluxo de
alimentacao bem distribuido. Porém a ocorrencia de caminhos

preferendials vonduz a fluxo mal-distribuido.
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3. O sentido do fluxo {centrifiugo e¥iy centripetol pode

influenciar na seletividade # rendimento alcangados.

Com base nas conclustes supra-citadas, 5 presente pesguisa Lém

os seguintes objetivos:

Desenvalver modelos matematicos de reatores cilindricos de

[

Iwito fixo com {luxo radial |KFR2: modelo pseudo~homogéneo e

modelo hetsrogénso.

Z. Pesenvoiver slgoritmos matematicos que rescolvam o sistema de
squagldes diferenciais {(parciais ou ordinarias> obtide no

item anterior: modelo pseudo-homogéneo.

3. Simular o  compoeortamento  de um siztema reacional de
mnt.eresse industrial (desidrogenacdo do n=decanc),
Estudaremos:

3.1. Infludncia do tipo de escoamento:

escoamento difusivo o pist3o;

3.2. Influéncia do sentido do escoamento:
escoamento centrifugo e centripesto;

3.3. Influéncia do modo de operagaoc do reator:
peatér adiabsitico ¢ isotérmico;

3.4, Infludneia das condigBes operacicnais do reator
sobre @ oconversidc ssou seletividade: efeitos da
temperatura, pressao o rAazZAo Hz HG s da

slimentagdo.


http:efeit.os

CAPITULO 1

ANALISE DA LITERATURA:

1.1,  INTRODUGAO

1. REVISAOC DA LITERATURA

1.3. CONCLUSDES E CBJIETIVOS



-

i1

2.4. INIRODUCAD

A&  representagio matemaiica dos  {fendmenos gue  oCorrem o
interior de wm  reator, no gual sconlecem reacgles cataliticas
helerogéneas, pode ser abordada segundoe modeios pseudo-homogéneocs ou
modeios hetercogénecs: no primeirc, o leite catalitico £ tratado como
wm meio continue; enguanteo tste] segiudo fica explicito & sua
heterogeneidade, stravés da transferéncis de imassa = calor entre o

fluido reagernbe e a superficie do cabalisador.

A modelagem matematica exige a formulagio de hipdteses, que
determinarac a abrangéncia do modelo. Juanto mais um modelo tenta se
aproximar do fendmeno fisico mais complexe fica, podendo chegar ao
ponto de sua solugdo ser impossivel, devido ao ndc conhecimento das
propriedades fisicas ou de métodos analiticos @/ ou NUMericos
adequados. Pertante wuma modelagem eficients ¢ o resultado da
combinacioc de hipdteses que simultaneamente represente as principais
saracteristicas do fendmenc sm estukico sem, no sentanto, originar

sistemas de equacles muito complexos.

Neste capitulo wvamos estabeler as hipdteses (segdo 220 e
obter os modelos matematicos que representzun o reator catalitico de
leito fixo e fluxo radial centrifuge (RFE> e centripeto (RPT>: para
0 modelc pseudo~homogéneo (secgdo 2.3.02 ¢ para o modelc heterogéneo

(zogdo 2.4.0.
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2.2. HIPSTESES

Para realizar =z modelagem (modelo

catalitice

pseudo-homogéneo? de um reator

de fFluxe radial sm regime Lransiente vamoes assunlr as

sequintes hipdteses:

Mo igito catalitico (i £ v 5 EHe>

Nio existe {ormagic de caminhos preferéncials para o

fNa entrada do leite catalitico, a distribuigdo da corrente
de =alimentagio do reator ¢ fungidc da posigdo axial ma

distribuicdo do fluxo na diregaoc longitudinalr.

Na entrada do leito catalitice o vetor velocidade =6 tem a

O gradiente axial de tempesratura no leito ndSo ¢ suficiente
para provocar o fendmeno da convecgdo natural na dire(;?:io Z
logo a componente axial da velocidade ¢ npula wz = 0 ¢ 3

press3o ¢ uma fungido apenas da direcio radial

al
H~-0%.
esCoamento.
H=g,
H=03,
componente radial.
H=04,
H~D5,

Modelo pseudo~homogéneos ¢ valido, isto &, a taxa da reagac
& avallada na congentragdc e temperatura do gas no leito

cab.alitico
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£ Nas regibes fora do leito gatalitico (»r <

Hipoteses

H=06. Equac3o da taxa complexa, com mudanga de voiume.

H-07. A transferéncia de oalor pelas exitremidades (Z=J:1 e z=Zz7

o reator ¢ desprezivel

As hipdteses H»02 ¢ H-038 sgquivalem a assumir escoamento pistonar

antes da entirada Jdo reator, o4 seja:

para fluyxo centrifugoe @ em 1 = K1 = wvri = vrilzd

para fluxo centripeto ! em 1 = Rz = wurz = vrz{(z>

< R:s & Rz £ r £ Ra>

H=08. Perds de cargs desprezivel (press3c constantel,
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H-09. A corrente de aiimemtagﬁa i w o= Zi1 = 0 2 a corrente de

descarga em z = Zz obedecem =ao modelo do escoamento

pistdo, isto &;

para fluxe centrifugpo:

e = = Zi 9 b S Hx = o = wz = po = gte. ,
Ca = Gao = cte. ,

T = To = ctbe. ,

am = = Fz @ Hz £ r Rz = v = pz = uf = cte.
Ca= Ca,f = cte. ,
T = Tr = ote 5
para luxe centripeto:
em =z = Zi = Rz Z r £ Rz = v = wo = yo = cte.
Ca= Ca,o = cte.
T = To = cte, .,
em T ¥ Lz e 1 2 Ri = v = wz = pf = cte. ,
Ca = Ca,f = cte. ,
T = Tr = cte.
H=10. Auséncia de reacgBes qguimicas.
H«11. Auséncia de gradientes de concentracgdo =2 temperatura no

fluido antes do mesmo atingir o leito catalitico, isto &:

para {fluxo centrifugo:

Ca = Cao
em ™ % R Sl sy el

i
k]

para fluxoe centripeto:

Ca = (Ao
gem Hz £ v S B3 s ety o = oo



e

Hipdteses 15

H=-12. Os perfis de concentracio, pressio = temperatura do f{luido
apés atravessar o leito catalitico s3o fungSes apenas da
direcdo axial, isto &

para f{luxo centrifugo:

Ca = Calzd

e Rz = r £ K3 = o ,D":,O(Z}

T = TCzD
para fluxo centripeto:

Ca = Calzd

em = Ri s ey o = pz>
T = Tzl

oy Hipodteses validas sm todas as regiles
H=13, Auséncia de gradientes na direcao angular {(zimetria

cilindrical.

H-i4. As propriedades fisicas da mistura gasosa s3c fungles da
composicidc e da temperatura <& pressic ¢  moderada ndo
influenciando no calculo das propriedades fisicasl.

H-15. Mistura gasoss ideal.

H=16. Nos balsngos ds energia, todas as contribuigles sSo

despreziveis sm comparacac com a variaga@o de entalpia
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Para desenvolver o modelo helerogdénes serio necessarias

acrescentar

as seguintes hipdteses:

a2 Bo interior da pariicula do catalisador

H-18.

H=19.

H~20,

Az transferéncias de massa e nergla occrrem devido a

difusdo e a conducdo de calor, respectivamente.

Am particulas do catalisador s3o esfiéricas.

A difusividade & a condutividade térmica s3o constantes.
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Z.3. MODELO PSEUDO-HOMOGENEO

Neste item wamos desenvolver og balancos de massa @ energia
para modelo pseudo—homogéneo. De ascordo com este modelo sistemas
heterogéneos podem ser tratados como homogéneos fazendo corregdes
nos termos referentes a equagdo da taxa da veagdo (escrevendoc em
fungdo da taxa global da reacgdo?. Assim podemos escrever os balangos

em relacio a eguagdo da taxa gicbal da reacgio:

Fog,a = nl1a {2.01>
ompde 7 - fator de sfetividade
Tra - squacdo da taxa intrinseca da reagdo
To,a o aquagie da taxa global da reacdo

As velocidades nos balangos de massa o energia s8o velocidades
superficiais, istc ¢, s3o as velocidades que o fluido teria se o

Isito catalitico estivesse vazio;

vr = glvef,r vz = gL.vef,z £2.092%
onde €1 — porosidade do leito catalitico.

vr — wvelocidade superficial na diregdo radial

vz — velocidade superficial na diregdo axial

vef— velocidade sfstiva
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2.3.14. BALANGQGC DE MASSA NGO LEITC CATALITICO

Para realizacio dos balancos de massa vamos considerar que

aponas ocorre uma anica reasgldc quimica. Porém os balangos podem ser

facilmente generalizadoes para qualquer numero de reaglfes quimicas,

Aplcande o principio da conservagic da massa no estado

axlacionaric para a espocis L na elemento de volume LAY do
reatLor:

taxa de acipnulo taxa deo entrada taxa de salida

de i dentro do = sde i no elemento — de v no eslemento
elemento de wvolums de volume Av de volume A

- de i dentro do €2.03>

f taxa de consumo
sliemento de volume

BALANGG DE MASSA CGOM FLUXO CENTRIFUGO (BFGD

Pesenho do slemento diferencial de volume:

Elemento de wvelume no Isito catalitico para fluxo
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Aplicando na equac3o {2.035 as hipdteses consideradas.
vericamos que o Jluxe de massa € 2 o 2 resultado da soma  das
contribuigBes devido a convecgdo & a dispersdo d(difus3dol. Portanto
os termos gue comitTem o balango de massa para ¢ componente L= A

podem ser descritos da seguinte forma:

taxa de acumulo 5CA
de & dentro do = g 2llr.Av. Az —— {2.04>
L It
elemento de volume
onde e =& + U -~ & 3¢ (2.02>
t i, L o]
taxa de entrada Laxa de entrada taxa de entrada
de a no elemento) = {de a no elemento}; #+ {de 4 no e.ementc -
de volume Av Av por convecgao ~ Av por dispers3o
taxa de entrada
de a2 no elemento), = [vr.CA.Z.ﬂ.r] ANz C2.067
Av por convecgdo "
taxa de entrada
3Ca aCa )
de A no elemento; = |- .Def,r.ap WA o - A Def,z.dz 2. ..o
Av por dispersao r 3
taxa de salida i taxa de saida taxa de saida
de a4 no elemenbor = ]de A no slemento} + {de a4 no eiementc -
de volume Av Av por convecgao Av por dispersac

—
=g
U}
X
b
:
LY
)
0
LN]

(9]
]
J

it
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j’ Laxa de saida P ic 1
N ' i PN y
de & no sliementop = i ﬁ@f,r.ar ‘Z,T’:.;:i Az
{’ Av por dispersio | é Fradr
3CA1 -

{” Lotz i .1!2 kf’ A 205
i_ ez

" Laxa de consumo

e a dentro do v o= Zllodr bAz.onio.a (240
¢ lemento de volums
Substituinds {2042, 206107 2Im 20320 @ dividindo o

L2080 Al oblbemos:

TCA = {[Ur.{;‘mp} - [ur.&x.xl l/ﬁxr‘ +
el x",f:u‘)

™. ¢ i,
"gt at.

aC aC
- Dot Bir | =~ |~ Defu AJ S Br
ar ar
gt r+Ar
G [
- :Def,z.(f i-}. -~ Daf,z. 2% p Az o~ okl Ga
gz &z
L _jz 2+ Nz
Passando o Hmite gquando Ar — O e Az —» O, urildzands

definigso deo derivadas parciais o dividindo por r , sbhbbtemos:

aCx 1 @ aCa a gCa -
b it S it B i . B E x E STl e W Y
5:% 5 =3 {r.@&f,r e A Ur} ; {i}of = -2 L

N2

Nl
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fiom as condigfes de contorno:

aCa

CC-1: em r = Rt = vr=r1.Ca,0 = vr=R1.Ca — JDef,r-dr (2.13>

(e oy » =08 3 2% = @ <2.14>
ar
aCa

ae=3: = =i = ) 215>

C-3: em = o = o 2

CC-4: em = = Zz = (—?—C—A- = 0 €2.16>
Iz

A cvondig3oc inicial pode ser descrita por:
Calt,r,z> = CalO,R1,2z> = f(=zD 2472

BALANCO DE MASSA ADIMENSIONAL <RFG>

A intencaoc da adimensionalizagao das variaveis ¢é obter um
sistema de equagles em fungao de grupos adimensionais j& conhecidos
& aceitos pela comunidade cientifica, bem como tornar as variaveis
adimensionais limitadas o nosso caso entre 0 e 1), simplificando a
interpretagac dos rosultados e diminuindo E possibilidade de
instabilidades numéricas devido a manipulagdo de valores de ordem de

grandeza diferentes.
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Manipulando a equagdc (2.1Z2:

aCa 10 (. ] ar
- i L R %
} = !7‘1". )r.(,n\/ 52 {'.\Def,z e

Substituindc as varidaveis adimensionais

- t.. vo B e 3 =
Rz ° Rz Zz
* ur C* Ca L Rz
Oor = — = i = =
vo 7 Ca,o ’ Zz
vo.Rz a2
Pem,z = - —_
A 4 &

PeM,r = ———
: Def , ¢

e Rz.I'ref .poL
vo.Cao

#* r i
0%~ [o.ao ) Da
Mref.oL

onde Tref & a %taxa
neste casoc & a Laxa da reagdc na bLemperatura,

da alimentagdo.

Fazendo wuma manipulacic matem&tica apropriada:

BC;\]
—_— - piLd c.A

pressac

W
o .%A _ 1 d%ca, L d%ca 1, _1 U Pewms
T ooT Pem,r 021 Pem,z d3 n Pewm,r an
3(1/Pem,z>) OCA  (uvr . Sur) .+ *
# Yoo eM,z i A g_r_-_ + “r -G = Pal
ER a3 2 an

€2.18>

2.19>

da z‘eac;éi'o calculada em um pontc de referéncia,

composigao

#
*| JCa
F an

€2.20>
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B2
5

fJom as condicfes de contorno adimensionals:

Co-3:

A 5

A wondigRo

- E k2
Lalr. gy = Oald, .30 =

3 #*
@m 4 o i o% $ras:

- B
N 4 G0
gm A4 = 1 = =
on
o
e, 07
em F o= 0 =2 — =
%
S 4 = . 3Ca
A =5 e F®

indocizml adimensionsasl

FCEs

5 L‘:xﬁ‘i.ﬂz — i ~6€}§ L2240
Foumr &n
i3 CE2a>
a C2.232
) (2.242
pode zmepr desorita por
{2.257

Ca .o
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BALANCC DE MASSA COM FLUXO CENTEIPETU (RPTD

Desenho do slemento diferesncial de volume:

Figura 24832 EBlemento ds  velume no leito catalitico para {fluxo

gentripegto.

Aplicando 3 SRBRCHRT {2035 s hipoteses consideradas,

verigamos gue o fluxo de massa: @& o resultado da soma das

contribuicfes devido a conveccSo e a dispersdo (difusac?. Portanto

g Lermos que cumptem o badange de massa para o componente L= A

podem ser descritos da seguinte fTorma:

taxa de acumulo &G
{ de a dentro do b = gt.z.m.nar,mv%ﬁ €2.26>

e lemento de voloume

Lbaxa de entrada
4+ ddde A no elemento
Av por dispersac

taxa de entrada taxa de sntrada
g a no elementor = sde & no elemento
de volume 4w Av por Convecglo

' taxa de entrada
- 4de. A no slementojp = [@rﬁﬂ‘z.ﬂm}.é&z L2272
. Av por conveosao e Ar

;

ii
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- taxa de entrada 3Ca A0A
de 4 no ciementobt = -:Dsf,r.a; 20Lr}.Az 7 |=Defz.o 2.0Lr . Ar
Av por dispers3o r+Ar 1=
(2.28>
taxa de =aida taxa de saida 3 taxa de saida
de A no elemento}y = {de a no =elemento} + {de A no elemento
de volume Av J . Av por convecgdo Av por dispers3o
" taxa de saida 3
de 4 no elemento; = [Ur.CA.Z.ﬂ.I‘] AZ (2.29>
Av por convecgdoc ‘

taxa de saida 5
de A no elemento} = |- Def,r. A.Z.ﬂ.r BAY - A
. i ar
. Av por dispersao | r
+ |- Def.z.?CA .2, ILr.Ar €2.30>

z+Az

taxa de consumo
de A dentro do = Z.ll.r.Ar.Az.pcL. g,aA 2.31>
alemento de wvo lume



Balanco de Massa no Leito CGatalitico a8

" taxa de entrada 3Ca 3CA
de a no ciemento) = ‘:Def,r.ﬁr 2Jl.el. Az + -;Def,z.az 2.Ir Ar
Av por dispers3o - r+Ar z
(2.28>
taxa de saida taxa de saida 3 Laxa de saida
de a4 no elemento)}) = {(de A no elemento} + {de A no elemento
de veolume Avw J Av por convecgio Av por dispers3ao

de A no elemento} = [Ur.CA.z.ﬂ.r']\.AZ C2.295

" taxa de saida
{ Av por convecgdo

taxa de saida 5C
de A no elemento} = |~ @ef,rxa A‘Z.ﬂ.r Az P
. Av por dispersac g r
+ |= Det,z222] 2. A0 €2.30
gz
z+ Az

taxa de consumo
de A dentro do = ZIlr.Ar.Az.cLlG,a 2.31>
elemento de wvo lume
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Substituindo (2.26=31> em 2.03> =) dividindo Dor Q.ILAr.AZD,
obt.emos:
r.e "—?—C—A = vr.QA.D = Jer.CA.r \"r//;\:r-c w
T 8t r+Ar rJ
(OF
= Def,r. A,I‘ - - Da{,r‘a —141" AN
ar ar
r+Ar r
@Ca oo, 9Ca| — i ¥
{ Def,z.az . \um,z.az ) }/L\z r.eul aa
=z Z+A2
€2.32>
Passando o limite quando Ar — O =) Az — 0 , wutilizando a
definig3o de derivadas parciais e dividindo por r , obtemos:
_.8Ca _ 1.8 (. 8Ca i 3 aCaY _
S e = 51:[ I‘..Def,r.ap + I.CA.Ur] i d_z[“@"fzaz ] oLl g,a
€2.33>
Com as condigBes de contorno:
CC-1: em r = R1 » 24 _ o €2.34>
ar
CC-2: em r = Rz » vr=r2.0A,0 = wr=Rz.Ca + “Def.r-OCA {2.35>
CC~3: em =z = Z1 > 008 - 0 2.362>
gz
CC~4: em = = Zz = ng—A = 0 2.37>


http:Vr=R2.CA
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A condigido inicial pode ser descrita por:

Cat,r,z> = Qad0,Rz,z>

BALANCO DE MASSA ADIMENSIONAL

FxD

C(RPT>

Manipulandoc a equagdo (2.33):

_ @Ca

i @
';-t —(_}t,_ = F E[X‘.‘Dof.r.

Substituindo as wvariiveis

£ o= t. vo
Rz 7
* Lr
Vr = —
Yo
Yo.
PeMm,r = _2.&
Def , r
r* Fg,a.oL
Fref.pb

aCa
ar

<

adimensionais

@
ar
r . - T
Rz ~ ‘} 7zz
Ca L - Rz
Ca,o ’ Zz
-:)O.ZZ
FOMRE = s

Da =
vo.lao

- é [ aCa) _
[P.VI‘.(..«AJ + 52-[‘5001‘,2.—3-2——] pL.rG;A

Rz.[ref L

27

(2.382

€2.39>

€2.40>
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e Fazendo ums manipulscio mabemativa spropriasda

B bR X e
L 8Ca 1 a7 Ga L 86Ga . [ 1 1 AR o OGa
yoer Pem.r &n  Pemz &% [ 2 Pewms an " an
91/ Pem.z)) aCA , {ur , Burl .4
£ ¥ Ld b ~ % 25
- 1{ 1/Pemzdy 8Ca . 01, 9¥rl.o? | par <2.41>
A a3 J 9% s gn |
Gom: as condicOes de contornoe adimensionsis:
» €A
X% ik
9 Bt A= = ==
C @ oA Ha = Ty & (242>
L3
e ## e P,
CC-Z: em % = 1 = wr=Rz = vreRzCA + 204 €2.43>
Fewm,r dn
SCA
CO~F em 3 = 0 = % =g <244
3%
Ch
GO=4: em 3 = 1 = °o2 ag €2.453
5%
A condigio inicial adimensional pode ser descrits PO
# . 5
CACT 7,37 = CAC0,1,3) = 1522 €2.46>

SA,O
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admitidas anberormentes sobre

A

BALANGO DE ENERGIA
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NOULEITO CATALITICD

e

Aplicands o pringipio da

LNEREGLA

energla & as premissas

conserveacio da
virny elemento de volume AY  do reator:

de saida de

HALAMNOO DE

spdiosrado

BRSNS NG

para os balangos

gbmd o

ek gte

o

& mwpuindo wn

e
_ 2
=

morahmare de pescles

£ onaws e entrado d@‘i £ taxa
. y { N . "
= {ensrgia Ho elesmentol - {energia no elemento
E dhe wol e A } L de volwumne Awv
g’ Laxa Jde ernevrgis b
~ gabsorvida denlrs doy 2.47>
elemanto de voluams |
GOM FLUKG CERTSRIFUSG RO
agusg B (2875 e hipdieses admitidas
zdidoge  ac desenvolvido

procedimento
obtemus para & ocgorrdnuia de wma reagio

£ 102 hopape g

& ¢ g5
B £ s
e Trdr

i
?iph,!‘"s,j.&ﬁj}
1

wiimicas,
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m

Para simplificar vamos definir Na.AH = N CorL.lu,;.AH)> . entao:
i=1
aT 1 @ ar 2 3T aT .
S o'y — wo—— = O.Cp. f— = AH
g .0.Cp T =t o [r p’ef‘r‘arj = M&ef,zz =3 paUr [CG.AR
(2.49>
4 equagao (249> tem as seguintes condicles de contornc:
. aT
CC~1: em r = R1 2 p.Cpor=r1.To = pCp.wr=ks.T — &ef,r'-a—;
2.50>
QC~2: em » = Rz > ﬂ = 0 €2.51>
Ir
CC-3: em =z =0 = 2 = 0 {2.82>
Jz
TJC-4: em =z = Zz = A% - 0] Z2.53>
oz

A condigdo inicial ¢ descrita analogamente a equacgioc 2.17.
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BALANGC DE ENERGIA ADIMENSIONAL

(RFG>

Substituinde na equacgao

sy

3
%, L, vr, Da, T

(2,492 as

~ ¥ c # o b
Cp = ,—‘p > “ = — > & =
Lpo oo
vo.Rz2.00.lpo
F“eH, SR e PeH,
% bof , r i “
{(-AH>.Cao

[

o . Cpo.Tmax

g fazendo

2z

varidvels adimensionais o

definidas anteriormente e as a seguir

TYﬂu.X

vo.Zz.po.Cpo
Rof , =

uma manipulagio matematica apropriada, obtemos

* & g9 1 3 06 L a e
SL'p'CP':'?_F = Penr _ 2 Fesiz .2 T
: ogn e a3
1.1 aC1/Penrd _  # x )98
2 Pew,r an A s r ™y

+ L. [GCI/PGH.z)] s " Da.(?.r‘«

23

a5

CondigB®es de contornc adimensionais:

CC~1: em 2 = Rr

a6

CC~2: em 2 =1 = o
CC-3: em 3 = 0 = %g—
26

CC-4: em

o0
li
&

95

LA w M W
2> o Cp.wr=R1.80 = p Cpur=Ri.6 —

1 99
Peu,r 9

2.34>

2.55>

2.86>

257>

{2.58>

C2.59>
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BALARNGD DE ENERGIA OO0M FLUXND CENTRIPETO (HPTDY

Aplicando b= equacio LAYy @ hipdieses admitidas
apnberiormentes £ seguindo wam procedimento andlogo ao desenvolvido

nars o8 balancog de massas, obtemos:

FY Y S ary 4 {4 L i .
G A e T et e LY, i e Red g, * @lipart = = 3.4l
SRR AT = ar | é‘e”ap} g s P o
T2.602
P
e Foald = iﬂ Coote . 15 HD
Lt
I=E
A Bqusicdo (260 Lem as seguintes condicfes de contorno:
CO-1: em v = Ri » b = 0 €2.61>
Fre
it - - aT
Ch-Zdl em r = B = » plpwr=rzTo = & ols vresz® — &@f,r'gg
{2,623
ar
Co-3: em 2 = 8 = o =m 0O {2.63
dz
G~ em B = Dz = % = 4l C2.547

A condigio inicial ¢ descorita snalogamente a squsgdo .38,
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a3

BALANCO DE ENERGIA ADIMENSIONAL <(RPT>
Substituindo na equacgdo 2.60> as variavels adimensionals
definidas antericormente, obtemos:
2 z
L &8
2 eH,r a,2/2 reM,z= asg,
! 1 3C1/Peu,r> * % %) 39
& = = = + S
[ 2 Pen,r an . Kpet) ](?f!,
(1 PeH,z>) 88 *
+ L. |————" | -— 4+ Da.,3I (2.65>
{ a3 ] 3% i
Gondig@es de contorne adimensionais:
W
CC-1: em 2 = Ri1 = -(28— =0 (2.662
ar
W s * e w 1 36
CC"'Z: = 3 S = 5 = g : = s v o —
em A i = p .Gp.vr=mz2.80 o Cp.wr=R2.6 + Ponr 9n
2.67>
CC=3: em 3 = 0 = 20 = 0 {2.685
%
CC-4: em 3 = 1 == 39 = 0 2.69>
a3
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2.4. BALANCOS DE MASSA E ENERGIA PARA MODELO HETEROGENEO

No item 2.2. foi estudade o© modelo pseudo-homogénee; nestla
segdo iremos obter as sequaglses que represent.am o reator de {luxo

radial segundo o modelo hetercgéneo. Nesta caso, admite=-se =N

existéncia de um gradiente de concentragao e ou Lemperatura entre o

fluido e a superficie {(Lransporte interfases) e ou o intsrior das

particulas cataliticas {(tLransporte intrafase’.

Do mesmo modo gue no modele homogéneo, as wvelocidades nos

balangos de massa e snergia s3do velocidades s erficiais.

Para realizacao dos balangos de massa =] anergia vamos
considerar que apenas ocorre uma dnica reagdc quimica. Porém os
balangos podem ser f{acilmente generalizados para qualquer numero de

reagfes quimicas.


http:eent.raq.3o
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BALANGO DE MASSA E ENERGIA COM FLUXO CENTRIFUGO (RFGD

MODELO HETEROGENEO

Aplicando na equacgaoc (2.03> as hipdéleses apropriadas, cbtemos:

Para o fluido no seio do leito catalitico:

balango de massa

S - ]’.‘.Ur,CA] <+ %[.Def,z.g—g—“—] B4

o .2Ca 1 @ Dot
et T rFoar|tter i
+ ks.as.(Ca,s - Ca> 2.70>
balango de energia
aT i & aT a { aT aT
0 & oo Realm S s e i S i o it (R 2R
eL.o.Cp 3T 3 ap[r.&ef,r.ar] + az[&of,z.az] o.Cp.or 3 +
C2.71>

+ hs.as.(Ts = T2

W o
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Condig®es de contornoc:

aCa
CC=1: om © = Ri = wr=R1.Ca,0 = vr=Rp1.CAa — Dsf,r'ar
2.72>
aT
o-Cp.vr=r1.Ta = p.Cp.wr=rs, T — &ef,r'(?—x:
(Deric
aC o
CC=2Z2. em 0 = Rz = e = 0 2,747
ar
aT o
— =0 2.7 87
ar
et wmem a8 = 208 g 2,763
az
aT -
S .77
az u
CC-4: em = = Zz = % =0 2.78
aT g
— \2,
az o
onde: CAa = Ca.r. — concentracic de A no seio do leito catalitic:s
Cas — concentragic de A na superficie da partiz. =
catalitica
T = Tu — temperatura no seioc do lsito catalitico
Te —» temperatura na superficie da particuls
catalitica
Condigdo inicial:
Calt,r,z> = CaC0,Rs,2> = fFz> (2.80
T{L,r,z> = TCO,RL,z> = glzd 282

m‘:’@"‘ﬁi r
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Para © sdélide. guando ocorrse ap as gradiente inter. ases:

ep.C1 - 6L>'a§t's = ks.as.{Ca - Ca,sd - pL.l'g,a,s

1 - EL).pp.Cp,p'g%si = hs.as.{T ~ Ts) + (-AHD.poL.[[G,A,8

onde Ma.a.s = I'g,a,s(CaA,5;TsD
o sub=-indice s indica na superficie externa da
catalitica

Para a particula catalitica com gradiente intrafase:

considerando o catalisador como particulas esféricas,

3Ca.p 8°Ca,p . 2 Ca,
T = Def,p. [——;—— - ;'—51,'?})‘] = epl1a
aI‘p

z
aT
ppecp.p-m—p = &or.p.[a LL N Eﬂg] + (=AHD.0p.[1,4

r dr
Irp ¥
onde 'r,a = I',aCCa,p;Tp>
onde: Ca,p — concentragso de A no interior da
catalitica
Tp — temperatura no interior da particula cats_:
Tp — coordenada radial dentro da particuls -=-=_

37

€2.82>

(2.83>

{2.84>

particula

6]
on

i)

2.862

i
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GondigB@es de contorno:

Irp
T = o €2.89>
rp
aCa,
GC-2: em rp = 22 o KkeCas - Cad = = Dt i, P 2.90>
A arp
he.(Ts = T> = = &ei,p.mp 2.91>
arp
Condig3o inicial:
Ca,pCt,rp> = Ca,pC(O0,Rp,s> = Ca,s {2,922
Tplt,rp) = TpdO,Rp,=> = Ts= Z2.93>

No estadoc estacionario, podemos re-escrever as equagdes (2.82> e

(2.88> da seguinte maneira:

ks.as.(Ca - Ca,s> = p.oLlaq,a €2.94>
hes.as.(Ts = T> = n.(=AH).oL.l"G,a (2.95>
onde n = 7nlCa,s,Tsd ¢ © fator de efetividade. Este numero

adimensional ¢ uma relagdoc entre a taxa de consumo do reagente nas
condicBes reais {com gradientes intrafase de concentragao =7
Lemperaturad e a taxa obtida caso nf3o existissem resisténcias ao

t.ransporte intrafase.
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Portanto, por definig3o:

taxa d Gca difus3 ACCa,p;
o axa :Ela rea io com d%fusio . ', alla,p;TpD 2.967
taxa da reagao sem difusae "', a{Ca,s;Ts>

A taxa da reagac com difus3o pode ser obtida integrando o

perfil de concsntragac para toda a particula catalitica, enguanto

que a taxa da reacgdo sem difusdo ¢ obtida diretamente da equagaec da

taxa ao inserir as condigles da superficie catsliftica na mesma.

Para particulas esféricas de catalisador:

Rs
f, 4 Mr21,aCCA,p;Tpd dr
n = Y

5 M.R2.1,ACCA,s;Ts >

297>
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BALANGO DE MASSA E ENERGIA COM FLUMNO CENTRIPETO (RPT2

2.2.2.
MODELO HETEROGENEO

Aplicando na sgquacgdo (2082 ax hipoteses apropriasdas, shbismos

Fara o fThiddo no seio do ledito cmtalitico:

balange de massa

gCa 1 g 2 i & 5 DTN
LRSI SIS . - X . e
L. vy 7 an [n.f)@f,r.@r Falk B W4 Ur}J - 5% [Z)ef,m. }
+ keas(Ca = Gasd 2.98>
balance de ensrgia
a7 i & a7 g It a1
L Ol ¢ i m2 D e " o F e i wm X o - A
sL.o.Cp 3F 73 (I‘ Rot r : } : {«&ef,a ; } o0.Cp, Cmord 5=
(2.99>

B heas{Ts - T3
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Condig@es de contorno:

- aC
CC=1: em r = Rz = {(~vr=rz2.Ca,0 = (~vr=Rrz2.Ca — éDer,r'arA
(2.100>
o.lp.C~or=rz2.To = .0p.C(-vr=xz3.T —éef,r'gi:
{2.101>
CC-2: em r = R1 = g%’i = 0 €2.102>
ir— = 0 (2.103>
ar
GOt i m e B = LG €2.104>
az
ar
S 0 2.105>
CORds 6m = = Zz » C0A =9 €2.106>
oA
aT
= = 0 C2.107>
Condigac inicial:
Calt,r,z> = CQal0,R2,z> = fC(z> €2.108>
TCt,r,=> = TWO,R2,z> = glz> €2.109>

Fara o so6lido as expressfes s3oc as mesmas do {luxo centrifugo.
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2.4. CONCLUSTES

0 sistema de equacles diferenciais parciais (SEDP> obtido da
medelagem matematica do RFR & complexo, seia para o modelo
pseudo~homogéneoc (eguagfes 214217 2.49-53 para RFG; 2.33-38,
2.60-64 par= RPI>, seja para o heterogéneo (2.70-95 para RFG;

2.98-109, 2.82-95 para RPTJ.

Para encontrar a soluclo do SEDP do modelo pseudo—homogéneo &
necessarico conhscer a difusividade e condulividade érmica sfetivas
nas direcdes radial e axiai D ’ 2D , & . & D, as

’ ef .« af ,z of,r of =
equagfes das bLaxas das reagles (FG.J), as entalpias de reagdo das
reagUes <AH;>3 ¢ as proprisdades fisico-quimicas dos reagesntes =
produtos; para o modele heterogénec, além de conhecer as variaveis e
propriedadss supra-citadas, sao necessAarios estabel: - er oS
coeficientes de tLransferéncia de calor e massa entre o f{luido e a
superficie do catalisador (ks, hs), a difusividade e a condutividade
Lérmica efetivas no interior dos poros da particula catalitica
(I)ef’p, &ef,pl Tantas informagBes a literatura n3ao possui, portanto

0 modelo a ser utilizado deve ser simplificado.

Mesmo apés simplificagdes a solugde analitica do SEDP 6
impossivel, seja no modelo pseudo~homogéneo, seja no heterogéneo,
pois as eqguaqglfes das taxas das reacles =z serem utilizadas nas

Simulagaes s30 complexas e n3o lineares, consequentemente dJdeve-se

utilizar métodos numéricos para integrar o SEDP.


http:Ht.erat.ur
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CAPITULO 3

DESENVOLVIMENTO DOS METODOS NUMERICOS

3.4. INTRODUGXO

3.2. METODOS DOS RESIDUOS FONDERADOS

3.38. METODO DE NEWTON

3.4. ELIMINAGAO DE GAUSS

3.5. METODO DE INTEGRAGAC DE

RUNGE-KUTTA SEMI IMPLICITO

3.6. INTERPOLAGAO DE LAGRANGE

3.7. CONCLUSOES

&
.(‘r
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3.1. INTRODUGCAO

Os modelos desenvolvidos saoc constituidos por equacgdes
diferenciais parciais n3o-lineares impossiveis de serem resolvidos
analiticamente. Logo, para enconbrarmos as sclugles, Lemos que

recorrer a métodos numéricos: todos estes métodos nos conduzem a
sistemas de equagSes diferenciais ordinarias ou a sistemas de

gquacles zalgébricas ndo-lineares.

No item 3.2. discutiremos alguns métodos para =solugao de
equagdes diferenciais C(ordin&rias e parciais>, com enfase no método
da Colocagac Ortogeonal; no seguinte, o método de Newton-Raphson
fitem 3.83.> utilizado conjuntamente com a Eliminagdo de Gauss ditem
3.4 para resolugdo de sistemas de equagdes algébricas nao
lineares; a seguir descreveremcs o meétodo de Runge-Kutta-Semi
Implicito (dtem 3.5.2> para solugae de sistemas de equagles
diferenciais ordinarias problema de valor inicial (SEDO-PVI>; e por
fim o método de interpoclagio de Lagrange, Gtil guando dese jamos
valores intermedidrios em posigde=s diferentes dos pontos nodais

ditem 3.62.


http:dilerent.as
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3.4. METODO DOS RESIDUOS PONDERADOS

Na solugdc de sistemas de esquagdfes diferenciaiz parciais (SEDP>

o= procedimentos numéricos empregados ¢ietuam a discretizagdoc das
equagles: reducdco da ordem ¢lo mistema de SEDP para sistemas de

equagfes diferenciais ordinarias (EEDOY e destas para um sistema de

equagles algebricas (SEAD.

Um meétodo de discretizacdo que se mostrou bastante eoficiente
(precisdoc elsvada para am numere relativamente pequeno de pontos
nodais) foi o da 0Oolocagdo Ortogonal. Neste iLrabalhe este foi o
metodo  escalhide para discretizaciao do SEDP nao-lineares obtido

atraves da modelagem matematica dos fendmenos em sstudo.
Seja o seguinte SEDO:
LLXVCA2, X7Cr), X223, 23 = 0 onde 0 = 2 =1 €3.01>

Podemos aproximar a solugSc por um polinémio do tipo:

N .
XN = z aj’ €3.02>
=0


http:procediment.os

Desenvolvimentoc dos Métodos Numéricos 46

Inserindo a ecuacgdo (3.02) na equagdc diferencial <3.01> obtemos =3

funcao residuo  Ruia,>

RnCa,n) = LCOXNT. AN, Xwn. w2 (3.03>
onde a = (a1,az, .., aN2?

O método dos residues ponderadoz — MRP (Aeifica st Weizited
Residuads — MWR? — consiste na sescolha dos coeficientes Ay de modo
que a seguinte integral seja satisfeito:

<
Rnla, 2. Widad da = 0 . L= o1, 7. ... N (3.04>

5 .
onde Wi é uma fung3o peso. Temos portante um =ist.ema de squagdes com
N equag@es (3.04> e N incognitas (@), que pode ser resolvido,

Seguindo o procedimento descrito acima o SEDO ficou reduzido a

um SEA

No casc de SEDP os coeficientes aj s3do funcfes da variavel

independente gue nao for integrada. Seja:

X3, XCR32, XC3d, 2, 3D = 0 onde 0 < 2 < 1

{3.05>


http:opricient.9s
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Seja a fung3o aproximadora
€3.06>

N .
XNC,3) = 2 aizd.A}
i%o

Inserindo a equagdo (3.06> na equagdc diferencial (3.05>

obtemos a fungio residuo RN(Q,2,3D

RNCA,2,30 = LCX(,30, X°(1,3), X(1,30, 2, 3D 3.07>
onde ad3> = (a1(3>,a2(3>, ..., an(3>>
Novamente, a ¢é
(3.08>

<
J RNCa,2,3). Widad dr = 0 R i =1, 2, ... N
' b

Ou seja, o SEDP foi reduzido a um SEDO. Para solucionar este
ultimo podemos aplicar novamente o mesmo método ou entdo algum

out.ro.

Cada MRP ¢é caracterizado por diferentes escolhas na fungdo peso

Wi que levam a diferentes solugdes. Na tabela 3.0 est.3o listados

~ alguns MRP.
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Tabela 3.01.

Denomi naggo F‘ungfé{o Peso Calculo dos coeficientes
do MRP Wi Crd a=at, ... akt, ..., an
Mét.odo da Fidrd) = SCa-2aiD RNCa, 2,32 = 0
Colocagao onde 2i s3o N pontos L = 45 2, sss: s N
escolhidos em [0O,1]
Método dos divide a regido v <%y
Subdominios em N subregifes Vi RnCa, 2,32 dr =0
dentro de Vi , i =1 J/z, w
fora de Vi , %i = 0. -
L = 4, 2, , N
. 1 1
. _ Lo ~ .
)l:{détodo dos Widrd = 2 RN(Q,,L,%>./LL 1 . = A
omentos Jo
L = 1, zZ, ¥ N
1
3XN
Método WiCrd = - XN _
Galerkin dai JORN(Q’Q”a) dai s =9 N
it = 4, 2, .., IN ‘:
ARN t |
Método dos Widrd = —— ARN
Quadr ados 9 ‘
v = 1, 2, « e sy N

Tabela adaptada de Villadsen et Michelsen 1978

Observagaes:

a. No método da colocagio a fungdo peso {(delta de Dirac> ¢ definido

da seguinte forma:

™ para 2 = A
Wicnd = Sr=aid = <3.09>
, 0 para 2 # 2l
i
' e goza da seguinte propriedade:
€3.10>

. 1
J%.é(a—m)da = RN(a,ri,3> = O i =1, 2 ... N
o
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b. O método dos minimos quadrados geralmente conduz a integrais

muito complicadas, por isso n3o iremos analisar o mesmo.

c. Além da aproximagdo polinémial (XN>, podemos utilizar outras

fungdes <(harménicas, trigonométricas> para fazer a aproximagao

da solug3o.

Villadsen mostrou que o melhor método é o Galerkin seguido de
perto pelo método dos momentos, e com mais distancia pelos métodos
da colocagao com pontos equidistantes e dos subdominios ‘de iguais
intervalos. Porém esses dois ultimos podem ser melhorados a partir
de wuma escolha mais criteriosa dos pontos de colocagdo e dos

subdominios, respectivament.e.

Do ponto de vista do esforgo computacional todos os métodos
requerem ab solug3o de um sistema de equagdes algébricas de ordem N
No método da colocagdo o sistema ¢é obtido diretamente, enquanto nos
demais ¢ necessario avaliar N integrais. Para problemas lineares
estas integragdes n3o apresentam maiores entraves, mas nos casos nio
lineares as solugdes analiticas das mesmas podem ser muito
trabalhosas ou mesmo impossiveis, entdo o emprego da integracgdo
numérica ormulas de quadratura) ¢ imprescindivel, neste caso o
método da. colocagio requer um menor esforgo computacional. Por isso

foi o método escolhido.


http:apresent.am
http:equidist.ant.es
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a) METODO DA CGOLOCAGCAO ORTOGONAL

No método da colocagdo a fungdo residuo tem que ser nula nos

pontos de colocagdo i =1, 2, ... N

C c
J M(E,a,a).‘m(a) dr = J. RN(E,’L,&).L‘S(Q"Li)d/L_ = J?N(g,/u‘.,a) = 0
b b

3.110

Diz-se que os polindmios PN e Pk , sendo kK < N-1 , formam wum
sist.ema de polindmios ortogonais quando a condigao _ de
ortogonalidade:

[}
J WD Pk.PN d2 = 0 5 K = 1, 2Z,...,N-1 3.12>
b

6 satisfeita.

Se os pontos de colocagdo forem as raizes do polinémic PN(a), o
método denomina-se CGOLOCAGAQO ORTOGONAL. Villadsen demonstra que para
uma fung3oc aproximadora do 1° grau os resultados do método Galerkin
s3o idénticos aos do método da colocagi3o ortogonal, no caso de

fungBes de graus maiores os resultados s3do um pouco diferentes.
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Villadsen mostra num exemplo gque para o© mesmo grau N> do

polinémio aproximador o método Galerkin ¢ 2.5 vezes mais preciso que

o da colocagdo ortogonal, mas ambos apresentam a mesma dependéncia

com a ordem da fungdo aproximadora. Portanto caso se deseje uma

maior precisao o caminho mais indicado, sob o ponto de vista do

esforgo computacional, é usar a colocag3o ortogonal com elevagdo do

grau do polindmio. Evita-se assim a aplicagdo da integracg3o

numérica.

b> APLICAGAO DO METODO DA COLOCAGAO ORTOGONAL

Normalmente em problemas que apresentam alguma simetria o

z
n , mas neste caso uma

polinébmio aproximador ¢ uma fungio de

particularidade da condigao de contorno na ent.rada do leito

< - s . z
catalitico nao permite a expansioc em A2

As condigBes de contorno dos balangcos de massa, equagdes

2.21> e <(2.43>, na entrada do leito =30

* Fereiin 1 oca €3.13>

vr=re = vr=zre.CA ¥ —m ——
Pem,r dr

onde para fluxo centrifugo: sinal - , re = 2

e para fluxe centripeto: sinal + re = Az
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Para aplicar o método da colocagdo ortogonal, utilizando os
poﬁnémios de Jacobi, o dominio deve pertencer ao intervalo [0,11

Escolhemos esta familia de polinbmios devido ao fato de ser o

pelindmio mais freqiuentemente usado.

~~
C > | OCA 1 3Ca
_ - e q = o L A
Fazendo wuw = A onde h = 1 % T o 5
Substituindo w em (3.13):
» 1 1 3CA
- A
vr=Re = vr=Re.CA F sy v 3.14>
Substituindo x = u’ > uw = 7 x R g—z = 2w = 2.¥ x i
3CA _ 3CA d 3CA
A A dx A
raliall ol AL S
e a condigdo de contorno fica:
- 1 1 SCA
vr=Re = uUr=Re.CA F ——— — 2.7V = oA 3.16>
PeMm,r h ax
E
Mas em w =0 = x = 0 = vr=Re = vwr=Re.CaA contrariando as

hipéteses estabelecidas (ocorréncia de dispers3oc radial.

Portanto faremos uma aproximag3o por polindémios fungdo de 2 ,

ou seja, fungdo de u .


http:Ur=Re.CA
http:Ur=Re.CA
http:Ur=Re.CA
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e

Vamos descrever o procedimento utilizado para resolver SEDO.

para SEDP os passos s3o0 os mesmos, mas aplicados duas vezes.

Na resolugdo de problemas com condigbGes de contorno faz-se a

expans3o em polinédmios ortogonais como por exemplo:

N
Xndw) = X001 - uwd + XUdu + wdt — wd- 2 a,.P. 1(11,) 317>
e T
onde = P ) & um polindmio de grau (-1
=
> XN ¢ um polindbmio de grau [2 + (j-13]
identicamente

Nesta expansac o polinémio aproximador satisfaz

as condigBes de contorno (colocagdo interna’> e aplicamo-lo na

equagac diferencial, mas esse comportamento n3o ¢ obrigatdrio. Outra

possibilidade ¢ que o polinémio satisfaga identicamente as equagfes

diferenciais <(colocagao de contorno)> e aplicamos o mesmo nas

condigBes de contorno; e ainda pode acontecer que o polinémio n3o

satisfaga nem a equaggo, nem as condig¥Ges de contorno <(colocagdo

mista>, aplicando~oc em ambas.

A natureza e a complexidade das equagles diferenciais e de suas

qual familia de fungTes

pcdem satisfazé=-las. Portanto temos que utilizar a colocagé'o mist.a.


http:permit.em
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e

Embora no desenvelvimento deste mét.odo matematico tenhamoes

sscolhido a colocag3c interna, nada impede que escolhamos uma outra,

sendo o procedimento zanalogo em todos os casos.

Podemos reescrever (3.17> da seguinte maneira

XnCu) = aiP_ w = e e €3.18>
=1 1 =4
ent.3o
N+ 2 ;
XONCWD = z 2iiCj-adat €3.19>
iS4
N+ 2
3
3.20>

XUNCW) = Zaj.(j—i).(j—z).uJ_
=4
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Substituindo as equagles (3.18-20>

(3.03>, em seguida substituimos este res

Obtemos, assim, um sistema de equagles

fungBes XN, X°N e XN sac avaliada

(rafzes do polinémio ortogonal de maiocr

2,. . ., N+2 ; Ou I\ jau
N+2 .
XnCw) = ajoui’
J=1
N+2 _
. -2
XONCue> = a_].(j~1).u,v'.J
1=
N+2 :
foe . e ) -3
XNCu) = zaj.cj-o.(i—z).uﬂ
i1
onde B B ow s s INHZ

Utilizando notagac matricial:

de ordem

1a
ult.ado na
s o=

grau)> w =

X = Qa , onde Qij =

X = Ca , onde Cij = (w2

X* = Da , onde Dij = G-1>.G-2>u
Mas, por peculiaridades dos

pontos de colocagé’\'o, & mais conveniente

(3.24~26> da maneira a seguir.

reescrever

equagio

N

do
equagdo

, no qual

UL

as

residuo

(C.040.

as

pontos de colocagao

, o= 14,

€3.21>

€3.22>

(3.23>

3.24>

3.25>

€3.26>

algoritmos usados nos calculos dos

equagles
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A partir de <(2.24>.
a =0 x 3.27>
portanto
X = O HX = Aax , €3.28>
X" = QDX = BX , 3.29>
ou melhor, em cada ponto de cclocagdo <L = 1, 2z,...,N+2)
L N+2
gAlndd EALj.X(uj) , €3.30>
dw .
! 1=1
L 2. . N+2
g AT ZBtj.X(uJ) . 3.31>
2
d’LL 1j=1

As equagfes (3.29> e (3.30> nos permitem reduzir as derivadas

de 1 e 2% ordem a expressdes algébricas. Essas equagfes também

podem ser interpretadas como operadores matematicos que transformam

um operador diferencial em uma expressio algébrica.

As matrizes A e B dependem do polinbmio ortogonal

escolhido. Devido aoc fato de ser o polindmio mais frequentemente

utilizado, escolhemos os polindmios de Jacobi



pesenvoivimento dos Métodos Numéricos 57

Por definig3oc, os polinémios de Jacobi obedecem a seguinte

condigdo de ortogonalidade:

i
j Wl F Pt PEMP P g = 0 €3.32>
o

onde K =i, 2,...,N-2 , &x > =1 e [ > -1

0 método da colocagao ortogonal tem provado ser um poderoso
procedimento para resolugdc de problemas de difus3do e reagao. Este
método wutiliza come fungdo aproximadora iuna série de polindmios
ortogonais, cada wn dos quais valido sobre todo o intervalo do
dominio. Poreéem gquando existem gradientes ingremes ¢ necessario um
poiindmio de grau bastante elevade para que se atinja waa maior

precis3o.

Caso se verifique a presenga de pontos quentes ou perfis de
concentragdo demasiadamente escarpados, o©/0ou que o dominio da
variavel dependente é irregular, o uso ie um outro método é
recomendade. Uma possibilidade ¢ o método dos slementos finitos com
colocagao ortogonal. Neste procedimentc o dominio & dividido em
intervalos e dentro de cada um desses ¢ aplicado a colocagao

ortogonal.


http:Iinit.os
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3.3. METODO DE NEWTCN

O meétode da colocagdo ortogonal ou o dos elementos finitos com
colocagdo ortogonal reduzem um sistema de equagles diferenciais
(parciais ou ordinarias)> a um sistema de equagles algébricas

lineares ou nao. Para resolver este ultimo podemos usar o© método

iterativo de Newton (Carnaham [(19691).

Seja um sistema de equagdes algébricas ndo lineares:

[ -
f’iCui,uz,.,.,uh) =
<, e D =
) A €3.33>
fn(ui,u,zyt..,un> = 0
Em notagace matricial
Silwj? = O Li o= 1, , n
ou
fi.(l.l,_.) = 0 S A saes 0 €3.34>
ou
FQu> = 0O
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Yamos expandlr a equagﬁio €3.34> ent uma série de Taylor,

. - k
truncada no segundo termo, em torno da iteragao uw

N
k 3fi k+1 k
L > = f + € — > =0 3.35>
filu Filu > E Fuil x u,)_ U’j
i=1 u
Ou
k+1 k < k 4 k
AT = Alcu > 4 ) Juu D T — uw> = 0 (3.36>
P&y J ]
. 8f .
onde Jij = U ¢ o Jacobiano.
Em notag3c matricial
) R SV R €3.37>
A comparagé'o de sucessivos valores de ulf y L = 4, N+2z , nNOosS

indica quando atingimos o© critério de convergéncia. Ou seja, a

partir de uma estimativa inicial uk calculamos a proxima iteragao
k ~ .
v | Este procedimento & repetido até atingir a precisao dese jada
k+1 k " F
([E = ] < toleré&ncia admitida).
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Com o intuito de evitar que, em algumas ocasifes, o método de

Newton divirja, Broyden {[1965] introduziu umna alteragdo no algoritmo

de ca&lculo. Ele propés que, guando os valores das fungfes na

iteracao k+1 forem maiores que na iteracAao k , os novos valores

le+1 : . sz ;
de u se jam amortecidos segundo a expressmaoc abaixo

% S (3.38)

onde
Sk = [(1 + 6% - -1]/(3.n> €3.39>
2 k+4
n = UL(u—k); €3.40>
N ST

3.4. ELIMINAGAO DE GAUSS

Segundo Carnaham [1969], a eliminagaoc de Gauss é um dos métodos

diretos para solugdo de sistemas de equagSes algébricas lineares.

Seja o sistema linear a seguir:

SNXN.Y_N)U. = DNx1 3.41>


http:diret.os
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Neste procedimento, com C(N-1> passos o sistema linear (3.41>
¢ transformade num sistema triangular superior equivalente, o qual e

facilmente resolvido por substituicio.

Com o intuito de minimizar .. o= BPTOS decorrent.es dos
arrendondamentos nas operagfes matematicas (mult,iplicagéo, divisao,
adigdo> com numeros reais ¢ utilizada a pivotagdo parcial no
sistema. Esta consiste na reordenagdc das ultimas (N — k + 1> linhas
de modo que o maior coeficiente, em valor absoluto, da k-ésima

coluna esteja na k-ésima linha.

3.5. METODO DE INTEGRAGAO: RUNGE-KUTTA-SEMI IMPLICITO

Quando estudamos o regime transiente devemos integrar um
sistema de equagdes diferenciais ordinarias <(SEDO-PVI> cuja variavel
independente & o tempo. Para isto utilizaremos o algoritmeo

Runge-Kut.ta-Semi Implicito.

Um dos métodos para solugSo de SEDO mais eficientes ¢ o ms=ticic

de integracgao Runge-Kutta-Semi Implicito. Este procedimentz s

desenvolvido por Michelsen [19761].


http:arrendondament.os
http:decorrent.es

&

pesenvolvimento dos Métodos Numéricos

62

Seja o SEDO-PVI

d _
com R condigéo inicial w(t > = w
—_— . -

e seja o jacobianoc |J dado por

=

ar.
auj

Jui =

A solugao no tempo t. + A <(onde
n
U , @ encontrada pelas relagdes;
—n+i
k = AL - Aad ' fcud
e = = —_ —n

k. = A - Aad Lftw + b k>
—Z = = = =N 21

k. = < - Aa.J> " fb_k + b kD
—3 = = — 31 41 32 —2Z
w =u +R.k+Rk+R

—n+4 —n 14— 2 —2 3

£

3.42>

3.43>

& o passo de integracgao),

3.44>

3.45>

2.46>

3.47>
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onde

3 z 3 1 _ =

a - 3.a -+ E'a 3 =0 , a = 0,4358 (3.48>
b = 0,75 (3.49>
2

1 z
b31 = - 5—§~(8.a - 2.a + 12 (3.50>
2 2 - -

b32 - 9—2—1'(6.8 - Sa + 1> 3.51>
Ri = é—; > b;u (3.52>
RZ = é—,‘; - baz (3.53>

EXTRAPOLAGAO E AJUSTE DO PASSO DE INTEGRAGAO

Um procedimento para tornar a integragao mais eficiente é o

ajuste do passo de integracgio, tornando-c menor nas regifes de

gradientes mais elevados, e aumentando-o quando o sistema se

Comportar mais suavemente.


http:comport.ar
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Michelsen propos o seguinte procedimento para ajuste do passc

de integragio A& :

Seja o vetor solugidc calculado com o passo A, w A
—n+i
Obtenha a solugdc do sistema para o passo &2, 3n+1<&/2)
Subtraia esses dois resultados, encontrando o veteor diferenca e M_:
-—nN
= u (A2 - uw AD (3.54>
—n+1 —n+1 —n+i
O vetor diferenga ¢ comparadc com o vetor tolerancia £
definido anteriormente pelo usuario do método.
e
@ = Max | — €3.55>
L £
L
Se ¢ < 1, a integragdoc é aceita, @ uma nova solugdc com erro

de quarta ordem ocA*> & obtido por

w = u k2> + ——-1——-9 3.56>
—n+1 —n+1i 7 n+1
Se ¢ > 1, o resultado n3dc & aceito, e uma nova integragao &

realizada com os passos de A2 e for4 A redugdc do passo de

intergracao é feita até que a condigdao ¢ < 1 seja satisfeita.
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Uma vez aceito o passo (¢ < 1), o prééximo passo € escolhido por

g
}

A = A Min [<4.¢>‘°'25;3] (3.57>
n

{ permitindo um acréscimo em & , por um fator 3 quando ¢ << @

—

i 3.6. METODO DE INTERPOLAGAO DE LAGRANGE

(x,y?>, valores interpolados

Dados n + 1 pontos experimentais

podem ser obtidos pela seguinte férmula:

n n
Pr(x) = Z Wi g;—:%; 358>
L L=0 J = O
;&2 L

J

onde Pn(x> & o valor da fungio ¥x> no ponto de interpolagdo.
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4.14. INTRODUGZXO

Conforme visto no capitulo 2, os modelos matematicos obtidos

=30 sistemas de equacgdes dif erenciais parciais n3o lineares

s6 ¢ possivel através da

(SEDP-NL)>. A solugic destas equagles s

utilizagdo de métodos numéricos. Alguns métodos foram descritos no

capitulo 3: Colocagdo Ortogonal. Runge-Kutta Semi Implicito, Newton,

etecetera. Neste capitulo utilizaremos os desenvolvimentos

anteriores para realizar a simulagdo de um reator catalitico de

fluxo radial de um processo de interesse industrial.

Inicialmente vamos descrever brevemente os programas de

computador desenvolvidos ou utilizados (secilo 4.2), depois analisar

os paramstros des metodos numeéricos (secdo 4.3D, discutir os

resultados obtidos nas simulag3es com reatores isotérmicos e reagSes

simples (segic 4.4> e f[inalmente estwiar o© caso de wum reator

industrial com reagdes multiplas (segdo <4.5).
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4.2. DIAGRAMAS DE BLOCOS DOS PROGRAMAS I SUBROTINAS

A solugdoc do SEDP obtido através da modelagem matematiz:

sistema em estudo sb & possivel utilizando métodos numer:iz:-=

recursos computacionais (programas de computador

alto nivelD.

A linguagem escolhida foi FORTRAN-77 devido =2

H
B

eficiéncia para os propésitos deste

transportabilidade e ampla utilizagdo no meio tecnicz--.=

Desenvolvemos dois procedimentos basiico= Dz

um para regime estacionario, oublro para =zl

procedimento foli desenvolvido com o intoi-: =

precisio do primeiro. Outro motivoc Jus ulh

resolver os modelos para regime “oans. o

estudar o comportamento dinamico

i

ob jetivo primordial desta tese, & um ~=—

permite avaliar estratégias de 3 e Yede = R

inclusive considerando a desativaca: -=

—2scolver

A seguir east3o

=~ s _ ==z acionario e

os. sistemas de equacdes diiso=- ! s==C

regime transientel:
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i Procedimento para resolver SEDP, estado estacionario:
‘Ei Modelos Matematicos em Estado Estacionario
:: Equagfes Diferenciais Parciais Bidimensionais (r, z>
: Método da Colocagao
. Ortogonal
E; EquagOes Diferenciais Ordinarias — Problema de Valor de Contorno
: Método da Colocagao
— Ortogonal
:1 ‘)V Sistema de Equagdes Algébricas NARo-Lineares
E} Método de Newton
:\ Sistema de Equagdes Algébricas L ineares
Eliminagdo de Gauss

Solugao
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Procedimento para resolver SEDP, regime transiente:

Modelos Matematicos em Regime Transiente

Equagdes Diferenciais Parciais Tridimensionais ., r, z>

Método da Colocagdo
Ortogonal

Equagdes Diferenciais Parciais Bidimensionais (t,

Método da Colocag3o
Ortogonal

71

Equagfes Diferenciais Ordinarias - Problema de Valor Inicial

Método de Runge-Kutta

Solugao
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RELAGAO E DESCRICAO DOS PROGRAMAS E SUBROTINAS

Abaixo est3io brevemente descritos os programas e subrotinas

desenvolvidos neste trabalho:

Programas Principais

Ao todo foram desenvolvidos 08 programas principais, cada um

atendendo a situagUes especificas. Para denominar esses programas

utilizamos o seguinte critério:

1aletra F - fluxo centrifugo
P - fluxo centripeto
2aletra I - isotérmico
N - adiabatico (n3io-isotérmico)
3aletra I - isobarico
N - n3o-isobarico
4aletra I - isocérico
N - n3o-isocérico
Saletra O - com uma reagao de ordem n
1 - com uma reagao real: decano a deceno
2 - com duas reag8es: decano a deceno e deste a decadieno
6a. letra P - escoamento pistonado
D - escoamento com dispersao

a. letra - - sinal de separag3o
.letra E -~ estado estacionario
T - regime transiente
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LINEAR.FOR

FNII1D-E.FOR

FNII1D-T.FOR

comparagé'o entre as solugles analiticas e

numéricas da simulagéi'o de um reator de fluxo

radial isotérmico no qual ocorre uma reagaoc do
tipo:
A — [B
cuja equagdoc da taxa de reaglo é:
recad> = k.Ca"
onde n ¢é a ordem da reagao (0 ou 12

Obs.: o nome deste programa n3io segue o critério

definido anteriormente.

simulagdo numérica para fluxo centrifugo; reator

adiabatico, isobarico, isocérico; no qual ocorre
a reagao de desidrogenagao do n-decano a
regime

n~deceno; escoament.o com dispersao;

estacionario.

simulag3de numérica para fluxo centrifugo; reator
adiabatico, isobarico, isocérico; no qual ocorre
a reagdo de desidrogenagi3c do n-decano a
n-deceno; - escoamento com dispers3o; regime

estacionario.
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PIIIZD-E.FOR

FNIIZD-E.FOR

FNII2P-E.FOR

PNIIZD-E.FOR

simulagao numérica para fluxo centripeto; reator

isotérmico, isobarico, isocdérico; no qual
ocorrem as reagdes de desidrogenagiao do n-decano

a n-deceno, e deste a decadieno; escoamento com

dispersao; regime estacionario.

simulagdc numérica para fluxo centrifugo; reator

adiabatico, isobarico, isocédrico, no qual
ocorrem as reagdes de desidrogenagdoc do n—decano

a n-deceno, e deste a decadieno; escoamento com

dispers3o; regime estacionario.

simulagdo numérica para fluxo centrifugo; reator

adiabatico, isobarico, isocérico, no qual

ocorrem as reagfes de desidrogenagdo do n-decano

a n-deceno, =) dest.e a decadieno; escoament.o

pistonado; regime estacionario.

simulagido numérica para fluxo centripeto; reator

adiabatico, isobarico, isocorico, no qual
ocorrem as reagdes de desidrogenagac do n-decano

a n—-deceno, e deste a decadieno; escoamento com

dispers3o; regime estacionario.
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PNIIZP-E.FOR

Observagdo:

JACOBI.FOR

CALCAB.FOR

NEWTON

- simulagdo numérica para fluxo centripeto; reator

adiabatico. isobarico, isocoédrico, no qual

ocorrem as reagoes de desidrugenage?u do n-decano

a n~deceno, e deste a decadieno: escoament.o

pistonado; regime estacionario.

Subrotinas e Funqﬁes

quando o nome da subrotina ¢ =seguido pela exten3o
-FOR representa um moédulo (programa FORTRAN> a parte;
quando n3o existe esta extensio, indica subrotina ou

fungao no programa citado.
= Calcula as raizes dos polindomios de Jacobi.

- Constroi as matrizes para discre tizagao das

derivadas de 1a e 2a ordem.

- Subrotina de implementagdc do método de Newton
para solugSo de sistemas de equagles algébricas

nao-lineares (SEANLD.
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GAUSL.FOR

INTLG.FOR

RKSI.FOR

PASSOS

MINV

HMATF

FII

GONV

DCz

Solugao de sistemas de equagles algébricas

lineares (SEALD.

Interpolagao de Lagrange.

Solugdo de sistemas de <«quagSes diferenciais

ordinarias (problema de valor iniciald pelo

método de Runge-Kutta Semi-Implicito (RKSI>, com

passo ajustavel.

o

auxiliar do método RKSI (programa

Subrotina

RKSI.FOR>

Subrotina para invers3o de matrizes (programa

RKSI.FORD.

Subrotina para multiplicagao de matrizes

(programa RKSI.FOR>.

Calculo da derivada da equag-io da taxa da reag3o

(programa LINEAR.FORD.

calculo da solugao analitica (programa LINEAR.FORD

FungOGes auxiliares da subrotina CONV.
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FUNCAO - Subrotina para c&lcule  do termo relative ao
consumo e/ou absorgao de energia pela reagao
quimica.

TAXA = Fungdo ou subrotina para calculo da taxa da
reacg3ao.

BET = Fungdo ou subrotina para calculo do numero

PARC ou PARCN

ADERIV

-

adimensional B, relativo a absorgdoc de energia

pela reac3o.

Subrotina para célculo das derivadas parciais.

Subrotina para calculo do Jacobiano.
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Diseramas de Blocos dos Programas e Subrotinass

Diagramas de Blocos:

As relag@es entre os diversos programas principais e suas

subrotinas s3o descritos a seguir:

zgrama de blocos para programa LINEAR.FOR: simulag3o

snalitica e numérica de reator isotérmico no qual ocorrem reagdes de

ordem simples (ordem zero e de 1a ordem).

AR BRSSO, e

Linear
Jacobi
CalcAB Gausl
FII
Conv
C1
§ Cz
DC1
DCz
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Diagrama de blocos para programa FNII1D-T.FOR: simulag3o
numérica de um reator industrial no qual acontece a reagdc de
desidrogenagdo do n-decanco a n-deceno (regime transienteD:
F - fluxo centrifugo
N - reator adiabatico
I - isobarico
I - isocdérico
1 - o sistema consiste de uma reagdo
D - escoamento com dispers3o
T - regime transiente
FNII1iD-T
Jacobi
CalcAB Gausl
RKSI Passos
Aderiv
IntLg
g Minv Gausl
; Fung3ao
k HMatF

germiny
F
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Diagrama de blocos para programa

numérica de um reator industrial no qual acontece a reag3o

desidrogenacgdo do n-decano a n-deceno (regime o«stacionario)

- fluxo centrifugo
- reator adiabatico
- isobarico

isocdérico
o sistema consiste de uma reaggo

- escoamento com dispersao

M © = et =~ 2 '
I

- regime estacionario

FNII1D-E
Jacobi
CalcAB Gaus 1
beT
Newt.on
Fungio |——
IntLg
Taxa
beT::]
Aderiv
Taxa
Gaus!
beT
Parc

80

FNI11D-E.FOR: simulagao

de
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Diagrama de

blocos

numeérica de um reator ind

no qual acontecem

duas

para programa PIIIZD-E.FOR:

ustrial isotérmico

simulagdo

em regime estacionario

reagfes consecutivas J{(desidrogenag3do

n-decano a n-deceno e deste a decadieno):

PIII2D-E

P - fluxo centripet.o
I - reator isotérmico
I - isobarico
I = isocérico
2 - duas reag@es om sirie
D - escoamento disper~3o
E - regime estacionario
Jacobi
CalcAB Gausl
Newton
Fungao |—1 Taxa
IntLg
Aderiv ParcN Fungao
Gausl
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Diagrama de blocos para programa FNII2D-E.FOR: simulag3o

numérica de um reator industrial no qual .acontecem duas reagles

consecutivas <(desidrogenagdoc do n-decano =2 n-deceno e deste a

decadieno):
F - fluxo centrifugo
N - reator adiabat.ico
I - isobarico
I - isocdrico
2 - duas reagdes «m série
D = escoamento dismpers3o
E - regime estacionario
I
"NII2D-E
Jacobi
CalcAB - Gausl
beT
Newton
Fungao
IntLg
—— Taxa
beT
Aderiv |—- ParcN Fung3o
Gausl
Para escoament.o centrifugo pist3o (FNII2P-E.FORD, escoamento

centrfseto com dispersao (PNIIZD-E) e centripeto pist.3o (PNII2P-ED

os diagramas s3o os mesmos, modificando apena:= o programa principal.
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Observagdes:

1. As subrotinas ou fung@es TAXA, BET, PARC chamadas pelos

programas que simulam o reator no «ual ocorre apenas a reagio

de desidrogenagac do decano, estaio zontidas no programa
SUBROT-1.FOR.

2. As subrotinas ou fungdes TAXA, BET, PARCN chamadas pelos

programas que simulam o reator n¢ quill occorre a reagac de

desidrogenagdo do decano a deceno « deiste a decadieno, estao

contidas no programa SUBROT-2.FOR.

3. Utilizamos o compilador FORTRAN 4.0 da Microsof't.
A compilagao dos programas foi feita utilizando o seguinte

arquivo em lote:

fl /FPi87 /c /Zi /0d nemeprogfor
fl /Fenomenrsg /FPi87 /Zi nomenreg oubrotita s oubrstine B

cv Ji /b /m /w /s nemenrog

A primeira instrugdo compila um. programa FORTRAN, gerando o

médulo objeto do fonte. A segunda realiza o encadeamento dos

“iversos moédulos objetos, gerando o jprograma executavel. A

arceira inst,ruc;é'o ativa o utilitLario CODEVIEW, atil na

depuragdo dos programas.
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4.2. PARAMETROS DOS METODOS NUMERICOS

Os métodos numéricos empregados exigem dque o usuario fornega

uma série de parametros. Uma combinagio conveniente dos valores que

tais parametros podem assumir -conduz 1 uma relagdo O6tima entre

recisio =) esforcgo computacional, adequada aos equipamentos,
G

programas de computador e a finalidade da simulagao. O procedimento

nals refinado requer a analise profunda dos erros de truncamento,

inerentes a cada método numérico, e a partir desta, a avalia(;é'o dos

valores dos parametros.

Escolhemos fazer uma abordagem pratica na determinagio do

conjunto de parametros desses métodos: 'una jossibilidade € comparar

a solugdo numérica com a analitica (reagdcs simples de ordem zero ou

de primera ordem e reatores isotérmicos?, doterminando um conjunto

de parametros conveniente; em seguida e:xtrapola-se estas conclustes

para os casos mais complexos e reais; outra. é avaliar a diferenga

encontrada entre as respostas de duas corridas com diferentes

parametros, se esta diferenga for menor que a tolerancia admitida,

e se o tempo de processamento for admissivel, o conjunto esta

escolhido, sen3do escolhemos novos parametros.

Na Tabela 4.01 est3o listados os valoress estabelecidos para

taiz parametros <(conjunto de parametros que foi satisfatdrio para a

FrAalosT A das Situagﬁes estudadas). Taix= escoulhas foram obtidas

ricamente, baseadas na precisaos/coeréncin dos resultados e no

Apo necessario para atingir a convergéncia.
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Tabela 4.01
Mé todo Numérico Parametros Valor
~ C 1 Findmiod
Colocagano Ortogonal com nz ordem do po!inomic
pslindmios de JTacobi aQ (tipo de pol ndémiod 0,0
3 (tipo de polindémiad 0,
numero maximo ifteragoes 50
Newton toleriancia 1x10°*
estimativa inic:.al condigao
alimentagio ‘
ou saida p/s |

Pent = 1atm
Tent = 500°C|

tempo final int. gracg3o 1,0
passo inicial integrag3o 1x10°*

Runge-Kutta-Semi
1x10

4

Implicito vetor toleranci

condigao

alimentagao
ou saida p/s
Pent = 1atm
Tent = 500°C

condigdo inicial

numeros de pontos 21

Tnterpolagdo de Lagrange :
P G g g pontos nodais valores nos
ptos nodais

E importante observar que o grau e tipo do polinémio de Jacobi

indicado na Tabela 4.01 s3o valores tipicos adequados para a maioria

lLenha =sido necessario

i das situagfes estudadas, embora algumas veves
" utilizar valores diferentes <(por exemplo nz = 12; o = 0,5 e

§, R = 1.7 ; corrida PNIIZPO7.E-SD).
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4 4. ESTUDO PARA REAQOES SIMPLES E REATOR ISOTERMICO

Com o intuito de treinamento e familiz,mizngz’}o com os métodos

numéricos empregados estudamos o comportamento do reator isotérmico,

isobarico, isocérico, no qual ocorre uma reago de ordem zero ou de

primeira ordem. Desta forma solugfes analiticas s3o possiveiz e

podemos aferir a precisio e eficiéncia dos algoritinos empregados.

sta segz“io descreveremos inicialmente o sistema em  estudo,

suas solugTes analiticas e porteriorment.. comparamos com os

resultados obtidos numericamente.

4.4.1. BALANGCO DE MASSA COM FLUXO CENTRIFUGO (RFG>

O objeto de estudo nesta segaoc & um sistema reacional
isotérmico, isobdarico, isocérico (essas tLrés condig8es impdem que o
fluido seja incompressivel), com gradiente de concentragao apenas na
diregac radial, propriedades fisicas do fluido constantes, reagdo

homogénea e fluxo de alimentag3do bem distribuido.

Vamos assumir uma equagio da taxa da reagao do tipo:

re.s. oL = £0.Ca” €4.01>

onde: 1 & a ordem da reagdo, n = 0 ou. i n =1
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O balango de massa em estado estacionario para o

descrito acima &

z
. Ber |2 GA L G-, 908 SadRer e = D
2 r dr dr r dnr
dr ’
mas aplicando as condig@es impostas na equagaoc da continuidade:
4r . or
ar -9
ou seja
r.wor = R1.wr1 = Rz.wrz = cte.

substituindo (4.03> em (4.02> e multiplicand: por r

d Ca dCa dCa
. <+ - Ir.vr-
2
dr

-— — r.onlaa = 0
a5 dar r.oLl G.a

Def

Esta equagao tem as seguintes condig8es de contourno:

C
CC-1: em r = R1 = ©vr=r1.CA,0 = ur=r1.Ca — .Def-grA

CC-2: em r = Rz =» dC—A=0
dr

sist.ema

4,022

¢4.03>

4.04>

<4.05°

4.06-

<4.07:
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Balango de Massa Adimensional (RFG)

Utilizando as variaveis adimensionais

Da =

~Dac” =0

1 [ d’c dc] dC
— a- + =2 e
Paoum 2 da da
dr
Rearran jando:
2
2 d°C 1 _ 1 .daG
PeMm 2 PeMm dr
dr

CC-1: em ~

CC~2: em 2

CondicgOes de contorno adimensionais:

- 22ac” =0

»* Ca
Ca,o

&O.RZ.CA,on
vrRz.CAa, o0

88

4.08>

4.09>

4.10>

4.11>

4.12>
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Se definirmos a conversaoc como sendo X = Xa =1 — G as
equagles (4.10>, (4.11> e (4.12> ficam:
A dx 1 dx
e + |=— = 1|-== + 2Da.d - XD =0 <4.13>
PemM 2 PemMm da
dxa
e as condigaes de contorno:
CC-1: em 2 = a4 = 0 = — X + /u.-i—-g 4.14>
. Pem d2
] 4.15>

4.4.2. SOLUGOES ANALITICAS DA EQUAGAO DO BALANGO DE MASSA

Podemos obter facilmente as solugdes analiticas da equagao

(4.10> para reagdes de ordem zero (n = 0> e um (n = 1). Por outro

lado, é mais conveniente usar as equagles (4.13>, (4.14> e 4.15> ao

empregarmos algum método numérico.

Vamos obter as solugdes analiticas para os seguintes casos:

Tabela 4.02

caso n PemMm

1 0 = 2

2 0 2

3 1 1

4 1 # inteiro
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A. Solugdo Analitica para n =0 e Pem # 2

Neste caso a equagdo (4.10> se reduz a uma equagio diferencial

de Euler ou Cauchy:

z
A~ dC 1 dC
. + - o -
Pem . 2 (Peu 1] da D2 0 1463

'ndo as condigdes de contorno as equagles (4110 e (4.12).

_ t

Fazendo N = e 3 (4.16> torna-se uma equag3io

a equagao

diferencial n3oc homogénea de segunda ordem:

2
HE  peps - Popisine™" 417>
dtz dit

Resolvendo a equag3oc (4.17)>, retornandc a variavel independente

aplicando as condigdes de contorno <(4.11> e (4.12)>, obtemos:

R e
2 2
1 PeM Pem.2 N
X =1 -C

ou em termos da convers3o de A =

X =

z 2
Da- 1 | ,FeM PemM2 ]l 21 N
2 |a = Pem -T2 2 S92
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B. Solugdo Analitica para n =0 e Pem = 2

Neste caso a equagioc (4.10> se reduz a uma equagao diferencial

de Euler ou Cauchy:

z
2z d°C dac _ 2
n ——2- — "L.'(—i-;L- = 2.Da.n <4.20>
dr
sendo as condigdes de contorno as equagfes (4.12) e
1 dC
CC~1: em 2~ = 24 = 1 = C — ’uiaz 4.21>
t o~
Tazendo A = e » A& equagao (4.20> torna-se uma equac3o
7
diferencial n3o homogénea de segunda ordem:
d’c dc 2.t
7 — Zogy = ZAae €4.22>

Resolvendo a equag'z-‘io (4.22)>, retornando a variavel independente

2 e aplicando as condig8es de contorno (4.21) e (4.22), obtemos:

z z
A z i
Q) =1 — Da- [5 — 2 {nlad— 2—] (4.23>

ou em termos da conversao de A = X =1 — C

Xnad =

2 2
n 2 =
Da- [ﬁ — AT E&ndnd— —2—-] (4.24:
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€. Solug3o nalitica para n =1 e Pem =1

Neste caso a equagdo (4.100 se reduz a uma equacio diferencial

linear homogénea de segunda ordem:

4.25>

sendo as condigdes de contorno as equagfes (4.11) e (4.12).

% solugio da equagao (4.25) com as condigdes de contorno (4.11)

412> é:

1,2 1,2 1,2
acn> = CTE. [e/z,..Da 2.Da & o ~.Da ] CEDES

onde
CTE = [(1_,““@31/2)_9(/&1-2).JDa1/z+ (1+fu,.2)ai/2).e-,b"nal/z] -
4.27>
ou em termos da conversi3o de A = X =1 — C
s = 1 — CTE. [e'b..Dai/z-Z.JDal/z_'_ e-fz,..i)ai/z] o 5%
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D. Solugao

Analitica para n =1 e Pem # inteiro

A solugdo da EDO (4.10> para n = 1 e Pem =

inteiro

93

=)

encontrada através do método da série de poténcias., Podemos fazer o

mesmo procedimento para o caso
realizaremos porque para o0sS nossos propositos

numérica da equagac (4.13) — os casos estudados ja s3o suficientes.

n =1 e Pem = inteiro , mas n3aoc o

— teste da solugdo

A solugao da equagdo (4.100 com as condigdes de contorno <4.11

e (412> é:

G

onde

1D

Cz<n

.

= CT[E1.C1Ca> + CTEz2.Cz<(2D

®
_ +Z (Da.PemdP 2%P
2.(2 — Pem>.4¢(4 — Pemd... .2p.(2p — Pemd
p=1
©
i 5, (Da.PemdP . 2%P ., FoM
22 + Pem>.4C4 + Pemd.... .2p.C2p + Pemd
p=1

4.29>

<4.30>

(4.31>
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As constantes CTIEs e CTIEz sao obtidas resolvendo o seguinte

sistemas de EAL:

QCud> =~ ag-or_ 96002 _ c4.32>
Pem d-n
£
dGdD
ar =9 €4.33>
onde
M oTEs - 3G L epE, - 9622 ; <4.34>
da dr d~
a0
dC1 (D - Zp.(.Da.PeM)p./sz—1 C4.35>
d~ 2.(2 = Pem>.4¢4 — PemD.... .2p.<2p — PemD :
p=1
= 2
P P
dCz<ad _ Pom.41+ Da.PeMd™ .2 . FeM-1
dr 2.(2 + Pemd.....2p.(2p + Pemd
p=1
i 2p-1
+ 2p.(JD::,\.F‘e»-i)p 2P . ,PeM
2.2 + Pem>.4C(4 + Pemd.....2p.C2p + Pemd
p=1 .

4.36>
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4.4.3. APROXIMAGAO POLINOMIAL <(RFG>

Para solucionar a equagac (4.13)> vamos utilizar o método da

colocagio ortogonal:

O dominioc da variavel independente & [241,1]1, portanto para
poder aplicar o método da colocagdo ortogonal temos que redefinir a
variavel dependente de modo que ela esteja compreendida no dominio

"y 4

Fazendo u=£;,:—/u, onde A =1 — 2
ent3o S - 2 e A= wh + u 4.37>
d» ry
dX dX du 1 dX
Logo ol o= ol o v e 438
da’x d (d 1 d°x
_ - 7(%] - 1. 4.39>
dx A% du?
Substituindo C4.37-39> em 443>, 414>, C4.15), °

multiplicando a equagao resultante por RZ/Cu.bhtnad

2

1 1 d° X 1 1 dx n

+ . - ] _ 1 ).dx 3 _

Pem A2 2 Alu.f + nad [1 Peu] du + Da.(1 X2 o
dw

4.40>
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CondicSes de contorno adimensionais:
1 1 dX
CGC-1: = Q - + N o T T o )
em uw 2> 0 X R4 Pom A duw 4.41>
CC-2: em u =1 =3 ax . 0 4.42>
duw
=Y Discretizagao da Equag3do Diferencial Ordinaria
Vamos discretizar a equagdo diferencial <440 e as suas
condigdes de contorno (4.41> e <(4.42)>, escolhendo N pontos
internos de colocagao entre ©w =0 e w =1
N4 2 N+2
1 1 1 1
i e Li S . - Li X +
Pem 2z 2 BliX) R.Cul.h + fu)[ Pem ] z ALiX]
£ =1 i=1
+ Da.(1 — Xid" =0 €4.43>
onde To= 2, , N + 1
Rearranjando a equag3o (4.43):
N+2
1 1 . 1 Avj . .
i ® . - - -+ =4 =
;—21 [P--——‘GM B [1 PGM] T M>] Xj + Dact — xd" = 0
4.44>

onde L = 2, N+1
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Discretizando as condigUes de contorno:

N+z
CC-1: em v = 0 =2t =1 =0 = — X1 + __4_1_2 A1,1.X]; (4.45>
A.PeMm . .
J:
N+2
CC-2:emu =1 =3iL=N4+2 = ZAN+z,j.Xj = 0 4.46>
j=1

Apés a discretizagao o SEDO-PVC se tornou um SEANL que pode ser

vido pelo método de Newton-Raphson.

A equagao <(4.44> pode ser escrita da seguinte forma:

N+2
Fi = ZCU.XJ- + FICXD = 0 iz2 ..., N+ €4.47>
i%1
onde FLXD = Dadl — X" €4.48>
N T T ERY A
«u
F =CX +f =0 C4.50>

A rhat,x‘iz C sé contém elementos constantes, a nao linearidade
do problema, quando n # 0 ou n # 1, esta localizada no vetor f
Mas estamos estudando o caso linear, portanto o método de eliminagao

de Gauzs ¢é suficiente para resolver o problema.
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4.4.4. DISCUSSAa0 DOS RESULTADOS (RFG>

Com o intuito de observar o funcionamento do método da

colocagao ortogonal foram realizadas 56 corridas do programa

LINEAR.FOR, a partir dos resultados obtidos podemos conluir que:

a> Conforme esperado, para reagdes de ordem zero a dispers3o

n3o influencia na conversao final dFigura 4.01>, pois neste

tipo de reagdo a convers3do ¢ indepedente da concentragao
dos reagentes. Por outro lado, para reagdes de primeira
ordem o aumento do numero de Peclet Pe aproxima o reator do
comportamento ideal (escoamento pist3od e conversdes
maiores s3o alcangadas <(Figura 4.02>. E importante observar

que nas corridas com Pe = 10 (dispersdes elevadas)

constatou~-se uma conversao inicial superior a =zero (Figuras

401 e 4.02), pois a dispers3do causa uma diminuigdo da

concentragao de reagentes na alimentacgao o que

aparentemente ¢ interpretado como uma convers3o.

b> A escolha do tipo de polinémio de Jacobi influencia na
qualidade da resposta, compare, por exemplo, as corridas 06

e 07: na primeira (¢ = 0,0 e 3 = 3,00 o desvio padriao entre

a solugao analitica e numérica foi de 1,52 , enquanto na

¢ = 05 e B = 0,00 o desvio foi de 0,04 ;

segunda

observa-se também que para as corridas 05 e 06 as

conversdes obtidas nSc té&m significado fisico d(conversdes

negativas). Ve ja Tabela 4.02
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E
L

&

2

deponder dos valures de o e [ enconbramos resulisdos
indserenies Ha entrada de reator {conversdes negativaso,
nortants  aldm  de observar & precisdo da solucdo (desvic

cadricr ¢ negessarie verificar a Sua coeréngia  oom o

Tendmans  wm estodo. & escolbhe  ouaidadosa do par Log /90
condiyr  a resultados validos, oaso conbraric o algoritimo

numerico nao terd um desempenhs adeguado.

o JEE- S W o T o= 3.0 tTabelas 4030503 oy o = B =3

3 o= 04 (Tabela 4020 sdo os valores mals asdeguadosi
{

Donforme esperado, & melhor combinando de valores para A
e B @ a gue gera um malor npomerds de pontos de oolocacio
Crabres dors polindmios ortogonais) Nas segies de
grandisntas #als slsvados dentrada  do  resalbor, devide a
elevads copcentragio de reagentes? Hsite comportamento deve
ser mais esvidente o reator g luxo  centripeto, pois,
nesve, & regido de maior congentragao dos reagentes
colncide com 2 de mals baixa velocidade, proporciopnandoe um
malor tempo de regidéncia, conseqgquenitements maiores
conversfes e gradigntes. Portanity em reatores de fluxo

centripete  deve ser maior gue o

Caso nao Seja alcangada a precisac desejada o procedimento

mais indicado ¢ auméniar o grau do polindmio (ni;

0 metode numsrico {(Oelouac@no Oritogonall @ eficiente, pois

os desvios padres foram psguenos;
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h> O comportamento do reator isotérmico de fluxo radial
centrifugo, no qual ocorrem reagfes de ordem zero e de

primeira ordem, para Pe = 800 se aproxima bastante do

comportamento ideal (escoamento pist3od.

Escolhemos trabalhar com Da igual 2 {(para reagOes de ordem
m—-~ = com Da igual a 10 (reagdes de primeira ordem? pois valores

estes provocam conversdes de saida préximas aoc maximo fisicamente

admissiveis.

Escolhemos trabalhar com Pe igual a 800 pois este corresponde
ao valor estimado para o reator industrial Jveja Apéndice 1.6); o
outro valor de Pe = 10 serve para testar a capacidade do método

para resolver um problema com dispers3o elevada.

As conclus@es anteriores s3o baseadas nas Figuras 4.01-02 e nas
Tabelas 4.02-05, que resumem o conteudo das listagens emitidas pelo

programa LINEAR.FOR.

100
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Figura 4.01: Conversao X Posicao Radial

Reator Isotermico, Fluxo Centrifugo
Reacao de Ordem Zero
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Figura 4.02: Conversao
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Tabela 4.02

conv. conv. desvio

Ne n r o Pes ba entr. saida padrao

01 2 |-0,5 |=-0,5 0 800 2 |-0,00057| 0,98420| 0,23014
02 2 0,0 0,0 0] 800 2 |=0,00058| 0,69308| 0,05974
03 2 0,0 0,5 0 800 2 |-0,00176| 0,58361) 0,11992
04 2 0,0 1,0 0 800 2 |-0,00327| 0,40196| 0,27254
05 2 0,0 2,0 0 800 2 |-0,00729|-0,17542| 0,77299
06 2 0,0 3,0 0 800 2 (-0,01259|-1,03433| 1,51737
o7 2 0,5 0,0 0 800 2 0,00004| 0,63431| 0,04430
08 2 1,0 0,0 0 800 2 0,00031| 0,59495| 0,05342
09 2 2,0 0,0 0 800 2 0,00054( 0,54561| 0,07447
10 2 3,0 0,0 0 800 2 0,00063| 0,51595| 0,08877
11 2 0,5 |-0,5 0 800 2 0,00050| 0,63420| 0,04755
12 4 0,0 0,0 0] 800 2 (-0,00050| 0,69308| 0,02495
13 6 0,0 0,0 0] 800 2 |-0,00038] 0,69308| 0,01389
14 8 0,0 0,0 0 800 2 |-0,00024| 0,69308| 0,00868

Tabela 4.03
conv. conv. desvio

N n r ezl Peum ba entr. saida padrao

15 2 |(-0,5 |-0,5 0 10 2 0,07084| 0,76458| 0,05255
16 2 0,0 0,0 (0] 10 2 0,06202]| 0,69308| 0,01192
17 2 0,0 0,5 0 10 2 0,04664| 0,66441| 0,03180
18 2 0,0 1,0 0 10 2 0,03032| 0,62668| 0,064060
19 2 0,0 2,0 o 10 2 |-0,00261| 0,53860| 0,14170
20 2 0,0 3,0 0 10 2 |-0,03393| 0,44633| 0,22238
21 2 0,5 0,0 0 10 2 0,06835| 0,67123| 0,01219
22 2 | 1,0 0,0 0 10 2 0,07148| 0,65208| 0,02074
23 2 2,0 0,0 0 10 2 0,07407| 0,62290| 0,03537
24 2 3,0 0,0 0 10 2 0,07489| 0,60259| 0,04555
25 2 0,5 |-0,5 o 10 2 0,07653| 0,66826| 0,01403
26 4 0,0 0,0 0 10 2 0,07592| 0,69308| 0,00011
27 6 0,0 0,0 0] 10 2 0,07604| 0,69308| 0,00000
28 8 0,0 0,0 o 10 2 0,07604| 0,69308| 0,00000
Legenda: Ne —_ numero da corrida

n - grau ou ordem do polinémio
ord — ordem da reagao

conversac na entrada do reator
conversio na saida do reator
desvio padrio entre as conversdes
obtidas analitica e numericamente

conv. entr. —_
conv. saida —
desvio padrao -—
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conv. entr.
conv. saida
desvio padriao

Tabela 4.04
conv. conv. desvio

Ne n 3 ord e a entr. saida padrao
29 2 |-0,5 |-0,5 1 800 10 0,00375| 0,96973| 0,00879
30 2 0,0 0,0 1 800 10 0,00372( 0,95939| 0,00747
31 2 0,0 0,5 1 800 10 0,00362| 0,96186| 0,00833
32 2 0,0 1,0 1 800 10 0,00350| 0,96299| 0,01099
33 2 0,0 2,0 1 800 10 0,00321| 0,96271| 0,01906
34 2 0,0 3,0 1 800 10 0,00280| 0,95965| 0,03037
35 2 0,5 0,0 1 800 10 0,00377| 0,95043| 0,00969
36 2 1,0 0,0 1 800 10 0,00379| 0,94364| 0,01248
37 2 2,0 0,0 1 800 10 0,00382| 0,93425| 0,01688
38 2 3,0 0,0 1 800 10 0,00382| 0,92857| 0,01966
39 2 0,5 |-0,5 1 800 10 0,00381| 0,94472| 0,01213
40 4 0,0 0,0 1 800 10 0,00372| 0,96717| 0,00248
41 6 0,0 0,0 1 800 10 0,00370| 0,96783| 0,00163
42 8 0,0 0,0 1 800 10 0,00370( 0,96786| 0,00108
Tabela 4.05

o conv. conv. desvio
N n 3 exd s e entr. saida padrio
43 2 |-0,5 [~-0,5 1 10 10 0,21395| 0,92504| 0,00645
44 2 0,0 0,0 1 10 10 0,21165| 0,91425| 0,00381
45 2 0,0 0,5 1 10 10 0,20756| 0,91570| 0,00574
46 2 0,0 1,0 1 10 10 0,20331 0,91565| 0,00876
47 2 0,0 2,0 1 10 10 0,19472| 0,91315| 0,01534
48 2 0,0 3,0 1 10 10 0,18612| 0,90892| 0,02206
49 2 0,5 0,0 1 10 10 0,21337( 0,90538| 0,00688
50 2 1,0 0,0 1 10 10 0,21430| 0,89807| 0,01042
51 2 2,0 0,0 1 10 10 0,21514| 0,88700| 0,01596
52 2 3,0 0,0 1 10 10 0,21543| 0,87933| 0,01980
53 2 0,5 |-0,5 1 10 10 0,21567| 0,89930| 0,00982
54 4 0,0 0,0 1 10 10 0,21555| 0,91880| 0,00005
55 6 0,0 0,0 1 10 10 0,21556| 0,91884| 0,00001
56 8 0,0 0,0 1 10 10 0,21556| 0,91884| 0,00001
Legenda: No - numeroc da corrida

n - grau ou ordem do polinémio
ord - ordem da reagao

conversac na entrada do reator
conversiao na saida do reator

desvio padrio entre as conversdes
obtida=s analitica ¢ numericamente
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4.5. ESTUDO PARA REAGAC DE DESIDROGENAGAO DE n-DECANO

Nesta segao estudaremos wum caso de interesse industrial:
desidrogenagido de normal-parafinas a normal-olefinas. Inicialmente
definiremos o escopo deste estudo (segles 451 e 452> Depois
aplicaremos o método da Colocagdo Ortogonal (segio 4.5.3>. Por fim
analisaremos diversos aspectos e situagles que auxiliam no
entendimento dos fenémenos envolvidos em reatores de fluxo radial

(segio 454 a 4.5.8).

4.5.1. PREMISSAS ADMITIDAS NA SIMULAGAO

A simulagdo do reator de fluxo radial levando em consideragdo
todos os fatores que poderiam vir a influenciar no seu comportamento
ultrapassa em muito o escopo de uma tese de mestrado, por isso nossa

analise ficara limitada ao seguinte dominio:

a. Desidrogenacgao do n-decano a a~deceno e deste a
1,3-decadieno

G H Commmemd € H + H Gmmmemp C H + H
10 22 10 zo 2 10 18 2
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N3o ocorre mudanga significativa do volume reacional. Esta
hipétese sera tanto mais razoavel quanto maior a relagdo
molar Hz/HC’s na alimentag3ao. Normalmente o reator
industrial trabalha com Hz/HC’s = 4,5 e como as
conversfes alcangadas sao baixas 10%)>, esta hipdotese &

adequada.

Massa especifica constante. Se a hipétese bd & valida e a
variagao da press3o e temperatura ao longo do reator for
pequena (podemos considerar isto como verdadeiro,

AP = 0,2 kg‘f‘/cm2 e AT = 20 -~QD.

O modelo pseudo-homogéneo representa adequadamente o

fendmeno.

O escoamento no reator ¢é turbulento, de modo que, podemos
negligenciar a contribuig3o dos termos relativos a

dispersaoc axial de massa e energia no leito catalitico.

A vazio da mistura reacional ¢é alta o suficiente para

garantir um fluxo bem distribuido na alimentag3o.

Em todos os casos analisados a carga de alimentagdo ¢
composta apenas de n-decano e hidrogénio, atendendo a

relagaoc molar Hz/HC’s = 4,5.

Yamos condiderar difusividade efetiva radial Def,r,A =

Def,r,8 = constante; condutividade efetiva radial &ef,r

constante.

106
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4.5.2. DIMENSOES E CONDIGJSES OPERACIONAIS DO REATOR

Conforme citado anteriormente, existem 4 configuragdes

possiveis para os reatores cilindricos de fluxo radial:

Fluxo Centrifugo-Z (RFG-Z>
Fluxo Centripeto-Z (RPT-2>
Fluxo Centrifugo-Il1 (RFG-TI>

Fluxo Centripeto-I1 (RPT-II>

O reator industrial em estudo ¢ do tipo RPT-Z. Porém a
configuragdoc do reator <(tipo [1 ou tipo 2Z> influencia apenas quando
h& ma distribuigdo do fluxo na alimentagdo e-ou descarga. Mas, de

acordo com as premissas admitidas na segdo 4.1 itens d e e, isto nao

ocorre, de modo que naoc levaremos em conta a configuragé'o do reator.
sentido do escoamento d(centrifugo ou centripetod pode

Porém o

influenciar na conversao e seletividade, este fato seria analisado.
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Condig8es operacionais do reator:

Tabela 4.07

Condig3o Operacional

Alimentagao

Descarga

Mistura Reacional

n-decano, HZ

n-decano,H2

a~deceno ca~deceno
Raz 3o HZ/HC’S 4,5 —im
Temperatura (°CG> 460~-500 435-480
Preoss3o C(kgf-/cm>)> 2,4 2,2
Vaz3o molar (kg-mol/h> 2025,5 S
HC’s = hidrocarbonetos
Propriedades do leito e da particula catalitica:
Tabela 4.08
Particula
Propriedade Leito Catalitica
Porosidade 00,4933 0,8625
Massa Especifica (g/cnﬁ) 0,2913 0,5750
Diametro <(mm> -——— 1,55

108
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Dimensdes basicas do reat.or:

R1 = 368,5 mm (raio da cesta interna do reator)
R2 = 665,0 mm (raio da cesta externa do reator>
Ra = 762,95 mm (raio da parede externa d? reator?
Z_ = 3.568,1 mm (comprimento do reator>

Fluxo Centripeto (RPT>

QLo
Co
Cpo
To

Fluxo da cesta exterior para cesta interior.

indica o local ocupado

A éreé hachurada

pelo leito catalitico.

109



Estudo para Reacdo de Desidrogenagao de n-Decano 110

Fluxo Centrifugo (RFG>

Lo
oo
Co
Cpo
To
z=2Z1=0 Zz Cpr
Tf
Fluxo da cesta interior para cesta exterior.
A Area hachurada indica o local ocupado
pelo leito catalitico.
Equacdo da taxa da reagao para Pt.Alz0s3
Segundo Krylova et al. [1981, parte II1 a desidrogenagaoc do
n—alcano sobre catalisador de platina suportada em alumina

(Pt./yAl203d> ocorre obedecendo as seguintes etapas:

I II IIXI

Ci1ioHzz «— Cio0Hzo + Hz «— CioHis + Hz —— CioHi4 + 2Hz
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Designamos as reagdes quimicas por indices:

Reagdo quimica Indice
desidrogenacgao de n-alcano (parafinas) 1 oul
desidrogenagao de n-alceno <(olefinas) 2 oull
desidrogenacdao de decadieno (dienos> 3 oulll

Vamos designar por indices as substancias:

Férmula quimica Nome da substancia Indice
C1oHzz n-alcanoc d(parafinas) A
C1oHzo n~alceno <(olefinas) B
C10H1s decadieno (dienos) G
C10Hie hc’s aromaticos D

Hz hidrogénio E

111

As etapas I e II s3o0o reversiveis enquanto que a etapa III é

irreversivel. As equacgfes das taxas de consumo das substancias s3o:

&1.PA — 4-1.PB.PE

'e,a = + )
&1 .PA — A£-1 .PB.PE — £2.PB + £&-2.Pc.PE
g, = —
A
&2 .PB — &-2.Pc.PE — &3.Pc
', = —
A
’ ,Fq,D - _ éaéPc
onde -
A =P "7 + ni.Pa + nz.Ps + naPc
&1, f-1 &z &-2° &3 , nz e ns

verdade s3o fungfes da temperaturad.

4.51>

4.52>

4.53>

4.54>

4.55>

s3o constantes dna
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0O autor indica as seguintes expressfes para essas constantes

112

b1 = 1,47x10°e %% " oLatm® Ze.h 456>
b1 = 2,02x10 2" '°° R holatm ®7 . g.h C4.57>
&2z = 5,00x10°e *°°° " oLatm® . g.h €4.58>
b2z = 7,80x10 2% R olatm %" g.h C4.59>
g2 = 7,50x10% %% R’ hoLatm®® g.h €4.60>
ni = 0,00 €4.61>
nz = 0,11 7% " Tatm®” C4.62>
ns = 3,89 e 0% " atm®® €4.63>
onde R em cal/molK . Equag¥es obtidas para temperaturas entre

420°C e 470°C.
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Estudaremos inicialmente apenas a reagac de desidrogenagdo de
n~decano a n-deceno. Numa etapa posterior, analisaremos o problema
com a transformagic de n-deceno a n-decadieno. O estudo para o
sistema completo (até a obtengio de aromaticos) esta fora do escopo

deste trabalho.

Portanto para reagdoc de desidrogenagic do decano a deceno a

equagdo da taxa da reagao sera:

Foa = + £1.PAa - &-1.PB.PE C4.64)
PE'® + nz.Ps
Lembrando que, por hipéotese, o gas ¢ ideal ((P.¥Y = nRT ou
melhor P = C.R.T)> podemos re-escrever a equagao (4.64)>:
Foa = & £1.CA— £-1.CB.CE.(R.TD C4.65>

ce'’ °R. T+ nz.Cs
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Para reagdao de desidrogenagao do decano a deceno e deste a

decadieno as equagOes das taxas de consumo dos reagentes s3o:

Fa, & = & &1.PA——A&—1.PB.PE C4.66
Fao.p = — &1.PA— &-1.PB.PE g &z.Pp + &-z.Pc.Pe C4.67>
&2.Pp — &-2.Pc.PE c4.68>
g,c = —
A
onde
4.69>

A =P +nzpPs + n3 .Pc

Analogamente ao caso anterior, podemos re-escrever as equagaes

(4.51-55> em fungé'o das concentragdes molares.

4.5.3. APLICAGAO DO METODO DA COLOCAGAXO ORTOGONAL

Nesta seg3o vamos aplicar o método da colocagdo ortogonal ao
sistema em estudo; inicialmente vamos aplicar as premissas adotadas
na segaoc 4.5.1. as equagdes do balango de massa e energia obtidas no
Capitulo 2, e adimensionalizando as equagdes resultantes (seé&'o

45.3.a2>. Em seguida faremos a discretizagao do sistema de equagdes

diferenciais obtido (segdo 4.4.3.bD.
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a2 Balango de Massa e Energia

Combinando a equag3do do balango de massa para fluxo centrifugo
(2.18> com a equivalente para fluxe centripeto 2.39> e com suas
respectivas equagUes dos balangos de energia 2.49-60> para um

gistema de duas reg6es em série

AN — B+H — C+ H

obtemos o seguinte sistema de equagdes diferenciais parciais:

aCa 1 2 oCA)l - 1 ¢ a aCa '
€3 = + & %‘[ ..Def,r.ar ] £ = —é—P—-[I‘.Ur.CA] + —é—z—[.ibef,z.az ] pL.l G,Aa
4.70>
aCs 1 0 aCe) - 1 @ a 3CB
s'.._a—t-;— = * ;'—a?[ ...Def,r.ar ] + I—"g[r.ur.CB] + g[wef,z.az ] = pL.rG,B
4.71>
aT 1 0 aT) - oT a aT
Cp= = ——|D. = Cp.or* — + — zoo—| +
Si.p Cp ETY = ar[:[‘ Ref,r ar] + p.Cp.ur o az[&efzaz]
- pL.I'g,a.AHA - pL.'g,B.AHB 4.72>
onde os sinais superior dos simbolos e =} tF s3ao relativos ao

fluxo centrifugo, enquanto o sinal inferior ao fluxo centripeto.
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Aplicando as premissas admitidas na seg3do 4.5.1.:

- Def,r = constante
- Def,z = 0,0
= &ef,r = constante
= Ref,z = 0,0
- r.or = constante
2
aCa a Ca Def,r @Ca aCa
F = + + oY . = . -
€30 * Def,r. s  ar T YT am ecL.l'G,a
ar
z
aCp 3 Cs Def,r aCB _ aCe
. - + + 2 . -
st. 3t *+ Def,r. 5 T = 35 + r or pL.rG,B
ar
2
aT T Ref,r T _ aT
O bt (2 ,T. + o ¥ s B . =+
s eGP 5E ’%“arz ¥ 9r + Pleorig

- pL.'g,A.AHA - pL.I'g,B.AHB
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4.73>

<4.74>

<4.75>
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CondicBes de Contorno para Fluxo Centrifugo

aC
CC-1: em r = Rt =2 wvr=r1.CA,0 = vr=r1.CA — :Z)ef,r-arA 4.76>
2 vr=rR1.CB,0 = vr=r1.CB — Def,r-ggB 4.77>
aT
2 p.Cp.or=Rr1.To = p.Cp.vr=R1.T — &ef,r'—é; 4.78>
Bo-2: omp = B o A= 20 =91 . 4 4.79>
ar ar ar
Condig@es Iniciais para Fluxo Centrifugo
t = 0, R1 = CACO,R1) = £(Z1D
> Ce(O,R1> = O 4.80>
= T<CO,R1D> = (21>
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CondigOes de Contorno para Fluxo Centripeto

. _ aCa _ oCs _ T _
aCa
CC=2: em r = Rz =2 wvr=r2.CA,0 = vr=r2.CA + .Def,r-ar 4.82>
=2 wr=R2.CB,0 = vr=Rr2.CB + .‘Det‘,r-gE {4.83>
aT
=2 p.Cp.wr=r2.To = p.Cp.vr=r2.T + ﬁef,r-é; 4.84>

Condi¢gOes Iniciais para Fluxo Centripeto

t = 0, r = Rz = CACO,R2> = £(Z2D

4.85>

Il
@)

= Cp(O,R2)>

=> TCO,Rz> = gC2Z2>
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Adimensionalizac3o

Na adimensionalizagdo iremos utilizar algumas das variaveis e

grupos adimensionais definidos anteriormente e também redefinir
alguns, com o intuito de facilitar a compreens3do e/ou a resolugdo do

sistema de equagfes diferenciais.

Definindo as variaveis adimensionais:

T = t. . vR2 n = _F
Rz ? - "Rz’
Ca * (0):]
Ca = Ca 5’ Ce = Ga s’ <4.86>
r* = "'e,Aa.oL r* = Na,B.0L
A Tref.oL ’ B lref.oL ’
_ Rz.l'ref.pL _ T
Da’= vrz.Cao g = Tmax
_ _ vRrRz.R2 _ wRz.R2.00.CGpo
PeMm,r = Dot s’ Pen,r = y yr 3
A = (~AHAD>.CA, o B = (~AHB)>.CB, 0
A po .Cpo.Tmax ’ B oo . CGpo.Tmax
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Substituindo as variaveis adimensionals nas

4.75>, obtemos:

ACA 1 o°ca _ 1 1 ACA *
A A A
s s . g . - . -
f o7 - Pem,r z2 T o [Pem,r 1] an Da'rA
an
aCe 1 d%cs 1 1 3Co w
. B - 4+ . B + . - . B -
= ~ PewMm,r ~ a |Pewm,r : n Da.FB
an
V4
ae 1 a e 1 1 a8 *
iy N ORI N + e —_ - SRy
50,'61' - PeH,r an? ) (Peﬂ,r 1] n * D [GA'FA

CondicgOes de Contorno e Iniciais Adimensionais

Para fluxo centrifugo:

equagdes

+ BT

R1 * nA aCa
CCi.em/z—M—ﬁ—z— $1—CA~P9M,ra’L
n GC*
1 B

= 0 =0Cp — PeMm,r 92

nq a9

> 1=4@ Pem,r 92

]
o
N
R
v

T =0, » = 24 = CX(O,/M)

I
o}

e
2> GCGBCO,21D
2> 6<C0,2> = (3>

onde 3 = z/22

y

<4.73> a

4.87>

(4.88>

4.89>

{4.90>

4.91>

4.92>

4.93>

<4.94>
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Para fluxo centripeto:

¥ »*
aCa aCs ae
* 1 aCa
CC-2: em 2 = 1 > 1 =0¢Ca + -2 C4.96>
PemMm,r o2
* 1 aCs
B
= + . .
> 0 CB Pomr 0% 4.97>
1 a0
== -+ oy
> 1 8 Pomr 9x 4.98>
£
T =0, 2~ =1 => Cad0,1> = £3D
]
= Ce<0,1> = 0 4.99)>

> 6¢0,1> = 53>
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b> Aproximag3o Polinomial (RFG)

Para resolver o sistema de equagdes diferenciais (4.87> a

(4.89> vamos utilizar o método da colocag3do ortogonal:

Trata=-se de um problema em que o dominio da variavel dependente &
[24,1], portanto para poder aplicar o método da colocagao ortogonal

temos que redefinir a variavel dependente de modo que ela esteja

compreendida no dominio [0,1l

N — na
Fazendo w = —5 3 onde A =1 — 2
ent.3o o = , A= wh + o <4.100>
an £
ax ax ou 1 ox
logo % = Buon = A ou 101>
2 2
o "_: - %[gg] = 1_2." x €4.102>
anr A ou

Substituindo (4.100-102> em (4.87-89), obtemos:

#* 2 %
c - aCa + 1 1 3 Ca + 1 . 1 _ 1]- aCa _ par™
t ar PewM,r 22 au? A.Cu.r + 21d (Pem,r au A

<4.103>
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#*

eca _ . 1 1 d%cm , 1 (1 - ).9Cs _ o o*
3T ~ Pemr .2 z ~ Rluh + 21> |Pemr u 2'p
ey au
(4.104>
2
I ég = =+ 1 -1_.‘9 8 + 1 - 1 - 1 ég +
‘t'at Peu,r _2 2 A.Cut + 21> |PeH,r 3u
A
+ D r“ +p " (4.105>
2 [BA' A (?B' B] ’
Substituindo (4.100-102> em (4.90-98)>, obtemos:
Para fluxo centrifugo:
» 1 1 Ca
ni A
CC-1: em u = 0 2> 1 = CA — Fescs y vy 4.106>
»” b 1 60*
24 B
> 0 = Cmp — PeM,r.X'du 4.107>
At 1 86
1
> 1 m 8 — e T <4.108>
»* #
9Ca _ oGe _ 06 _ €4.109>

CC-2: em u = 1 -;E-L—-au-m

S — — —— ———— e —— e ————— ———
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Para fluxo centripeto:

#* i
aCa aCp e /2]
CC-1: = pefciiagy, TGS CCS, S SR
C-1: em 0 = v Ev ) 0 4.110>
w 1 1 3Ca
A
CC-2: em u =1 2> 1 = Ca + Pomr A 7w 4.111>
* 1 1 oCe
= + -
> 0 CsB Pour B O 4.112>
1 1 ¢
Yamos discretizar o sistema de equagles diferenciais
(4.103-105> e as suas condigdes de contorno <(4.106-113).
Discretizagdo do Sistema de Equagdes Diferenciais
Escolhendo ~N pontos internos de colocagdo entre w =0 e u =1
para i=2 ..., N+ 1
bl N+2 N+2
dCa 1 1 »* 1 1 *
e = 4+ B art : . i+ % = " .. .
far ~ Pem,r ,z z BiiCAi * A+ 2D [Peu,r 1] z e i
A& j=1 ]1=1
E 3
= Da.I' 4.114>

AL




Estudo para Reagdo de Desidrogenagio de n-Decano

125

»* N+2 N+2
dCe 1 1 * 1 1 *
. = + . 5 : i+ i - . s :
“v ar - PeMm,r ,z . BiiCB.i X FGhk F a0 [PeM,r 1] Z AijCB,]
Y 1=1 J=1
= Da.I"* .
B,i
N+ 2 N+2
de 1 1 1 1
= = + . 2 . - T . - . 2 i i
£ ar - Pewm,r A2 jZiB”'e" T Adurh + D (PeM,r 1] J_ziA”'ej

* *
+Da.[(3 . +p3 T ]

A, AL B,i. B,i

* * ° - 3
As taxas das reagdes ra. , I's,i e O0s grupos adimensionais

e (38, sao avaliados em cada ponto de colocagdo i
L

Discret,iza(;SO das condigdes de contornos

Para fluxo centrifugo:

<4.115>

<4.116>

4.117>

4.118>
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mr 1 N+2
> 1 =61 — s & Z A1,j.6j
i=1
4.119>
CC-2: em v = 1 2> i =N + 2
N+2 - N+2 * N+2
AN+2,j.CA,j = 2 AN+2,;.CB,j = 2 AN+2,j.0j = 0
i1 iF1 i1
4.120>
Para fluxo centripeto:
CC-1: em w = 0 2> i =1
N+2 = N+2 - N+2
A1,i.CA,j = z A1,iCB,j = 2 A1,j.6j = O 4.121>
j=1 j=1 ji=4
CC=2: em v = 1 2> 1 = N + 2
N+2
@ 1 1 *
= ! + * e ,i.CA,j 14.122>
1 CA,n+2 Ferne 5 2 An+2,;.CA,j 4
iZ1
N+2
* 1 1 »*
0 = CBrez + oo g jziAn+z,j.CB,j €4.123>
A 1 1 N&2
= 6 + ... i O (4.124>
1= 6p *2 7 Pemr A .ziénﬂiﬂ Oi
Y J=
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As equagdes (4.114-123> formam um

diferenciais ordinarias que pode ser integrado

sistema de

equagoes

pelo método de

Runge-Kutta-Semi Implicito. Por outro lado, estas equag®es podem ser

aplicadas ao regime permanente se fizermos:

E_dCA___e_dCB 5.d_€_0
t dt t dt t dt ?

obtemos, ent3oc um sistema de equagfes algébricas

pode ser resolvido pelo método de Newton.

A equagao (4.114> pode ser escrita da seguinte forma:

<4.125>

n3o-lineares que

dca _ NP 1 1 1 1 -
f—_— = + c—-Bv; * . - s :
£ ar 4y [— PeM,r A2 Bij * A.Cur + 21D [PeM,r 1:] 'A”]'CA'J
- Da.l” . 4.126>
ALl
1 1 1 1
Qoo N O, . _ ..
Fezende Gij - [PeM,r hz B ACufrh + 21D [PeM,r 1] 'AU]
= parl"
= £ & a ALl
obtemos:
#* N+2
e -30A CiiChi - f = Fai €4.127>
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analogamente a equagaoc 4.115%

4Cn e 4 -
E = 2 CiiCB.y = F = Fou €4.128>
JE4
e (4.1163
N2
L4e T = : 7
£ = Z Cii8; * f, = Fra (4.129>
Y
d =D U r
onde f@,t = va [ﬁﬁ;;u" ALl {?B,i' B,L]

Resoclugde do SEDO pelo Método de Runge~Kutta-Semi Implicito

Ne regime transiente vamos resolver as equagles {(4.127-129>

ubilizando o© método de integragio Runge-Kutta~Semi Implicito <(veja

Capitulo 32,
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Resolucio do SEANL pelo Método de Newton

No regime estacionario as equagles s3o:

Fa,i = 2 Cij.CA.j - £, =0 €4.130>
iT1 "
N+2 o
Fp,. = Cij.CB,;j - fa' = 0 4.131>
iT1 o
N+2
Fri = ZCLj.Gj + fy. =0 <4.132>
is1 v
onde 1 = 2,...,N+1 ,
Em notag3o matricial
E
Fa = CCa - l’A =0 <4.133>
»
FB = CCp - _L‘B = 0 4.134>
= C. - = : 4.135>
Fg =88 - f5=0 413
A matriz 9_ s6 contém elementos constantes. A n3o linearidade do

problema esta localizado nos vetores [ .
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Para resolver o SEANL (4.133-135> mais suas condigdes de

contorno (4.117-123> wvamos utilizar o métocdo de Newton. Dada uma

E 3
estimativa inicial para (_1A 5 9}3 e 8 , podemos calcular o préximo
E 3
valor de GCa por:
[JALICA"* - ci¥1 = - FX C4.136)

onde JA ¢é o Jacobiano de Fa dado por:

W
Ja,ij = (3Fa,i/0Ca,jd 4.137>
Os elementos do Jacobiano s3o calculados por:
GCij para ] = v
aFA,% - _ (4.138>
aCArJ C + afA"‘ —
(2% 3CA.L para J = v
1>
ou Ja = C + fa (4.139>
Onde LA(” é a diagonal do Jacobiano. Exceto a diagonal, todos os

outros termos do Jacobiano n3o se modificam de uma iteragdoc para

outra. Os termos dessa diagonal s3o dados por:

1> _ Ofan _ .9la,iL .
Faii = oCa,. 3Ca,i (4.140>
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# . .
A comparagaoc de sucessivos valores de Ca,i , L = 1,N+2 nos indica

quando atingimos o critério de convergéncia.

e
Procedimento analogo €& realizado para CB e 6

c) Parametros para o Método da Colocac3do Ortogonal

Na Tabela 4.09 vemos que a depender da situagdo o tipo (a e
e grau do polinémio z> variam. Os valores adequados desses
parametros, determinados pela relagao mais satisfatéria entre
precisao e esforgo computacional, foram encontrados seguindo um

procedimento do tipo tentativa-e-erro.

Pelas Tabelas 4.09 e 4.10 observa-se que o numero de iteragdes
necessarias para atingir o critério de convergéncia 1x10"*> foi
pequeno (maximo de 21 iteragdes), visto que a estimativa inicial foi

a mesma em todas as corridas (perfil de concentragdo e temperatura

da corrida PNII2ZD05.E-S).




Estudo para Reac3c de Desidrogenacdo de n-Decano 132

Nota-se que a depender das condigles operacionais {(temperatura

e press3oc na alimentagao> e do sentido do escoamento d{(centripeto ou

centrifugo> os valores de o e (3 se modificam, isto &, os pontos de

colocagdo ou pontos nodais se deslocam. A modificag8o dos valores de

a e {3 foli necessaria pois os mesmos, se mal escolhidos, nos levam a

resultados incoerentes <{(conversdes negativas e/ou maiores que a

unidade).

Comparando as Tabelas 4.09 com 4.10, corridas com fluxo

centripeto, nota-se que foi necessario o aumento do grau do

polinémio aproximador quando o reator ¢ submetido ao escoamento

pistonado, pois neste os gradientes sao mais ingremes (ve ja

discuss3o na Capitulo 3, segao 3.22.

Observou-se, em algumas corridas, nas regifes proximas a

entrada do reator, graus de avangos das reagfes negativos d(corridas
PNIIZD03.E-S. =) PNII2ZD10.E-SD, o que & incoerente, porém este
cbmport—amento & devido a instabilidades numéricas {(nessas regides as
conversdes sao muito baixas da mesma ordem de grandeza dos erros de
arredondament.o). Isto pode ser eliminado pela escolha criteriosa dos
valores de a e 3; tal procedimento foi empregado nas corridas para
reator de. fluxo centrifugo. Também »podemos encontrar alzuns

resultados incoerentes quando da aplicagdo do método de interpolagSo

de Lagrange nas regifes prdéximas a entrada do reator d{(por exemplo:

corridas PNIIZP01.E-S e PNIIZP04.E-S).
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Tabela 4.09 : OGrau e Tipo do Polinémio de Jacobi
(escoamento com dispers3o)

PemM Conv. Temp. grau Nam.
Corrida = Saida Saida polin. o] 3 de

Pen > °C nz Itera.
PNIIZDO1 800 8,39 447 ,3 10 1,0 1,0 1%
FNIIZ2DO1 800 8,35 447 ,3 10 0,0 0,0 15
PNII2DO2 800 9,61 455,585 10 1,0 1,0 1%
FNII2DO2 800 92,54 455,06 10 0,5 0,5 12
PNII2DO3 800 10,91 463,5 10 1,0 1,0 1%
FNII2DO3 800 10,81 463 ,7 10 0,5 0,5 12
PNIIZ2DO4 800 12,25 471 ,5 10 1,0 1,0 Q9
FNII2DO4 800 12,14 471 ,7 10 0,5 0,5 11
PNII2DO5S 800 13, 64 479 ,4 10 1,0 1,0 8
FNII2DOS 800 13,51 479 ,6 10 0,5 0,5 10
PNIIZ2DO&6 800 5,785 451 ,4 10 1,0 1,0 10
FNIIZ2DO6 800 5,74 451 ,4 10 0,0 0,0 16
PNIIZ2DO7 800 6,81 459 ,8 10 1,0 1,0 10
FNII12DO7 800 6,80 459 ,8 10 0,0 0,0 16
PNII2DO8 800 7,98 468,1 10 1,0 1,0 9
FNIIZ2ZDO8 800 7,96 468,1 10 0,0 0,0 16
PNII2DO9 800 9,24 476 ,2 10 1,0 1,0 9
FNII2DO9 800 9,18 476 ,3 10 0,5 0,5 13
PNII2D10 800 10,58 484 ,2 10 1,0 1,0 9
FNII2D10 800 10,50 484 ,3 10 0,5 0,5 12
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Tabela 4 .10

Grau e Tipo do Polilin6mio de Jacobi
(escoamento pistonado)

Pem Conv. Temp. grau Nam.
Corrida = Saida Saida polin. a 3 de

Pen “% °G nz Itera.
PNIIZ2ZPO1 ® 9,05 445 ,6 12 0.5 1,5 19
FNII2PO1 o 8,37 447 .,3 10 0,5 0,5 13
PNII2PO2 ® 10,42 453 ,4 i2 0,5 1,5 18
FNII2PO2 o) 9,59 455 ,5 10 0,5 0,5 12
PNII2PO3 @ 11,54 461 ,9 12 0,5 1.9 17
FNII2PO3 @ 10,86 463,06 10 0,5 0,5 11
PNII2PO4 o] 12,71 470 ,4 12 0,5 1,5 13
FNII2PO4 ™ 12,19 471 ,6 10 0,5 0,5 10
PNII2Z2PO5 @ 13,85 478 ,9 12 0,5 1,5 14
FNIIZPOS ™ 13,57 479,06 10 0,5 0,5 10
PNII2PO6 © 6,11 447 ,8 12 0,5 1,5 21
FNIIZPOO6 ® 5,76 451 ,4 10 0,5 0,5 15
PNIIZ2PO7 oo} 7,29 456 ,5 12 0,5 1,58 20
FNII2PO7 fo ] 6,82 459 ,8 10 0,5 0,5 15
PNII2PO8 ® 8,52 465 ,0 12 0,5 1,5 20
FNIIZPO8 ® 7,98 468,1 10 0,5 0,5 14
PNII2PO9 00 9,79 473 ,5 12 0,5 1,5 19
FNII2PO9 ® 9,23 476 ,2 10 0,5 0,5 13
PNIIZP10 ® 11,10 482,0 12 0,5 1,5 18
FNII2P10 oo 10,56 484 ,2 10 0,5 0,5 12

134
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4.5.4. ANALISE DA ROBUSTEZ DOS METODOS NUMERICOS

Embora maior atengdo seja dedicada a simulagdo em estado
estacionario, desenvolvemos um algoritmo para solugdc dos modelos em
regime transiente. Neste trabalho nos limitaremos a comparar Os
estados estacionarios obtidos pelas simulagfes em regime transiente

e estacionario.

As simulag@es para o© reator adiabatico e fluxo centrifuge em
regime transiente (FNII1D01.S-T a FNII1D06.5-T> alcangaram oS mesmos
estados estacionarios quando comparada com as equivalentes para o

estado estacionario (FNII1D01.S-E a FNII1D06.S-ED.

Na Figura 4.03, temperatura e concentragao adimensionais versus

tempo adimensional, podemos verificar que os estados estacionarios
foram atingidos. Para o estado inicial foi considerado um perfil de

concentragdo e temperatura adimensioanais iguais a unidade ao longo

do eixo radial.

Na Tabela 4.11 verificamos que as simulagdes concordam, com
desvio maximo de 0,2 % entre os estados estacionarios, indicando que
os procedimentos empregados est3do corretos, visto que por métodos

numéricos diferentes alcangamos iguais resultados. \
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Tabela 4.11: Estados estacionarios obtidos por simulagdes

em regime transiente e estacionario

PeMm Temp. Pres. Conv. Temp.
Corrida Regime = ent. ent. . saida saida

Pen ° G atm % °G
FNII1iDO1 Transiente 800 460,0 1,0 8,58 441 ,0
FNII1DO1 | Estacionario 800 460,0 1,0 8,58 441 ,1
FNII1iDO2 Transiente 800 470,0 1,0 9,96 448 ,1
FNII1DO2 | Estacionario 800 470,0 1,0 9,97 448 ,1
FNII1DO3 Transiente 800 480,0 1,0 11,47 454 ,9
FNII1DO3 | Estacionéario 800 480,0 1,0 11,47 454 ,9
FNII1DO4 Transiente 800 490,0 1,0 13,04 461,5
FNII1DO4 | Estacionario 800 490,0 1,0 13,08 461,06
FNII1iDO5 Transiente 800 500,0 1,0 14,79 467 ,9
FNII1DO5 | Estacionario 800 500,0 1,0 14,80 468,0
FNII1DO6 Transiente 800 460,0 2,4 5,59 447 ,7
FNII1DO6 | Estacionario 800 460,0 2,4 5,58 447 ,4
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Figura 4.03: Temperatura e Concentracao na Saida X tempo

480 C, 1.0 atm, Fluxo Centrifugo
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4.5.5. ANALISE DA INFLUENCIA DO TIPO DO ESCOAMENTO :

ESCOAMENTO COM DISPERSAO E PISTAO

Hlavacek [1971] e Balakotaiah [1981]1 estudaram os efeitos da
dispers3c em reatores de fluxo radial, para sistemas reacionais
simples: reagdes de ordem zero ou de primeira ordem no trabalho de
Hlavacek, e reagfes isotérmicas no trabalho de Balakotaiah; além

disso ambos os autores nao estudaram reagdes em série.

Nesta segdo iremos estudar a influéncia do tipo de escoamento

em um sistema reacional complexo.

Para sistemas de reagGes multiplas um importante parametro a

ser _estudado & a seletividade. Neste trabalho definimos seletividade

como sendo:

n° de moles de n~deceno formado €4.140>
n° de moles de n-deceno + decadieno ’

seletividade =

Reacdo de Desidrogenacgdo de Decano

Para as reacgdes:

C1oHzz2 e——s CioHzo + Hz =) CioHi1se + Hz

verificamos que, conforme esperado,. o fendmeno da dispersao
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contribui para a diminuigdo da conversac <(Figura 4.04> e da
seletividade <(Figura 4.05), e aumento da temperatura (Figura 4.06),

na verdade este ultimo efeito & uma conseqiéncia da diminuigdo da

conversao.

Porém constatamos, também, que sob as condigdes nas quais os
reatores industriais normalmente operam ((Pem = Pen = 800>, a
influéncia da dispersaoc pode ser, numa primeira abordagem,
negligenciada: diferenga de no maximo 0,81% entre as conversdes na
saida do reator para fluxo com dispers3oc e pistonado; com relagioc a
seletividade final, a influéncia da dispersao em reatores

industriais é menor que em relagdo a conversao d(diferenga maxima de

0,023).

Uma conseqiéncia interessante pode ser verificada na Figura
4.05: para as regifes préximas A entrada do reator, entre as
posig8es radiais 1,0 e 0,8, e para fluxo pist3o, a seletividade

obtida foi praticamente igual a unidade. Isto nos leva a concluir
que, em um sistema onde a seletividade seja critica, podemos

melhora-la significativamente através da diminuigdo da dispers3ao.

Na Tabela 4.12 est3co resumidos os resultados das corridas dos

programas PNIIZD-E.FOR e PNII2P-E.FOR .

139




Estudo para Reac3o de Desidrogenagao de n-Decano

Figura 4.04: Conversao

Conversao %

Escoamento com Dispersao e Escoamernto Pistao
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Figura 4.05: Seletividade

Seletividade
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Figura 4.06: Temperatura X Posicao Radial
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Temp.Ent. 480 C, Pres.Ent. 2,4 atm, Centripeto
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Tabela 4.12 : Escoamento com Dispersio X Escoamento Pistonado
PeMm Temp. Pres. Conv. Sele. Temp. Dif.
Corrida = ent. ent . Saida Saida Saida Conv.
Pen ° G atm % °C sele.
PNII2DO1 800 460,0 1,0 8,39 0,950 447 ,3 0,660
PNIIZ2ZPO1 o 460,0 1,0 9,05 0,958 445,6 0,008
PNII2DO02 800 470,0 1,0 9,61 0,943 455,5 0,810
PNII2PO2 ) 470,0 1,0 10,42 0,951 453 ,4 0,008
PNII2DO3 800 480,0 1,0 10,91 0,935 463,5 0,630
PNII2PO3 ® 480,0 1,0 11,54 0,941 461 ,9 0,006
PNII2DO0O4 800 490,0 1,0 12,25 0,927 471 ,5 0,460
PNIIZ2PO4 ol 490,0 1,0 12,71 0,930 470 ,4 0,003
PNII2DO5 800 500,0 1,0 13, 64 0,918 479 ,4 0,210
PNII2PO5 ® 500,0 1,0 13,85 0,920 478,9 0,002
PNII2DO6 800 460,0 2,4 5,75 0,965 451 ,4 0,360
PNII2PO6 © 460,0 2,4 6,11 0,988 447 ,8 0,023
PNII2DO0O7 800 470,0 2,4 6,81 0,959 459 ,8 0,480
PNII2PO7 @® 470,0 2,4 7,29 0,977 456,5 0,018
PNII2D08 800 480,0 2,4 7,98 0,952 468,1 0,540
PNII2PO8 o 480 ,0 2,4 8,52 0,967 465 ,0 0,015
PNII2DO9 800 490,0 2,4 9,24 0,945 476 ,2 0,550
PNII2PO9 ® 490,0 2,4 9,79 0,957 473,5 0,003
PNII2D10 800 500,0 2,4 10,58 0,937 484 ,2 0,520
PNIIZP10 ® 500,0 2,4 11,10 0,946 482 ,0 0,009
Legenda: - Conv. Saida: convers3o na saida do reator

- Sele. Safda: seletividade na saida do reator

- dif. : diferenga entre conversdes na saida e
seletividades na saida do reator
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4.5.6. ANALISE DA INFLUENCIA DO SENTIDO DO FLUXO

ESCOAMENTO CENTRIFUGO E ESCOAMENTO CENTRIPETO

Varios autores (Raskin (19681, Hlavacek [19711, Calo [19781,
Chang [1978]1, Balakotaiah [19811> estudaram a influéncia do sentido
do fluxo em reatores de fluxo radial e concluiram que, em geral, o
RPT ¢ mais eficiente que o RFG. Porém os sistemas reacionais
abordados foram simples. Esses autores indicam em seus trabalhos que
extrapolagf@es das conclusfes para sistemas com reagfes sucessivas

es/ou paralelas n3do podem ser realizadas.

Nesta segé'o iremos estudar a influéncia do sentido do

escoamento em um sistema reacional de interesse industrial.

Reag3io de Desidrogenacido de Decano

Para as reagdes:
CioHzz = CioHzo + H=z e CioHie + Hz

verificamos que para fluxo pist3oc ha uma vantagem do RPT sobre o
RFG: a convers3o e seletividade s30 maiores para o RPT, veja Figuras
4.07 = 4.08, respectivamente; esta observagdo ¢ mais evidente nas

Figuras 4.09 e 4.10: conversao e seletividade versus posigdo radial

relativa (0 % para entrada, 100 % para saida do reator).
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Para fluxo com dispers3o, mesmo que pequena Pe = 800>, a
vantagem do RPT sobre o RFG praticamente desaparece (Figuras 4.11 a

4.14>.

As mesmas conclusdes citadas acima podem ser constatadas nas

Tabelas 4.13 (escoamento pist3io? e 4.14 (escoamento com dispersao).

A conversao maior para o RPT ¢ devido ao fato de que no reator

de fluxo centripeto a zona de menor velocidade (r = Rz2) & também a
de maior concentraggo de reagentes, favorecendo o aument.o da
conversa3o.

0] RPT apresentou uma melhor seletividade (escoament.o

pistonado), pois, como a alimentagdo n3oc continha n-deceno, a reagao
de desidrogenagdo do deceno s6 ocorre em segdes mais profundas do
leito catalitico, quando as velocidades espaciais sao maiores,
desfavorecendo a  formagao de decadieno (produto indese javel).

Comportament.o contrario ocorre no reator RFG.

O perfil de temperatura encontrado ¢ fisicamente coerente:
maiores conversUes, maiores quedas de temperatura. Veja nas Tabelas

413 e 414 que as maiores conversdes J(escoamento centripetod

corresponderam as menores temperaturas na saida do reator.
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Figura 4.07: Conversao X Posicao Radial

Fluxo Centrifugo e Fluxo Centripeto
Temp.Ent. 480 C, Pres.Ent. 2,4 atm, Pistao
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Figura 4.08: Seletividade X Posicao Radial
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Figura 4.09: Conversao X Posicao Radial Relativa

Fluxo Centrifugo e Fluxo Centripeto
Temp.bEnt. 480 C, Pres.Ent. 2,4 atm, Pistao
Corridas FNI2P08 e PNII2P08
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Figura 4.10: Seletividade X Posicao Radial Relativa

Fluxo Centrifugo e Fluxo Centripeto
Temp. Ent. 480 C, Pres. Ent. 2,4 atm, Pistao
Corridas FNII2P0O8 e PNII2P0O8
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Figura 4.11: Conversao
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Fluxo Centrifugo e Fluxo Centripeto
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Figura 4.12: Seletividade X Posicao Radial

Fluxo Centrifugo e Fluxo Centripeto
Temp.Ent. 480 C, Pres.Ent. 2,4 atm, Pe = 800
Corrnidas FNI2D08 e PNI2D08
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Figura 4.13: Conversao X Posicao Radial Relativa

Fluxo Centrifugo e Fluxo Centripeto
Temp. Ent. 480 C, Pres. Ent. 2,4 atm, Pe = 800
Corridas FNII2D0O8 e PNIIZD08
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Figura 4.14: Seletividade X Posicao Radial Relativa

Fluxo Centrifugo e Fluxo Centripeto
Temp. Ent. 480 C, Pres. Ent. 2,4 atm, Pe = 800
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Tabela 4.13: Fluxo Centripeto X Fluxo Centrifugo
(escoamento pistonado>

PeMm Temp. Pres. Conv . Sele. Temp. Dif .
Corrida = ent. ent . Saida Saida Saida Conv .

Pen °C atm % °C sele.
PNII2PO1 ol 460,0 1,0 9,05 0,958 445 ,6 0,680
FNII2PO1 ® 460,0 1,0 8,37 0,951 447 ,3 0,007
PNIIZ2P0O2 ® 470,0 1,0 10,42 0,951 453 ,4 0,830
FNIIZ2PO2 ™ 470,0 1,0 9,59 0,943 455 ,5 0,008
PNII2PO3 © 480,0 1,0 11,54 0,941 461 ,9 0,680
FNII2PO3 ® 480,0 1,0 10,86 0,935 463,06 0,006
PNII2PO4 ™ 490,0 1,0 12,71 0,930 470 ,4 0,520
FNII2PO4 ® 490,0 1,0 12,19 0,927 471,6 0,003
PNII2PO5 @ 500,0 1,0 13,85 0,920 478 ,9 0,280
FNII2POS @® 500,0 1,0 13,57 0,918 479,06 0,002
PNIIZ2ZPO6 ® 460,0 2,4 6,11 0,988 447 ,8 0,350
FNII2PO6 @ 460,0 2,4 5,76 0,966 451 ,4 0,022
PNIIZ2PO7 @® 470,0 2,4 7,29 0,977 456 ,5 0,470
FNII2PO7 o 470,0 2,4 6,82 0,960 459 ,8 0,017
PNII2POS8 ™ 480,0 2,4 8,52 0,967 465 ,0 0,540
FNII2PO8 ® 480,0 2,4 7,98 0,953 468 ,1 0,014
PNII2PO9 ® 490,0 2,4 9,79 0,957 473,5 0,560
FNIIZ2PO®9 ® 490,0 2,4 9,23 0,945 476 ,2 0,012
PNII2P10 ® 500,0 2,4 11,10 0,946 482 ,0 0,540
FNII2P10 ® 500,0 2,4 10,56 0,937 484,2 0,009
Legenda: = Conv. Safida: convers3io na saida do reator

- Sele. Saida: seletividade na saida do reator

= dif. : diferenga entre conversdes na saida e
seletividade na saida do reat.or
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Tabela 4.14: Fluxo Centripeto X Fluxo Centrifugo

(escoamento com dispersao?

155

PeMm Temp. Pres. Conv . Sele. Temp. Dif .
Corrida = ent. ent . Saida Saida Saida Conv.

Pen °C atm % °G sele.
PNII2DO1 800 460,0 1,0 8,39 0,950 447 ,3 0,040
FNII2DO1 800 460,0 1,0 8,35 0,950 447 ,3 0,000
PNII2DO2 800 470,0 1,0 9,61 0,943 455,5 0,070
FNIIZDO2 800 470,0 1,0 2,54 0,943 458,06 0,000
PNII2DO3 800 480 ,0 1,0 10,91 0,935 463 ,5 0,100
FNII2DO3 800 480,0 1,0 10,81 0,935 463 ,7 0,000
PNIIZ2DO4 800 490,0 1,0 12,25 0,927 471,55 0,110
FNII2DO4 800 490,0 1,0 12,14 0,927 471,7 0,000
PNIIZ2DO5S 800 500,0 1,0 13, 64 0,918 479 ,4 0,130
FNIIZDO5 800 500,0 1,0 13,51 0,918 479 ,6 0,000
PNII2DO6 800 460,0 2,4 5,75 0,965 451 ,4 0,010
FNII2DO6 800 460,0 2,4 5,74 0,965 451 ,4 0,000
PNII2DO7 800 470,0 2,4 6,81 0,959 459,8 0,010
FNII2DO7 800 470,0 2,4 6,80 0,959 459 ,8 0,000
PNIIZ2DO8 800 480,0 2,4 7,98 0,952 468,1 0,020
FNIIZDOS8 800 480,0 2,4 7,96 0,952 468,1 0,000
PNII2DO9 800 490,0 2,4 9,24 0,945 476 ,2 0,060
FNII2DO09 800 490,0 2,4 9,18 0,945 476 ,3 0,000
PNIIZ2D10 800 500,0 2,4 10,58 0,937 484 ,2 0,080
FNII2D10 800 500,0 2,4 10,50 0,937 484 ,3 0,000
Legenda: - Conv. Saida: convers3o na saida do reator

- Sele. Saida: seletividade na saida do reator’

- dif. di ferenga entre conversdes na saida e

seletividade na saida do reator
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45.7. ANALISE DA INFLUENCIA DO TIPO DO MODO DE OPERAGAO:

REATOR ISOTERMICO E REATOR ADIABATICO

Pela Figura 4.15, observamos, conforme esperado, que o reator
isotérmico alcanga maiores conversdes, porém, como consequéncia, a
seletividade diminui (Figura 4.16>. Portanto a definigdoc do modo de
operagdco (adiabatica ou isotérmicad depende de uma analise econbmica

que leve em conta o aumento da conversdc e a diminuigdo da

seletividade.

A Tabela 4.15 compara diferentes condicdes operacionais,
temperatura e pressfSes na alimentagdo, e em todos os casos o

comportamento acima descrito & obtido.
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Figura 4.15: Conversao X Posicaoc Radic!
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Figura 4.16: Seletividade X Posicao Radial

Operacao Isotermica e Operacgao Adiabatica
Temp.Ent. 480 C, Pres.Ent. 2,4 atm, Pe = 800
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Tabela 4.15: Reator Adiabatico X Reator Isotérmico

(escoamento com dispers3oD

PemMm Temp. Pres. Conv. Sele. Temp. Dif .
Corrida = ent. ent . Saida Saida Saida Conv .

Pen °C atm % ° G sele.
PNII2DO1 800 460,0 1,0 8,39 0,950 447 ,3 1,140
PIII2DO1 800 460,0 1,0 9,53 0,944 460,0 -0,006
PNII2DO2 800 470,0 1,0 9,61 0,943 455 ,5 1,400
PIII2D02 800 470,0 1,0 11,01 0,935 470,0 -0,008
PNII2DO3 800 480,0 1,0 10,91 0,935 463 ,5 1,670
PIII2DO3 800 480,0 1,0 12,58 0,925 480 ,0 -0,010
PNII2DO0O4 800 490,0 1,0 12,25 0,927 471,5 1,980
PIII2DO4 800 490,0 1,0 14,23 0,914 490,0 -0,013
PNII2DO5S 800 500,0 1,0 13, 64 0,918 479 ,4 2,310
PIII2DOS 800 500,0 1,0 15,95 0,902 500,0 -0,016
PNII2DO6 800 460,0 2,4 5,75 0,965 451 ,4 0,670
PIII2DO6 800 460,0 2,4 6,42 0,961 460,0 -0,004
PNIIZ2DO7 800 470,0 2,4 6,81 0,959 459,8 0,880
PIII2DO7 800 470,0 2,4 7,69 0,954 470,0 -0,005
PNII2DOS8 800 480,0 2,4 7,98 0,952 468,1 1,110
PIII2D08 800 480,0 2,4 9,09 0,946 480,0 -0,0006
PNII2DO9 800 490,0 2,4 9,24 0,945 476 ,2 0,060
PIII2DO9 800 490,0 2,4 10,62 0,936 490,0 ~-0,009
PNII2D10 800 500,0 2,4 10,58 0,937 484 ,2 1,690
PIII2D10 800 500,0 2,4 12,27 0,926 500.',0 -0,011
Legenda: = Conv. Saida: convers3o na saida do reator

- Sele. Saida: seletividade na saida do reatorr

- dif. di ferenga entre conversdes na saida e

seletividade na saida do reatorr
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4.5.8. ANALISE DA INFLUENCIA DAS CONDIGOES DE OPERAGAO DO REATOR,

SOBRE A CONVERSAO E SELETIVIDADE

Nesta segdo iremos estudar a influéncia da temperatura, press3o

e composigao da corrente de alimentagdo sobre o desempenho do

reator.

E importante explicitar que as conclusdes obtidas nao
consideram os efeitos das condigGes da alimentagao sobre a atividade

e desempenho das particulas cataliticas.

ad Efeitos da Temperatura da Alimentacdo

Através das Figuras 4.17, 4.18 e das Tabelas 4.16 e 417,
podemos verificar que o© aumento da temperatura da corrente de

alimentagao acarreta:

ad o aumento da convers3o;
b> a diminuig3o da seletividade;
cd o aumento da queda de temperatura no leito, devido as

maiores conversdes alcangadas.
Este comportamento concorda com o esperado, pois sendo o
sistema endotérmico o aumento da temperatura favorece as reagfes de

desidrogenagdo: decano a deceno e este a decadieno.
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Estas conclus@es s3ao validas para escoamento com dispers3o

(Pe = 800> e escoamento pist3o.

Portanto a escolha da temperatura o6tima da corrente de
alimentagdo s¢é pode ser definida apés um estudo técnico-econdmico,

que leve em conta a convers3o e a seletividade.

Tabela 4.16: Influéncia da Temperatura da Alimentacg3o

(escoament.o com dispersiod

PemMm Temp . Pres. Conv. Sele. Temp. Yar .
Corrida = ent . ent . Saida Saida Saida Temp .

Pen > C atm % °C °C
PNII2DO1 800 460 ,0 1,0 8,39 0,950 447 ,3 12,7
PNII2DO2 800 470,0 1,0 92,61 0,943 455 ,5 14,5
PNII2DO3 800 480 ,0 1,0 10,91 0,935 463 ,5 16,5
PNII2DO4 800 490,0 1,0 12,25 0,927 471,5 18,5
PNII2DO5 800 500,0 1,0 13,064 0,918 479 ,4 20,6
PNII2DO6 800 460 ,0 2,4 5,75 0,965 451 ,4 8,6
PNIIZ2DO7 800 470,0 2,4 6,81 0,959 459,8 10,2
PNIIZ2DO8 800 480 ,0 2,4 7,98 0,952 468 ,1 11,9
PNII2DO0O9 800 490 ,0 2,4 9,24 0,945 476 ,2 13,8
PNIIZ2D10 800 500,0 2,4 10,58 0,937 484 ,2 15,8
Legenc’i;:-xz - "Conv. Saida: conversio na saida do reator

- Sele. Saida: seletividade na saida do reator

- Var. Temp. : diferenga entre as temperaturas

da entrada e da saida do reator
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Tabela 4.17:

(escoamento pistonado?

Influéncia da Temperatura da Alimentagao
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PeMm Temp . Pres. Conv. Sele. Temp. Var.
Corrida = ent. ent . Saida Sajida Saida Temp.

Pen °oC atm % °C °C
PNIIZ2PO1 oo 460,0 1,0 9,05 0,958 445,06 14,4
PNII2PO2 ® 470 ,0 1,0 10,42 0,951 453 ,4 16,6
PNIIZPO3 @® 480 ,0 1,0 11,54 0,941 461 ,9 18,1
PNII2PO4 @™ 490,0 1,0 12,71 0,930 470 ,4 19,6
PNIIZPO5S @ 500,0 1,0 13,85 0,920 478 ,9 21,1
PNII2PO6 ® 460 ,0 2,4 6,11 0,988 447 ,8 12,2
PNII2PO7 o) 470,0 2,4 7,29 0,977 456 ,5 13,5
PNIIZPOS8 o} 480 ,0 2,4 8,52 0,967 465 ,0 15,0
PNII2P0O9 o} 490 ,0 2,4 9,79 0,957 473,5 16,5
PNIIZP10 @® 500,0 2,4 11,10 0,946 482,0 18,0
Legenda: - Conv. Saida: convers3oc na saida do reator

- Sele. Sajda: seletividade na saida do reator

= Var. Temp. diferenga entre as temperatura da

entrada e da saida do reator
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Figura 4.17: Conversao X Posicao Radial

Influencia da Temperatura da Alimentacao
Pres.Ent. 2,4 atm, Pe = 800, Fluxo Centripeto
Corridas PNII2D06 a PNII2ZD0OS
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Figura 4.18: Seletividade

Seletividade

X Posicao Radidal

Influencia da Temperatura da Alimentacao
Pres.Ent. 2,4 atm, Pe = 800, Fluxo Centripeto
Corridas PNII2D06 a PNII2D0O9
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b> Efeitos da Press3ao da Alimentac3ao

Pelas Figuras 4.19, 4.20 e Tabelas 4.18 e 4.20 podemos

verificar que o© aumento da press3o da corrente de alimentag3o

acarreta:
ad a diminuig3o da conversao;
b> o aumento da seletividade;
Estas conclusdes sao validas para escoamento com dispersao

(Pe = 800> e escoamento pist3o.

Portanto a escolha da press3oc 6tima da corrente de alimentagao
S0 pode ser definida apés um estudo técnico-econdmico, que leve em

conta a convers3io e a seletividade.

A diminuigdo da press3oco da alimentagdo acarreta o aumento da
conversao devido ao deslocamento do  equilibrio: a reagao de
desidrogenag3doc tem variagdo positiva no numero de moles, portanto ¢é

favorecida pelo decréscimo da pressao do sistema.
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Figura 4.19: Conversao

Conversao ®

X Posicao Radial

Influencia da Pressao da Alimentacao
Pe = 800, Fluxo Centripeto
Corridas PNI2D03/08 e PNII2D04/09
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Figura 4.20: Seletividade X Posicao Radial

Influencia da Pressao da Alimentacao
Pe = 800, Fluxo Centripeto
Corridas PNII2D03/08 e PNII2D04/09
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Tabela 4.19: Influéncia da Pressaoc da Corrente de Al i mentag3o

{escoamento pistonado)

Pem Temp. Pres. Conv. Sele. Temp . Dif .
Corrida = ent. ent . Saida Saida Sai da Conv.

Pen °C atm % °C sele.
PNIIZ2PO1 o0 460,0 1,0 2,05 0,958 445 ,6 -2,940
PNII2PO6 o} 460,0 2,4 6,11 0,988 447 ,8 0,030
PNIIZPO2 ® 470,0 1,0 10,42 0,951 453 , 4 -3,130
PNII2PO7 o] 470,0 2,4 7,29 0,977 456 ,5 0,026
PNII2PO3 ® 480,0 1,0 11,54 0,941 461 ,9 -3,020
PNII2POS8 o 480,0 2,4 8,52 0,967 465 ,0 0,026
PNIIZ2PO4 ® 490,0 1,0 12,71 0,930 470 ,4 -2,920
PNIIZ2PO9 o] 490,0 2,4 9,79 0,957 473 ,5 0,027
PNII2PO5S o 500,0 1,0 13,85 0,920 478 ,9 -2,750
PNII2P10 @® 500,0 2,4 11,10 0,946 482 ,0 0,026
Legenda: - Conv. Saida: convers3oc na saida do reator

- Sele. Saida: seletividade na saida do reator

- dif. di ferenga entre conversdes na saida e

seletividade na saida do reator
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cD Efeitos da Raz3io Hz/HC da Alimentac3o

De acordo com as Figuras 4.21 e 4.22 e Tabela 4.20 a diminuig3o
da razdoc Hz/HC na corrente de alimentagio provoca um aumento na
conversao, enquanto gque a seletividade diminui. Novamente o ponto
étimo de operagao deve ser obtido através de uma analise

técnica-econdédmica.

A conversdo aumenta com a diminuigdc da quantidade de

hidrogénio pois o equilibrio & deslocado no sentido de gerar mais Hz
(reagOes de desidrogenagao). GConsequentemente com o aumento da

convers3o de n-decanc a n-deceno, mais n-decadieno pode ser formado,

diminuindo a seletividade.

Tabela 4.20: Inf luéncia da Raz3io Hz/H‘C’s da Corrente de

Alimentagdoc <(escoamento com dispers3od

Corrida PemMm Frzztajgagzlar Conv. Sele. Temp.
= Saida Saida Saida
e CioHzz2 Hz % 8
PNIIZD57 800 0,05 0,95 6,51 0,961 464 ,4
PNII2D17 800 0,10 0,%0 6,58 0,960 462 ,0
PNII2DO7 800 0,18 0,82 6,82 0,959 459,8
PNII2D27 800 0,20 0,80 6,88 0,959 459 ,4
PNII2D37 800 0,30 0,70 7,21 0,957 457 ,9
PNII2D47 800 0,40 0,60 7,83 0,955 |-456,7
Legenda: - Conv. Saida: convers3ao na saida do reator

- Sele. Saida: seletividade na saida do reator
- Temp. ent. : 470,0 °C

- Press3ao ent.: 2,4 atm
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Figura 4.21: Conversao X Posicao Radial

Influencia da Razao H2/HC da Alimentacao
470 C, 2.4 atm, Pe = 800, Fluxo Centripeto
Corridas PNII2D017 e PNI2D37
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Figura 4.22: Seletividade X Posicao Radial

Influencia da Razao H2/HC da Alimentacao
470 C, 2.4 atm, Pe = 800, Fluxo Centripeto
Corridas PNII2D017 e PNI2D37
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CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSJES

5.2. SUGESTJ3ES PARA TRABALHOS FUTUROS
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CONCLUSOES

A partir dos resultados e analises apresentados no Capitulo 4

chegamos as seguintes conclustes:

Quanto aos modelos matematicos desenvolvidos:

Os modelos pseudo-homogéneos <(estado estacionario e regime
transiente> s3ao adequados para uma analise qualitativa
preliminar do comportamento de reatores cilindricos de leito

fixo com fluxo radial.

Quanto aos algoritmos matematicos desenvolvidos:

Os algoritmos desenvolvidos <(utilizamos colocagdo ortogonal,
Runge~-Kutta-Semi Implicito ou método de Newton, a depender do
regime ser transiente ou estécionério, respectivamente> foram
eficientes e precisos, com tempos de resposta que possibilitam
o uso desses algoritmos em microcomputadores PCG-XT com

co-processador aritmético.

Esses tempos podem diminuir significativamente se a programacg3o
for refeita com este objetivo, visto que a filosofia de
programagac adotada valorizou a clareza e o entendimento dos
programas, em detrimento do tempo de execugdo, tamanho dos
arquivos executaveis, uso de memoéria volatil, ou se ja em

detrimento da otimizag3o da programacg3o.
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Simulagio do reator de desidrogenacdo de n-decano:

Devido ao fato de se ter simplificado a carga de alimentag3io
{n-decanoc puro, enquanto que em um reator industrial tipico a
carga ¢ formada por uma mistura de alcanos lineares na faixa Cso
a Ci12), de se ter utilizado equagdes da taxa da reagaoc pouco
precisas Krylova [1981] cita que os erros podem ser de até
40%> e n3oc considerar a reagidc de formag3oc de aromaticos C(num
sistema reacional tipico o decadieno formado reage
irreversivelmente produzindo aromaticos> as conclusfes obtidas

podem e devem ser considerados sob o ponto de vista

qualitativo.

Escoament.o Pistonado X Escoamento com Dispersao:

Verificamos que, para fins praticos, nas condigSes normais de
operagado dos reatores industriais, o fenémeno da dispersio pode
ser negligenciado, embora fosse constatado que quanto maior a

dispers3c pior a conversdo e a seletividade obtida, ou seja,

pior o desempenhc do reator.
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Escoamento Centripeto X Escoamento Centrifugo:

Para o sistema reacional estudado o reator com escoamento
centripeto mostrou ter um desempenho melhor que o reator

centrifugo.

Reator Isotérmico X Reator Adiabatico:

O reator isotérmico apresentou maior conversio, enquanto que no
adiabatico a seletividade alcangada foi maior, portanto a
escolha do modo de operagao mais eficiente depende de uma
analise técnico-econémica sobre qual a alternativa mais

rentavel.

Influéncia da temperatura da corrente de alimentagdo:

Quanto maior a temperatura da aliment,aggo maior a conversao e
menor a seletividade; portanto a escolha do modo de operag3o
mais eficiente depende de uma analise técnico-econdémica. E
importante observar que consideragfSes a respeito da atividade e

vida do catalisador nao foram utilizadas.
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Influéncia da press3c da corrente de alimentag3o:

Quanto maior a press3o da alimentagdoc menor a conversac e maior
a seletividade, portanto a escolha do modo de operagic mais
eficiente depende de uma analise técnico~econdmica. E
importante observar que consideraglSes a respeito da atividade e

vida do catalisador n3oc foram utilizadas.

Influéncia da raz3o Hz/HC’s na corrente de alimentag3do:

Quanto maior a raz3oc Hz/HC na alimentagdc menor a convers3o e
maior a seletividade, portanto a escolha do modo de operagdo
mais eficiente depende de uma analise técnico-econdémica. E
importante observar que consideragles a respeito da atividade e

vida do catalisador n3o foram utilizadas.
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A partir das conclusSes e da analise da literatura sugerimos os

seguintes pontos para prosseguimento desta linha de pesquisa:

Analise do fluxo de aliment.agé'o mal-distribuido:

A literatura cita <(Ponzi e Kaye [19791> que a ma-distribuig3ao
do fluxo na alimentag3doc pode diminuir o desempenho dos reatores
de fluxo radial; por outro lado, existem indicios de que os
reatores industriais nao tém um leito completamente fixo,
havendo um certo, embora pequeno, grau de fluidizaggo do mesmo,
provocando a formagaoco de caminhos preferenciais e a conseqiente

mé-distribuigao do fluxo.

Inclus3o do perfil de press3o ac longo do leito catalitico:

Alguns autores estudaram a perda de carga em reatores de fluxo
radial, descrevendo equagBes que fornecem o perfil de press3o
aoc longo do eixo radial <Kaye [1978], Genkin [19731>. Neste
trabalho n3ac consideramos este efeito, embora isto possa ser

implement.ado sem grande esforgo de programag3o.
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Analise da variag3o da massa especifica ac longo do

leito catalitico:

Consideramos  fluido incompressivel (a variagao da massa

especifica com a temperatura e press3o s3o despreziveis, pois a

variagao destas variaveis ao longo do leito € pequena; o

aumento do numero de moles devido a reagdoc n3o altera os

resultados pois h& excesso de Hz na alimentagac). Pode-se

estudar o quanto esta restrigio compromete os resultados.

Simulagdo quantitativa utilizando o modelo pseudo—-homogéneo:

O uso dos algoritmos matematicos desenvolvidos neste trabalho
utilizando:
ad) equagles das taxas das reagles mais precisas,

b> a extens3o do =sistema reacional até a produgdo de

aromaticos,

cd> correntes de alimentag3o mais representativas (Ce a CG12),

d> um fator de eficiéncia (> obtido empiricamente,

tornam possivel a simulagSo quantitativa do reator catalitico

de fluxo radial através do modelo pseudo-homogéneo.
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Simulagdo utilizando o modelo heterogéneo:

Qutra alternativa = a simulagé'o utilizando o modelo
heterogéneo, embora seja necessario, neste caso, informagBes a

respeito da transferéncia de massa e energia intra e/ou

interfases.

Aperfeicoamento do algoritmo matematico:

Utilizamos o método da Colocagdo Ortogonal para discretizagdo
das equagfes diferenciais, no qual escolhemos como fungao
aproximadora os polinbmios de Jacobi. A escolha do grau e tipo
de polinémico <& e (3> mais adequado para uma determinada

situagdo obedeceu a um procedimento do tipo tentativa-e-erro.

E interessante que a escolha do polindmio aproximador, seu grau
e tipo obedega a um critério mais consistente, fruto de um
algoritme matematico, que conduza a maximizagdo da precisdo do

método simultaneamente com a minimizagso do esforgo

computacional.
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Andalise do comportamento do reator em regime transiente:

Foi  desenvolvido um algoritmo (colocagao ortogonal mais
Runge-Kut.ta-Semi Implicitod para integracgao das equagdes
diferenciais parciais representativas do reator de fluxo radial
em regime transiente. Porém este ponto n3o foi suficientemente
explorado. Podemos, portanto, sem grande acréscimo de esforgo

de programagao, analisar o comportamento deste reator em regime

transiente.

Estudo de outros sistemas reacionais:

Podemos utilizar os mesmos algoritmos para estudar outros
sistemas de interesse industrial e ou cientifico tais como:
reagfes altamente exotérmicas, sistemas com maltiplas solugdes,
implementag3o de algoritmos de controle, projetos de

reatores.
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ANEXO 1

PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS E DADOS CINETICOS

DO SISTEMA DE DESIDROGENAC}AO DE N-DECANO

1.

1.2

I1.3.

I.4.

1.5.

I.6.

ENTALPIA E ENERGIA LIVRE DE GIBBS

PADRAO DE FORMAGAO

CAPACIDADE CALORIFICA A PRESSAO CONSTANTE

EQUAGJES DAS TAXAS DAS REAQOES

MASSA ESPECIFICA DOS REAGENTES E PRODUTOS

POROSIDADE, MASSA ESPECIFICA DO LEITO

E DA PARTICULA CATALITICA

DIFUSIVIDADE E CONDUTIVIDADE TERMICA EFETIVAS

NO LEITO
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L1 ENTALPIA E ENERGIA LIVRE DE GIBBS PADRAO DE FORMAGAO

As reagBes do sistema em estudo (desidrogenagdo do n-decano>

sao endotérmicas, portanto & necessario realizar o© balango de

energia, para tanto ¢ preciso conhecer a entalpia absorvida pelas

reagdes quimicas e pelas substancias formadas.

Para um g&s ideal, a variag3o de entalpia envolvida numa reag3o

quimica pode ser obtida por:

T
AHCTY = AH: + [ ACp dT <1.01>
298

onde

ACp = D)L'Cpi. 1.02>
Podemos obter o calor de reag3o padr3o por:

AH] = v AHT 1.03:
onde AH : - calor de reagdoc padrdoc a 298 K

AH - entalpia padr3o de formagaoc a 298 K

M o

v = coeficiente estequiométrico da substancia

e i i —— e e s 4 e i e e | e iy, e e it e i oo ot | bt | St i, et e ttane e
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As entalpias e energia livre de OGibbs padr3oc de formagac a 29§

K s3o:

SubstAncia Entalpia Energia Gibbs
J/mol J7/mol
n-decano -2,489x10° 3,324x10¢
n-deceno -1,242x10°> 1,211x10>
n-decadieno # -8,358x10" 1,399x10°
hidrogénio 0,0 0,0
# - estimado pelo método de Joback

I.2. CAPACIDADE CALORIFICA A PRESSAO CONSTANTE

Como  mencionado no item anterior & preciso estimar as

capacidades calcorificas das substancias em diferentes temperaturas

Para um gas ideal puro a capacidade calorifica molar a press3o

constante pode ser calculada por um polinémio do tipo
- z 3 .
= + T + 1% + Cp,.T <1.04:
Cp = Cp, + Cp,T + Cp, Ps
e para uma mistura de gases ideais por

Cp = ¥x .Cp. <1.05:
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Ent3oc para um gas

a press3ao constante é dada por:

ideal puroc a capacidade calorifica especifica

Cp<T> = Cp-PM <1.06:
e para a mistura
Cp = Eﬁm/P_M‘ <1.07:
onde
PM = Ix PM <1.08:
Os coeficientes da express3o da capacidade calorifica s3o:
Substancia cPa Cpff pr Cpé
J/mol .°C J/mol .°C J7mol .°C J7mol.°C
n-decano -7,913 9,609x10 1| -5,288x10"%| 1,131x1077
n-deceno -4,664 9,077x10""| -5,058x10"*| 1,095x107"
n-decadieno #| -3,457x10" 9,938x10 1| -6,878x10"*| 2,026x107"
hidrogénio 2,714x10" 9,279x1072| -1,381x10"°| 7,645x10”°

# ~ estimado pelo mét.odo de Joback

Observagao: a temperatura deve estar entre 7 e 827 °C.

S i S
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1.3. EQUAGOES DAS TAXAS DAS REAGJES

Segundo Krylova et al. [1981, parte II1 a desidrogenag3dc do

n-alcano sobre catalisador de platina suportada em alumina

(Pt-yAlz03> ocorre obedecendo as seguintes etapas:

I II III

CioHzz «— CioHzo + Hz +— CioHis + Hz —— CioHisa + 2Hz

Designamos as reagfes quimicas por indices:

Reagaoc gquimica Indice
desidrogenagdo de n—alcano (parafinas> 1 oul
desidrogenagdo de n-alcenc <(oclefinas> 2oull
desidrogenag3oc de decadieno (dienos> 3 oulIll

Vamos designar por indices as substéancias:

Férmula quimica Nome da substancia Indice
Ci10Hz2 n-alcanoc {(parafinas> A
Ci1oHzo n-alceno d{(oclefinas)> B
Ci1i0Hia decadieno {(dienos> C
C10H14 hc’s aromaticos D

Hz hidrogénio H

e e e — e e e e —— ——— ——— — —— 4 — ——— —
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As etapas I e II s3o0 reversiveis enquanto que a setapa III é

irreversivel. Segundo esses autores, as equagfes das taxas de

consumo das substancias s3o,

Pk = + £1.PAa — g—i.PB.PH (109>

&1.PA — &-1.PB.PH — £42PB + &-2.Pc.Pu

'g,s = — iy
<1.10>

Fag & = 4z.Pp — &-z.gc.PH — #&a.Pc CL11>

reo = — 2. F¢ 112>
onde

1,5

A = Pu + nz.Ps + na3.Pc 1.43>
&1, A1 , &z , &2z , &a |, nz e na s3o constantes <na
verdade s3o fungdes da temperatura)d.
O autor indica as seguintes expressfes para essas constantes

B1 = 1.47x10°e 4% R To1atm® . g.h C1.14>

A1 = 2.02x10 2% R Tmolatm™® g.h 115>

A2 = 5.00x10°e %% RI Tro1.atm®® g.h 116>

e e e e e e e e A R L e e e e iy i
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&z = 7.80x10 2e*°C° "I Tholatm . gh aA7>

&3 = 7.50x10% 22%9° R Tro1.atm®, g.h <1.18>

nz = 011 0% RI Tatm®® <1.19>

na = 3.89 & 200N Taem°*® <1.20>

onde Rg em cal/molK . Equagfes validas para temperaturas entre
420°C e 470°C.

Lembrande que, por hipdtese o gas & ideal (¢ PY = nRg.T ou

melhor P = C.R.T> podemos re-escrecer as equagoes das

seguinte maneira:

W, £1.Ca — &—1ACB.CH.(R9.T)

£1.CA — £-1.Cp.CH.(Rg.T> — &2.0 + A&-2.Cc.CH.CRg.T>
s,p = — 7Y

£2.Cs — A-2.Cc.Cu.(Rg.TY> — #&a.Cc
N',c = — 7Y

'eg,p = — &QACC

onde

S

A = CHi’s.(Rg.T)o' + nz.Cs + n3.Cc

taxas da

1.21>

1.22>

{1.23>

1.24>

1.25>
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I.4. MASSA ESPECIFICA DOS REAGENTES E PRODUTOS

Para gas ideal puro i :

oL = P—I"z:—?"- 126>

e para mistura gasosa ideal:

P.PM 1.27>

I1.5. POROSIDADE, MASSA ESPECIFIDA DO LEITO E DA PARTICULA CATALITICA

As propriedades aqui listadas foram fornecidas pela DETEN:

Particula
Propriedade Leito Catalitica
Porosidade 00,4933 00,8625
Massa Especifica (g/cm>> 0,2913 0,5750
Diametro (mmd m=iomiom == 1,55
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1.6. DIFUSIVIDADE E CONDUTIVIDADE TERMICA EFETIVAS NO LEITO

A obtengdoc de informagBes a respeito da difusividade e
condutividade térmica em reatores cataliticos ¢ um problema complexo
e dificil. Contudo se utilizarmos grupos ou numeros adimensionais
representativos dos fenébmenos fisicos podemos estudar o

comportamento do reator a partir dos valores tipicos destes nameros

adimensionais.

Nas condigOes operacionais normalmente encontrado nas unidades
industriais fluxo turbulento? o numeroc de Peclet., baseado no
diametro da particula catalitica, ¢ igual a 2 d{dois)>. Neste +trabalhco

o numero de Peclet ¢ baseado no raio da cesta externa do reator,

portanto:

Pe = 845 = 800 €1.28:

Neste estudo, vamos assumir que o namero de Peclet para
transferéncia de massa & igual aoc numero de Peclet para

transferéncia de calor, ou seja o numero de Lewis igual a 1 (umd:

Pe
H
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LISTAGEM DE PROGRAMAS DE COMPUTADOR

Devido ao fato de ser muito extensa a publicagdo de todos os
wrogramas desenvolvidos neste trabalho publicamos apenas um deles.
‘orém os interessados podem procurar o autor que dispBe de todos os
como dos

rogramas =3 rotinas utilizadas nesta pesquisa, bem

tesultados das simulagSes.
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Programa: PNIIZD-E.FOR
i1 $DEBUG
2 C
3 Gtk ok oo o o 0 0o e e 00 e e 303 0 o o 3 30 30 30 200 0 00500 00 38 30 3 20 3 500 500 300 5 o9 o oK 9 0 K e 9 9 0 0 R R S S o o o ol e e e e e e ok
4 C
5 C Programa principal PNII2ZD-E.FOR
6 C ‘
7 C
8 C RFT: ADIABATICO, ISOBARICO, ISOCORICO COM UMA DUAS REACOES
9 C REGIME ESTACIONARIO, ESCOAMENTO COM DIFUSAO
10 C
11 G
12 C Problema : reator de leito fixo com fluxo radial centripeto;
13 C reator adiabatico, isobarico, isocorico;
14 C sem mudanca de volume durante a reacao;
15 C escoamento com dispersao;
16 C modelo unidimensional;
17 C estado estaciconario;
i8 C
19 C equacac da taxa da reacaoc complexa:
20 C
21 C C10H22 {==> C10H20 + H2 <-=> C10H18 +
22 G n-decano n-deceno hidrogenio decadienc
23 &
24 C
25 C Significado dos indices:
26 C
27 G Para duas reacaces (nr = 2> m substancias formula quimic
28 C A n—-alcano C(C10H22>
20 cC B n—-alceno CC10H20>
30 G G n-decadieno C(C10H18>
31 C H hidrogenio C(H2>
32 C
33 C artigo programa unidades
34 C ki1 aki mol.atm”0.5/g.h
35 C k-1 ak2 mol.atm™0.5/g.h
36 C k2 ak3 mol.atm™0.5/g.h
37 C k-2 ak4 mol.atm™~0.5/g.h
38 C n2 an2 atm”0.5
39 C n3 an3 atm™0.5
40 C
41 G
42 C Procedimentos numericos utilizados:
da d
44 C Metodo da Colocacac Ortogonal para reducac do SEDP a SEANLG
45 C Metodo de Newton para solucao do SEANL;
46 C Metodo de Gauss para solucaoc do SEAL;
47 C Polinomios assimetricos;
48 C Dupla precisao.
49 ¢ .
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50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

o
NN

65
66
67
68
69
70
71
72
73

~J
N

75
76
77
78
79
80
81
82
83

©
N

85
86
87
88
89
90
91
o2
93
%4
95
96
97
98
29
100
101
102

QOQQOOOOOQOQQQOQOQOOOQOQOQOQOOOQQOOOOQQQQOOOOQQQQQQOO

Subrotinas:

CalcAB
IntLg
Jacobi

= calculo das matrizes adi,j> e bd{i,j>
- interpolacaoc de Lagrange
- calculo das raizes do polinomio ortogonal

Newton - metodo de Newton

Funcoes:

beT

Glossa

= calculo do termo relativo a absorcao de entalﬁia

rio:

{as variaveis sao adimensonais, salvo indicacoes em contrario)

adi,j2 = matriz dos coeficientes do somatorio de aproximaca:
para 1la. derivada

alfa - parametro do polinomio de Jacobi

amort - amortecimento do incremento na variavel

b{i, j> - matriz dos coeficientes do somatorio de aproximacac
para 2a. derivada

beta = parametro do polinomio de Jacobi

bT - grupo adimensinal caracteristico da entalpia reaca

aMd{, jd> - matriz discretizada da derivada para balanco massa

cQd, j> - matriz discretizada da derivada para balanco energi.

Cadent(m> - concentracaoc adimensional da especie m na aliment:
Cadent(m> = Cent(md/Cent (1>

Cadtot - concentracaoc adimensional total na alimentacao

Cent(md - concentracao da especie m na alimentacao [=] g-mo.

CAdD - concentracac adimensional de A na posicao i

CBdiD - concentracao adimensional de B na posicao i

CCdd - concentracac adimensional de C na posicao i

CH{D - concentracao adimensional de H na posicao i

Cpim> - capacidade calorifica especifica da especie m
=1 J/mol.K

Ctot - concentracac molar total adimensional em uma posi

Da - numero de Damkholer

DHf (mD> - entalpia de formacao da especie m [=] J/molK

entradi> - nome do arquivo i de entrada de dados

ext(j,id> - grau de avanco ou grau de extensao da reacaoc j r
posicao i

h - intervalo do dominio original =1 - ri

iarq - contador do numero de arquivos

imp - intervalo de impressaoc de resultados

maxint - numero maximo de iteracoes i

narqg - numero de arquivos a estudar, narqg maximo = 30

n - numero de pontos internos de colocacao, n max. =

ni - n + 1

n2 -'n + 2

n3 - n + 3

n4 - 2%n2
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103
104
105
106
107
108
109
110

111

112

113

114
115

116

117

118

119

120
121

122
123
124
125
126
127
128
129
130
131

132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151

152
153
i54
1585

nc
nint
passo
PeM
PeH
Pent
PM{mD
poroL
rd{id>

ro
rLO
RO1
RO2
rLo
Ro1
Ro2
ri
2
RTc

RT1

saidadi>
TentC
TentK
TmaxC
TmaxK
tol
TrefC
TrefK
Trdd
txref
taxa
udi>

vazao
vR2
x({i>

x{(j2
xCkD

wdid
Went D

- numeros de componentes

- numerco de iteracoes

- intervalo para calculo das derivadas

- numerco de Peclet para massa

- numerc de Peclet para energia

= pressaoc da entrada [=] atm

- peso molecular da especie m

- porosidade do leito catalitico

- verdadeira variavel independente adimensional
Ceixo radial>: r1 <= rdd> <=1

- massa especifica do leito catalitico [=] g/cm3

- comprimento axial do reator =1 mm
- raio interno da cesta catalitica [=] mm
= raio externo da cesta catalitica [=]1] mm
- comprimento axial do reator [=] m
= raio interno da cesta catalitica [=] m

- raio externo da cesta catalitica [=] m

- raio interno adimensional do reator = R01/R02

- raio externo adimensional do reator = R02/R02

= produto constante universal dos gases
pela temperatura
- produto constante universal dos gases
pela temperatura

- nome do arquivo i de saida de dados
- temperatura na entrada <{alimentacac> [=]1 oC
= temperatura na entrada (alimentacaoc> [=] K

- temperatura maxima no reator [=] oC

= temperatura maxima no reator [=]
= tolerancia admitida no metodo de Newton

- temperatura refer. p/ calc. entalpia [=] oC
- temperatura refer. p/ calc. entalpia [=] K
- temperatura da corrente na posicao i

-~ taxa de referencia da reacao [=] mol/g.h

- taxa da reacao [=] mol/g.h

K

198

[=] g/g-mol

1

[=1 cal/g-mol.K

[=] lLatm/g-mol.K

= variavel independente = 0 <= (@(j> - . r1d/h <=1 ,

raizes do polinomio ortogonal
- vazaco molar na alimentacao [=] Kg-mol-h
- velocidade radial na posicao R2 [=] m/s
- concentracac adimensional do reagente A

na posicao i, onde i =1 ate i = n2
- concentracao adimensional do reagente A
na posicao i, onde i = n3 ate 1 = n4
- temperatura na posicao i,, onde i = n5 ate

= fracao molar da especie 1
- fracaoc molar da especie 1 na alimentacao

i

0000000000000000000000onoooononoooooooooogonoonnn

IMPLICIT REAL%8 (a-h, o-z>
CHARACTER%20 'entrad(30>, saida(30>
DIMENSION b<{20,20>, r{20>, ud20>, (63>, x{(60>, xi(60>,

TrC20>, CAC21>, CBC(21>, CCC21>, CHC21D,
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156 # Wentd{4>, PM{4>, DHf{4>, wd4>

157 COMMON /funci/ <cQ<{(20,20>, cM(20,20>, Da, poroL

158 COMMON /func2/ ad20,20>, auxM, auxH, Tadent

159 COMMON taxal/ bT(2,20>, Cadent(4), Cadtot, Cent.(4),

160 # txref, taxard{2,20>

161 COMMON /betaT/ Cp<4,4>, DCp<2,4>, DH298(2>, nc, nr,

162 # TmaxK, TrefK

163 COMMON /exten/ ext.(2,20>

164 COMMON /der/ passo .

165 COMMON /grau/ n

166 C

167 C

168 300 FORMAT <~ //,

169 # BX,” REATOR COM FLUXO CENTRIPETO’,//,

170 # BX,’ RPT: ADIABATICO, ISOBARICO, ISOCORICO, COM DIFUSAO,’,~,
171 # BX,’ REACAO DE DESIDROGENACAO DO DECANO A DECENO,’,/.
172 # BX,’ REACAO DE DESIDROGENACAO DO DECENO A DECADIENO.
173 # BX,’ REGIME ESTACIONARIO’,//,

174 # BX,’Tolerancia = ’,E10.1,5X,’Amortecimento x = ’,E10.1,//,
175 # BX,’Polinomio: n2 = ’,14,/,

176 # BX,’alfa = ’,F10.5,5X,’beta = ’,F105,//,
177 # B5X,’Pent. {atmd = ’,F10.5,5X,’Tent <(oC> = ’,F10.5,//,
178 # BX,’Fracao molar na entrada:’,/,

179 # 5X,’Decano C1i0H22 = ’,F10.5,5X,’Deceno C10H20 = ’,F10.5,/,
180 # 5X,’Decadieno C10H18 = ’,F10.5,5X,’Hidrogenio H2 = ’,F10.5,7/,
181 # BX,’Concentracao na entrada (g-mol/1>:%,/,

182 # B5X,’Decano C1i0H22 = ’,F10.5,5X,’Deceno Ci0H20 = ’,F105,~,
183 # 5X,’Decadieno C10H18 = ’,F10.5,5X,’Hidrogenio H2 = ’,F10.5,//,
184 # BX,’RO1 <mm> = ’,F10.5,5X,’R02 <mmD = ’,F10.5,/,
185 # B5X,’L <{mmD = *,F105,/,

186 # BX,’ro (g/cm3> = ’,F10.5,5X,’porosidade leito = ’,F10.5,/,
187 # BX,’vazao (Kg-mol/h> = ’,F10.5,5X,’vR2 im/sD = ’,F105,//,
188 # BX,’no. Peclet Massa = ’,F10.5,5X,’no. Peclet Energ.= ’,F10.5,/,
189 # 5X,’no. de Damkholer = ’,F10.5,5X,///,

190 # 15X,’Conc. de A e temp. adimensionais nos pontos de colocacao:’/,
191 # 1X,78C=’>>

192 400 FORMAT < bTi, DECANO’,F7.4,10C(1X,F5.3>>

193 410 FORMAT <’ bT2, DECENO’,F7.4,10(1X,F5.3>>

194 420 FORMAT ¢Cnint, Temp. ’,I7 ,10(1X,F5.3>,/>

195 450 FORMAT(///,10X,’RPT : Estado Estacionario:’,//,

196 # 2X,’Posicac’,1X,’Extensaoc ’,1X,’Extensac ’,4(1X,’Conc. adm’),

197 # 1X,’Temperat.’,/,

198 # 2X,’Radial ’,1X,’1a Reacao’,1X,’2a Reacao’,1X, ’ Decano ’,

190 # 1X,> Decenco ’,1X,’Decadienc’,1X,’Hidrogen.’,’ adm’,/,

200 # 2X,7C=20,7UX,9C="33D

201 500 FORMAT ZX,F7.4,7(1X,F9.4>>

202 600 FORMAT <///,

203 # 10X,’RPT : Resultados por interpolacac de Lagrange:.’,”//,

204 # 2X,’Posicao’,1X,’Extensao ’,1X,’Extensao ’,4{1X,’Con mol/1’),

205 # 1X,’Temperat.’,/,

206 # 2X,’Radial ’,1X,’1a Reacao’,1X,’2a Reacao’,1X, ’ Decano 7,

207 # 1X,’> Deceno ’,1X,’Decadieno’,1X,’Hidrogen.’,’ oC’,/,

208 # 2X,7C=20,7UX,00=3>>
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200

209
210

211

212
213
214
215
216

217

218

219

220
221

222
223
224
225
226
227
228
229
230
231

232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251

252
253
254
255
256
257
258
259
260
261

650 FORMAT </~//,
# 10X,’RPT : Resultados por interpolacaoc de Lagrange:,”//,
# 10X,’Posicao’,3X,” Conversao ’,3X,’Seletividade’,
# 3X,’Temperatura ’,/,
# 10X,’Radial *,3X,’ Decano ’,3X,” a Deceno ’,3X,’ oC’,/,
# 10X,7C-2>,3(3X,12C-’>>D
660 FORMAT (10X,F7.4,3(3X,F12.7>>
700 FORMAT <(//,5X,’0 programa nac convergiu em ’,I3,” iteracoes’,//,
# B5X,’Ultimos resultados encontrados:’,/”>
900 FORMAT <{/,4X,77C%%DD '

iarq =1

OPEN (UNIT = 3, FILE = ’nomearq.dat’, STATUS = ’OLD’>
READ (3,%> narq

READ (3,%> (entradid, saidad), i = 1, narq

CLOSE <(UNIT 3>

10000 CONTINUE

noan

noan

Qaaono

oNoNe!

v/

CLOSE <UNIT
CLOSE <(UNIT
OPEN <UNIT
OPEN <CUNIT
iarq = iarq

N =
v

entradiarqg>, STATUS

, FILE = =
= saidadiarqg>, STATUS = °’NEW”

>

]
=3
[
™

oo

“N!—l

Dados do reator, alimentacao
e propriedades das substancias

READ {1,%x> nc, nr, R01, R02, rL0O, ro, poroL, Pent,

# TrefC, TentC, TmaxC, vazao
READ 1,%> (Wentdd>, i 1, ncd
READ 1,%> (PMd{iD, i 1, ncd

1, ncd
1, 4>, i = 1, nc>

READ <1,%x> <(DHfCD, i
READ <1,%> <(Cp<i,i>, j

oy o

Leitura do grau e tipo do polinomio de Jacobi
n (maximo 18>

READ {1,%> n, alfa, beta

Entre 1 e nZ2 --> balanco de massa p/ desidrogenacaoc do dec
Entre n3 e n4d =--> balanco de massa p/ desidrogenacao do dec
Entre nS e né --> balanco de energia

ni =n + 1

n2 =n + 2

n3 = n2 + 1

n4 = 2%xn2

nS = 2%xn2 + 1

né = 3%n2

nmax = né

Numero de Peclet para transferencia de massa e calor

READ {1,%> PeM, PeH

N i Gk e i e, ! S A, e i St T e it Wiy ety TESTAETS  SGauts femtUiss pRooah. mEewss Samgoun e Sowe o soogige gomeo
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262
263
264
265
266
267
268
269
270
271

272
273
274
278
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291

292
293
204
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311

312
313
314

Estimativa inicial adimensional

00

1, n2>
1, n2>
1, n2>

READ <1,%> <(xidid, i
READ (1,#> (xili+n2>, i
READ <1,%> (xidi+n4), i

Numero maximo de iteracoes, intervalo de impressao
Tolerancia, amortecimento, passo para calculo das derivadas

oo

READ 1,%*> maxint, imp
READ (1,%> tol, amort, passo

Transformacao de unidades para sistema SI
e definicao de algumas constantes -~

aanon

rL0./1000.0
R01./1000.0
R02./1000.0
RO1./R02
1.0 - r1
TrefC + 273.15
TentK = TentC + 273.15
TmaxK = TmaxC + 273.15
RTc = 1.987¢TentK
RTI = 0.08205%TentK
pi = 3.1415926535
DO 1600 i = 1, nr
DH298Ci> = DHf(i+1> + DHf<(nc> - DHfD
DO 1600 j = 1, 4
DCpCi, > = CpCi+1,j> + Cpdlnc,j> - Cpd,id
1600 CONTINUE

rLo
Ro1l
Ro2

ri

h
TrefK

T L T

c
C Calculo da raiz de polinomio de Jacobi e das derivadas nos
C pontos nodais
c
CALL Jacobi (20, n, 1, 1, alfa, beta, w
c
G Construindo as matrizes adi,j> e bd{i,j>
C
CALL CalcAB(n2, a, b, w
Cc
C Discretizacao da EDO-PVC
C Calculo das matrizes cM e cQ
G

auxM 1.0/(hxPeM>
auxH = 1.0/(hxPeH>
DO 2000 i = 1, n2
r{id> = udidxh + ri
DO 2000 j = 1, n2
auxi . b{i,j>/(h*h>
aux2 ad, j>/herdidd
cMdi, j> = - <(auxi/PeM + aux2%{1.0/PeM - 1.0>>/poroL
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315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362
363
364
365
366
367

cQdi,j> = - (auxi/PeH + aux2%{1.0/PeH - 1.0>>/poroL

2000 CONTINUE
C
C Calculos
Cc

das condicoes operacionais

Cadtot = 0.0
DO 1500 i = 1, nc

Cent. 1>

Pent2Went (i>/RTI1

Cadent{d> = Centd{dd/Centd(1d>
Cadtot = Cadtot + Cadentdid

1500 CONTINUE
vR2 =
aki =
ak2 =
an2 =

an3
txref

#

Da

vazao*RT1/(2xpi*xRo2%rLo¥Pent>/3600.0
1.47e5%DEXP(-19400/RTc>

2.02e-3%xDEXP(9100/RTc>

0.11xDEXP{(6800/RTc>

3.89%DEXP{(7200/RTc> ~ .

CakixCent(1> - ak2%Cent.(2>xCent (ncO%xRTL>/
(Cent(ncOxDSQRT(Cent. (ncO%RT1> + an2xCentd(2> + an3xCent(
Ro2xroxtxref /(vR2xCent.(133./3.6

Tadent. = TentK /TmaxK

DO 7000
k
Trdd
7000 CONTINUE

i=1, n2
= i+ n4
= xidck>

CALL beTdn, xi>

C

WRITE (%,300> tol, amort, n2, alfa, beta,

# Pent, TentC, (Wentdid, i = 1, ncD,

# Cent.{d>, i = 1, ncd, RO1, RO2, rLO, ro, porolL,

# vazao, VR2, PeM, PeH, Da

WRITE (2,300> tol, amort, n2, alfa, beta,

# Pent,, TentC, (Wentd), i = 1, ncd,

# Cent (>, i = 1, nc>, RO1, ROZ2, rLO, ro, porol,

# vazao, VR2Z2, PeM, PeH, Da

nint = 1

int =0

WRITE (%,400> bT{1,1>, xidi>, i = 1, n2d

WRITE (%,410> bT{(2,1D, xidi>, i = n3, n4>

WRITE (%,420> nint, xidi>, i = n5, né>

WRITE <(2,400> bTd1,1D>, xidid>, i = 1, n2d

WRITE <(2,410> bTd2,1>, xidid>, i = n3, n4>

WRITE (2,420> nint, xidi>, i = n5, n6>
C
G Chamada da subrotina Newton
C

5000 CONTINUE

CALL Newton <(n, amort, xi, x>
nint = nint + 1

int = int + 1

DO 5500 i = 1, n2

k
Trdd
5300 CONTINUE

=i + n4
= x(k>
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368
369
370
371

372
373
374
375
376
377
378
379
380
381

382
383
384
385
386
387
388
389
390
391

392
393
394
395
396
397
398
399
400
401

402
403
404
405
406
407
408
409
410
411

412
413
414
415
416
417
418
419
420

*NoNoNe!

Qan

Calculo da concentracao e temperatura no contorno
Calculo de x{1), x(n2>, x(n3>, x(n4> e Trdd, Trin2>
auxli = 0.0
auxZ2 = 0.0
aux3 = 0.0
aux4 = 0.0
aux5 = 0.0
aux6é = 0.0
DO 5550 i = 2, ni
J = i + n2
k = j + n2
auxi = auxi + adl,id>xxdd>
aux2 = aux2 + aln2,idxxddd
aux3 = aux3 + adl,id>xx{(j>
aux4 = aux4 + adln2,id>=x(j>
aux5 = aux5 + adl,idxxkd ‘
auxt = auxé + adnz,id>xxkd
5550 CONTINUE
aux? = alnz,1>/ad1,1>
x(n2> = (Cadentd{1) + auxMx{aux7xauxl - aux2d>/
# 1.0 + auxMx{adln2,n2> - aux7=xadi,n2>>>
x{1D = = (adl,n2>xx(n2> + auxid/adi,1>
x{n4> = (Cadent{(2)> + auxMx{aux7xaux3 - aux4>d/
# (1.0 + auxM=x{(alnz,n2d> - aux7xadd,n2>>>
x®x(n3> = - adl,n2>%xx(n4> + aux3>/all,1>
x(n6> = {(Tadent. + auxHx{(aux7xaux5 - aux6d>/
# 1.0 + auxHx{adnzZ,n2> - aux7xalli,n2d>>>
x(nB5> = - a{l,n2>xx{(néd> + aux5d/adli,1d
Trd{1> = x(nS>
Trin2> = x{(né>
Normalizacao
aux = Cadtot + 2.0xCadent{1> + Cadent(2>
DO 1000 i = 1, n2
J = i + n2
ext{1,i> = Cadentd{1> - xd>Dd
ext(2,id = Cadent(2> - x{(jd> + ext(1,id
extT = extd{1,id + ext(2,id
extD = ext{1,id - ext(2,id>
Ctot. = Cadtot + extT
C owd1d = (Cadent(1)> - ext(1,id>/Ctot
wd{2> = (Cadent.(2> + extD >/Ctot
w32 = (Cadentd{(3> + ext(2,id>/Ctot
wdlnc> = (Cadentd{ncd + extT >/Ctot
wt = w(1d + w(2> + w(3> + wdlncd
wdid = wlld>/wt
wi2> = w2>/wt
w{3> =, w(3>/wt
wlnc> = wlnco>/wt
x{id> = auxxw{1>/{1.0 + 2.0xwd1d> + wd2>>

203
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421
422
423
424
425
426
427
428
429
430
431

432
433
434
435
436
437
438
439
440
441

442
443
444
445
446
447
448
449
450
451

452
453
454
455
456
457
458
459
460
461

462
463
464
465
466
467
468
469
470
471

472
473

c
G
c

C

oNoNoNe!

C
C
c

x(j> = (aux*rwl2d> - 2Z2.0xw2Oxx({(>>/7(1.0 + w23

extd,id> = Cadentd1> -
ext(2,i> = Cadent(2> - x(j> + ext{,i>

1000 CONTINUE

WRITE (%,400> bTd{1,1>, x(d, i
WRITE (%,410> bT<{(2,1>, (x{), i
x{d>, i =

WRITE (%,420> nint,
IF d{dnt .EQ. imp> THEN

WRITE (2,400> bTd{1,1>, (x(id, i

xdid

1, n2>
n3, n4>
nS, né>

Impressao de resultados e teste de convergencia

o
&
o)
N
v/

WRITE (2,410> bT(2,1>, (x(i>, i = n3, n4>
(xCi>, i = nb,

WRITE (2,420> nint,

int = 0

ENDIF

gmax = 0.0

DO 8000 i = 1, nmax
erro = DABSxidid> - x{i>D
gmax = DMAXi{gmax, errod

xidi> = x>
8000 CONTINUE

IF (nint .GT. maxint> THEN

WRITE (%,700> nint
WRITE <2,700> nint
GOTO 8500

ENDIF

IF {(gmax .GE. tol> GOTO 5000

8500 CONTINUE

WRITE <%,400> bT<{1,1>, (xCiD, i
WRITE (#,410> bT<2,1>, <x<id, i

WRITE <%,420> nint,

WRITE (2,400> bTd1,1>, (x{D, i
WRITE <(2,410> bT<(2,1>, (x{>, i

WRITE <(2,420> nint,

1, n2>
n3, n4>

{x@d, i = n5, néd

1, n2>
n3, n4>

(x({id>, i = n5, né6>

Balanco de massa adimensional para o decano, deceno,

decadieno e hidrogenio

DO 9500 i = 1, n2
CA{D> = Cadentd1d
CB{d> = Cadentd{(2>
CCU> = Cadentd(3>
CHd{D = Cadentdnc>
x{id> = extd,i>
xXidid> = ext(2,id>

9500 CONTINUE

ext{,id>

+ ext(1,id - ext(2,i>

+ ext(2,i>

+ ext(1,id> + ext(2,id>

Impressaoc dos resultados na tela e em arquivo

WRITE (%,450)
WRITE (2,450>
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474 DO 7700 i = 1, n2

475 WRITE {(%,500> rdid>, extd4,id, ext(2,i>, CAJdD, CBD, CCLD,
476 # CHGD, Trdd

477 WRITE (2,500> rd{i>, extd,i>, ext(2,i>, CAdD, CBC(iD>, CCWD,
478 # CHGD, Trdid

479 7700 CONTINUE

480 C

481 C Calculo do wvalor interpolado p/ rint = r1,r1+0.05,r1+0.1,...,1.0
482 C Interpolacao de Lagrange

483 C

484 DO 7500 i = 1, 21

485 J =i+ 21

486 k = j+ 21

487 uint = 4 - 1>.720.0

488 CALL IntLg <(n2, uint, u, x, >

489 CALL IntLg <(n2, uint, u, xi, £{jd>>

490 CALL IntLg <(n2, uint, u, Tr, f<kd>

491 7500 CONTINUE

492 C

493 C Balanco de massa adimensional para o decano, deceno e hidrogen
494 C

495 DO 9700 i = 1, 21 _

496 3 =i + 21

497 k = j + 21

498 CAd> = Cadentd1> - £dD

499 CB{i> = Cadentd2> + f£d> - £{(j>

500 CCAd> = Cadentd3> + £(jd

501 CH{> = Cadentdncd + £3dd + £(j>

502 9700 CONTINUE

503 C

504 C Impressao final (com dimensoes) do perfil de concent. e temp.
505 C

506 WRITE (x,600>

507 WRITE <(2,600>

508 DO 7800 i = 1, 21

509 J =i+ 21

510 k = j+ 21

511 k> = f(kO*TmaxK - 273.15

512 ra = i - 1>.20.0xh + r1i

513 WRITE <(%,500> ra, £fd{i>, f{j>, CAW*Cent (1>, CB{id*Cent (1),
514 # CCUDxCent. (1>, CHGOxCent. (1>, £<Ckd

515 WRITE <(2,500> ra, fd>, £{j>, CA*Cent (1>, CBd{id>*Cent (1),
516 # CCidxCent. (1>, CHGO>xCent (1>, f£<{kd

517 7800 CONTINUE

518 WRITE <(%,650>

519 WRITE <2,650>

520 DO 7900 i = 1, 21

521 j =i+ 21

522 k = j+ 21

523 ra = {d - 1>/20.0xh + r1i

524 IF 44 .EQ. 21> THEN

525 sele = 10

526 ELSE
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580
581
582
583
584
588
586
587
588
589
590
591
592
593
594
595
596
597
598
599
600
601
602
603
604
605
606
607
608
609
610
611
612
613
614
615
616
617
618
619
620
621
622
623
624
625
626
027
628
629
630
631
632

ni = n + 1
n2 =n + 2
n3 = n2 + 1
n4 = 2%n2

nS = 2%n2 + 1
né = 3%n2

n7 = né + 1
nmax = né

CALL Funcao (z0, xi, >
CALL Aderiv (z0, xi, ajac>

Solucac do sistema linear por eliminacac de Gauss

Qan

DO 1000 i = 1, nmax
ajaci,n7> = - £
1000 CONTINUE
CALL Gausl (60, 60, nmax, 1, ajacd

perfil de temperatura

oNoNoNe!

)

DO 8000

J
k

n
2

J

1,
+
+

o
N

i
3

Calculo do perfil de concentracao com normalizacaco e do

207

xCid
x< 3>
% (kD

xi{i> + amortxajacd{i,n7>
xi{j> + amortxajac{j,n7>
xick> + amortxajacdk,n?>

TR S

8500 CONTINUE

C
C Normalizacao
C

IF (xCid+x{(j>> .GT. <1DO0 + 1D-14>%(Cadent{1>+Cadent.(2>>> THEN

x(i> = x(Ox(Cadent (1> + Cadentd2>>/x{id> + x(j>>
x(j> = x(jO>x(Cadent.{1d> + Cadentd2>>/(xdd> + x{(jd>>

GOTO 8500
ENDIF
8000 CONTINUE
C
RETURN
END

G
G

-

Subrotina definida pelo usuario
Calculo do SEANL

SUBROUTINE Funcao <(z0, x, f>

Argumentos da subrotina:

oNeNoNoNoNoNoNoNoNe

=0 - wvariavel independente

e ek 2 o 2 200500 30000 00 2R 900 3k 30 0 3000 K 390390 300 390 300500 3000 300 3002 o0 200500 e 9090 3 o o e o e e o9 e s ol 3 e e oo e o e o e ool R sk e ofe
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633
634
635
636
637
638
639
640
641

642
643
644
645
646
647
648
649
650
651

652
653
654
655
656
657
658

- 659

660
661
662
663
664
665
666
667
668
669
670
671
672
673
674
675
676
o677
678
679
680
681
682
683
684
685

- vetor variavel

c b4
C f - vetor funcao calculada
C
c
C Glossario:
C
c
C Subrotinas ou Funcoes chamadas:
C
C Taxa - atualiza o valor do termo relativo a taxa da reac
G beT - atualiza o valor do termo relativo a entalpia
C
C— = -—
c
C
SUBROUTINE Funcao (z0, x, >
C
IMPLICIT REAL%8 {(a-h,o-z>
DIMENSION f{60>, x(60>
COMMON funci/ cQ<20,20>, cMC20,20>, Da, porolL
COMMON /func2/ adl20,20>, auxM, auxH, Tadent
COMMON taxal/ bT<(2,20>, Cadentd{(4)>, Cadtot, Centd{4>,
# txref, taxard(2,20>
COMMON /betaT/ Cpl4,4>, DCp<2,4>, DHZ98(2>, nc, nr,
# TmaxK, TrefK
COMMON exten/ ext(2,20>
COMMON /grau/ n
C
nt = n + 1
n2 =n + 2
n3 = n2 + 1
n4d = 2%¥n2
nS = 2%xn2 + 1
né = 3%kn2
C
C Equacoes diferenciais i = 2, nl , j=n3 + 1, 2#n2 - 1 e
C k =n5 + 1, 3%«n2 - 1
C

CALL Taxa(n, x>
CALL beT <(n, x>
DO 1000 i = 2, ni

J =i + n2

k = j + n2

£fdd> = 0.0

£f{j> = 0.0

fk> = 0.0

DO 1000 mi = 1, n2
m2 = mi + n2
m3 = m2 + n2
fdi> = £4d> + cMd, mdexdm1d
£(3d> = .£{3> + cMd,mi>ex(m2D
k> = (kD> + cQd,midxx{(m3D

IF {4 .EQ. mi> THEN
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