
MODELAGEM E SIMULACAO DE REATORES CATAlITICOS. 

DE LEITO FIXO E FLUXO RADIAL 


p O J'­

lRicardo de Araujo Kalid 

lrieni:.ador: Protessor Dout-or Mario de Jesus Mendes 

Esco.l.a P o llt.ec n ica 


Universida de Federa l da Bahia 


S a lva d o r. maio de 1991 




REATORES' 

de 

ao Curso 

de Processos e Sisitemas da Escola 

da Universidade Bahia 

como g'rau de 

MEl's!.re em 

maio de 

http:MEl's!.re


i'iendes 

Manoel Freire Nat.o 

de 

de 



meus e 

poX' 

e 





Federal da 

os cursos e 

Pereira e ao 

de 

MesLrado concedida. 

no acesso .as 

n-alcanos. 

de I'e:ferencias 



de 

o raat.or de 
o 	 de 

sa 	 raat.or 
processos 

inIluenciam 

a 

razao 

e para 0 

de Newt.on} {'oram 
Lorna 

com 

de 



balances; 

an indust.rial 

t.he of' 

and 

and 
t.he 

Words: 

A1canes 



I . 	 NOMENCL. .'URA ,. , , 

ANALISE DA LITERATURA . 

.1. I nlr 

1 s~o da Lileralura 

usoes e etivos 

DESENVOLVI DOS MODELOS 


2,1. I 
 ~o "'" 

Hi 

2.3. 	 Modele 

2.3,1. Balanyo de Massa 

2, 2. Sal de 

Massa 

xiii 

xvi 


1 


2 


3 


da sa 	 8 


NATEMATI COS . , .. 

11 


12 


17 


no Leilo Catalitico .. 18 


a no Leite Calalitico 29 


a para Modelo Heter 34 


e Ener a com Fluxo Centr1 36 


a com Fluxo Centri 


42 




-----Iodice 	 x 

DESENVOLVIMENTO DOS Mr::TODOS NUMERICOS . 43 

3.1, I 44 

3.2. 	 Hat.odo Residuos Ponderados 45 

a) da Coloca.yao 50 

b) do l'l./et.odo da Col Or 51 

3.3. 	 58 

60 

{ '4­-Semi I .eel yO • 61.5 

3 6. 

7. 66 

DE FLUXO RADI AL .,..... 67 

4.1. I 68 

4.2. D1 de e Subrot.inas ...... , .. 69 

4.3. Par.amet.:ros dos Met.odos cos ....... . 84 

4­ 4. para de as 

Iso'e,ermico . 86 

ant;:o de Massa Fluxo Cen'lri 

4.4 2. Sol cas do Balanr;o de 

Massa 

CRFG) 9E 


Di~erencial Ordinaria .. ge 


9f 

65 



:I ndi CG> 	 xi 

4.5. Estudo para ao de Desidr de n-Decano ..... 105 

4. 5 L Premissas 	Admitidas oa Simul 106 

4.5.2. Dimensoes 	e Condi acionais do Reator ., 107 

4- 5.3 do odo da Or 114 

a) Ba1aoc;;0 ca Massa e EnG', a 115 

bJ oxi Poli a1 CRFGJ 122 

,->
~-' Paramet. os lv.iet.odo da ocac;;ao Or 	 131 

4.5. 	 Analise da Robustez dos odos Numericos: 


"." ans.l en-c
Simul T ". e Simul Estacionaria 135 

ise da In.f ltencia do Tipo de Escoament.o: 

Escoament.o Di.fusivo a Pistao . 138 

i S9 da I uencia do Sent.ido do Fluxo do 

Escoament.o: Centrl e Cent.ri 144 

S9 da I uencia do Modo de 

RaaLor Isot.ermico a Reat.or Adiaba"lico 156 

ise da I uencia das Condi de Operac;:ao 

do Reator sobre a Conversao e Selet.ividade 160 

a) "los da atura da Ali 1 

tos da 	Pressao cia Ali 1 

Razao Hz/He s da Ali 1 



xii ndice 

CONCLUS~S SJGEST~ES PARA TA8ALHOS FV~JROS ". 1 73 

5,1. 174 

5,2. para Trabaihos F uros, 178 

CAS", . 	 182 

FlST E DADOS CIN~TICOS 

DE n-DECANO .. , .. 186 

I Ental a e Ene! a e de Gibbs 

ao de For 187 

.2. i dades Calor 1. ca a Pressao Constante ... 

das Taxas das QC 

I. 4, 	 .fica dos e Produtos " .. " 

1,5. 	 Porosidade, Massa .fica do Laito 


a da a Cat-alit-ica " ......... .. 




cat.ail:l,icos 

a e!evadas elevada 

de Como 

cada pOI' 

IJrico 

de normal 

..)s ser esfericQs, 

e pOl' isso 

as de 

na radial 

cat..aUtAco ent..rs duas cast.as, e assumem 

cada 



vI 

pf 
Cf 

f 

Tf 

Z :::: 22 

A 

2. Pluxo 

Zz 

para 

= 



CRFG-n:> 

Zz 

para 

z "" 

'(Jo 



cias dos 

ao 

de 

ao 

de 

modelo 

SIS c. 

a 

Os 

0, 





{as da 

cas 

gases 



"" T/To 

Vr/Vo 

na a 

de 



xx 

de 

massa 

de massa 

e 

p 

pp 



x 

gasosa 

s de 

x 


med.ia 



sistema de 

de valor 

sistema 

de 



Analise da Literat.ura :2 

dos indust.riais ~ 

eom 

"tieos, 

de cat.alisador. 

em processos 

de 

t.ransversa! 

usa 

de 

de 

met,anol 

est.a 

e 

nos processos que 

a alt.as velocidades 

amorua, conversores 

reIorma 

de reat.or. 

a 

com lluxo radial a 

restrita: loram 

conf"erencias e 



3 Analise da Li i.erat.ur.a 

as reatores 

esJfericos) de radial 

concluiram nos 

casas da do fJh.J1~o 

sobrs a final a 

aut.ores 

constat-ado 

esferica) sabre 

de ocorrer 

convers

comerciais 

de 

na 

a inf1uGncia 

ao e de 

ailevado) 

acont-acer J dimin undo 

(ciUndrica 

secundaria, 

a 

a 

Fo! 

au 

Genkin at. t.rabaJhanda sabre 0 RFG-n e RFGl-Z na 

de 

os esquamas do reat-or de fluxo radial> 

deduziram uma para de carg:a no lait.o cat.aUt.ico e as 

que o nas ext.eriores ao mesmo, A 

dessas demonst.raram que. para os mesmos 

a uma melhor da corrent.e 

uma melhor do 

a area livre aD escoament.o nas 
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de carga. axialprovoca urn aument.o da 

do reaLor :favorece a 

que a nao unilormidade do no leit.o ser 

mOlls que a da eficiemcia 

reat.or. 

Calo a97S] desenvolveu dm :nooe10 celulas unidirnensionais em 

est.ado est.acionario ,9 em tranSIent-e para est.udar 0 RFR 

exot.errnica. irreversivel, de ordem, com 

rasist.encia a (.ransIerencia da rnassa 03 o aut.or 

o RPT promove a de 

o a a mesma (result.ado ao obt.ido por 

Hlavacek e Kubicek Os elei t.os cia do 11uxo sobre a 

seletividade em serie e em Iorarr est.udados a 

const-at.ou-sa os mesmos sal' A analise do 

t.ransient.e demonstrou o RFG urn de 

mals eievado o alern disso 0 RPT 

do astado est.acionario em mais 

o reat.or que par sua vez 0 antas que 

RFG. Is1..o uma adicional para 0 RPT no caso de 

a 

ocorrer do cat.alisador. Port-anto, concluiram que quando 

rnult.iplas o RPT e melhor de operar, mas 

quando exist.e uma unica em sarie e/au 

OCOl'l'em a de outrasdo xluxo mais 
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e Galo [1978] examinaram 0 RFR urn modele 

celulas bidimensionais, anaHsando 

RFG-D. RPT-Z e RPT-D. Parat.odas as uma melhor 

de e obt.id.a as 

axial do reat.or, do leit.a 

da ao fluxo nas cest.as int.erna e ext.erna do lei t.a 

anular melhora acia espessura cia 

n e a mesma nas 

da cia indica que, 

no sent.ido axial exist.ir, urn vo f1uxa axial 

ocarrer no do leit.o cat.aUt.ico, inclusive no 

reverso .310 sent.ida narLural. Os reat.ores n melhoram a dist.ribul 

e aumenLam a conversao :final (maiores conversCSes 

bern dist.ribuido). Em isot.ermica a 

diversas diminui o 

leit.o cat.aUtAco diminui urn pouco as conversoes obt.idas a 

do f]uidooo 0 RPT-n most.rou sell.' a 

menas para irreversivell de 10. ordem, 

Kaye [1978] est.udou 0 escoament.o at.ra~les do Ie La cat.aHt.ico de 

reat.or de flUKe radial. as result"ados t.e6ricos com 

encont.rando boa concordancia dos Ele 

const.at.eu que a gaomet.ria do reat.or (razao da area t.ransversal do 

cant-raj e de node 

lait.o cat.alit,ico e 0 

da deana 

http:const.at.eu


6 

de 


do leito cat.alitico. 


obt.eve uma para calculo aa 

Ponzi e [1979Jexaminaram 0 reator RFG-Z isot.ermico com 

escoament.o do :fluxo da 


<ve.locidade radial na entrada do leito cat.aUt.ieo 


ma 

da 

Para do numero de 

iloles e conversao const.at.aram uma 

de ordem sem 

de ate 11 

% na conversao devino a ma do Iluxo; os e:fei t.os sobre a 

selet.ividade irreversiveis de ordem em 

serie e em f'oram avaliados e demonst.rou-se que uma rna 

!favorecer a do produt.o int.ermediario para 

cert.os valores de de a maxima 

mesmo e obt,ida no fluxo bem dist.ribuido, ao escolher 0 t.empo de 

resid9ncia Para reat.or radial adiab..5d,ico 

exot.ermicas de 1a ordem com rnassa const.ant.a) const.at.ou-se 

que em cert.os casos a ma do rluxo causal' maiores 

convers5es que a boa at.ribuido as alt.as 

em do lei t.o cat.al11:-ico); os 

ef'eit.os da rna sobre a conversao tornam-se mais 

com 0 aument.o do valor de e com 0 decr6scimo da 

na ent.rada do reat.or; a de calor do 

radial de massa e f1uxo axial no lei t.o 

e a do cat.aUsador as aft-as t.endem a 

diminuir os ereitos da rna. do f1uxo. 

do 

http:ef'eit.os
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do 

fluxo sabre a conversao em RFR isot.ermico; suas conclusoes ser 

vist.as na tabela abaixo < Pe < 

Balakot.aiah e Luss est,udaram as efe· os da 

n = D 
n < 
n > 

n = 0 au '1 
n < 
n ) 1 

n == 
v > 0 '* /J.V > 0 (n ~ 

A 

RFG 
RPT 

independente 
de de Pe 

n ;:::: 1 RPT 

A ser para o caso 

isot.ermico se a condut.ividade t.ermica efet.iva e a e£et.iva 

de maneira similar com a velocidade. E um 

crit.erio para avaliar 0 do da 

Calo e [1981] est.udaram a inf'lul§ncia da do f'luxo 

RPT-Z e RPT-fI) e da do £luxo na 

que, em RPT-fI e a 

As conclusoes sao as mesmas do 

de [1979]. 



8 da 	LiLeraLura 

Saucie.l' e Calo [1983] desenvolveram um crit~erio para 

Tal criLerio visa encont.rar uma dos 

um 

Raskin at desenvolveram modelo 

:om bern €I reator adiabaLico. A 

numerica que as reat.ores de fiuxo 

radial sao ist.o e. as conversoes 

do 

.2. CONCLUSOES E 

concluir que: 

1. 	 A forma eSleriica ou cilidrica do reator tem pouca inIluencia 

sabre 0 rendiment.o do masmo, e como reatores ciUndricos sao 

mats :faceis de serem consLruidos vamos eSLudar est.e 

2. 	 0 :t.l..uxo de mal-disLribuido alt.era a 

conversao. Port.ant.o do reaLor 

a det.erminarao a do 

Iluxo: as normalment.e encont.rada em reat.ores 

indust.riais :tavorecem ao escoament.o e :fluxo de 

PorEi>m a ocorrencia de caminhos 

a fluxo mal-dist.ribuido. 
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----------~----------------------

3. 	 0 sent-ida do flUKO 


inf1uenciar selet-iviclade 


Com base nas conclusoes 

os 

1. 	 Desenvolver modelos maLemat.icos de reat-ores de 

lei LO com .nuxo radial (RFR); modalo a 

modele 

mat.emat.icos qua resolvam 0 sist.ema de 

dif"ersnciais ou ordinarias) obt.ido no 

it.em ant-eriar: modela 

3. 	 Simular a de urn sist.ema reacional de 

int.eresse indust.rial do n-decano). 

Est.udaremo:s: 

3.1. 	 Influencia t.ipo de escoament.o: 

escoament.o dif"usiva e 

3.2. 	 Influencia do sent.ido do escoament.o; 

escoament.o e 

3.3. 	 Inf1uencia do modo do reat.or: 

raat.oI' adiabat.ico e 

do reat.or 

sabre at conversao a/au selet.ividade: efeit.os da 

razao Hz/He's da 

3.4. 	 Jt:ruluencia das 

http:efeit.os


LITERATURA 

1L3. CONCLUS()ES E 

1 
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2.1. 

e a 

A fen6menos que ocorrem no 

reat.o!' no acout..ecem cat.aUt.icas 

ser abordada los ou 

modeios o e t..rat-ado como 

meio no a sua 

at.raves da t.ranslerEmcia massa ·9 calor ent.re 0 

do eat..aHsador 

de que 

determinarao a do modelo. modele se 

mat-emat-iea 

F 'do flsico mais ao~enomeno 

de sua ser devido ao nao eonheciment.o das 

flsicas ou de met.odos anaU t.icos e/ou numericos 

Port.ant.o uma eficient.e o result.ado da 

de que simult.aneament.e as 

Garact,erist.icas do fen6meno em est.udo semy no ent.ant.o, 

sist.emas de muit.o 

Nest.a vamos est.abeler as 2.2.) e 

obt.er os mndelos mat.emat.icos que o reat.or cat.alit.ieo de 

lei t.o fixo e nuxo radial (RPT); para 

o modelo (se<;:ao 2.3.) e para 0 modelo 
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2.2. 

Para realizar a (modelo de reator 

radial transiente assumir as 

a) 

da correnteNa do leit.a 

adal (rnade do reator 

do fluKO na 

Na ent.rada do catali t:,ico 0 vetaI' velocidade s6 tem a 

radial. 

o axial de no lei to nao e suficiente 

para provocar 0 fenomeno da nat.ural na 

a componente axial cia velocidade e Dula <vz = 0) e a 

e uma apenas da radial 

Modele ist.o e$> a t.axa cia 

do no lett.oe avaliada 



2,1, INTRODUQA'O 

2,2. 

2,3, MODELO PSEUDO-HOMOGt:NEO 

EROGt:NEO 



H-06. da Laxa com de 

eXLremidades <Z=ZiH-07. A t.ransferencia de calor 

:.0 reaLor ~ 

a assumir escoamenLo 

ant.es. da ent.rada do reaLor, 

em Rl VRi :::::: VRi(Z) 

para em r == Rz ~ VR2 "" VlRz(z) 

f"ora do e Rz :S r :S Ra) 

para 

de carga const.ant.e). 



H-09. A corrent.e de em z 21 = 0 e a corrent.e de 

em z :::: Zz obedecem ae modele do escoament.o 

ist.o e; 

para f'hJXO c 

Z Z1. e {) .- =: Vo ::: ct.e."* 
C", :::: :: ct.e 

T :::: To ct.e, 

:::: <: :::: ;;;:;r V Vz v[ ::: ct.e."* 
c ... = CA, f ct.e. 

T :::: Tf ;;;:; ct.e. 

iPara :fluxe c 

em z Z1 e Rz <: r <: R3 v =: VO ;::::; vo :::; ct.e.'''' 
CA= CA,o ::::: ct.e. 

T :::: :::To ct.e. 

:::::: 2z r U =:em z e <: R1 => vz 4/ f = et.e. 

C'" :::: ::::CA,f ct.e. 

T = Tf ::= et.e. 

Auseneia de 

Ausenclia de de e t.emperat.Ul'a no 

ant.es do mesmo 0 lei t.o 1si:.o e: 

par-a fluxo 

-;;;:CA CAO 
em r :5 R.lt ==l> P ::: po 

;;:T To 

para 

CA :::: CAo 
<.: ::s ==;> ~ p po== 

T == To 



de do :fluido 

at.ravessar 0 lei t.o cat.ali t.ieo sao 

H-12_ Os 

apenas da 

axial, ist.o e: 

para rluxo 

Ct>. = CA(Z) 

p ::::em R2 < r :s R3 
T ;;;;.: T(z) 

para tluxo 

ell. =:: Gt>.{Z) 

:= )< ~=,-~em r R1 ====? P 
T == T(z} 

c} v,,";d.idas em t.odas as 

H-i3. de (simet.riana 

14. As tisicas da mist.ura g-asosa da 

e da (a e moderada nao 

influenciando no calcuJo das nsiicas). 

<Lodas as 

a de 



S€1rao n€1c€1ssarias acr€1scent.ar 

as 

do cat.alisador :No int.eriol' da 

As 1:.ransf'€1rencias de massa e occ:.'reITI devido a 

dif'usao e de 

H-19. As do cat.alisador sao es:fericas. 

A dif'usividade e a condut.ividade t.ermica sao const.ant.es. 

http:const.ant.es
http:acr�1scent.ar
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2.3. MODELO PSEUDO-HOMOG£NEO 

Nest.e it.em vamos desenvolver os de massa e 

para modelo De acordo com est.e modelo sist.emas 

ser t.rat.ados como razendo 

<escrevendo emnos t.ermos refers'nt.es a da t.axa da 

da t.axa da Asslm escrever os 

a ella t.axa da 

(2.01) 

lat.or de elet.ividade 

da t.axa int.rinseca da 

la.A cia 

As velocidades nos de massa e sao velocidades 

leit.o 

ist.o ~, sao as 

cat.aUt.ico est.ivesse vazio: 

velocidades que 0 fluido t.eria se 0 

(Z.02) 

onde do lait.o 

VI: velocidade radial 

velocidade na axial 

vef - velocidade elet.iva 

http:refers'nt.es
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DE MASSA NO LEITO CATALITICOa.S.t. 

Para dos de massa vamos considerar que 

Por~In os ser 

para numero de 

apenas ocorre uma unica 

o da da massa no est-ado 

eSLacionario para a no elementa de volume /J.V do 

reat.oI': 

taxa de 
de dent.ro do = 
1 emenLo de v 

taxa de ent-ratia 
\. no element. 

de volume /J.v 

taxa de sOli da } 
1. no element.o 

de volume /J.v 

t.axa de onsumo } 

de c dent.po do (2.03) 

IemenLo de volume 


DE MASSA CENTRiFUGO CRFG) 

Desenho do di:ferenciai de volume: 

cat.ali tieo para fluKO 
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(2.03) as hipo 'leses consideradas , 

vericamos que o de massa o result.ado da soma das 

cont.ribui<;:oes devido a convec.:;:ao e a dispersao ( d i f·usao). Port,anlo 

os t.ermos que cOlr.:;::oem 0 b31lan.:;:o de ~'l1assa para 0 component-& 

p odem ser descrit.os cla se{;ui nLe f"orma: 

Aplicando na 

t.axa de acumu l o } 

d e A d e nt.ro d o ~ c .2.Il.r .Dr ..6z' ~~AI. (2. 0 4)


{ l Ov
e l e m ent.o d e v o l ume 

o n de c == c + Ci - c ).c: (2.0:: ~ 
L L P 

La.xa de e nt.rada } t.31xa de ent.r31da } t.axa de ent.rada " 

d e AI. no e l ement.o = de A no element.o + de A no e" amen t,v \ 


{ {{de v o lume 6.v ~v pOI" convec.:;:ao ~v p ar di spersao 

t.31xa de e nt.rada } 
de AI. no e l ement.o = [Vr.CA.2 .n.rJ r . .6.z 

{ 6.v pOl' convec.:;:ao 

t.axa de e n t.rada } 
de A no element.o = 

{ 
6.v pOl' dispersao 

'7 - -.
( <- ­

t.axa d e sa t d a } t.axa de sa i d a } t.axa de sai d a 
d e A no e l e m e nt.o = de A no a l e ment.o + de A no elemen ­

{{ 
.., de v o lum e .6 v { 6 '1 par conv e c<;:ao ~v p ar d i spersa::' 

~ax a ue S 3 1ci3 ­

de A no si e n&~- = 
{ ~ \p !=' 0 :- ~ -= :-.'. ? : :: ~ : ­

http:Vr.CA.2.n.rJ
http:descrit.os


de 1I1assa LeiLa Cat-alit.ieo 

;:'axa de sai da 


A no e i ernent.o 
 .6.z 
rrsao 

,2, ll,,r-,L\r 

(2 1 

+ 

r + 6. rr 

- r.pL 
z 

I::!.z _ 0Passando a e 

de derivadas r , obt,emos: 
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Com as eondiqoes d e e ont.orno: 

,"\ (tC A
GC-1: em r = Ri 9 = {J r = R 1~CA. - J-,ef:or ' 8r ( 2.13) 

ac/\CC-2: e m I" Rz 9 ::: 0 (2.1. 4 ) 
a1' 

aCA
CC-3: e m Z = 0 9 0 CZ.j5)== az 

act'.
CC-4: em z 22 =i> == 0 (2. :i. 6 ) 

az 

A con d iqao ini c i a l p ode ser deseri t. a por: 

CA("t ,I",Z) :::: CA(O,Rl ,Z ) == f ez) ( 'l .17) 

BALANGO DE MASSA ADIMENSIONAL ( RFG) 

A in"te nqao da a dimensiona lizaqao d as v a riaveis obt..e r urn 

sist..ema de e qua qeses em runqao d e g rupos adime nsionais jill conhecidos 

e acei t.os pela comunidade cient.1ric a , bem como Lornar as variaveis 

adime n s iona i s limit.adas (no noss o caso e nt..re 0 e 1), s implificando a 

dos r esult.a dos diminuindo a possibilidade de 

inst.abilida des numericas d avido a m a nipulaqao de v alor es de ordem de 

gra ndeza dif"erent.es, 

http:dif"erent.es


2 2 Balans:o de Mass a no L eit.o Cat.aUt. i co 

~461ni pulando a e qua q ao ( 2 .1 2 ): 

( r ' J ft}-..,,- [ , ­1 :1 
r or ' or r or . (12 . d z 
-'-iJ r ..1)..f. • . --a CriJ - -'-,-iJ r,vr.CA (1 J)ef , z .-_-aCA) - pL.rO.A 

(2.18) 

S Ub S l, i-t.u i n do as v a ria veis a d i m e n s iona is 

t,. Vo r z 
T = 10 :=: .3RZ Rz Z z 

,..Vr CA Rz 
CA / L , ( 2 .19 ) = CA. o Z 2 

-vo .Rz
PeM,r :::: P e M .z = 

Xlef ,r 7 

.. rO,A .pL Rz, rre f ,,DLr = Da = r. ef .pL ' Vo .CAo 

onde rref ,§ a 'taxa d a. reaqao caicula d a em urn ponto de r ei"erencia, 

n est.e caso $ a ~':,axa d a reaqao ::.a t, e mpera Lur a, pressao e composic;:ao 

d a alime n t aq.3o , 

F a z e n do u ma manip ulac;:,ao mat.e m a t.ica a p r o pria d a: 

.. 
OCA 

C -­
t ih 

'" '" (~r + :~ r ). C: - Dar· 

( 2. 2 0 ) 



Cat.aUt-ico 

) 

CC-2: em 

(2.24):1 

(2.25) 
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DE MASSA COM (RPT) 

Desenho do element.o diteraneial de 

de no cat.ali t.ieo para 

as consideradas> 

de massa o result-ado da soma das 

eo a 

os que de massa para 0 

ser descrit.os da 

C;L26) 

de ent.rada 
no a1 

http:descrit.os
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taxa de en~rada }

i
d e A no elemen~o = - ." aCAJ 2 n \ "r' 
- .1)ef,r , ~A.2 .n,rJ . ~z + 
[ 

.vef ,z,az ~ .• ,r .Ll •.[~v por dispers~o r+ L'lr 

( 2 .28) 

t.axa de s a i d a } ~xa d e saida } 

de A no eleme nLo :::: d e A no e leme n Lo 


{ {d e vo lume 1'1. v ~v par convecQ~o 

-taxa d e sai da } 
de A n o e l emenLo ~ [ v r .CA.2.n .r] l' .LJ.z (2.29)

{ 
~v par convec~~o 

aCA]+ - .1)ef ,z. az .2 . n .r,l'1.r (2.30)[ z +ll.:z: 

L axa de consumo } 

d e A d e nLro d o :::: 2.n,r .L'.r .L'.z,pL .r O,A (2.31)


{ e l ement-o de vol ume 
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, -taxa de ent.racla } 
de A no element.o - 1)e f ,r.~A .2 . n .r] . /':,z "?t /5,v pOl' dispersao [ r+ L':.r 

(2.2 8) 

i.axa de s a i d a } taxa d e s aida } 
de A no el e m e nt.o d e A no el e me nt,o 

{ {d e vol ume /':, v . fl v por convec~ao 

t-axa de sai da } 
de A no element. o = [ Vr .CA.2.n .r] ,___ 2 ( 2.29)

{ /':,v p ar con v ec9ao 

t.axa d e s a i d a } 

d e A n o e I eme nt.o == 


{ 
/':,V p O I' dis p e rsao 

-" [ - 1) aCA] 2 n <2 .30)' ef .z .az .. .r.Dr 
z+/':,z 

t.axa de consumo } 

d e A dent-ro d o 2.n .r.6 r .lIz.pL.ro,A <2.30 


{ e l ement.o d e vo l u me 
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U­

$ ubst.i Luindo (2 .26- 3 1) em ( 2 .03 ) e tli vidindo por ( Z .n.Llr.Dz), 

aCA 
r .E t " at. == {[vr .CA.r] r+ L'l r ­

ac,'\ ]}- :J)e[,r or . r r //';r 

{[- 1).f,·,~tr -[-

[ 

:vor,z.:A].r . }/DZ­ r.pL.rO.A 
Z+ D Z 

(2.32) 

Passando 0 limiLe qua n do Dr ~.> 0 uLiliz a ndo a 

o1ef"ini<;:ao d e d erivadas p arciais e dividindo p OI" l' > o bLe mos ; 

aCA 
.s ' -- = r1 oar (0- r .Der, r· acA + r.CA.VrJ + ~z [:J)Qf.z_~~AJ - pL.rGJ,At aL or 

(2.33) 

Com as condi<;:oes de conLorno: 

OCACC-1: e m r = RJ. ::- ar = 0 (2 .3 4) 

<1CACC-2: em r = Rz =:0 vr=Rz.CA,O = Vr=R2.CA Y .'Der ,r· or (2.35) 

OCACC-3: e m z = 2J. =:0 0= <2.36)az 

aCACC-4: e m z = Zz =;) = 0 <2.3 7)iJz 

,~ 

http:Vr=R2.CA
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A condiq ao inic i 2,1 p o d e ser descrit.a p o r : 

CA{-0 , r , Z) == C A(O,Rz, z ) == f ez) 

BALANCO DE MASSA ADIMENSIONAL (RPT ) 

f'vla nipulando a e qua<;:ao ( 2.33 ); 

2 7 

(2.3 8) 

(2.39) 

Subs t.i t.ui n do as variave is a dimens i o n a i s 

t. -Vo r z 
-'l- == > 0- ,R2 Rz 22 

·V I' CA R z 
-v\''" = C A '" , L == ,

-Vo = CA,o Zz 

( 2.40) 

-vo .Rz ·V o .22
P eN,r = PeM,z == 

J)ef ,r ' ~V.. f ,z ' 

=: rO,A.p JL Rz. r re f .'L 
Da -= r r .. r .p iL -V o . C AO 



+ 

de 

(;2.42) 

(2.43) 

(2.45) 

(2.46) 
,0 
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2,3.2. 

e .aso 

I1V do reat-or: 

t..axa de aida de 
ener,;: i a no elemen 

de va 

(2.47) 

) 

(2.4 l.eses 

ao desenvolvido 
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Para s i m p lilicar v a m os defi nir r o .LH 	 . ~ (pL.lu,J . .0Jl j) . e nt...3'o; 
J =1 

r o.L H 

(2.49) 

/:" e qua <;:,ao (2.49 ) Lem as ser;ulnt.es c o ndi<".; i)es d e cont.orno: 

CC-1: 

cc-z; 

CC-3: 

'CC-4 ' 

e m 

e m 

a tn 

em 

r 

r 

z 

z 

== 

= 

== 

R1 

Rz 

0 

Z2 

~ 

~ 

~ 

=? 

p.C p.ur= R:l.To 

aT 
0;;:: 

ar 

aT 
0

iJz 

aT 
0az = 

p .C p.u r =R1. T -
.. aT
N-af ,r' or 

(2.50) 

C2 .5D 

(2 .52) 

(2.53) 

A condi<;:ao inicia l e descrit.a. analo~ament... e a e qua<;:ao 2.17 . 



Ba1anco de E n ergi a no L e i LO Cat-ali t.ieD 	 3 1 

BALANQO DE ENERGI A ADIMENS IONAL CRr(D 

S ubst- it.uindo na equa<;:ao ( 2.49) a s vari ~1Veis a dime n s iona i s 'l,., 

b, L. VI', Da , 1 d eli nidas anL e r iorrnen t.e e as a se~uir 

== 	 Cp == p T 
Cpo' po T rno.x ' 

.u0 .R2 . po.Cp o 	 »/0 .22 .po.C pO
P e H,I' = 	 P eH,Z (2.54)

her , r 	 ~ef . z 

(- L':.H) .C A O 
I t == po C po. T rna.x 

e 	 t zenda uma m a n i pula <;: ,ao m a t.ema t. i \.: a aprop r iada, obLe m os 

"" ,., ae 1 aZe L aZ e 
£: 	 + - -- ' - - + 

l 
.p,CP 'a 

T = P eA,!' P eM,z za'l,. 2 
iJ3 

1 d O/PeH .I' ) *J d e + 	 (~ + p '" .C ...p ,v r a ll-P eH.r a ll­

+ 	L. [a(1/ PeH,Z») . ae + * ( 2 .55)aJ aJ Da.(1,r 

Condi<;C$es de cont-orno a dime nsionais; 

00-1: em 'l,. 
.. 

= Rl ~ 
.. * .. 

P .Cp .V I' :::Rl.eo * .. 
= p .Cp.vI' ::: IH .e 

1 ae 
P e fl ,r' a'l,. 

(2 .5 6 

CC- 2 : em 'l,. = j '"'" -0' 

ae 
O il.­ = 0 ( Z.57) 

veCC- 3: e m 3- = 0 ;: 0 	 CZ.58 )"'" ilJ 

ae CC- 4 . e m J- - " ~ == 0 	 ( 2 .59)
dJ 



as 

ao 

(2.62) 

<:2.63) 
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BALANQO DE ENERGIA ADlMENSIONAL ( RPT) 

( 2 .60) as varL3ve is adi m e n s i o n aisS u bst. i t.uindo na 

d e xinidas ant~eriorment.e, obt.e mos ; 

oC1/Pe n.r ) ..,. * *)oe 
(j rt- + p. Cp .vr a rt­

+ L. ( OO/pe H,z )] . ae + D .., r* (2.65)03 (J~ a·f' · 

Condi<;:oes d e cont-orno a dime n s ionais: 

... 
CC- 1; em. f[, = Rt ~ = 0 <2.66 ) 

* ... • ... * • 1 aa
CC-2: em f[, = i p .Cp . Vr=R2.9o = p .C p .Vr =RZ.e + ---' ­

Feu,r ·Of[, 

(2.67) 

ae
CC-3 : em 0 = 0 (2.69 )~ = '* iJr, 

ae 
CC-4: e m 1 ~ ::= 0 (2.69)3- = 

o~ 
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2.4 . BALAN<;:OS DE MAS S A E ENERGIA PARA MODELO HETEROG~NEO 

No i t.em 2 .3. f o i est.udado o mode l o pseudo -homogeneo; nest.a 

seqao iremos obt.er as equa <;:oe s que represe nt-am 0 reat.or de f luKo 

radial segundo o m ode l o h e t.erog;en eo. c aso , a d mi t. e -se 

exi s t. e n e i a d e urn g;ra d i e nt.e d e c o n ee n t.raq.3o f~/OU t.emper aLura e nt. re 

f"lui d o e a s upe rric ie <t. r a nsport.e int.e rI-3ses) <'> / ou 0 int.eri or aas 

p art.ieulas e a t.aUt-i e as (t.ra nsport.e int.rafase ) . 

Do m e s mo modo que no m ode l o homogeneo, as v e locidades n os 

balanqo s de massa e e n ergia s a o veloci d ades Sl · H~r.ri eiais. 

P ara dos b a l anqos d e massa energia vam o s 

c onsiderar que ape nas oeorre m a tiniea r ea9ao quim i e a . P o rem os 

balan<;:os p o d e m s e l' f"aeilme nt. e g;eneralizad o s p ara qualquer numero de 

r ea<;oes qUi miea s . 

0 

http:eent.raq.3o
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2.4 .1. BALAN<;O DE MASSA Z E NEROIA COM FLUXO CENTRIFUGO (RFG) 

MODELO HETEROG~NEO 

Apli c a n do n a e q u a<;:ao ( 2 .03) as h ip6t.e ses apropriad as , o bi-emos: 

Pa p a 0 f1uido n o sei o d o l e iLa c at-aULic o: 

b a lanyo de m a ssa 

(2 .7 0) 

+ h s .a s .(T s - T) (2.71) 



Balan~o de Massa e Ener~ia p ara Modelo He~ero~~neo 

Co n d i qoes de cont-o r n o ; 

CC-1: em.. ::::: R.1 =? vr=R1.CA,O 

( 2.72) 

aT 
p .C p .vr=Ri .To ::= p .Cp .vr::: R1. T - A.af, r · ar 

( 2 .7 3 ~ 

&CA 
:::: ~CC-2 >?m r ::::: Rz ~ 0 (2. 7 4 ' 

or 

aT 
= 0 ( 2.7 5 > 

or 

&CAo 
= 0 (2. 7 6 ~ 

dz 

aT 
0 (2.:--'= az 

aG io
CC-4: em z 0 (2.7 8 ­

az 
aT ­= 0 (2. .' .az 

onde: CA,L ----+ con cent.raqao d e A n o seio do l ei1..o ca~alit,:.:= 

_ conce nt.raqao d e A n a s upe rficie da par:. ~ =..:...-.:. 

cat-a U t.ica 

T TL __ t.emperat.ura n o seio do l e it.o cat.alit.ico 

T.. _ i-emperat.u r a na superf1e i e da 

cat.a Ut.ica 

Condiqao i nie i a l: 

( 2. 9: 

T(t.,r,z) = T(O.R1.,z) = g(z) 
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Para 0 s6lido. quando ocorre a p· a s gradi e nt,e int~e l'J. d ses: 

~ ( " C'L ) GCA,s _
",p. - ~ k s.as .(CA - CA,s) - p L. ra,A>,s (2.82)

j. ~ 

dTs 
h s .a.. . (T - T s ) + (- LlID.pL.lO,A ,s (2 .83)(1 - SL).pp.Cp ,p· at. 

onde lO,A .S rO, A,s (CA ,s ;Ts) ,(2.84 ) 

o sub-indice s indica na s uppl'Ii c i e ext.e rna d a par t.i eula 

c:at,aHt.ica 

Para a p a rt.i c ula c at.alit.i ca com goradient.e inCraL~se: 

c onsidera ndo 0 cat.alisador com o part.icula s eSlericas, 

[a 2 
<T\ C A,p 2 aCA'p)= JJeLp . + r' Orp - pp.lI ,A2: 

arp 

OTp 2 
OTP

pp.Cp,p . at. = her,p. (a Tp + ~ . a ) + <- 6 H ).pp.lI, ,,;, ( 2. 86 ) 
"" 2 r rp
vl"'p 

o n de rI , A r I,A (CA, p ; Tp ) 

onde: CA,p -- con cent.ra9 ao de A- no int.e rior d a - . ­

c at.a lit..ica 

Tp --l> t.emp era t.ura n o int.e rior da p ar t.ieula Ga+ 21-':'·_ ~: = 

I'p -- coordenada radial dent.I'o da part.lcuJ.d => ­

http:SL).pp.Cp
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Condi<:;:oes de cont-orno: 

OCA. PCC-:L ~m r p 0 0 (2.88 )- iJrp ='* 

dTp = 0 ( 2.89)
iJrp 

d p aCA,pCC-2 : em r p k s. (CA ,s - CA) = - :Da f •p . --:....=--­ (2 .90)= 2 '* urp 

iJTp
h s .(Ts - T) = - Aef,P ' - ( 2.91)a1'1' 

Condic,:ao iniciaI: 

(2.92) 

( 2.93) 

No est-ado e s t-a.cionario, pod e m os r-e-escrever as e quac;:oes (2.82) e 

(2.83) d Ol seguin"t.e maoeira: 

Ks .as. (CA - CA,s) = T] .pL.rO,A (2.94) 

h e .ae.(Ta - T ) = T] .<- L'lH).pL.rO.A (2.95) 

onde e .0 :JOlt-or d e e£e"t.ividade. Est-e n umero 

adime n s iona l e uma r e l ac;:ao ent.re a t..axa d e consumo do rea~en"t.e nas 

condi<;:oe s reais <com g;radient-es int-ra£ase d e concen"t.rac;:ao 

t~emperat.ura) e a t-axa ob"t.ida c aso n ao e xist.issem r esis"t.ancias 010 

t.ransport.e jn"t.ra£asE'. 
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Port.anLo, pOl' denniqao; 

1:~a.xa cia reaqao com di :fu sao == r I,A(CA,p;Tp) ( 2 .96)17 == 
'(, axa da reaqao sem dilUsao rI,A(CA,s ;Ts) 

A t.axa d a reaqaa com di f"u sao pade sel" oht.ida int.egrando 

p e rf'H de conce n t. ra<;:ao para z,oda a pari:- i c ula cai:-ali t.ica, enqUJant.o 

que a t.axa da r e a<;ao sem difusao e obt.ida diret.am e nt.e da equa<;:ao cia 

taxa ao inserir as condi <;:oes da s uper:ficie c at-ali t ica na mesma. 

Para parU.Gu las eSler icas de c ai:-alisador; 

R.. 
zfa 4. I1.r .r I ,A(CA,P;Tp ) dr 

17 == (2.97)
4 23" ' f1.R s .rI ,A(CA,s ;Ts) 

0 



de Massa e 

(RPT) 


MODELO 


£iL + 

(2.98) 

de 

::: + 

(2.99) 
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Con dic;:oes 

CC- l; 

de c o n t-orno; 

e m r =: Rz =;> 

p.Cp. (-vr =Hz ) .To 
aT 

- hef r'­, or 

CC- 2 : 

CC-3; 

CC-4 : 

e m 

em 

em 

r 

z 

z 

= 

== 

RJ. 

0 

Z2 

=> 

=;> 

=;> 

aCA 
0or = 

oT 
()

or == 

OCA 
0

<Jz 

or = 0 
iJz 

aCA 
0az == 

aT 
0

OZ 
:= 

Condiqao inicia l: 

CA(t..,r.z) = CA(O.Rz,z) 

T(t. , l",z) == T(O.Rz,z) :: 

= /(z ) 

g(z ) 

Para 0 s 6lido as express o e s sao as mes m as do nux o cen t. r i fug o . 

(2.100) 

{2 .1OD 

(2.102 ) 

(2 .103) 

( 2.104 ) 

(2.105) 

( 2 .10 6) 

(2.107) 

(2.108) 

(2.109) 



42 

2.4. CONCL USeoES 

o sis t.€Hn.3! d e e qua<;:oes di f ere n c i ai s parciais ( SEDP ) ohLi do da 

modelag;ern mate mat.ica do RFR ~omplexo , seja p a r a o m odelo 

pseudo-ho mog- t!? n e o 2 .12-17 , para R F G; 2.33- 3 8 . 

2.60-64 RPT), se ja para o h e t.e l'og-eneo (2.7 0-95 p ara RFG ; 

2.98-109 .. 2.82-95 para RPT ). 

Para encont.rar a solu<;:ao do S E DP d o modelo pseudo -homo geneo €I 

n ece s s ario conhecer a d ilusividade e condui..ividade t.ermica efet. iva s 

nas dire c,:0es radia l e axial (2) , R . k ), as 
e f r ef ,r; ef,z 

equa<;oes d as t..axas d as rea<;:oes cr ), as ent.alpias de reac,:ao das 
O,J 

( tJi), e as pro pri e d a d es tisico-qu i mi cas dos rea~ent.es 
J 

produt.os; para 0 modela het.erog-en eo, a l ern de conhecer as vari a v eis e 

propried a d es s upra-cit.adas, sao n ecessarios est..abeh · er os 

c o e lic i e n t.es d e tra nslerencia d e c alor e massa ent.l~e 0 fluido e a 

s upe rlicie d o cat.alisador Ck, h) , a difus ividade e a c onduLivida d e 
s s 

'Lermic a Blet.ivas no i nt.erior dos poros da cat-a li Lica 

CD , 4 }. Tan t.as i nlorma<;:o es a Ht.erat. u r a nao possui, porLa nt.o 
~f,p ..f , p 

o mod e l o a ser ut.ilizado deve ser simplificado. 

Masmo a p6s s implific3<;0es a anali t.ica do SEDP 

impossiv e l, sej a n o modelo pse udo -homogt!? n eo, seja no het"erog~neo, 

poi s as e qua<;oes d a s t..axas das rea<;:oes a serem ut.i1izadas nas 

s imula<;Cles s a o comple x as e n ao lineare s, consequent.emenLe deve-se 

ut.iliz ar m~t..odos numaricos para int-agorar 0 SEOP. 

http:Ht.erat.ur
http:produt.os
http:rea~ent.es
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DESENVOLVIMENTO DOS METODOS NUMERICOS 

3.1. INTRODUQA'O 

3 .2 . M.tTODOS DOS RES!DUOS PONDERADOS 

3.3. ME:TODO DE NEWTON 

3.4. ELIMINAQAO DE GAUSS 

3.5 . M£:TODO DE I NTEGRAQA:O DE 

RUNGE- K UTT A SEMI IMPLI CITO 

3 .6. INTERPOL AQ A: O DE LAGRANGE 

3 .7. CONCLUS OES 



Desenvolvimen Lo d os Met,o dos Num ericos 

3 .1. INTRODUqA:O 

Os modelos d esen v olvido s cons Li t..uidos p or equa.:;:oes 

diterencia i s p a rcia i s nao -Ii n eares impo s s i veis de sere m r esol v i dos 

a n a U Licame n Le . Lo{;o , para enconLra rmo:o:: as s o lu.:;:oes, t..e m os que 

r ecorr e r a m e t-od o s numerico s ; t .odos es t.e s m e t.odos nos c o n duze m a 

sist.emas d e ordinarias ou a s i s t.e mas de 

e qua .:;:o es al{;e bricas n ao- linear es. 

de· 

e qua.:;:oes dif'"eren c i ais <ordi n arias <e? p a r c i ais), com enxase no met.odo 

dia Co10ca.:;:ao Ort-o gon al; no segu i nt. e , a me t-ado d e Newt.on - Raphson 

(it.em 3 .3 .) ut-ilizado con j unt.amen t. e c o m a E li mina9ao de Gauss (it.em 

3.4.) para 

No it-em 3.2. discut.irem o s alg u n s m e t-odos para 

de sist.emas de equa.:;:oes algebricas nao 

li n eares; a seg u ir descrever emo s a .met-odo de Runge-Kut.t.a-Semi 

Imp U cit.o ( i t.em 3 .5 ,) para die sist.emas de equa.:;:oes 

diferenciais ordinarias p r oblema de v a lor i n icial (SEDO- PVD; e POl[' 

rim 0 meLod o de i nt.erpol a 9 ao de Lagra nge , lit-il qua n d o dese jamos 

v a l o r es i n t.e rme diarios e m pos i .:;:oes dilerent.as dos pont.os n o dais 

( H ..em 3.6). 

http:dilerent.as


Desenvolvime nt..o d os Met.odos Numericos 45 

3.2. Mt TODO DOS RES fDUOS PONDEE~ADOS 

Na sol uc:;:ao d e sist.emas d e equac:;:oes J i l p renc iais p a r c i ais (SEDP ) 

os procediment.os n urne r-i cos emprega dos prp1..ua m a di s cre t.i z ac:;:ao d as 

equ2c:;:ues : r edu,-:;:ao da Qr d e m ,10 s i s t.ema d e .,-;EDP p ?lra sist.e rnas de 

equac:;:o es direrenc iais ordin~rias <SEDO) e ..les t-as p ara Un! sist.ema de 

e qu3<:foes algebricas (SEA ) . 

Urn me t-ado de discre t.i zac;:ao que s e mo~" t. T·OU ibast~an t.e 8 1icient.e 

<pre c isao eleva d a para urn nlJrne ro relat.ivame nt.e peq u eno de p o n t-os 

nodais) r o i 0 ria Co l oca r;:ao Ort.of;'onal. N(> s Lp j ,rab alho est.e foi o 

escolhido p ara do nao-lineares obtido 

a-t.ra v e s da modela gem mat.em~t. ica d os renom e nos em est. u do. 

Se ja 0 se l'; uint.~? SEDO; 

onde (3.0D 

Podemos a p roxima r a s o luc:;:a o par urn polin6mio do t.ipo: 

XN (3.0 2)= ~ 
J = O 

http:procediment.os
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loser-indo a e,-.ua<;:ao (3.02) na e quac,:ao d irpI'enc ial <."3.01) obt- e mos .2, 

(3.03) 

onde a = ( a l.az , .. . , a N) 

o me t-ad o d os res iduos ponderados 

'R.V.) ·tdvMO - MW'R) - c onsis t-e na escolha aos ~opricient. 9s d e mo do 

que a seg uint.. e int,egra l sEl ja sat..isfeit..o· 

c 

Jb RN (~,Il) . d 'l- o ::: L 'l. (3.04 )'Wi.( ,,, ) 

N equ a <;:o es (3.04) e N inc 6gnit..as que plOde ser r e sol vido. 

S e g uindo 0 proce d i ment.. o desc ri t.o a cima 0 SEDO f'iCDU r e duz i do a 

urn SEA . 

No caso d e S EDP o s coe ticie nt..es aj sao f un<;:oes da variavel 

independe nt-e q u e n ao :for int. e €; r ada. Seja: 

onde 

( 3 .05 ) 

http:opricient.9s
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Seja a tun~ao aproximadora 

XN(/!",~) = .~ aj<3)A
j (3.06) 

J=O 

(~.06)Inserindo a diterencial (3.05) 

(3.07) 

Novament-e, a e 

Jb 
c 

~(~,/!,.,~). '1(~(/!,.) d/!" = 0 ~ = 1, Z, .,. N (3.08) 

Ou seja, 0 SEDP toi reduzido a urn SEDO. Para solucionar est-e 

ult-imo podemos aplicar novament-e 0 mesmo met-odo ou ent-ao al~um 

out-roo 

Cada MRP e caract-erizado por diterent-es escolhas na tun~ao peso 

'Vi. que levam a diter-ent-es solu~CSes. Na t-abela (3.01) est-ao list-ados 

alguns MRP. 
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Tabela 3. 0 1 . 

Calculo dos coelicient-es 
do MRP 

Denomi na<;:ao Fun<;:ao Peso 
'1(i (/I.) = at, ... ai, ... , aN~ 

'7( i (/I.) = 6 ( /1.- /I. i ) Met-odo da ~(~,/I.,3-) = 0 

Coloca<;:ao 
 onde /l.i. sao N pont-os t = 1 , Z, ... N 

escolhi dos em [0,1] 

/I. .
Met-odo dos t 

Subdomi nios 


divide a ret; i 30 V/ 

em N subret;ioes Vi. J{N(~, /1.,3- ) d/l. = 0 
dent-ro de Vi. , '7(i. = 1 J/I. 

i. - 1
lora de Vi. , Wi. = O . 

J 
t = 1 , z, .. N 

1 
i. - 1<](i (/I.) = /I.Met-odo dos i-1o J{N(~, /1.,3-). /I. d/l. = 0Moment-os 

i. = 1 , z, · .. , N 

J1
OXN'7(i. (/I.) =Met-odo OXNoai. J{N(a,/I.,3)·~ d/l. = 0Galerkin - at 

o . 

t = 1 , z, · .. , N 

J
1 

'7(i (/I.) o~Met-odo dos = 
oai oJ{N d/l. 0o J{N(~,/I., 3-)' oai. = 

Quadrados 
Minimos 

i. = 1 , z, · .. N 

Tabela adapt.ada de Villadsen et. Michelsen (1978) 

Observa<;:oes: 

a. No met-odo da coloca<;:ao 

da seguint-e forma: 

{:'7;'i( /I.) = 6(/1.-14) = 

a lUfl<;:ao 

para 

para 

peso <delt-a 

/I. = 14 

/I. ~ /l.i. 

de Dirac) e delinido 

(3.09) 

e goza da seguint-e propriedade: 

1. 

fo J{N.6(/I.-/l.i)d'l.. = J{N(~,/!.i.,p = 0 = 1, Z, ... N (3.10) 
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b. 0 met.odo dos minimos quadrados ~eralment.e 

muit.o complicadas, por isso nao iremos analisar 

conduz a 

0 mesmo. 

int.e~rais 

c. Alem da 

Iun<;:oes 

aproxima<;:ao 

Charm6nicas, 

polin6mial podemos ut.ilizar out.ras 

t.rig'onomet.ricas) para lazer a aproxima<;:ao 
.,; 

Villadsen most.rou que 0 melhor mat.odo a 0 Galerkin seg-uido de 

pert.o pelo met.odo dos moment.os, e com mais dist.~ncia pelos met.odos 

da coloca<;:ao com pont.os equidist.ant.es e dos subdominios ·' de ig-uais 

int.ervalos. Poram esses dois ult.imos podem ser melhorados a part.ir 

de uma escolha mais crit.eriosa dos pont.os de dos 

subdominios, respect.ivament.e. 

Do pont.o de vist.a do eSl0r<;:0 comput.acional t.odos os mat.odos 

requerem a solu<;:ao de um sist.ema de equa<;:oes alg-ebricas de ordem N. 

No mat.odo da coloca<;:ao 0 sist.ema a obt.ido diret.ament.e, enquant;o nos 

demais e necessario avaliar N int.egrais. Para problemas lineares 

est.as int.eg-ra<;:oes nao apresent.am Jnaiores ent.raves, mas nos casos nao 

lineares as analit.icas das mesmas podem ser muit.o 

t.rabalhosas ou mesmo impossiveis, ent.ao 0 empreg-o da int.egra<;:ao 

numarica C16rmulas de quadrat.ura) a imprescindivel, nest.e caso 

mat.odo da · ,coloca<;:ao requer um menor eSlor<;:o comput.acional. Por isso 

Ioi 0 mat.odo escolhido. 

0 

http:apresent.am
http:equidist.ant.es
http:moment.os
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a) M~TODO DA COLOCAQAO ORTOGONAL 

No met-odo da coloca9ao a fun9ao residuo t-ern que ser nula nos 

pont-os de coloca9ao L = 1, Z,. N; 

c cJb :JU.l(~,Ji..,3-).'1(i.(Ji..) dJi.. = Jb :JU.l(~,Ji..,3-).b(Ji..-Ji..i.)d~ = 

(3.11) 

Diz-se que os polinomios €I PI< , sendo K < N-1 , formaJTl urn 

desist.ema de polin6mios ort-o~onais quando a 

ort-o~onalidade: 

c 

Jb'l(IL).PI<.PN dJi.. = 0 K 1, Z, •.. ,N-1 (3.12) 

e sat-isfei t-a. 

Se os pont-os de coloca9ao forem as raizes do polin6mio PN(IL), 0 

met.odo denomina-se COLOCA9AO ORTOGONAL. Villadsen demonst-ra que para 

uma £un<;:ao aproximadora do 10 grau os result-ados do met-odo Galerkin 

sao id~nt-icos aos do met-odo da co10ca<;:ao ort-o~onal, no caso de 

£un<;:CSes de graus maiores os result-ados sao urn pouco di£erent-es. 

http:Jb'l(IL).PI<.PN
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Villadsen most-ra num exemplo que para 0 lIlesmo ~rau eN) do 

polin6mio aproximador 0 met-odo Galerkin e 2.5 vezes mais preciso que 

o da coloca<;:ao ort-o~onal, mas ambos apresent-am a mesma dependencia 

com a ordem da Iun<;:ao aproximadora. Port-ant-o caso se deseje uma 

maior precisao 0 caminho mais indicado, sob 0 pont-o de vist-a do 

/'
eSlor<;:o comput-acional, Eo usar a coloca<;:ao ol~t-o~onal com eleva<;:ao do 

dagrau do polin6mio. Evit-a-se assim a 

numerica. 

b) APLICAGAO DO MtTODO DA COLOCAGAO ORTOGONAL 

Normalment-e em problemas que apresent-am al,;uma simet-ria 

polin6mio aproximador €I uma Iun<;:ao de mas nest-e caso uma 

part-icularidade da de cont-orno na ent-rada do lei t-o 

cat-alit-ico nao permit-e a expansao em It. 
Z 

As condi<;:i3es de cont-orno dos balan<;:os de massa, 

(2.21) e (2.43), na ent.rada do leit-o sao: 

••tJr=re = • C. -+ 1 OCA (3.13)tJr=re. A '-­
PeM,r 0"­

onde para fluxo cent-rilur;o: sinal re = It.J. 

e para fluxo cent-ripet-o: sinal + re = 'l..Z 

0 
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Para aplicar 0 mG1:.odo da coloca<;:ao or1:.ot;'onal, u1:.ilizando os 

polin6mios de Jacobi, 0 dominio deve peri:.encer ao ini:.ervalo [0,1]. 

Escolhemos es1:.a tamilia de polin6mios devido ao ta1:.0 de ser 

polin6mio mais trequeni:.emeni:.e usado. 

(.Ii- - .I!.f.) aCA• 1 <1CA• 
Fazendo u = , onde h=1-.li-l

h a.li- = h' au . 

Subsi:.ii:.uindo u em (3.13): 

1 1 aCA* Ur=Re = Ur=Re.CA• + (3,14)
PeM,r h au 

z d x Subs1:.i i:.uindo x = u ~ u = .y-:;c du = 2 .. u. = 2.rx 

aCA• acA• dx rx aCA• 
(3.15)= = 2. x 'axau ax du 

e a condi<;:ao de coni:.orno tica: 

• +_ 1 1 ac!Ur=Re = Ur=Re.CA p . h-' 2·,r-x·-a (3.16)
eM,r x 

Mas em u = 0 x = 0 •Ur=Re = Ur=Re.CA coni:.rariando as 

hip6i:.eses esi:.abelecidas (ocorr~ncia de dispersao radial). 

Pori:.ani:.o taremos uma aproxima<;:ao por polin6mios tun<;:ao de -'t., 

ou seja, tun<;:ao de 11.. 

0 

http:Ur=Re.CA
http:Ur=Re.CA
http:Ur=Re.CA
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Vamos descr e ver 0 procediment.o ut.ilizado para resolver SEDO. 

para SEDP as passos sao os mesmos , mas aplicados duas vezes . 

Nat resol u <;:ao de problemas com c o ndi <;:o es de cont.orno f"az-se a 

expansao em p olin 6mios ort.og;onais como par e xemplo: 

(3.17):::: X(O) .C1 - u) + X (D .u + 11,. (1 - u) · . ~ 
~J -- • 

o n de e urn polin6mio de ~rau 

X N e urn polinomio de g;rau [2 + (j-1)] 

Nest.a e x p a nsao 0 polinomio aproximador sat.islaz ident.icament.e 

as condi<;:oes de cont-orno int.erna) e aplicamo-lo na 

equa<;:a'o diler8nc~.o"'l1 , mas esse comport.ament.o nao e obrig-at.orio. Out.ra 

possibilidade e que a polin6mi o sat.isra<;:a ident.icament.e as equa<;:oes 

dilerenciais de cont.orno) aplicamos o mesmo nas 

condi<;:oes de c ont-orno; e ainda pode acont.ecer que 0 polin6mio nao 

mist.a), aplicando~o em ambas . 

A nat.ureza e a complexidade das equa<;:oes dilerenciais e de suas 

condi<;:oes de cont-orno, nao permit.em avalia r qual ramilia de f"unqoes 

podem sat-is!azE}-las. Port.ant.o Lemos que ut.ilizar a coloca9ao mist-a , 

,
•i 

http:permit.em
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Embora no desenvolviment.o dest.e met.odo maLemaLico t.enhamos 

ascolhido a colocaqao int.erna, nada impede que escolhamos uma out.ra, 

sendo 0 procedimento analog-o em t.odos os casos. 

Pociemos reeserever (3.17) da seguint.e maneira 

N-+-Z Z 

N t ]-1


XN(U) = \ aj.P (u):::: (3.18)"L a.j.U"L J-1 
j = 1 j= 1 

ent.ao 

N~Z j-Z
"L a.j.(j-J.).u (3.19) 
j=l 

N" Z 

YO'N(") = \ n (" i) (" ) j-3
"" u- L '"'-j . j- • j-2 • U (3.20) 

j =1 
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Sub:st.i t.uindo as 	 <3.18-20) lid do residuo 

(3.03), em seguida subst.it.uimos est-e result.ado na equa<;:ao ( 3 .04). 

Obt.emos, assim, urn sist.ema de equa<;:Qes de ordem N no qual as 

fUD90es X'N e X"N sao avaliadas nos pont-os de coloca<;:ao 

(raizes do polin6mio ort.ogonal de maior ~rau) U = Ul. 	 t, 

au seja: 

(3.21) 

(3.22) 

N	 +2 

\' . ( . ) ( . ) j-a
.L. a J. J-1 . J-Z .Ul. (3.23) 

J = 1. 

0onde 1, 2 1 •• ,N+2 . 

Utilizando not.ac:;:ao mat.ricial: 

x ::::: Q.a , onde Q~j = u... 
j-i 	

(3.24) 

X' = C.a • onde Ctj = (j-1).Ut
j-z 	

(3.25) 

. ) (. ) j-3X" = D.a , onde Dtj = ( J-1. J-Z .Ut 	 (3.26) 

Mas, pOl' peculiaridades dos algori t..mos usados nos calculos dos 

pont..os de colocac:;:ao, rnais convenient-e reescrever as equa<;:oes 

(3.24-26) da maneira a seguir. 
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A p ardI' de (3 .24 ). 

(3.27 )a Q 
- 1 

.X 

port.ant.o 

-1 
= (C .Q ) .X = A .X (3.28) 

)C' = (D .Q
-1 

).X = B.X (3.29) 

O ll melhor > em cada ponto de coloca <;:ao 1, z , . . . ,N+Z) 

N+Z
d X ( u U 

= .2: A~j.X(uP (3 .30)
d u 

J=1 

2 N + 2 
d x: 1.1A. ) (3.31)= 2: B~j.X(uJ) 

d u 
z 

J=1. 

As equa<;:oes (3.29) e (3 .30) nos permit.e m reduzir as derivadas 

de e ordem a e xpressoes t.ambem 

podem ser int.erpret.adas como operadores mat.ernat.icos que t.ranslormam 

urn operador dif'erencial em uma expressao algebrica. 

Essas 

As mat.rizes A B dependem do polin6mio ort.ogonal 

e:scolhido. Devido ao rat.. 0 de ser 0 polin6rnio mais f'reqiient.ement.e 

ut.ilizado , escolhemos os polin6mios de Jacobi 
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as polin6mios de Jacobi obedecem a seguint-e 

condiqao de ort-o~on.3llidade: 

POI' 

i 

J (3 (1- )0\ i.. P ( 0.,(3) P ( 0.,(3)
U. U .u. K . N du o (3.32) 

o 

ande K = i, 2, ... ,N-1 , 0. ) -1 e (3)-1 

o met-odo da coloc.3lc;:ao or·tog-onal tem provado ser urn poderoso 

procediment-o para resoluqao de problemas de dif"usao e reaqao. Est-e 

met-odo ut-iliza como Iunqao aproximadora 'lIlIa serie de polinomios 

oriJogonais, cada urn dos quais valido sobre t-odo 0 int-ervalo do 

dominio. Porem quando exist-em ~rd.dient-es iI l~remes e necess:irio urn 

po.i.in6mio de g-rau bast-ant-e elevado para que so at-inja Uf,la maior 

precisao. 

,- Caso se verif"ique a presenqa de pont.• ) ."5 quent-es ou perris de 

concent-raqao demasiadament-e escarpados, que o dominic da 

variavel dependent-e irregular, o uso u m out-I'o met-odo 

recomendado. Uma possibilidade e 0 met-odo dos element-os Iinit.os com 

Nest-e procediment.o o dominic dividido em 

int.eI'valos €I dent-ro de cada um desses aplicado a coloca<;:ao 

ort-ogonal. 

http:Iinit.os
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3.3. M£:TODO DE NEWTON 

o met..odo da coloca<;:ao ort..ogonal 'ou 0 dos element..os Iinit..os com 

colocaqao ort.ogonal reduzem urn sist.ema de equa<;:oes dilerenciais 

(parciais ou ordinarias) a urn sist..ema de equa<;:oes algebricas 

lineares ou nao. Para resolver est..e t Ilt.. i m o podemos usaI' 0 met..odo 

it.e·rat.ivo de Newt.on (Carnaham [196 9 ]). 

Seja urn sist.ema de equa<;:oes al~ebricas nao linpares: 

f (u ,u , ... ,u ) = 0 
i 1 2 n 

f (u ,u , .. . ,v, ) = 0 
7. i 2 n (3.33) 

f (u ,U , ... , U ) 0 

n t 2 n 


Em not..a<;:ao mat.ricial 

f~(uj) = 0 i.,j 1, . , n 

ou 

li(u) = 0 = i , . , n (3.34) 

ou 

I(u) = 0 
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Vamos expandir a equac;:ao (3.34) em uma serie de Taylor, 

k
t.runcada no segundo ~ermo, e m ~orno da i~el'a<;:ao U 

o (3.35) 

Ou 

n 
f ( k "'1) k k k+1 k (3.36)l 

J \.. U !c(u') + JCJ(u ),(u. - u ) o 
. - J J 
J =1 

onde J~j €I 0 Jacobiano. 

Em no~a<;:ao ma~ricial 

(3.37) 

kA compara«;:ao de sucessivos valores de Ue 1, N ... Z nos 

indica quando a~ingimos o cri~erio de convergE}ncia. Ou seja, a 

par~ir de uma es~ima~iva inic ial k 
U calculamos a pr6xima i ~era«;:ao 

k... :I. 
U Es~e procedimen~o e · repet.ido at.a atingir a precisao desejada 

uk] < ~olerimcia admi~ida). 
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Com .0 intuit.o de E?vit.ar que, em algumas ocasioes, a met.odo de 

Newt-on divir ja, Broyden £1965] int.roduziu uma alt.era<;:ao no algorit-rno 

de calculo. Ele propos que , quando as valores das Iun<;:oes na 

k+l forem maiores que na it.erar,:.:'.to k os novas valores 

de ' ..L 
k+l 

se jam amort.ecidos segundo a expressao abaixo 

(3.38) 

onde 

k+1 
U 

(3 .39) 

(3.40) 

3.4. ELIMINA<;":A:O DE GAUSS 

Segundo Carnaham [1969], a elimina<;:ao de Gauss a urn dos mat-odos 

diret.os para s o l u<;:ao de sistemas de equa<;:oes algebricas lineares. 

Se ja 0 sist.erna linear a seguir: 

(3.41) 

http:diret.os
http:it.erar,:.:'.to
http:E?vit.ar
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Nest-e procrc? diment-o , com CN-1) passos ° sist.ema linear (3.41) 

e t, ranslormado num sisi..ema t.riang-ular sl.po::rior e q ui valent.e, 0 qual e 

facilment.e resolvido pOl' subst.it-uiy~o. 

Com o int-uit-o de m i n imizar· us l:lrros decorrent.es dos 

arrendondament.os oas operayoes mat.emat-jCdS (mult-iplicayao, divisao, 

adi<;:ao) com numeros reais ut.ilizada parcial no 

sist-ema. Est-a consist.e na reordena<;:ao das lilCimas (N - k + 1) linhas 

de modo que 0 maior coeticieot-e, em valor absolut.o , da k-esima 

coluna est-e ja na k-esima linha. 

3.5. Mt:TODO DE lNTEGRAQA:O; RUNGE-KUTTA-SENI IMP LiCITO 

Quando est-udamos 0 re~ime t-ransient-e devemos int-e~rar um 

sist-ema de equa<;:oes dilerenciais ordinarias (SEDO-PVD cuja variavel 

independent-e o t.empo. Para ist.o ut-ilizaremos o alg-ori t. mo 

Run~e-Kut.t-a-Semi Implici t-o. 

Urn dos met-odos para solu<;:ao de SEDO mais elicient-es e 0 n-. ~ t.. ::::':: 

de Run~e-Kut-t-a-Semi Implici t-o. Est-e procedimen - :: 

desenvolvido pOI' Michelsen [1976] . 

http:arrendondament.os
http:decorrent.es
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Seja 0 SEDO-PVI 

feu) (3.42) 

com a condi<;:ao inicial u(t. ) = u 
n -n 

e seja 0 jacobiano I dado por 

Ji.j (3.43) 

t. + It (onde 
n 

U 6 encont.rada pelas rela<;:Cles;
-n+i 

k = -h.O - h.a.J)
-1

.f(u) (3.44) 
~ = ---n 

k = h.G - h.a.])
-1

.f(u + b .k ) (3.45)
-2 = - -n Z~ 

k = <I - h.a.])
-1 .f(b .k + b .k) (3.46)

-3 = - 31 ~ 3Z -Z 

u. = u + R .k + R .k + R (3.47)
-n+1 -n 1 ~ Z -Z 3 



63 vesenvolviment.o dos Met.odos Numericos-
onde 

3 .-".2 3 1 
a v.a + 2". a - 6 = 0 , a = 0,4358 (3.48) 

(3.49)b = 0,75 
2: 

1 2 (3.50)b =- _· (B.a - 2.a + 1)
31 6 . a 

2 .2 
b --·(6.a - 6.a + D (3.51) 

32 9 . a 

11 (3.52)R = - b 
.1 27 3.1 

16 .- (3.53)R 
.2 

= 27 
b 

32 

EXTRAPOLAQAO E AJUSTE DO PASSO DE INTEGRAQAO 

Urn procediment.o para t-ornar a int.egraqao mais elicient-e e 0 

ajust-e do passo de int-egraqao . t.ornando-o menor nas regH'5es de 

gradient-es mais elevados, e aument.ando-o quando o sist.ema se 

comport.ar mais suavement-e. 

http:comport.ar
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Michelsen propos 0 seguint-e procediment-o para ajust-e do passo 

de int-egrac;:ao h: 

Seja 0 vet-or soluc;:ao calculado com 0 passo 'U (A) 
-n+1 

Obt-enha a soluc;:ao do sist-ema para 0 passo h/2 'U (h/2) 
-n+1 

Subt-raia esses dois result-ados , encont.randr) 0 vet-or cliferenc;:a e 
-n+1 

e = 'U (h/2) - 'U (h) (3.54) 
-n+1 --n+1 -n+ll 

o vet-or d i:ferenc;:a e comparado COlli 0 vet.or t.olerancia £ 

delinido ant.eriorment-e pelo usuario do met-odo. 

(3.55) 

Se q- < 1 a int-egrac;:ao e aceit-a , 8 uma nova soluc;:ao com erro 

de quart-a ordem 0(10
4 

) e obt-ido pOI' 

1 
'U = 'U <11/2) + --·e <3.56)
-n+l -n+1 7 -n+1 

Se q- > 1 o result-ado nao e acei t-o, e uma nova int.e~rac;:ao e 

realizada com os passos de 11/2 e 11/4 A reduc;:ao do passo de 

int. er~rac;:ao e leit.a aLe que a condic;:ao q- < 1 seja sat-isleit.a. 
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Uma vez aceit.o 0 passo (4 < 1), 0 pr6ximo passe e escolhido pOI' 

n+1 
(3.57) 

permH~indo urn acrescimo em h, pOI' urn rat-or :3 quando 4« 

3 .6. Mt:TODO DE I NTERPOLA<;:A:O DE L AGRANGE 

Dados n + 1 pont.os experiment.ais (x,);), valores int.erpolados 

podem ser obt.idos pela seguint.e r6rmula: 

n n 

(3.58)Pn(X) = L 1A ' IT~: = :~~ 
;'=0 o 


J ~ L 


onde Pn(X) e 0 valor da run<;:ao y(x) no pont.o de int.erpola<;:ao. 
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) 
4 .1. INTRODUQA'O 

4.2 . DIAGRAMAS DE 13LOCOS DOS PROGRAMAS 

E SUBROTINAS 

4.3. PARAMETROS NOS M£:TODOS NUMt:RICOS 

4.4. ESTUDO PARA REA<;:AO DE 

DESIDROOENA<;:A'O DE n-DECANO 
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,I 

I 

) 

4.1. INTRODUQAO 

Contorme vist-o no capU.. ulo 2, os modelos mat-emat-icos obt-idos 

sao sist-emas de equa<;:oes diterenciais parciais nao lineares 

(SE DP-NL). dest.as equa-;:oes s6 poss.l.vel at-raves da 

ut-iliza<;:ao de mei:..odos numericos. Alguns met-ados loram descrit-os no 

capit..ulo 3: Coloca<;:ao Ort-ogon al, Runge-Kut.t-a Semi Implicit-o, Newton, 

ei:..ecet..era. Nest-e capi t-ulo ut-ilizaremos os desenvolviment.os 

ant.eriores para realizar a simula<;:ao de um rnat-or cat-ali t-ico de 

tluxo radial de um processo de ini:..eresse indusl.rial. 

Inicialrnent.e vamos descrever brevement-e os pro~ramas de 

comput-ador desenvolvidos 42), depois analisar 

os paramei:..ros dos met-odos numericos 4.3) , discutir os 

result-ados obt.idos nas simula<;:oes com reaCorps isot-ermicos e rea<;:oes 

simples 4.4) e linalmeni:..e o caso de urn reat-or 

indusi:..rial com rea<;:Cles mult-iplas (se-;:ao 4.5). 

http:desenvolviment.os


4 .2 DIAGRA)\~AS DE BLOCOS DOS P ROGRAMAS E SUBROTINAS 

A solu<;:ao do SEDP obtoido at-raves '.b modela~em lllat-ema t. l -: ~ 

sisLema em est-udo s6 e possivel ut-ilizando met-odos numer:= = ~ 

recursos comput-acionais (programas de comput.<"l<.ior em lin;~=- ; ~ 

alLo niveD. 

A ling-uagem escolhida toi FORTRAN-?7 davi do 2. 


eficiE'!Ocia para os prop6si1:-os dest. u 


t.ransport-abilidade e ampla ut-iliza<;:ao no meio t-'?cll i;:·- _-= 


Desenvolvemos dois procedimenCos ba: , i co ;c: 


urn para regime est-acionario 7 o ULro para 


pl'ocediment-o toi desenvolvido com 0 i r. ~ :_ :- -

precisao do primeiro. Out-ro mot-i \'='':; '.J ~ 


resolver os modelos para regime 


- .....=est-udal" 0 comport.ament-o d i n amic o de 

=::-: 5objet-ivo primordial dest.a t.ese , e.J :11 

permit.e avaH ar est.rat.egias de 

inclusive considerando a desa t. i vac2':: 

f :-esolverA seguir est-ao deSCT' l t.e, s 

r-egime t.ransient,e): 

I 
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Procediment.o para resolver SEDP, est.ado est.acionário:

I Modelos Mat.emát.icos em Est.ado Es 1-acionár io I

I Equações Diferenc iais Parc iais Bid i mensionai s (r, z) I
Mét.odo da Colocação

Ort.o~onal

I Equações Diferenciais Ordinárias - Prob 1e ma de Valor de Cont.orno I

Mét.odo da Colocação
Ort.o~onal

I Sist.ema de Equações Algébricas Não-Lineares I

1I I1
Mét.odo de Newt.on

I Sist.ema de Equações AIEÇébricas L i neares I

II IIEI imi nação de Gauss

I Solução I
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Procedimen"to para resolver SEDP, regime "transient.e;

I Modelos Ma"temá"ti cos em Re@;i me Transient.e I

I Equações Diferenciais Parc i ais TI' id i mensionais ("t, r, z) I

Mé"todo da Colocação
Or1:.ogonal

I Equações Diferenciais Parciais Bidi mensionais ("t, r) I

Mé1:.odo da Colocação
Or1:.o~onal

-

I Equações Diferenciais Ordinári as - Prob lema de Valor Inicial I

IEodO
I1

de Runge-Ku"t"ta

I Solução I
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RELAÇÃO E DESCRIÇÃO DOS PROGRAMAS E SUBI~":OTINAS

Abaixo es1:-ão brevemen1:-e descri t.oss os programas e subro1:-inas

desenvolvidos nes1:-e 1:-rabalho:

Programas Principais

Ao t.o.do foram desenvolvidos 08 prugramas principais, cada um

a1:-endendo a si1:-uaçêíes especificas. Para denominar esses programas

u1:-ilizamos o seguin1:-e cri 1:-ério:

1~let.ra F

P

2ªle1:-ra I

N

3ªle1:-ra I
I
t NI ;~~:

4ªle1:-ra I

N

5ªle1:-ra O

1

2

óª. le1:-ra P

D

7ª. le1:-ra

8ª. le1:-ra E

T

fluxo corrt.r-íf ug-o

:Cluxo oorrt.r-Lpe t.o

iso1:-é rmico

adiabá1:-ico (não-iso1:-érmico)

isobár i co

não- i sobárico

isocór i co

não- i socórico

com uma reação de ordem n

com uma reação real: decano a deceno

com duas reações: decano a deceno e des1:-e a decadieno

escoamen1:-o pi s1:-onado

escoamen1:-o com dispersão

sinal de separação

es1:-ado es1:-acionário

regim~ ~r~nsi9n1:-9



'""'
.........,

r>.

"
".-...

»<;

r---.

~
".-...
r-..

'"

r-..

r-..

r>:

r"\

;--.

~

---
»<.

--..
---
,-."

r------
---
,-..
~

,~

"
-""'

'"

J
"'"

~

~
,-..

-
"
"
"
rr-;

,......

---
~

"
"
r>

~

Diag-ramas de Blocos dos Prog-ramas e Subrof-inas 73

LINEAR. FOR comparação as anali f-icasenf-re soluç:ões e

numéricas da simulação de um reator de .fluxo

radial isof-érmico no qual ocorre uma reação do

t.rpo:

cuja equação da f-axa de reação é:

I
i

I
I

r

I

onde n é a ordem da reação (O ou 1)

Obs.: o nome desf-e programa não segue o cr-í t.or-Io

definido anf-eriormenf-e.

FNII1D-E.FOR simulação numérica par·a fluxo cenf-rifugo; reaf-or

adiabáf-ico, isobárico, isocórico; no qual ocorre

reação de desidrogenação do n-decanoa a

n-deceno; escoamenf-o dispersão; regimecom

est.acionário.

FNII1D-T.FOR simulação numérica para fluxo cenf-rifugo; reaf-or

adiabát.ico, isobárico, isocórico; no qual ocorre

reação de desidrogenação n-decanodoa a

n-deceno; .escoament.o dispersão; regimecom"t.;--

est.acionário.



'Diagramas de Blocos dos Programas e Subrol.inas: 74

PIII2D- E.FOR simulação numérica par-a fluxo cerrt.r-ípet.o; reator

isotérmico, isobárico, isocórico; no qual

ocorrem as reações de desidrogenação do n-decano

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

dispersão; regime estacionário.

FNII2D-E.FOR simulação numérica para fluxo centrifu~o; reator

.,-" adiabático, isobárico, isocórico, no qual

ocorrem as reaÇões de desidrogenação do n-decano

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

dispersão; regime est;3I.cionário.

FNII2P- E.FOR simulação numérica para fluxo centrifu~o; reat.or

adiabático, isobárico, isocórico, no qual

ocorrem as reaÇões de desidro~enação do n-decano

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

pistonado; regime estacionário.

PNII2D-E.FOR simulação numérica para fluxo centripeto; reat.or

adiabát.ico, isobárico, isocórico, no qual

ocorrem as reaÇões de desidro~enação do n-decano

a n-deceno, e dest.e a doc.adí.orio ; escoamento com

dispersão; regime est.acionário.
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PNII2P-E.FOR

Observação:

JACOBI.FOR

CALCAB.FOR

~.

NEWTON

simulação numérica para fIrrxo cent.ri.pet.o; r-eat.o r-

adiabát.ico, isobárico, isocórico, no qual

ocorrem as reaÇões de desidrug-enaçã!, do n-decano

a n-deceno, e dest.e dpcadieno; escoament.oa

pist.onado; regime est.acionf1rio.

Subrot.inas e Funções

quando o nome da subrot.ina é seg'uido pela ext.enão

.FOR represent.a um módulo (proç;-rama FORTRAN)à par-t.e;

quando não exist.e est.a ext,ens.::\o, indica subrot.ina ou

Íunção no programa cit.ado.

Cálcula as raizes dos polinômios de J~cobi.

Const.roi mat.rizes discre t.ização dasas para

derivadas de 1ª e 2ª ordem.

Subrot.ina de implement.ação do mét.odo de Newt.on

para solução de sist.emas de equações algébricas

não-lineares (SEANL).
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GAUSL.FOR Solução de sis"t.emas equações albébricasI..le

lineares (SEAL).

INTLG.FOR In1:.erpolação de Lagrang'e.

RKSLFOR direrenciaisSolução de desis1:.emas

ordinárias inicial) pelo(problema de valor

mé t.odo de Rung e+Kut.t.a Semi--Implici"t.o CRKSD, com

passo ajus"t.ável.

PASSOS I
I
I

Subro1:.ina RKSI (programaauxiliar do

RKSI.FOR)

MINV Subro1:.ina para inversão de ma1:.rizes (programa

RKSI.FOR).

HMATF multiplicaçãoSubro"t.ina de ma"t.rizespara

(programa RKSI.FOR).

t
i
I
J

FII Cálculo da derivada da equaç;lo da 1:.axa da reação

(programa LINEAR.FOR).

CONV cálculo da solução anaH t.Ic.a (programa LINEAR.FOR)

"'
DCz Funções auxiliares da subro"t.ina CONV.
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FUNCAO Subro!-ina docálculo t-ermopara rela!-ivo ao

consumo e/ou absorç~\o dfC~ ener~ia pela reação

quimica.

TAXA Função ou subro!-ina para cálculo

reação.

BET Função para cálculosubro!-inaou

da !-axa da

do número

pela reacão.

adimensional B, r-e Lat.ivo à absorção do energia

PARC ou PARCN Subro!-ina para cálculo das derivadas parciais.

ADERIV Subrot-ina para cálculo do Jacol.>iano.



D.i.De:'ramas de Blocos dos Programas e Subro t:.inas

Dia~ramas de Blocos:

As relações enLre os diversos pro~rarnas

subroLinas são descriLos a se~uir:

a~rama de para pro~rarnablocos

principais

LINEAR.FOR:

78

e suas

simulação

ctnali t-ica e numérica de reat-or isot-érmico no qual oco r-r-om reações de

ordem simples (ordem zero e de ia ordem).

Linear

Conv

Jacobi

CalcAB

FII

'--.i.

I,
i,

GaUslJ
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Dia~rama de blocos simulação

F

N

I

I

1

D

T

para prog-rama FNII lD-T.FO R:

numérica de um reat.or indust.rial no qual acont.ece a reação de

desidro~enação do n-decano a n-deceno (re~iJlle t.ransienLe);

FNII1D-T

f Lux o c e rrt.r-Lf' u go

reaLor adiabát.ico

isobár i co

isocó r i co

o si s t.ema cons ist.e de uma r~ação

escoamenLo com dispersão

re~ime t.ransienLe

Jacobi

CalcAB Gausl

RKSI Passos

Aderiv
Int.L~

Minv

Função
. "; ~ .

HNat.F
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Diagrama de blocos para programa FNIllD-E.FOR: simulação

numérica de um reat-or indust-rial no qual acollt-ece a reação de

desidrogenação do n-decano a n-deceno (regime ('st-acionário):

FNII1D-E

F

N

I

I

1

D

E

fluxo cent-rifugo

reat-or adiabát-ico

isobár i co

isocó r i co

o si s t-ema coos ist-e de uma reação

escoament-o com dispersa'o

regime est-acionário

Jacobi

CalcAB Gausl

beT

Newt-on

Int.Lg

Aderiv
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Diagrama de blocos para PIII2D-E.FOR: simulação

J IUlllérica de um reat.or indust.rial isot,érmico em re{";ime est.acionário

dono qual acont.ecem duas reaÇões consecut.i vas

n-decano a n-deceno e dest.e a decadieno):

PIII2D-E

i

I
I
1

P Í luxo cent.r i pe- t. o

I reat.o r isot.érm i co

I isobár ico

I isocórico

2

<desidro~enação

duas reações ('11I sc'.·rie

D escoament.o d í s. per~"ão

E re~ime est.aciullário

Gausl

Jacobi

CalcAB Gausl

Newt..on

Função
Int..Lg

Aderiv

Taxa

1 ParcN H Função
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Diagrama de blocos

Jacobi

CalcAB

beT

Newt-on

Int-Lg

cent-rifugo

para FNII2D-E.FOR: simulaçãoprogrZ\ma

numérica de um reat-or indust-rial no qual ::\cont~ecem duacs reações

consecut-i vas (desidrogenação e

decadieno):

"f'NII2D-E

do dest-e a

Para escoament,o

n-decano n-deceno

F fluxo cent.l'ií'lgo

N reat-o r ad iabát. i co

I

I

2

D

E

isobár ico

isocór ico

duas reaÇões "m série

escoament-o di~persão

reg i me est.ac i "nár i o

Gausl

Funç~;~t~ Taxa I
-1 beT J

Aderiv EarcN H Função

Gausl

pist,ão (FNII2P-E.FOR), escoament-o

C(~nt-r":.>et,o com dispersão (PNII2D-E) e oorrt.r-a pot.o pis1,ão (PNII2P-E)

os diagramas são os mesmos, modificando apena~~ o programa principal.
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Observações:

1. chamadas pelosAs subrot.inas lunções DET, PARCTAXA,ou

programas que simulam o reat.or no Ilual ;»cor-r-o apenas a reação

de desidrogenação no programaestão corrt.l d.assdecano,do

SUBROT-1.FOR.

2. PARCN chamadas pelosAs subrot.inas ou lunções TAXA, J lET,

programas que simulam o reat.or rro qu,.l ocorre a reação de

desidrogenação do decano a deceno " dp:,t.o a decadieno, est.ão

cont.idas no programa SUBROT-2.FOR.

3. Utilizamos o compilador FORTRAN4.0 da Micr-ozs oíL.

A compilação dos pr-o gr-zam.azs f'o i loit.a ut.ilizando o se~ujnt.e

arqui vo em lote:

n /FPi87 /c /2i /Od ·(UUTlA!-fVW(}.lor

cv /i /b /m /w /s fiÁ'NTl,efVWg

A primeira inst.rução compila um, prograJlla FORTRAN, gerando o

módulo objet.o do lont.e. A segunda I,'ealiz;a o encadeament.o dos

,4; versos módulos objet.os, ~erando () l·ro~J.'ama execut.ável. A

erceira inst.rução o út.ilGODEVIEW,ativa ut.iJ i Lárj,) na

depuração dos programas.



I -,

1>li. ,., ./

84

4.2. PARÂMETROS DOS ME:TODOS NUME:RICOS

Os rnét.odozs numéricos empre~ados exi~em qlle o usuário íorneça

uma série de parâmet.ros. Uma combinação corivo ní ont.e dos valores que

t.aÍs parâmet.ros podem assumir conduz ;\ uma relação ótima ent.re

procisão aos equipamentos,esíorço compuLacional, a,loquadae

pro~ramas de comput.ador e à íinalidade da simulação. O procediment.o

mais refinado requer a análise profunda dos e,TOS de t.r-uncament.o,

inerent.es a cada mét.odo numérico, e a p.vr-t.ir- d'?st.a, a avaliação dos

valores dos parâmet.ros.

Escolhemos fazer uma aborda~em P I'át.j I:a na det.erminação do

conjunt.o de parâmet.ros desses mét.odos: iuna l'Ossibilidade é comparar

a solução numérica com a anali t.ica (reaçõ,-,s si mp tes de ordem zero ou

de primera ordem e reat.ores isot.grmicos), (.].> t..ei-nri ri.arrdo um conjunt.o

de parâmet.ros convenient.e; em sebuida e:,t..ral'ola-se est.as conclusões

para os casos mais complexos e reais; out.r-o. é avaliar a diíerença

encont.rada ent.re diferent.esrespost.as de c.,rridas comas

parâmet.ros, se est.a diferença f'o r- menor que a t.olerância admit.ida,

e se o t.empo de processament.o for aIhnis~~ivo l, o conjunt.o est.á

escolhido, senão escolhemos novos parâmet.ros.

Na Tabela 4.01 est.ão list.ados s vala ['e:; est.abelecidos para

t.ais parámet.ros Cconjunt.o de parâmet.ros I..{uef'oi sat.isÍat.ório para a

Tai:s escolhas foram obLidassit.uações est.udadas).

icament.e, na precisão/coel'ênci; \ dos r-esult.adoss e nobaseadas

npo necessário para at.ingir a convergência.
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ParâmeLros ValorMéLodo Numé r-í co

Colocaç~o OrLogonal com

Dolinômios de Jacobi

8

0,0

0,0
~----------------~------------_.

(tipo de po Lr rrõ mLo >

f
I

Newton

rrz (ordem d o po ' inômio)

C{ (tipo de po Lr rro mLo >

tolerJncia

número m á x i IflO i Lera ções 50

est imati va I ri i c: ' .a J

.-----------------~------------_ ..

Runge- Kut.t,a- Semi

Implicito

Int.erpolaç~o de Lagrange

eonel iç~lo
aI i ment~aç~!o
ou saida p/
Pant = 1at.m
Tant = 500°C

t.e mpo í i nal Lrrt.. 'g"ra ção

passo inicial 11.Legração

vetor toler~lnci .•

condição inicial

1,0

1x10-4

lx10-4

condição
a 1i ment.ação
ou saida p/
Panl = 1at.m
Tanl = 500°C

números de porrt. ••s 21

pontos noda i s

L- L- _

valores nos
ptos nodais

E: importante observar que o grau e tipo (:0 polinômio de Jacobi

u't.í.Itz.ar- valores diíerenLes

rr-. indicado na Tabela 4.01 são valores típicos adequados para a maioria

das si Luações est.udadas, embora algumas vezes I.e! IIla sido

/""'\ I (1 = 1.'·; ; c(".t·rida PNII2P07.E-S).
/""'\

(por exemplo 12;n2 =

necessál'io

= 0,5 e
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4 4. ESTUDO PARA REAÇõES SIMPLES E REATOR ISOTf:RMICO

Com o Irrt.uf.t.o de t.reinament.o e familiZ:ll'iz:'1ção com os mét.odos

numéricos empregados est.udamos o c o mp o r-t.eameri t.o do reat.or isot.érrnico,

isobárico, isocórico, no qual ocorre uma "eac;:·\o UH ordem zero ou de

primeira ordem. Dest.a forma soluções an,d I Licas sao possivei::.~ e

podemos aferir a precisão e eficiência dos alg-v r-i t.mozs empre{Çados.

;;::·sLa seção descreveremos í ní.c.íalrnc-nt.e o sist.ema em est.udo,

suas soluções anali t.icas e po~t..eriorJllent., ' comparaJllos c orn os

result.ados o b t.Ldoes numericament.e.

4.4.1. BALANÇO DE MASSA COM FLUXO CENTRlFUG() (RFG)

O ob jo t.o de est.udo nest.a seção UI/I sist.ema reacional

isoLérmico, isobárico, isocórico (essas t.rês condições impõem que o

IIrri do seja incompressiveD, com gradient.E' de concent.ração apenas na

direção radial, propriedades fisicas do fluido const.ant.es, reação

homogênea e fluxo de aliment.ação bem dist.ribuído.

Vamos assumir uma equação da t.axa da reação do t.í po:

F'o..A. OL = Ao.CAI. n (4.0D

ondo é a ordem da reação, n = O ou. .v rr = 1 .
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o balanço de massa em est.ado est.acionário para o

descri t.o acima é

.!..dCA) +
r dI' .

dCA CA dr-. Ur
Vr' -- + . -_.- + I~n.A.pL = Odr- r cír-

mas aplicando as condições impost.as naeqllnç<7~<'d:, conl.inuidade:

dI'. Vr

dI' = O

ou seja

r.Vr = R1.VRl = RZ.VRZ = ct.e.

subst.it.uindo <4.03) em <4.02) e mult.iplicandu por- r

.ver [r. d
2
CA + dCA] _

dI'2 dr
dCA

r.Ur· _._- - r.pL.rO.1\dI' ()

Est.a equação t.em as se~uint.es condições de cont.urno:

CC-1: em r = = C <T\ dCAVr=Rl. A - ..•..•.ef·--dI'
R:I. 9 Vr=R:I..CA.O

.---...,

CC-2: em r = R2 ~ dCA = O
dI'

(4.02)

(4.03)

(4.04)

(4.05:

<4.06:

<4.07:
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Balanço de Massa Adimensional (RF(D

U~ilizando as variáveis adimensionais

• CA
C_CA=--

CA,o

PeM = R2.UR2
:Der :Da =

e subsU~uindo (4.01) e <4.04) em (4.05):

dC _ .fL.1)a.Cn = Od/!.

Rearranjando:

(4.08)

ÂO.R2.CA,On
URZ .CA, o

<4.09)

(4.10)

CondiçBes de con~orno adimensionais:

CC-1: em /!. = 't.t =>

C[;-2: em /!. = 1 de
=> d/!. = O

!
!

I
~
r
r
1
;

(4.11)

<4.12)
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Se definirmos a conversao como sendo x XA = 1 c as

equações (4.10), (4.11> e (4.12) :ficam:

'l- d2
X (1 ) dX n

PeM.d'l-z + PeM - 1 •d'l- + It...1)a.(1 - X) = O (4.13)

e as condições de cont.orno:

CC-1: O X + 1 dXem -'!..= "t.1. =:> = - -'!..J..__ .-
PeM d-'!..

CC-2: 1
dX

Oem -'L = =:> d-'!..=

(4.14)

(4.15)

4.4.2. SOLUÇOES ANALíTICAS DA EQUAÇÃODO BALANÇODE MASSA

Podemos obt.er íacilment.e as soluções anali t.icas da equaçao

(4.10) para reaÇões de ordem zero Crr = O) e um Crr = 1). Por out.ro

ado, é mais convenient.e usar as equações (4.13), (4.14) e (4.15) ao

empregarmos algum mét.odo numérico.

Vamos obt.er as soluções analit.icas para os seguint.es casos:

Tabela 4.02

caso n PeM

1 O ;,>tf. 2
2 O 2
3 1 1
4 1 ;,>tf. int.eiro



Est.ud: para ReaçCSes Simples e Reat.or Isot.érmico 90

lU. Solução Anali t.ica para n = O e

Nest.e caso a equação (4.10) se reduz a uma equação diferencial

de Euler ou Cauchy:

<4.16)

::E::ndoas condiçCSes de cont.orno as equações <4.11) e <4.12).

Fazendo
l

11- = e a equação <4.16) t.orna-se uma equação

diferencial não homo~ênea de se~unda ordem:

dC Z.l
PeM.dt = PeM.:Da.e <4.17)

Resolvendo a equação (4.17), ret.ornando à variável independent.e

11- e aplicando as condições de cont.orno (4.11) e (4.12), obt.emos:

(4.18)

ou em t.ermos da conversão de A ~ X = 1 - C

(4.19)
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IB. Solução Anali t.ica para n = O e Pelo{= 2

Neste caso a equação (4.10) se reduz a uma equação diferencial

de Euler ou eauchy:

de
't... d'L = <4.20)

sendo as condições de contorno as equações (4.12) e

1 de
ee-1: em /t. = "U. '* 1 = e - "u.' 2"' d/t. <4.21)

';.'azendo t
/t. = e a equação (4.20) ~orna-se uma equação

diferencial não homogênea de segunda ordem:

de z , l
2.. dt = 2.1)a.e (4.22)

Resolvendo a equação (4.22), ret.ornando à variável independent.e

/t. e aplicando as condições de cont.orno (4.21) e (4.22), obtemos:

[211,._Z
e(lI,.) = 1 - 1)a' (4.23)

ou em termos da conversão de A '* X = 1 - C

X(II,.) = .1)a' (~Z (4.24:
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eC. Solução alit.ica para n = 1 e Pelo(= 1

Nest.e caso a equação (4.10) se reduz a uma equação diferencial

linear homo~ênea de se~unda ordem:

d2C
- :Da.C = O

d.l!-2
(4.25)

sendo as condiçCSes de cont.orno as equações (4.11) e (4.12).

A solução da equação (4.25) com as condições de cont.orno (4.11)

," ,"-í-.12) é;

(

1/2 2:J) 1/2= <C1TlE. e .I!-.:Da - . a + <TI 1/2)-.I!-...ua
e (4.26)

onde

(4.27)

ou em t.ermos da conversão de A ~ X = 1 - C

1/2 1/2 1/2
);(-'/..)= 1 - eC"[!E. (e .II,.:J)a -2.:J)a + e-.II,.:J)a J (4.28)
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ID. Solução Anali ~ica para n = 1 e PeM p1I!. int.-eiro

A solução da EDO (4.10) para én = 1 e PeM p1I!. in~eiro

errcorrt.r-ad.a a~ravés do mót.odo da série de po~éncias. Podemos Íazer o

mesmo procedimen~o para o caso n = 1 PeM = in~eiro > mas não oe

realizaremos porque para os nossos propósi t.oes ~es~e da solução

numérica da equação (4.13) - os casos es~udados já são suíicient.es.

A solução da equação (4.10) com as condições de oorrt.o.r-rro (4.11)

e (4.12) é:

(4.29)

onde

00

CJ.(lL) - 1 +\"" :;:::-=_--;;:::-_::.--~~(_:J)_a--;::. _p_e_M~)_P_.lL_2:;::;:P_~:--_--;:::.--~- L 2.{2 PeM).4{4 - PeM) ..... 2p.{2p - PeM)
P=~

(4.30)

e

{

~ {:J)a.PeM)P .J!,2P } PeM
= 1+~ ~=2-.(==2=--"""+--=P=-e-M--:")-.-4:-("'"4-:--:+:--=p'--e-M""')=-..-.-. -:.2=-p-.(==2:::'"p--:+--=P=-e-M-:::-). J!,

(4.31)

"" ~' ..•.. ...•.•
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As const-ant.es <I:1TIEj. <I:1TIEz são obt-idas resolvendo o se~uint-ee

r>. sist.emas: de EAL:

onde

dC(1)
d.l!.

1 dC(IM)
.l!.1·--· = 1

PeM d-'l.

= O

<I:1HEi. . dCi. (.I!.) + <I:1JlEz' dCz (Iz.)
diz. d.l!.

00

L P Zp-t
2p. CDa. PeM) .Iz.

=2 :::::-.(~2::O-----::P::::-e-M-::):-.~4":'(::-4"""---::P=-e-M--::)-.-.-.-.-.-:::2:-p-.-:('""2=-p-----;P=-e-M--::-)

p=i.

{

~ JJa.PeM)P .Iz.zp
}

= PeM. 1+~12;::::-.(;:-;2:::-.--:-+--::P==-e-M-::):-.-.-.-.-.-::2~p-.(;:-;2:::-p-"'""';+--;P~e-M""')• .l!.peM-t +

{Ir
o

p Zp-j. }+ 2p. ('1>a. PeM) • li- PeM
P=1.2=-"(~2~7+~p=-e~M~)-"-4::-(~4~-+~=p:-e-M-)=--"-.-.•-.-:::2:-p-.-::(=2-p-+.,....-=P:-a-M~)"li-

(4.32)

(4.33)

(4.34)

(4.35)

(4.36)
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4.4.3. APROXIMAÇÃO POLINOMIAL (RFG)

Para solucionar a equação (4.13) vamos ut.ilizar o mé t.odo da

colocação ort.ogonal:

o dominio da variável independent.e é port.ant.o para

poder aplicar o mét.odo da colocação or-t.og orual t.emos que redefinir a

variável dependent.e de modo que ela est.eja compreendida no dominio

• .1

Fazendo u= onde h = 1 - lt.1

ent.ão du 1=d/l. K .I/.. = u.h + .1/..1 (4.37)

Logo dX dX du 1 dX
d/l. = -'- = -'- edu d.l/.. h du

d
2
X ~/I.(=~ 1 dZX

= =
d/l.2 hZ du

2

(4.38)

(4.39)

Subst.i t.uindo (4.37-39) em (4.13), (4.14), (4.15),

mult.iplicando a equação result.ant.e por h2/(u.h+/I.1)

(1 - _1_). dX + .1)a.(1 _ X)n = O
PeM du

(4.40)
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Condições de con~orno adimensionais:

CC-1: O O X + 1 1 dXem u = ~ = - -'l..i'--'-"-PeM -h du,

CC-2: 1 dX
Oem u = 9 =du

i~cr::."!::izaçãoda Equação Diferencial Ordinária

Vamos equação ediscre~izar diferencial (4.40)a

condições de con~orno escolhendo(4.40 (4.42), N

in~ernos de colocação en~re u.. = O e tz, = 1 :

1 1 N+2

PeM"ll.2" .2 Bi-j,Xj
f!.- J = 1.

1 ( 1) N+ 2
A ( A + -'l..i)'1 - PeM ". \' ALj,Xj +, u..~, L

J = 1.

onde ~ = 2, »ÓsÓsÓs N .•. 1.

Rearranjando a equação (4,43):

N+ Z [1 1
j~1. PeM'li! ,Bi.j -

onde. L = z, ,,' N+1.

96

(4.41)

(4.42)

as suas

pon~os

(4.43)

(4.44)
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Discret.izando as condições de cont.orno:

N+Z
CC-1: O i, O Xj. + lU L Aj..j.Xjem 1.1.. = ~ j. ~ = - h..PeM.

J = 1

N+Z
CC-Z: em 1.1.. = 1 ~ i = N + 2 ~ .2 AN+2,j.Xj = O

J=1

(4.45)

(4.46)

Após a discret.ização o SEDO-PVCse t.ornou um SEANLque pode ser

-dvido pelo mét.odo de Newt.on-Raphson.

A equação (4.44) pode ser escrit.a da seguint.e f'o r-rn.a:

N+2
F~ =.2 Ci.j.Xj + !i(Xi.) = O

J=j.
i. = z, ... r N + 1 (4.47)

onde (4.48)

Ci.j = [
_1_ . .!...-. Bi.j _
Per.«hZ (1 - _1 J' Aij ]Per.« h..(1.1..1. . h. + /t..t.)

(4.49)

ou

F = c.x + f = O (4.50)

A mat.riz c só cont.ém element.os const.ant.es, a não linearidade

do problema, quando n ;JI!. O ou n ;JI!. 1, est.á localizada no vet.or f .

Mas est.amos est.udando o caso linear, port.ant.o o mét.odo de eliminação

de Gauss é suíicient.e para resolver o problema.
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4.4.4. DISCUSSãO DOS RESULTADOS(RFG)

Com o mé~odo daobservar furrc í orsame rrt.o doIrrt.uf t.o de o

colocação

LINEAR.FOR,a par-t.í r- dos resul~ados ob t.f does podemos conluir que:

ort-o~onal realizadas 56

I,
r-
I

....-
'"e ,

corridas doloram pro~rama

a) Conlorme esperado, para reações de ordem zero a dispersão

não inlluencia na conversão linal (Fi~ura 4.01), pois nest-e

t-ipo de reação a conversão é indepedent-e da concent-ração

dos rea~en~es. Por o ut.r-o lado, para reações de primeira

ordem o aument-o do número de Peclet- Pe aproxima o reat-or do

comport.ament.o ideal pist.ão) e conversões(escoament.o

maiores são alcançadas (Fi~ura 4.02). f; import.ant.e observar

que corridas elevadas)Pe 10 (dispersõesnas com =

const-at.ou-se uma conversão inicial superior a zero (Figuras

4.01 e 4.02), pois a dispersão causa uma diminuição da

concent.ração aliment.ação o quede reagent.es na

aparent.ement.e é in~erpret.ado como uma conversão.

b) A escolha do t.í po de polinômio de Jacobi influencia na

qualidade da respost-a, compare, por exemplo, as corridas 06

e 07: na primeira (C( = 0,0 e (1 = 3,0) o desvio padrão ent.re

a solução anal1~ica e numérica f'o i de 1,52 enquant.o na

se~unda {C( = 0,5 e (1 = 0,0) o desvio loi de 0,04

observa-se ~ambém corridas 05 06 asque as epara

convEPrseh~s obt.idas não t.êm sisni.licadp fisico (conversões

nega~ivas). Veja Tabela 4.02 .
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h) o do reator fluxo radialcomportament.o isot.érmico de

cent.riíugo, no qual ocorrem reaÇões de ordem zero e de

primeira ordem, para Pe = 800 se aproxima bast.ante do

comport.amento ideal (escoament.o pist.ão).

Escolhemos t.rabalhar com :Da igual 2 (para reações de ordem

e com J)a igual a 10 (reações de primeira ordem) pois valores

est.es provocam conversões de saida próximas ao máximo íisicament.e

admissiveis.

Escolhemos t.rabalhar com Pe igual a 800 pois est.e corresponde

ao valor est.imado para o reator indust.rial (veja Apêndice 1.6); o

out.ro valor de Pe = 10 serve para t.est.ar a capacidade do mét.odo

para resolver um problema com dispersão elevada.

As conclusões anteriores são baseadas nas Figuras 4.01-02 e nas

Tabelas 4.02-05, que resumem o conteúdo das list.agens emitidas pelo

programa LINEAR.FOR.
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Figura 4.01: Conversao X Posicao Radial
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Figura 4.02: Conversao

r-

10.0

8.0

~
o 6.0
o
(f)
I.-
Q)

>
C
o 4.0o

2.0

0.0
0.5

x Posicao Radial

Reator Isotermíco, Fluxo Centrífugo
Reacao de Primeira Ordem

"~
"""/

"/

"/
/

/
/

/,
/

I
/

/
J

I
I

I
I

I,
(

I
I

I
(

0.6 0.7 0.8
Posicao Radial

1.00.9

Escoamento Pistao
Esc. Dispersao Pe

800e Pe -
10

- -- - -- - ~._--- - -- - __ o - - - __ - - __ - - - - - - _._ ._



~
""'"")

r:
"•
')

'1

~
f)

~

".

'"'\

r'"\

'\
f)

'\
,..-."

1\

,~

r=.

r-'\

,--..
r>

'\
!')

rr-.

f"\

r')

~
~
r')

r'"\

r'"\

r>.

r\

r>.

r,

r>.

~
r>.

r=;

r>.

r>.

r>.

r--,

r--,

r>.

, r>.
<'

103

Tabela 4.02

N° ord PeM conv. I conv. desvion ot (5 J)a padrãoent-r. saída

01 2 -0,5 -0,5 ° 800 2 -0,00057 0,98420 0,23014
02 2 0,0 0,0 ° 800 2 -0,00058 0,69308 0,05974
03 2 0,0 0,5 O 800 2 -0,00176 0,58361 0,11992
04 2 0,0 1,° ° 800 2 -0,00327 0,40196 0,27254
05 2 0,0 2,0 O 800 2 -0,00729 -0,17542 0,77299
06 2 0,0 3,0 O 800 2 -0,01259 -1,03433 1,51737
07 2 0,5 0,0 O 800 2 0,00004 0,63431 0,04430
08 2 1,° 0,0 O 800 2 0,00031 0,59495 0,05342
09 2 2,0 0,0 O 800 2 0,00054 0,54561 0,07447
10 2 3,0 0,0 O 800 2 0,00063 0,51595 0,08877
11 2 0,5 -0,5 O 800 2 0,00050 0,63420 0,04755
12 4 0,0 0,0 ° 800 2 -0,00050 0,69308 0,02495
13 6 0,0 0,0 O 800 2 -0,00038 0,69308 0,01389
14 8 0,0 0,0 O 800 2 -0,00024 0,69308 0,00868

Tabela 4.03

No (5 ord PeM J)a
conv. conv. desvion ot padrãoent-r. saída

15 2 -0,5 -0,5 O 10 2 0,07084 0,76458 0,05255
16 2 0,0 0,0 O 10 2 0,06202 0,69308 0,01192
17 2 0,0 0,5 O 10 2 0,04664 0,66441 0,03180
18 2 0,0 1,0 O 10 2 0,03032 0,62668 0,06460
19 2 0,0 2,0 O 10 2 -0,00261 0,53860 0,14170
20 2 0,0 3,0 O 10 2 -0,03393 0,44633 0,22238
21 2 0,5 0,0 O 10 2 0,06835 0,67123 0,01219
22 2 1,0 0,0 O 10 2 0,07148 0,65208 0,02074
23 2 2,0 0,0 O 10 2 0,07407 0,62290 0,03537
24 2 3,0 0,0 O 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 O 10 2 0,07592 0,69308 0,00011
27 6 0,0 0,0 O 10 2 0,07604 0,69308 0,00000
28 8 0,0 0,0 O 10 2 0,07604 0,69308 0,00000

Legenda: N°
n
ord
conv. orrt.r-.
conv. saída
desvio padrão

número da corrida
grau ou ordem do polinômio
ordem da reação
conversão na en~rada do rea~or
conversão na saída do reat-or
desvio padrão ent-re as conversões
ob~idas analit-icae numericament-e
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Tabela 4.04

N° (1 ord PeM :Da conv. conv. desvion zx padrãoentro saida

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

-~

N° (1 ord PeM :Da conv. conv. desvion Ct en~r. saida padrão

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

Le~enda: N°
n
ord
conv. entro
conv. saída
desvio padrão

número da corrida
grau ou ordem do polinômio
ordem da reação
conversão na entrada do reator
conversão na saída do rea~or
desvio padrão en~re as conversões
obt.idasanalit.icaG numericamente
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4.5. ESTUDO PARA REAÇÃO DE DESIDROGENAÇÃO DE n-DECANO

Nest.a seção est.udaremos um caso de int.eresse indust.rial:

desidrogenação de normal-paraíinas a normal-oleíinas. Inicialment.e

deíiniremos o escopo dest.e est.udo (seções 4.5.1 e 4.5.2). Depois

aplicaremos o mét.odo da Colocação Oz-t.o gori.a.l (seção 4.5.3). Por f í m

analisaremos diversos aspect.os e sit.uações que auxiliam no

~ ent.endiment.o dos íenômenos envolvidos em reat.ores de f Iuxo radial

(seção 4.5.4 a 4.5.8).

4.5.1. PREMISSAS ADMITIDAS NA SIMULAÇÃO

A simulação do reat.or de fluxo radial levando em consideração

t.odos os fat.ores que poderiam vir a influenciar no seu comport.ament.o

ult.rapassa em muit.o o escopo de uma t.ese de mest.rado, por isso nossa

análise ficará limit.ada ao seguint.e dominio:

a. Desidrogenação do n-decano a O(-deceno e a

1,3-decadieno

C H
10 ZZ

C H + H
10 20 2

C H + H
10 18 Z
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b. Não ocorre mudança signiÍica~i va do volume reacional. E:s~a

hipó~e:se será ~an~o mais razoável quant.o maior a relação

molar Hz/HC's na alimen~ação. Nor-ncalme.rrt.e o rea~or

indust.rial t.rabalha com Hz/HC's = 4,5 e como as

r>.

conversões alcançadas são baixas (10%), es~a hipót.ese é

adequada.

c. Massa especifica cons~ant.e. Se a hipót.ese (b) é válida e a

variação da pressão e t.emperat.ura ao longo do rea~or for-

pequena (podemos considerar is~o como verdadeiro,

c. o modelo pseudo-homogêneo represent.a adequadament.e o

zll.P ~ 0,2 kgf /cm

tenÓmeno.

d. o escoament.o no reat.or é ~urbulent.o, de modo que, podemos

negligenciar a con~ribuição dos t.o r-mozs relat.ivos a

dispersão axial de massa e energia no leit.o cat.ali t.ico.

e. A vazão da mist.ura reacional é alt.a o suticient.e para

garant.ir um fluxo bem dis~ribuido na aliment.ação.

Em t.odos os casos analisados a carga de aliment.ação é

compost.a apenas de n-decano e hidrogênio, at.endendo a

relação molar Hz/HC's = 4,5.

g. Vamos condiderar difusi vidade etet.iva radial :Der,r,A =

:Der,r,B = const.ant.e; oorrdirt.Ividade efet.iva radial Aef,r =

const.ant.e.
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4.5.2. DIMENSOESE CONDIÇOESOPERACIONAISDO REATOR

Conforme an~eriormen~e , 4 confi~uraçõescí t.ado exis~em

possi veis para os rea~ores cilindricos de fluxo radial:

Fluxo Cen~rifugo-Z (RFG-Z)

Fluxo Cen~ripe~o-Z (RPT-Z)

Fluxo Cen~rifugo-n (RFG-n)

Fluxo Cen~ripe~o-n (RPT-n)

O rea~or i.ndusst.r-Lal em es~udo t.í po RPT-Z. Porémé do a

confi~uração do rea~or Ct.Lp o Il ou t.í po Z) influencia apenas quando

há má dist-ribuição do fluxo na aliment-ação e/ou descarga. Mas, de

acordo com as premissas admit-idas na seção 4.1 it-ens d e e, is~o nao

ocorre, de modo que não levaremos em cont-a a confi~uração do reat-or.

Porém o sen~ido do ou cent-ripet-o) pode(cen~rifu~oescoament-o

influenciar na conversão e sele~ividade, es~e f'zrt.o será analisado.
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Condições operacionais do rea~or;

Tabela 4.07

Condição Operacional A 1imen~ação Descarga

Mi st,ura Reacional n-decano, H n-decano,Hz z
a-deceno a-deceno

Razão H /HC's 4,5 ---z

Temperat,ura (oC) 460-500 435-480

Pressão z 2,2(kgf/cm ) 2,4

Vazão molar (kg-mol/h) 2025,5 ---

HC's - hidrocarbonet,os

Propriedades do lei~o e da par~icula ca~ali-Lica:

Tabela 4.08

Par~icula
Propriedade Leit.o Ca~alit.ica

Porosidade 0,4933 0,8625

Massa Espec ifica a 0,2913 0,5750(g/cm)

Diâmet.ro (mm) ---- 1,55

-- -----~
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Dimensões básicas do reat~or:

R =~ 368,5 mm <raio da cesta interna do reator)

R =
2

665,0 mm <raio da cesta externa do reator)

R =
3

762,5 mm <raio da parede externa do reator)

Z = 3.568,1
2

mm <comprimento do reator)

Fluxo Centripeto <RPT)

Vo

!•• ;...; ---:~ ••.•••••••••••••••••••••••••••••••••••.••.•~~~Ra

- -~- - - - - -= - - - - =-: - - .··· vT~·::::::::::::I..~~I.
- - - - "- - - - - - - - - - - - ~ pt_1'_1'_1'_ cr
- - - - - - - - - - - - - - - - Cp f

-----~ ~ ~ ~ Tf

po
Co
Cpo
To

Vo

z=Zt=O Z2

Fluxo da cesta exterior para cesta interior.

A área hachurada _ indic~ o local ocupado

pelo leito catalitico.

/
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Fluxo Cent..rilu~o CRF(D

po
Co
Cpo
To

vI

~--------------------------------------------~
Z=Zl=O Zz

pf
Cr
cpr
Tr

Fluxo da ces~a in~erior para ces~a ex~erior.

A área hachurada _ indica o local ocupado

pelo lei t.o ca~ali t.í co.

Equação da ~axa da reação para P~/Alz03

Segundo Krylova e~ aI. [1981, par~e lI] a desidrogenação do

n-alcano sobre cat..alisador de pla~ina suport..ada em alumina

(P~/rA120a) ocorre obedecendo às seguin~es e~apas:

I 11 111

Cl0Hzz ~ Cs.o Hao + Hz ~ CloH1B + Hz ~ Cl0Hi.4 + 2Hz
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Designamos as reações quimicas por índices:

Reação quimica índice

desidrogenação de n-alcano (parafinas) 1 ou r
desidrogenação de n-alceno (olefinas) 2 ou 11
desidrogenação de decadieno (dienos) 3 ou III

Vamos designar por indices as subst.áncias:

Fórmul a quimica Nome da subst.áncia índice

C 10Hzz n-a I cano <parafinas) A
C s o Hzo n-alceno (olefinas) B
CioHi8 decadieno (dienos) C
C 1oH14 hc's aromát. i cos D

Hz hidrogêni o E

As et.apas leU são reversi veis enquant.o que a et.apa lU é

irreversi velo As equações das ~axas de consumo das subs~âncias são:

rO,A Ri.PA - R-i.Pn.PE
= + ~ <4.51 )

rO,B = Ri .PA - R-i .Pn.PE RZ. Pn + R-2.PC.PE
~

(4.52)

ro,e = Rz.Pn - R-Z.PC.PE - Ra.Pc
~

(4.53)

rO,D = Ra.Pc
~

(4.54)

onde
~ = PE i,:::; + n i . PA + nz. Pa + na.Pc (4.55)

R-i nz e na são const.ant.es (na

verdade são funções da ~empera~ura).
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o au~or indica as seguin~es expressões para essas constantes

R.
t

1 47 105 -t9400/RT 1" 0,5 h1-<- = , x e mo .a•..m /g. (4.56)

R.
t

2 02 10-a 9tOO/RT 1" -0,5 h
Hr = , x e mo .a•..m /g. (4.57)

ll._ 5 00 105 -2tOOO/RT 1" 0,5 h~ = , x e mo .a•..m /{l;. (4.58)

Iv-z -2 4600/RT -0,5= 7,80x10 e rnoLsat.m /g.h (4.59)

ll._ 7 50 106 -2Z900/RT 1" 0,5 ht= = , x e mo .a•..m /g. (4.60)

nt = 0,00 (4.61)

nz (4.62)

na (4.63)

onde R em cal/mol.K Equações obtidas para temperat.uras entre

~,.



Es~udo para Reação de Desidro~enação de n-Decano 113

Es~udaremos inicialmen~e ape~as a reação de desidro~enação de

n-decano a n-deceno. Numa e~apa poest.e r-í.or-, analisaremos o problema

com a ~ranstormação de n-deceno a n-decadieno. O es~udo para o

sis~ema oornp le t.o (a~é a ob~enção de aromá~icos) es~á tora do escopo

des~e ~rabalho.

Por-t.arrt.o para reação de desidro~enação do decano a deceno a

equação da ~axa da reação será:

rO,A
A1.PA - 1?r-1. Pu .PE= + (4.64)

PE1,~ + nz.Pu

Lembrando que, por hrpó t.eese , o ~ás é ideal (P.V = n.R.T ou

melhor P = C.R.T) podemos re-escrever a equação (4.64):

rO,A
= + A1.CA- A-1.CU.CE.(R. T)

CE1'~.(R.T)('~+ nz.Cu
(4.65)



r
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Para reação de desidrogenação do decano a deceno e deste a

decadieno as equações das taxas de consumo dos reagentes são:

rO,A = + Jh.PA- A-~.PB.PE
~

(4.66)

rO,B =
At.PA - A-i. PB . PE A2.PB + k-Z.PC.PE

~
(4.67)

ro,c = Az.PB - A-2. Pc. PE
~

(4.68)

r<; onde ~ = PE:1,!:> +nz.PB + na i Pc (4.69)

Analogamente ao caso anterior, podemos re-escrever as equaçães

(4.51-55) em função das concentrações molares.

4.5.3. APLICAÇÃO DO M~TODO DA COLOCAÇÃO ORTOGONAL

Nesta seção vamos aplicar o mét.odo da colocação ortogonal ao

sistema em estudo; inicialmente vamos aplicar as premissas adotadas

na seção 4.5.1. às equações do balanço de massa e energia obtidas no

Capitulo 2, e adimensionalizando as equações resultantes (seção

4.5.3.a). Em seguida faremos a discretização do sistema de equações

diferenciais obtido <seção 4.4.3.b).
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a) Balanço de Massa e Energia

Combinando a equação do balanço de massa para fluxo cent.rifu~o

(2.18) com a equivalent.e para fluxo cent.ripet.o (2.39) e com suas

respec~i vas equações dos balanços de ener~ia (2.49-60) para um

sist.ema de duas reções em série

__ IB + IH -- <C + IH

obt.emos o seguint.e sist.ema de equaçêSes diíerenciais parciais:

(4.70)

(4.71)

•...i..p.cp· aat.T= +_ ~.~ ( r-. A.r,r.aa:) -+ p Cp "r. éJT + a (Ar ~ éJT) +c.- •. V.L" •• ~.. ••.•••• ar az ~ ,~.az

- pL.rO,A.óHA - pL.ro,s.óHs (4.72)

onde os sinais superior dos simbolos ..+" e são relat.i vos ao

f'Iuxo cent.riíugo, enquant.o o sinal iníerior ao fluxo cent.ripet.o.
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Aplicando as premissas admi~idas na seção 4.5.1.:

:Der.r = const,an~e

:Def,z= 0,0

her.r = cons~an~e

her.z = 0,0

r.ljr = const.ant.e

aZCA :De f .r . acA= + :Def.r.--- ± -- +
arz r ar

acA
ljr· ar - pL.rO.A (4.73)

aZCB X>ef.r acB= ± X>ef.r.--- ± --_._- +
arz r ar

acB
ljr· -- - pLrO.Bar

(4.74)

aZT her.r er er= ± !u,f.r·
arz

± --r- ar + p.Cp.ljr· ar +

- pL.rO.A.ll.HA- pLro.o.ll.Ho (4.75)
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Condições de Contorno para Fluxo Centriíu~o

CC-1: em r = Ri -Vr=R1.CA,O
ÕCA= -Vr=R1.CA - J)ef .r : õr (4.76)

-tlr=R:1.Cn,o
ÕCB

= Vr=R1. .Cn - :Der,r· ar (4.77)

p.Cp.-vr=R1.To
aT

= p.Cp.Vr:Rl.T - !u,f,r' iJr (4.78)

CC-2: em r = Rz aT
= õr = O (4.79)

Condições Iniciais para Fluxo Centriíu~o

t. = O, r = R:1

(4.80)

= g<Z:1)
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Condições de Con~orno para Fluxo Cen~ripe~o

CC-1: R~ ôCA ôCo es Oem r = '* ar = ar = ar =

acA
CC-2: em r = lã '* -Ur=RZ.CA.O= -Ur=RZ.CA+ :J)ef,r·

ar

(4.81)

(4.82)

-Ur=RZ.Co.O
ôCo

= Vr=RZ.CS + .1)ef,r· ôr (4.83)

p.Cp.-ur=Rz.To
aT

= p.Cp.Vr=R2.T + I:tef,r· ar (4.84)

Condições Iniciais para Fluxo Cen~ripe~o

~ = O, r = Rz CA{O,Iã) = !-(Zz)

Co{O,Iã) = O (4.85)

T(O,Rz) = g<Zz)
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Adimensionalização

Na adimensionalização iremos utilizar al~umas das variáveis e

~rupos adimensionais e t~ambémdeíinidos anteriormente redeIinir

alguns, com o intuito de f"acilitar a compreensão e/ou a resolução do

sistema de equações dif"erenciais.

Def"inindoas variáveis adimensionais:

t .VRZ r
T = -'1.. =

Rz
,

Rz
,

• CA • Co
CA = CA,o

, Co = CA,o
, (4.86)

• ra,A.pL • ra,o.pL
r = r =rref .pt:

,
rref .pL

,
A o

Da Rz .rref .pL e T= =VRZ.CAo Tmax
,

PéM,r
vRz.Rz

PeH,r
URZ. R2.Po.Cpo= =:.Def, r

,
Âef,r

~A = (-6HA).CA,o
~o = (-.6Ho ).Co, o

po . Cpo. Tmax
,

po . Cpo.Tmax
,

-_--/



<:»

'--"
'--"
'--"
'--"
'---'
\..../

\.......

\.......

\.......

\..../

'--
\.......

'--
\..../

\..../

'--
v

'--
"---'

"---'

'--"
x.>

'-'
'-'
x.>

'-./
\..../

\..../

\..../

\.......

\..../

\..../

'--
'--
v
\.......

\..../

'-"
o

'--
\..../

\..../

\..../

\..../

'-'
'-'

Estudo para Reação de Desidrogenação de n-Decano 120

$ubsti tuindo variáveis adimensionais nas equaçõesas

(4.75), obtemos:

•õCA =
6\' ÔT

•
+ !. (_1 _ 1J' õCA -
- "I.- PeM,r 0"1.-

*Dar
A

02cÁ
0"1.-2

1+ ---- PeM,r

*õCa =
E:l' ÔT

2 •a Ca ± 1
0"1.-2

*( 1 _ 1J' oCa _
"I.- PeM,r 0"1.-

1 •Dar
B

+ ---
PeM,r

oe
E:l· ar

02e 1 (1 ) ee (. *)± - -- - 1 - + Da. (1.r + (1r"I.- PeH,r 0"1.- A A B B

1
+ - 2= - PeH,r 0"1.-

Condições de Contorno e Iniciais Adimensionais

Para fluxo centrifugo:

CC-1: em "I.-
R1

="I.-1=R2
•* "1.-1 OCA

=> 1 = CA - -----PeM,r 0"1.-

** "1.-1 oCa
=> O = Ca - ---'--PeM,r 0"1.-

1 e "1.-1 oe=> = - ---'-PeM,r 0"1.-

• •õCA õCB oe
O=> o~ - 0"1.- - o~ -CC-2: em "I.- = 1

(4.73) a

(4.87)

(4.88)

(4.89)

(4.90)

(4.90

(4.92)

(4.93)

r = O, ~ = ~ • /-('J)=> CA<O,~) =

*=> Ca<0,"I.-1)= O (4.94)

=> e<0,"I.-1) = g{'J)

onde 'li = z/Zz
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\...../

~
\...../

"-' Para f1uxo cent.ripeto:
'--'
\...../

'-"
'--'
\...../ CC-1: em -'l. = 1!..1

• •ôCA ôCB õ8 = O~ Õ-'l. - Õ-'l. - Õ-'l.

** + __ 1_.ôCA~ 1 = CA
PeM,r Õ-'l.

•* 1 ôCB~ O = CB + ._-
PeM,r Õ-'l.

1 = 8 + 1 õ8~
PeM,r Õ-'l.

(4.95)

\...../

'-./

'-.../ CC-2: em -'l. = 1 (4.96)

'-"
~

(4.97)
"-'

'-./

<:»
(4.98)

'-'
-....-
\.......

<:»

<:»
T = O, -'l. = 1 ~ •CA(O,D = I-<'b)

'-"
"-'

~ •CB(0,1) = O (4.99)\.......

'-'

'-" •• 8(0,D = g«3.)
'-'"
'-'"
v

'-"
1..../

\......

'-./

v
v

v

v

'-./

'-.../

'-./

'-'"
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b) Aproximação Polinomial (RF(D

Para resolver o sis~ema de equações diferenciais (4.87) a

(4.89) vamos u~ilizar o rné t.o do da colocação o r-t.og orsal:

" Tra~a-se de um problema em que o domínio da variável dependen~e é

[1U,1], por-t.errt.o para poder aplicar o mét.o do da colocação or~o~onal

t.e moss que redefinir a variável dependen~e de modo que ela es~eja

compreendida no domínio [0,1].

Fazendo
/t. lU

'U. = li,

ãu: 1= ha/t.

onde h = 1 - /t.t

en~ão /t. = u..h + /t.1 (4.100)

10(Ço
ax ax au 1 ax
8/t. = -'- = -';"Ô'U,.Ô'U,. 8ft.

aZx a (ax) 1 aZx-- = a/t.a/t. = -'--a/t.Z hZ au 2

(4.101)

e (4.102)

Subs~it,uindo (4.100-102) em (4.87-89), ob t-ernoss:

•ôCA
e '--t ãr

•( 1 _ 1)' ôCA _
PeM,r ãu:

•Da.r
A

<4.103)
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1 1
PeM,r' h2

1 *( 1 _ 1)' OCa _
LPeM,r Ou

*Da.r
ah.(u.h + 1M)

(4.104)

( 1 1Joe
PeH,r - Ou +

+ Da.((1 .1* + (1 .1*]t A A a B
(4.105)

5ubstit.uindo (4.100-102) em (4.90-98), obtemos;

Para fluxo ce.nt.r-If'ug-o:

CC-1: em U ••• O *..•. 1 •••CA * */1..1 1 âCA
PeM,r .h' Ou (4.106)

•.••. O = Co
• •/1..1 1 OCa

PeM,r .h' âu (4.107)

*1 _ 8 _ /1..1 .1.08
PeM,r h Ou

(4.108)

CC-2: em u - 1
•aCA

au
•âCa

- au -
oe
au - O (4.109)

- -- -- -- ---- -- __ •• 0 __ - __ • __ • _
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Para f'Iuxo cerrt.r-rpe t.o:

CC-l: em u. = O
• •acA aco oe O=> ou. = Ou. = ou. =

•••• 1 1 OCA
=> 1 = CA + '-'--PeM,r h. ou.

•• 1 1 aco
=> O = Co +

PeM,r h. Ou.

1 e + 1 1 oe=> = ]i, , ou.PeM,r

(4.110)

CC-2: em u. = 1 (4.111)

(4.112)

(4.113)

Vamos discre~izar o sis~ema de equações diferenciais

(4.103-105) e as suas condições de corrt.or-no (4.106-113).

Discre~ização do Sis~ema de Equações Diferenciais

Escolhendo N pon~os in~ernos de colocação en~re u. = O e u. = 1

para i.=2 .•. ,N+j.

1 1 N+2 •••
± p---'-' 'Bi.j.CA,j ±

9M,r •.z .L.
fC. J =:1.

1 1 N+Z •••

(P9M,r - 1)' .l Ai.j.CA,j
J=:I.

h,(u.h + 1M)

•Dar .
A,\.

(4.114)
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são avaliados em cada pont.o

•dCB
sI. dr = +

1 1 N2+Z *
-p-_. _. B~j.CB,j +

eM,r R.z .
ft. J = J.

*- Da.r B,i.

de
S .-

l dr

1 1 N+Z= ± o _. \' Bi.j.$j ±
PeM,r R.2 . L

~t. J = 1

( * * )+ Da. {1 .r + {1 .rA,i. A,i. B,i. B,i.

As taxas das reações *rA,i.

e (1 .
B,"

1
N+Z.2 Ai.j.C:,j
J=J.

Il,.(u.h + -'1..1)

1 1 N+Z

(peM,r - 1). .2 Ai.j.e j
J = 1

Il,.(u.h + -'1..1)

*rB,i. e os ~rupos adimensionais

de colocação " .

Discretização das condições de cont.ornos

Para íluxo cent.riíugo:

.~
CC-1: em u. = O •~ 1 = CA,1

• N+Z
-'1..1 1 l ·P . R. • A1,j.CA,j
eM,r ~t. .

J=J.

•~ O = CB,1
• N+2

-'1..1 1 2 *-p-_. R. • A1,j.CB,j
eM,r fI.- .

J=1

(4.115)

(4.116)

{1 .
A,~

(4.117)

(4.118)
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* N+Z
I!. 1 1 2~ 1 = e,1 - p--' a. • A1,j.ej
eM,r fl. .

J = 1

(4.119)

CC-2: em 1.L = 1 N + Z

N+Z.2 AN+Z,j.C!,j
J=1

=
N+Z.2 AN+Z,j.C:,j
J=1

=
N+Z.2 AN+Z,j.e j

J=1
= o

(4.120)

r> Para :fluxocentripe~o:

CC-l: em 1.L = O

N+Z.2 A1,j.C!,j =
J = 1

N+Z.2 A1,j.C:,j =
J=1

N+Z.2 A1,j.8j = O
J=1

(4.121)

.,.....,

CC-2: em 1.L = 1 ~i.=N+Z

1 1 N+Z
* ,2 •1 = CA,n+z + '- An+z,j.CA,j

PeM,r .fi,
J=1

N+Z• 1 1 2: •O = CB,n+z + P . li,' An+z,j.CB,j
eM,r .

J=1

-. . -.~..
1 1 N+Z

1 = e.{'+z + '-' .2 An+z,j.ej
PeM,r .fi, :. ", J=1

(4.122)

(4.123)

(4.124)
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As equações (4.114-123) íormam um sist,ema de equações

diíerenciais ordinárias que pode ser int..e~rado pelo mé~odo de

Runge-Kut,t,a-Semi Implicit.o. Por oxrt.r-o lado, est.as equações podem ser

aplicadas ao regime permanent.e se íizermos:

•dCA
S ._-

t dT
•dCs

"'" St· dT "'"
de

S .- = o
t dT (4.125)

obt.emos, ent.ão um sist.ema de equações algébricas não-lineares que

pode ser resolvido pelo mét.odo de Newt,on.

A equação (4.114) pode ser escri~a da seguin~e íorma;

1 1---·_·B~j
PeM,r h2

+ 1
h.(u.h + .1M)

••- Dar
A,~

(4.126)

Fazendo C~j = ± [
1 1 1

P . _. B~j + h..(u.h )
eN,r Il,z + ~

e ••f . = Dar .
A,1. A,1.

obt.emos:

N+Z

.
\' C~j.c:,j - f . =L A,\.J=:l

FA,i. (4.127)
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e ) 

a (4.115); 

,j - - FB," 
, L 

de 
:::: + f ::::: FT,L (4.129)

e,L 

onde Da. 

Kut,t,a-Semi 

(4.127-129)No transient,e vamos resolver as 

utilizando 0 metodo de (veja 

3), 
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Resolução do SEANL pelo Método de Newton

No re~ime estacionário as equações são:

N+Z
FA,i. = .\' Ci.j.C:,j - 1 . = OL. A,\.

)=1.

<4.130)

N+Z
FB,i. = .\' Ci.j.C:,j - f . = OL. D,\..

J = 1.

<4.131)

N+Z
FT,i. = .2 Ci.j.ej + le,i. = O

J = 1.

<4.132)

onde I. = Z,... ,N+1.•

Em not-ação mat-ricial

•FA = C.CA - tA = O
=-

*Fu = C.Cu - tu = O

<4.133)

(4.134)

~ = c.e - 4; = O <4.135)

A mat-riz c :só cont-ém element-os const-ant-es. A não linearidade do

problema est.a localizado nos vet.ores L
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Para resolver o SEANL <4.133-135) mais suas condições de

r=; contorno (4.117-123) vamos utilizar o método de Newton. Dada uma

estimativa inicial para *CA *Cn e e podemos calcular o próximo

valor de por:

(4.136)

é o jacobiano de FA dado por:

*JA,ij = <aFA,i/OCA,j) (4.137)

Os elementos do jacobiano são calculados por:

{ C~j para j ;;! i,

aFA,i (4.138)=aCA,j
Cü + a/A,i

UCA,i. para L

ou (4.139)

Onde é a diagonal do jacobiano. Exoet.o a diagonal, todos os

outros termos do jacobiano não se modifIcam de uma iteração para

outra. Os termos dessa diagonal são dados por:

= a/A,~
iJCA,~

*D
arA,i..= a'---iJCA,i. (4.140)
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A comparação de sucessivos valores de *CA,i. :1,N+Z nos indica

quando atingimos o critério de convergência.

Procedimento análogo é realizado para *CB e 8.

c) Parámetros para o Método da Colocação Ortogonal

Na Tabela 4.09 vemos que a depender da situação o tipo (a e (D

e grau do polinômio (nz) variam. Os valores adequados desses

parâmetros, determinados pela relação mais satisíat..6ria ent..re

precisão e esíorço comput..acional, íoram encontrados seguindo um

procediment..o do t..ipo t..entativa-e-erro.

Pelas Tabelas 4.09 e 4.10 observa-se que o número de iterações

necessárias para atingir o critério de convergência Íoi

pequeno (máximo de 21 iterações), vist..o que a estimat..iva inicial íoi

a mesma em todas as corridas (perfil de concentração e t..emperat..ura

da corrida PNII2D05.E-S).
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Not.a-se que a depender das condições operacionais (t.emperat.ura

e pressão na alimen~ação) e do sen~ido do escoamen~o (cen~ripe~o ou

cent.rifugo) os valores de C( e (1 se modificam, ist.o é, os pont.os de

colocação ou pont.os nodais se deslocam. A modificação dos valores de

C( e (1 foi necessária pois os mesmos, se mal escolhidos, nos levam a

result.ados incoeren~es (conversões nega~ivas e/ou maiores que a

unidade).

Comparando Tabelas 4.10, corridas fluxo4.09 com comas

cen~ripet.o , aumen~o dodonot.a-se foi necessário grauque o

polinómio aproximador quando o reat.or é subme~ido ao escoament.o

pist.onado, ingremes (vejagradien~es sao maispois nest.e os

discussão na Capi~ulo 3, seÇao 3.2).

Observou-se, corridas, nas regiões próximas àalgumasem

ent.rada do rea~or> graus de avanços das reaÇões nega~ivos (corridas

PNII2D03.E-S est.ePNII2DlO.E-S), que é Irrcoe r-ertt.e , poréme o

cornpor-t.samerrt.o é devido a ins~abilidades numéricas (nessas regiões as

conversões são muí t.o baixas da mesma ordem de grandeza dos erros de

arredondament.o). Iest.o pode ser eliminado pela escolha crit.eriosa dos

valores de Ot e (1; t.al procediment.o roi empregado nas corridas para

rea~or aI..,unsde. fluxo cen~rifugo. Também

incoerent.es quando da aplicação

podemos encon~rar

mé~odo de int.erpolação

(por exemplo:

resul t.ados do

de Lagrange regiões à en~rada do rea~orpróximasnas

corridas PNII2P01.E-S e PNII2P04.E-S).
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Tabela 4.09 Grau e Tipo do Polinômio de Jacobi
(escoamen~o com dispersão)

PeM Conv. Temp. grau Núm.
Corrida = Saída Saída po 1in. o. (3 de

PaH % °C nz 1t.ara.

PNII2D01 800 8,39 447,3 10 1,O 1,O 9

FNI12DOl 800 8,35 447,3 10 0,0 0,0 15

PNI12D02 800 9,61 455,5 10 1,0 1,O 9

FNI12D02 800 9,54 455,6 10 0,5 0,5 12

PNI12D03 800 10,91 463,5 10 1,0 1,O 9

FNII2D03 800 10,81 463,7 10 0,5 0,5 12

PNII2D04 800 12,25 471,5 10 1,O 1,0 9

FNII2D04 800 12,14 471,7 10 0,5 0,5 1 1

PNII2D05 800 13,64 479,4 10 1,O 1,O 8

FNII2D05 800 13,51 479,6 10 0,5 0,5 10

PNII2D06 800 5,75 451,4 10 1,O 1,O 10

FNII2D06 800 5,74 451,4 10 0,0 0,0 16

PNII2D07 800 6,81 459,8 10 1,O 1,0 10

FNII2D07 800 6,80 459,8 10 0,0 0,0 16

PNII2D08 800 7,98 468,1 10 1,0 1,0 9

FNII2D08 800 7,96 468,1 10 0,0 0,0 16

PNII2D09 800 9,24 476,2 10 1,0 1,0 9

FNII2D09 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 Polilinómio de Jacobi
(escoamen~o pis~onado)

PeM Conv. Temp. grau Núm.
Corrida = Saída Saída polin. a (5 de

PeH % °C nz I~era.

PNII2P01 co 9,05 445,6 12 0,5 1,5 19

FNII2P01 (X) 8,37 447,3 10 0,5 0,5 13

PNIl2P02 co 10,42 453,4 12 0,5 1,5 18

FNII2P02 00 9,59 455,5 10 0,5 0,5 12

PNII2P03 00 11 ,54 461,9 12 0,5 1,5 17

FNII2P03 co 10,86 463,6 10 0,5 0,5 1 1

PNl12P04 co 12,71 470,4 12 0,5 1,5 13

FNII2P04 00 12,19 471,6 10 0,5 0,5 10

PNII2P05 co 13,85 478,9 12 0,5 1,5 14

FNl12P05 co 13,57 479,6 10 0,5 0,5 10

PNII2P06 co 6 ,11 447,8 12 0,5 1,5 21

FNII2P06 eu 5,76 451,4 10 0,5 0,5 15

PNII2P07 co 7,29 456,5 12 0,5 1,5 20

FNII2P07 00 6,82 459,8 10 0,5 0,5 15

PNl12P08 co 8,52 465,0 12 0,5 1,5 20

FNl12P08 co 7,98 468,1 10 0,5 0,5 14

PNl12P09 00 9,79 473,5 12 0,5 1,5 19

FNl12P09 co 9,23 476,2 10 0,5 0,5 13

PNl12P10 00 11 ,10 482,0 12 0,5 1,5 18

FNII2P10 co 10,56 484,2 10 0,5 0,5 12
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4.5.4. ANÁLISEDAROBUSTEZDOSMtTODOSNUMtRICOS

Embora maior at.enção seja dedicada à simulação em est.ado

est.acionário, desenvolvemos um algorit.mo para solução dos modelos em

regime t.ransient.e. Nest.e t.rabalho nos limit.aremos a comparar os

est.ados est.acionários obt.idos pelas simulações em regime t.ransient.,e

e est.acionário .

As simulações para o reat.or adiabát.ico e f'Iuxo cent.rifugo em

regime t.ransient.e (FNII1D01.S-Ta FNII1DOó.s-T)alcançaram os mesmos

est.ados est.acionários quando comparada com as equivalent.,es para o

est.ado est.acionário (FNII1D01.S-Ea FNII1DOó.S-E).

Na Figura 4.03, t.emperat.ura e concent.,ração adimensionais versus

t.empo adimensional, podemos verificar que os est.ados est.acionários

foram at.ingidos. Para o est.ado inicial foi considerado um perfil de

concent.ração e t.emperat.ura adimensioanais iguais à unidade ao longo

do eixo radial.

Na Tabela 4.11 verificamos que as simulações concordam, com

desvio máximo de 0,2 % ent.re os est.ados est.acionários, indicando que

os procediment.os empregados est.ão corret.os, vist.o que por mét.odos

numéricos diferent.es alcançamos iguais result.ados.
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Tabela 4 .11: Es~ados es~acionários obt.Ldces por simulações

em regi me 1:.ransien1:.e e es1:.acionário

PeM Temp. Pres. Conv. Temp.
Corrida Regime = en~. en~. salda salda

PeH °C a~m % °C

FNII1D01 Transien1:.e 800 460,0 1,0 8,58 441,0

FNII1D01 Es1:.acionário 800 460,0 1,0 8,58 441,1

FNII1D02 Transien~e 800 470,0 1,0 9,96 448,1

FNII1D02 Es1:.acionário 800 470,0 1,0 9,97 448,1

FNII1D03 Transi e nt.e 800 480,0 1,0 11,47 454,9

FNII1D03 Es1:.acionário 800 480,0 1,0 11,47 454,9

FNI11D04 Transi e n t.e 800 490,0 1,0 13,04 461,5

FNII1D04 Es1:.acion ár io 800 490,0 1,0 13,08 461,6

FNI11D05 Transi e n1:.e 800 500,0 1,0 14,79 467,9

FNII1D05 Es1:.acionário 800 500,0 1,0 14,80 468,0

FNII1D06 Transi e n t.e 800 460,0 2,4 5,59 447,7

FNI11D06 Es~acionário 800 460,0 2,4 5,58 447,4
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Figura 4.03: Temperatura e Concentracao na Saida X tempo
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4.5.5. ANÁLISE DA INFLU~NCIA DO TIPO DO ESCOAMENTO

ESCOAMENTO COM DISPERSÃO E PISTÃO

Hlavácek [1971] e Balakot.aiah [1981] est.udaram os eíeit.os da

dispersão em rea~ores de fluxo radial, para sis~emas reacionais

simples: reaçCles de ordem zero ou de primeira ordem no ~rabalho de

Hlavácek, e reaÇões iso~érmicas no ~rabalho de Balako~aiah; além

msso ambos os au~ores não es~udaram reaÇões em série.

Nes~a seção iremos es~udar a influência do t.ípo de escoamen~o

em um sis~ema reacional complexo.

Para sis~emas de reaÇões múlt.iplas um import.ant.e p.ar-áme t.r-o a

ser es~udado é a sele~ividade. Nes~e ~rabalho definimos sele~ividade

como sendo:

selet.i vidade = n° de moles de n-deceno formado (4.140)
n° de moles de n-deceno + decadieno

Reação de Desidrogenação de Decano

Para as reações:

C10Hzz C10Hzo + Hz CtoH1B + Hz

verificamos que, conforme esperado" o
\

fenômeno da dispersão
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<Fi~ura

diminuição da conversão (Figura

4.05), e aumen~o da ~empera~ura

4.04) e dacorrt.r-Ibut para a

sele~i vidade <Fi~ura 4.06),

na verdade es~e últ.imo efeit.o é uma conseqüência da diminuição da

conversão.

Porém const.at.amos, t.ambém, que sob as condições nas quais os

reat.ores indust.riais normalment.e operam <PeM = PeH = 800), a

influência da dispersão pode ser, numa primeira abordagem,

negligenciada: diferença de no máximo 0,81% ent.re as conversões na

saída do r-o.at.o r- para fluxo com dispersão e pist.onado; com relação a

sele~ividade tinal, a iníluência da dispersão em rea~ores

indus~riais é menor que em relação a conversão (diferença máxima de

0,023).

Uma conseqüência int.eressant.e pode ser verificada na Figura

4.05: para as regiões próximas à ent.rada do rea~or, en~re as

posições radiais 1,0 e

obt.ida 10i prat.icament.e

0,8, e para f Iuxo pist.ão, a sele~ividade

igual a unidade. Ist.o nos leva a concluir

que, em um sis~ema onde a sele~i vidade seja cr-í t.í.c.a, podemos

melhorá-Ia signitica~ivamen~e a~ravés da diminuição da dispersão.

Na Tabela 4.12 est.ão resumidos os result.ados das corridas dos

programas PNII2D-E.FORe PNII2P-E.FOR.
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Figura 4.04: Conversao X Posicao Radial
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Figura 4.05: Seletividade X Posícao Radial
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Figura 4.06: Temperatura X Posicao Radial
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Tabela 4.12 Escoamen~o com Dispersão X Escoamen~o Pis~onado

Peu Temp. Preso Conv. Sele. Temp. Dit.
Corrida = en~. en~. Saida Saida Saida Conv.

PeH °C a~m % °C sele.

PNII2D01 800 460,0 1 ,O 8,39 0,950 447,3 0,660

PNII2POl 00 460,0 1 ,O 9,05 0,958 445,6 0,008

PNII2D02 800 470,0 1 ,O 9,61 0,943 455,5 0,810

PNII2P02 00 470,0 1 ,O 10,42 0,951 453,4 0,008

PNII2D03 800 480,0 1 ,O 10,91 0,935 463,5 0,630

PNII2P03 00 480,0 1 ,O 11,54 0,941 461,9 0,006

PNII2D04 800 490,0 1 ,O 12,25 0,927 471,5 0,460

PNII2P04 00 490,0 1 ,O 12,71 0,930 470,4 0,003

PNII2D05 800 500,0 1 ,O 13,64 0,918 479,4 0,210

PNII2P05 00 500,0 1 ,O 13,85 0,920 478,9 0,002

PNII2D06 800 460,0 2,4 5,75 0,965 451,4 0,360

PNII2P06 co 460,0 2,4 6,11 0,988 447,8 0,023

PNII2D07 800 470,0 2,4 6,81 0,959 459,8 0,480

PNII2P07 00 470,0 2,4 7,29 0,977 456,5 0,018

PNII2D08 800 480,0 2,4 7,98 0,952 468,1 0,540

PNII2P08 00 480,0 2,4 8,52 0,967 465,0 0,015

PNII2D09 800 490,0 2,4 9,24 0,945 476,2 0,550

PNII2P09 co 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

PNII2P10 co 500,0 2,4 11,10 0,946 482,0 0,009

Le~enda: Conv. Saida: conversão na saída do rea~or
Sele. Saída: sele~ividade na saida do rea~or
dito diterença en~re convers~es na saída e

seletividades na saída do rea~or
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4.5.6. ANÁLISEDA INFLUt:NCIADO SENTIDODO FLUXO:

ESCOAMENTOCENTRíFUGOE ESCOAMENTOCENTRíPETO

Vários [1968], [1971], [1978],au~ores (Raskin Hl.av áõe-k Calo

Chan~ [1978]. Balako~aiah [1981]) es~udaram a influência do sen~ido

do fluxo em reat.ores de fluxo radial e concluiram que, em geral, o

RPT é mais eficien~e que o RFG. Porém os sis~emas reacionais

abordados foram simples. Esses au~ores indicam em seus ~rabalhos que

ex~rapolações das conclusões para sis~emas com reações sucessivas

e/ou paralelas não podem ser realizadas.

Nest.a seção airemos sen~ido doest.udar influência do

escoamen~o em um sis~ema reacional de int.eresse indus~rial.

Reação de Desidro~enação de Decano

Para as reações:

C10Hzz C1oHzo + Hz

verificamos que para fluxo pis~ão há uma van~agem do RPT sobre o

RFG: a conversão e sele~ividade são maiores para o RPT. veja Fi~uras

4.07 e 4.08, respect.ivamen~e; est.a observação é mais eviden~e nas

Figuras 4.09 e 4.10: conversão e sele~ividade versus posição radial

relat.iva (O % para ent.rada, 100 % para saída do reat.or).
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Para íluxo com dispersão, mesmo que pequena (Pe = 800), a

van~a~em do RPT sobre o RFG pr-at.í cernont.o desaparece (Fi~uras 4.11 a

4.14).

As mesmas conclusões ci t.adas acima podem ser const.at.adas nas

Tabelas 4.13 (escoament.o pist.ão) e 4.14 (escoament.o com dispersão).

A conversão maior para o RPT €i devido ao f"at.o de que no reat.or

de f'Luxo cent.ripet.o a zona de menor velocidade (r = Rz) €i t.ambém a

de concent.ração o aument.o damaior de reagent.es, íavorecendo

conversão.

o RPT selet.i vidade (escoament.oapresent.ou uma melhor

pist.onado), pois, como a aliment.ação não cont.inha n-deceno, a reação

de desidro~enação do deceno sÓ ocorre em seções mais prof"undas do

leit.o cat.ali t.ico, maiores,quando espaciaisvelocidades saoas

desíavorecendo íormação decadieno (produt.o indesejáveD.dea

Comport.ament.o cont.rário ocorre no reat.or RFG.

o perf"i! de ~emperat.ura encont.rado €i f"isicament.e coerent.e:

maiores conversões, maiores quedas de t.emperat.ura. Veja nas Tabelas

4.13 4.14 maiores (escoament.o cent.ripet.o)conversõesque as

corresponderam as menores t.emperat.uras na saida do reat.or.
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r>.

Figura 4.07: Conversao X Posicao Radial
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Figura 4.08: Seletividade X Posicao Radial
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Figura 4.09: Conversa o X Posicao Radial Relativa

Fluxo Centrífugo e Fluxo Centripeto
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Figura 4.10: Seletividade X Posicao Radial Relativa
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Figura 4.11: Conversao X Posicao Radial

Fluxo Centrífugo e Fluxo Centripeto
Temp.Ent. 480 C, Pres.Ent. 2,4 ctrn, Pe
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Figura 4.12: Seletlvidade X Posicao Radial

Fluxo Centrifugo e Fluxo Centripeto
Temp.Ent. 480 C. Pres.Ent. 2,4 otrn, Pe - 800
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Figura 4.13: Conversao X Posicao Radial Relativa
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Figura 4.14: Seletividade X Posícao Radinl Relativa

Fluxo Centrífugo e Fluxo Centripeto
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Tabela 4.13: Fluxo Cen~ripe~o X Fluxo Cen~rifugo
(escoamen~o pis~onado)

r-.

PeM Temp. Pres. Conv. Sele. Temp. Dif.
Corrida = e n t.. en~ . Saida Saida Saída Conv.

PeH °C a~m % °C sele.

PNII2POl 00 460,0 '1,O 9,05 0,958 445,6 0,680

FNII2P01 00 460,0 1,0 8,37 0,951 447,3 0~007

PNI12P02 00 47 0,0 1 ,O 10,42 0,951 453,4 0,830

FNI12P02 co 47 0,0 1,0 9,59 0,943 455,5 0~008

PNII2P03 00 480,0 1 ,O 11,54 0,941 461,9 0,680

FNII2P03 00 480,0 1,0 10,86 0,935 463,6 0~006

PNI12P04 00 490,0 1,0 12,71 0,930 470,4 0,520

FNII2P04 00 490,0 1,0 12,19 0,927 471,6 0~003

PNII2P05 00 500,0 1,0 13,85 0,920 478,9 0,280

FNII2P05 00 500,0 1 ,O 13,57 0,918 479,6 0,002

PNII2P06 00 460,0 2,4 6, 11 0,988 447,8 0,350

FNII2P06 00 460,0 2,4 5,76 0,966 451,4 0,022

PNII2P07 00 470,0 2,4 7,29 0,977 456,5 0,470

FNII2P07 00 470,0 2,4 6,92 0,960 459,9 0,017

PNII2P08 00 480,0 2,4 8,52 0,967 465,0 0,540

FNII2P08 00 480,0 2,4 7,98 0,953 468,1 O~O14
PNl12P09 00 490,0 2,4 9,79 0,957 473,5 0,560

FNI12P09 00 490,0 2,4 9,23 0,945 476,2 0,012

PNI12Pl0 00 500,0 2,4 11,10 0,946 482,0 0,540

FNI12P10 00 500,0 2,4 10,56 0,937 484,2 0,009

Legenda: Conv. Saída: conversão na saida do rea~or
Sele. Saida: sele~ividade na saída do rea~or
dif. diferença en~re conversões na saída e

seletividade na saída do rea~or



Est..udopara Reação de Desidro~enação de n-Decano 155

Tabela 4.14: Fluxo Cent.ripet.o X Fluxo Cent.ritugo
<escoament..o com dispersão)

PeM Temp. Preso Conv. Sele. Temp. Dit.
Corrida = e n t.. ent... Saída Saída Saída Conv.

PeH °C at.m % °C sele.

PNII2D01 800 460,0 1 ,O 8,39 0,950 447,3 0,040

FNI12D01 800 460,0 1 ,O 8,35 0,950 447,3 O~OOO

PNI12D02 900 47 0,0 1 ,O 9,61 0,943 455,5 0,070

FNII2D02 800 47 0,0 1 ,O 9,54 0,943 455,6 0,000

PNI12D03 900 490,0 1 ,O 10,91 0,935 463,5 0,100

FNI12D03 900 48 0,0 1 ,O 10,81 0,935 463,7 0,000

PNII2D04 800 490,0 1 ,O 12,25 0,927 471,5 0,110

FNII2D04 800 490,0 1 ,O 12,14 0,927 471,7 0,000

PNI12D05 800 500,0 1 ,O 13,64 0,918 479,4 0,130

FNII2D05 800 500,0 1 ,O 13,51 0,918 479,6 0,000

PNI12D06 800 460,0 2,4 5,75 0,965 451,4 0,010

FNl12D06 800 460,0 2,4 5,74 0,965 451,4 O~OOO

PNII2D07 800 470,0 2,4 6,81 0,959 459,8 0,010

FNII2D07 800 470,0 2,4 6,80 0,959 459,9 0,000

PNII2D08 800 480,0 2,4 7,98 0,952 468,1 0,020

FNII2D08 800 480,0 2,4 7,96 0,952 468,1 0,,000

PNI12D09 800 490,0 2,4 9,24 0~945 476,2 0,060

FNI12D09 800 490,0 2,4 9,18 0,945 476,3 0,,000

PNIl2D10 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: conversão na saida do reat.or
Sele. Saida: selet.ividade na saida do reat.or
dif". dif"QrQnçQ en~re conversões na saída e

sele~ividade na saida do reat.or
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4.5.7. ANÁLISE DA INFLUr:NCIA DO TIPO DO MODO DE OPERAÇÃO:

REA TOR ISOTf:RMICO E REATOR ADIABÁ TICO

Pela Fi~ura 4.15, observamos, oorif or-me esperado, que o reator

isotérmico alcança maiores conversões, porém, como consequência, a

seletividade diminui (Fi~ura 4.16). Portanto a delinição do modo de

operação (adiabática ou isotérmica) depende de uma análise econômica

que leve em conta o aumento diminuiçãoda conversão dae a

seletividade.

A Tabela 4.15 diferentes condições operacionais,compara

temperatura e pressões na alimentação, e em todos os casos o

comportamento acima descri to é obtido.
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Figura 4.15: Conversao X Posicao Radio.
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Figura 4.16: Seletividade X Posicao Radial
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Tabela 4.15: Rea~or Adiabá~i co X Rea~or Iso~érmico
(escoamen~o com dispersão)

PeM Temp. Preso Conv. Sele. Temp. Dií.
Corrida = en~. en~. Saída Saída Saída Conv.

PeH °C a~m % °C sele.

PNI12D01 800 460,0 1 ,O 8,39 0,950 447,3 1,140

PII12DOl 800 460,0 1 ,O 9,53 0,944 460,0 -0,,006

PNI12D02 800 470,0 1 ,O 9,61 0,943 455,5 1,400

PIII2D02 800 470,0 1 ,O 11 ,01 0,935 470,0 -0,.008

PNII2D03 800 480,0 1 ,O 10,91 0,935 463,5 1,670

PII12D03 800 480,0 1 ,O 12,58 0,925 480,0 -0,010

PNI12D04 800 490,0 1 ,O 12,25 0,927 471,5 1,980

PIII2D04 800 490,0 1 ,O 14,23 0,914 490,0 -0,,013

PNII2D05 800 500,0 1 , O 13,64 0,918 479,4 2,310

PI 112D05 800 500,0 1 ,O 15,95 0,902 500,0 -0,016

PNII2D06 800 460,0 2,4 5,75 0,965 451,4 0,670

PIII2D06 800 460,0 2,4 6,42 0,961 460,0 -0,,004

PNI12D07 800 470,0 2,4 6,81 0,959 459,8 0,880

PI112D07 800 470,0 2,4 7,69 0,954 470,0 -0,.005

PNII2D08 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 -0,006

PNI12D09 800 490,0 2,4 9,24 0,945 476,2 0,060

PII12D09 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. Saída: conversão na saída do rea~or
Sele. Saída: sele~ividade na saída do rea~orr
dif. diíerença en~re conversões na saida e

sele~ividade na saida do rea~orr
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4.5.8. ANÁLISEDA INFLUt:NCIADAS CONDIÇõESDE OPERAÇÃODO REATOR,

SOBREA CONVERSÃOE SELETIVIDADE

Nes~a seção iremos est-udar a influência da t-empera~ura, pressão

9 composição da corrent-e de aliment-ação sobre o desempenho do

r-eat.or-.

import-ant-e conclusões nãoexplici t-ar as obt-idasque

consideram os efei ~os das condições da aliment-ação sobre a at-i vidade

e desempenho das part-iculas cat-ali t.í cees.

a) Efei~os da Tempera~ura da Alimen~ação

At-ravés das Fi(;uras 4.17, 4.18 das Tabelas 4.16 e 4.17,e

podemos verificar que o aument-o da ~empera~ura da corren~e de

alimen~ação acarre~a:

a) o aumen~o da conversão;

a diminuição da selet.i vidade;

o aumen~o da queda de t.empera~ura no leit.o, devido as

maiores conversões alcançadas.

Est.e comport.ament.o concorda com o esperado, pois sendo o

b)

c)

sist-ema endot-érmico o aument.o da t.emperat.ura Íavorece as reaÇões de

desidro(;enação: decano a deceno e es~e a decadieno.
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Est.as conclusões são válidas para escoamen~o com dispersão

(Pe = 800) e escoamen~o pis~ão.

Port.ant.o a escolha da ~empera~ura ó t.Lrn.a da corren~e de

,.-.... alimen~ação só pode ser definida após um es~udo ~écnico-econômico,

que leve em con~a a conversão a a sele~ividada.

Tabela 4.16: Influência da Temperat.ura da Alimant.ação
(escoamen~o com dispersão)

PeM Temp. Preso Conv. Sele. Temp. Var.
Corrida = en~. en~. Saída Saída Saída Temp.

PeH °C at.m % °C °C

PNII2D01 800 460,0 1 ,O 8,39 0,950 447,3 12,7

PNI12D02 800 470,0 1,0 9,61 0,943 455,5 14,5

PNII2D03 800 480,0 1,0 10,91 0,935 463,5 16,5

PNII2D04 800 490,0 1,0 12,25 0,927 471,5 18,5

PNI12D05 800 500,0 1,0 13,64 0,918 479,4 20,6

PNI12D06 800 460,0 2,4 5,75 0,965 451,4 8,6

PNI12D07 800 470,0 2,4 6,81 0,959 459,8 10,2

PNII2D08 800 480,0 2,4 7,98 0,952 468,1 11 ,9

PNI12D09 800 490,0 2,4 9,24 0,945 476,2 13,8

PNI12D10 800 500,0 2,4 10,58 0,937 484,2 15,8

Le~enda: ','1; Conv. Saída: conversão na saída do rea~or

Sele. Saída: sele~ividade na saída do rea~or

Varo Temp. diferença en~re as t.empera~uras
da en~rada e da saída do rea~or
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Tabela 4.17: In:fluência da Temperatura da Alimentação
(escoamento pistonado)

PeM Temp. Pres. Conv. Sele. Temp. Varo
Corrida = ent. ent. Saída Saída Saída Temp.

PeH °C atm % °C °C

PNI12P01 00 460,0 1,0 9,05 0,958 445,6 14,4

PNII2P02 00 470,0 1,0 10,42 0,951 453,4 16,6

PNII2P03 00 480,0 1,0 11,54 0,941 461,9 18,1

PNII2P04 00 490,0 1,0 12,71 0,930 470,4 19,6

PNII2P05 00 500,0 1,0 13,85 0,920 478,9 21 ,1

PNII2P06 00 460,0 2,4 6,11 0,988 447,8 12,2

PNII2P07 00 470,0 2,4 7,29 0,977 456,5 13,5

PNII2P08 00 480,0 2,4 8,52 0,967 465,0 15,0

PNII2P09 00 490,0 2,4 9,79 0,957 473,5 16,5

PNII2P10 00 500,0 2,4 11,10 0,946 482,0 18,0

Le~enda; Conv. Saída; conversão na saída do reator

Sele. Saída: seletividade na saída do reator

Varo Temp. di:ferença entre as temperatura da
entrada e da saída 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
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Figura 4.18: Seletividade X Posicao Radial

Influencia da Temperatura da Alimentacao
Pres.Ent. 2,4 otrn, Pe = 800, Fluxo Centripeto
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b) Efei Los da Pressão da AlimenLação

Pelas 4.19, 4.20 4.18 4.20Tabelas podemose e

verificar que o aumenLo da pressão da correnLe de alimen~ação

acarreLa:

a) a diminuição da conversão;

b) o aumenLo da seleLividade;

EsLas sãoconclusões escoamenLo com dispersãoválidas para

CPe = 800) e escoamenLo pisLão.

Po r-t.zarrt.o a escolha da pressão óLima da correnLe de alimenLação

r>: só pode ser definida após um eSLudo Lécnico-econômico, que leve em

corrt.a a conversão e a seleLi vidade.

A diminuição da pressão da alimenLação acarreLa o

ao deslocamenLo do equilíbrio: a

aumenLo da

reação deconversão devido

desidrogenação Lem variação posit.iva no número de moles, porLant,o é

favorecida pelo decréscimo da pressão do sisLema.
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Figura 4.19: Conversao X Posicao Radial

Influencia da Pressao da Alimentacao
Pe = 800, Fluxo Centripeto
Corridas PN112D03/08 e PN1I2D04/09
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Figura 4.20: Seletividade X Posicao Radial

Influencia da Pressao da Alimentacao
Pe = 800, Fluxo Centripeto
Corridas PN112D03/08 e PN1I2D04/09
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Tabela 4.19: Influência da Pressão da Corrent-ede Aliment.ação
(escoamen~o pis~onado)

PeM Temp. Pres. Conv. Sele. Temp. Dit".
Corrida = en~. ent-. Saída Saída Saída Conv.

PeH °C a~m x °C sele.

PNII2P01 00 46070 1,0 9,05 0,958 445,6 -2,940

PNII2P06 00 46070 2,4 6,11 0,988 447,8 0~030

PNII2P02 00 470,0 1,0 10,42 0,951 453,4 -3,130

PNII2P07 00 47 0,0 2,4 7,29 0,977 456,5 0~026

PNII2P03 00 480,0 1,0 11,54 0,941 461 ,9 -3,020
I

PNII2P08 00 480,0 2,4 8,52 0,967 465,0 0~026 I

PNII2P04 00 490,0 1,0 12,71 0,930 470 ,4 -2,920

PNII2P09 00 490,0 2,4 9,79 0,957 473,5 0~027 I,
PNII2P05 00 500,0 1,0 13,85 0,920 478,9 -2,750

PNII2P10 00 500,0 2,4 11,10 0,946 482,0 0,026

Legenda: Conv. Saida: conversão na saida do reat-or

Sele. Saída: sele~ividade na saída do reator

dif. diferença entre conversões na saída e
seletividade na saida do reat-or
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c) Efei~os da Razão Hz/HC da Alimentação

De acordo com as Figuras 4.21 e 4.22 e Tabela 4.20 a diminuição

da razão Hz/HC na oor-r-errt.ede aliment.ação provoca um aument.o na

conversão, enquanto que a seletividade diminui. Novament.e o porrt,o

ó t.Lmo de operação deve ser obt.ido at.ravés de uma análise

t.écnica-econÔmica.

A conversão aument.a com a diminuição da quant.idade de

hidrogênio pois o equilíbrio é deslocado no sent.ido de gerar mais Hz

(reações de desidrogenação). Consequent.ement.e com o aument.o da

conversão de n-decano a n-deceno, mais n-decadieno pode ser Iormado,

,-.. diminuindo a seletividade.

Tabela 4.20: Influência da Razão Hz/HC's da Corrente de
A I iment.ação (escoament.o com dispersão)

Corrida PeM Fração Molar Conv. Sele. Temp.en~rada= Saida Saida Saida
PeH C1.0H22 Hz % °C

PNI12D57 800 0,05 0,95 6,51 0,961 464,4

PN112D17 800 0,10 0,90 6,58 0,960 462,0

PNII2D07 800 0,18 0,82 6,82 0,959 459,8

PN1I2D27 800 0,20 0,80 6,88 0,959 459,4

PNII2D37 800 0,30 0,70 7,21 0,957 457,9

PNI12D47 800 0,40 0,60 7,53 0,955 '456,7

Legenda: Conv. Saida: conversão na sa1da do reat.or
Sele. Saida: selet.ividade na saida do reat.or
Temp. ent..
Pressão ent.

470,0 °C
2,4 atm

___ ~J
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Figura 4.21: Conversao X Posicoo Radial

Influencia da Razao H2/HC da Alimentacao
470 C. 2.4 ctrn, Pe = 800, Fluxo Centripeto
Corridos PNII2D017 e PNII2D37
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Figura 4.22: Seletividade X Posicao Radial

Influencia da Razao H2/HC da Alimentacao
470 C, 2.4 otrn, Pe = 800, Fluxo Centripeto
Corridas PNII2D017 e PNII2D37
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5.1. CONCLUSõES

A part.ir dos result.ados e análises apresent.ados no Capit.ulo 4

chegamos às seguint.es conclusões;

" Quant.o aos modelos mat.emát.icos desenvolvidos:
r=.

Os modelos pseudo-homogêneos <est.ado est.acionário e regime

t.ransient.e) são umaadequados análise qualit.at.ivapara

preliminar do comport.ament.o de reat.ores cilíndricos de lei t.o

:fixo com :fluxo radial.

Quant.o aos algorit.mos mat.emát.icos desenvolvidos:

Os algori t.mos colocação ort.ogonal,desenvolvidos (ut.ilizamos

Runge-Kut.t.a-Semi Implicit.o ou mét.odo de Newt.on, a depender do

regime ser t.ransient.e ou est.acionário, respect.ivament.e) :foram

e:ficient.es e precisos, com t.empos de respost.a que possibilit.am

o uso desses rrúcrocomput.adores PC-XT comalgori t.mos em

co-processador ari t.mét.ico.

Esses t.empos podem diminuir signi:ficat.ivament.e se a programação

:for re:feit.a a :filoso:fia deest.e objet.ivo, vist.ocom que

programação adot.ada valorizou a clareza e o ent.endiment.o dos

programas, em det.riment.o do t.empo de execução, t.amanho dos

arquivos execut.áveis, uso volát.il, sejamemóriade ou em

det.riment.o da ot.imização da programação.
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Simulação do rea~or de desidro~enação de n-decano:

Devido ao f at,o de se t.er- simplificado a car~a· de alimen~ação

(n-decano puro, enquant.o que em um reat.or indust.rial t.ipico a

car~a é formada por uma mis~ura de alcanos lineares na faixa Cs>

a C1Z), de se ~er u~ilizado equações da ~axa· da reação pouco

precisas (Krylova [1981] cit.a que os erros podem ser de at.é

40%) e não considerar a reação de formação de aromát.icos (num

decadieno formado rea~esis~ema reacional t.lpico o

irreversi velmen~e produzindo aromát.icos) as conclusões ob~idas

podem pon~o de vis~aconsiderados sobdevem oe ser

quali~a~ivo.

Escoamen~o Pist.onado X Escoamen~o com Dispersão:

Verificamos que, para fins pr-át.rcoes, nas condições normais de

operação dos reat.ores indust.riais, o fenômeno da dispersão pode

ser ne~li~enciado, embora fosse cons~at.ado que quant.o maior a

dispersão pior a conversão e a sele~ividade obt.í.da, ou seja,

pior o desempenho do rea~or.
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Escoamento Centripeto X Escoamento Cen~rifu~o:

Para o sis~ema reacional es~udado o reat.or com escoament.o

cen~ripe~o most.rou t.er um desempenho melhor que o reat.or

cent.rif"ugo.

Reat.or Isot.érmico X Reat.or Adiabát.ico:

o reat.or isotérmico apresent.ou maior conversão, enquant.o que no

adiabát.ico selet.i vidade alcançada maior,f"oi port.ant.oa a

escolha do modo de operação mais ef"icient.e depende de uma

análise t.écnico- econômica qualsobre aIt.ernat.i va maisa

rent.ável.

Inf"luência da t.emperat.ura da corrent.e de aliment.ação:

Quant.o maior a t.emperat.ura da aliment.ação maior a conversão e

menor a selet.i vidade; port.ant.o a escolha do modo de operação

mais ef"icient.e umadepende de análise t.écnico-econômica.

import.ant.e observar que considerações a respeit.o da at.ividade e

vida do cat.alisador não :Coramut.ilizadas.
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Influ~ncia da pressão da corrent.e de aliment.ação:

Quant.o maior a pressão da aliment.ação menor a conversão e maior

a selet.i vidade, port.ant.o a escolha do modo de operação mais

eIicient.e depende análise t.écnico-econÔmica.de uma

import.ant.e observar que considerações a respeit.o da at.ividade e

vida do cat.alisador não loram ut.ilizadas.

Influência da razão H2/HC's na corrent.e de aliment.ação:

Quant.o maior a razão H2/HCna alimen"tação menor a conversão e

maior a sele"tividade, por-t.zarrt.oa escolha do modo de operação

mais eficient.e depende análise "técnico-econÔmica.de uma

import.ant.e observar que considerações a respeit.o da at.ividade e

vida do ca"talisador não loram u"tilizadas.
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5.1. SUGESTõES PARA TRABALHOS FUTUROS

A part.ir das conclusões e da análise da lit.erat.ura sugerimos os

seguint.es pont.os para prosseguiment.o dest.a linha de pesquisa:

Análise do fluxo de aliment.ação mal-dist.ribuido:

A lit.erat.ura cit.a (Ponzi e Kaye (1979]) que a má-dist.ribuição

do fluxo na aliment.ação pode diminuir o desempenho dos reat.ores

de fluxo radial; por out.ro lado, exist.em indícios de que os

reat.ores indust.riais não um leit.o complet.ament.e fixo,t.êm

havendo um cert.o, embora pequeno, grau de fluidização do mesmo,

provocando a formação de caminhos preferenciais e a conseqüent.e

má-dist.ribuição do fluxo.

f'"""'\ Inclusão do perfil de pressão ao longo do leit.o cat.alit.ico:

Alguns aut.ores est.udaram a perda de carga em reat.ores de fluxo

radial, descrevendo equações que fornecem o perfil de pressão

ao longo do eixo (1978], Genkin [1973]). Nest.eradial (Kaye

t,rabalho não consideramos est.e efeit.o, embora ist,o possa ser

implement.adosem grande esforço de programação.
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Análise da variação da massa especifica ao longo do

lei t.o cat.alit.ico:

Consideramos variação massafluido incompressivel (a da

especifica com a t.emperat.ura e pressão são despreziveis, pois a

variação variáveis do leit.o édes~as longo pequena; oao

aumen~o do número de moles devido a reação não a1~era os

resul t.ados pois Hz aliment.ação). Pode-sehá de naexcesso

est.udar o quant.o est.a rest.rição compromet.e os result.ados.

Simulação quant.it.at.iva ut.ilizando o modelo pseudo-homogêneo:

o uso dos algorit.mos mat..emát.icos desenvolvidos nest.e t..rabalho

ut.ilizando:

a) equações das t.axas das reaÇões mais precisas,

b) a extensão do sist.ema reacional at.é a produção de

aromát.icos,

c) corrent.es de aliment.ação mais represent.at.ivas (Cs> a CJ.z),

d) um f at.or- de eficiência <-r,) obt.Ido empiricament.e,

t.ornam possival a simulação quan~it.at.iva do rea~or ca~alit.ico

de fluxo radial at.ravés do modelo pseudo- homogêneo.
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Simulação u~ilizando o modelo he~erogêneo:

simulaçãoOu~ra al~ernat..i va u~ilizando o modeloa

het..erogêneo,

respei~o da

int..erfases.

embora seja necessário, nest..e caso, informações a

energia in~ra e/ou~ransferência de massa e

Aperfeiçoamen~o do algori t..mo ma~emá~ico:

Ut..ilizamos o mét..odo da Colocação Ort.ogonal para discret..ização

das equações escolhemos função

e t.í.po

diferenciais, no qual

de Jacobi.

como

A escolha doaproximadora os polinômios grau

de polinômio (n det.erminadamais adequado(C( para umae

si~uação obedeceu a um procediment..o do t..ipo t..ent..at..iva-e-erro.

E; in~eressant..e que a escolha do polinômio aproximador, seu grau

e t.í.po obedeça a um or-Lt.ér-Lo mais consis~en~e, f'r-ut.o de um

algori~mo ma~emá~ico, que conduza a maximização da precisão do

mét.odo simult..aneament..e minimização do esforçocom a

comput..acional.

----------------~)
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Análise do comport.ament.o do reat.or em re~ime t.ransient.e:

Foi desenvolvido um al~orit.mo (colocação or-t.ogorsal mais

Run~e-Kut.t.a-Semi Implicit.o) para int.e~ração das equações

diferenciais parciais represent.at.ivas do reat.or de fluxo radial

em regime t.ransient.e. Porém est.e porrt.o não foi suficient.ement.e

explorado. Podemos, port.ant.o, sem grande acréscimo de esforço

de programação, analisar o comport.ament.o dest.e reat.or em regime

t.ransient.e.

Est.udo de out.ros sist.emas reacionais:

Podemos ut.ilizar os mesmos algorit.mos para est.udar out.ros

sist.emas de int.eresse indust.rial e/ou cient.ifico t.ais como:

reações alt.ament.e exot.érmicas, sist.emas com múlt.iplas soluções,

implement.ação de algori t.mos de cont.role, projet.os de

reat..ores.
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PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS E DADOS CINETICOS

DO SISTEMA DE DESIDROGENACÃO DE N-DECANO,

1.1. ENTALPIA E ENERGIA LIVRE DE GIBBS

PADRÃO DE FORMAÇÃO

1.2 CAPACIDADE CALORíFICA A PRESSÃO CONSTANTE

I.3. EQUAÇõES DAS TAXAS DAS REAÇõES

1.4. MASSA ESPECíFICA DOS REAGENTES E PRODUTOS

1.5. POROSIDADE, MASSA ESPECíFICA DO LEITO

E DA PARTíCULA CATALíTICA

1.6. DIFUSIVIDADE E CONDUTIVIDADE TE:RMICA EFETIVAS

NO LEITO
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Li. ENTALPIA E ENERGIA LIVRE DE GIBBS PADRÃO DE FORMAÇÃO

As reações do sist.ema em est.udo (desidrogenação do n-decano)

são endot.érmicas, port.ant.o é necessário realizar o balanço de-
ener~ia, para t.ant.o é preciso conhecer a ent.alpia absorvida pelas

reações químicas e pelas subst.âncias formadas.

Para um ~ás ideal, a variação de ent.alpia envolvida numa reação

quimica pode ser obt.ida por:

T

~H(T)= ~H; + J ~Cp dT
299

(1.01)

onde

ll.Cp = Ev ..Cp.
1. 1.

(1.02::

Podemos obter o calor de reação padrão por:

ilHO = \1,) .ilHo

r L i. f ,i.
(1.03:

onde
o.ó.H
r

calor de reação padrão a 298 K-
ent.alpia padrão de formação a 298 K

coeficient.e est.equiomét.rico da substância
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As ent-alpias e energia livre de Gibbs padrão de formação a 298

K são:

Subst-ância
Ent-alpia Energia Gibbs

j/mol j/mol

n-decano !5 4-2,489x10 3,324x10

n-deceno !5 !5
-1,242 x10 1,211 x10

n-decadieno # 4 !5-8,358x10 1,399x10

hidrogênio 0,0 0,0

# est-imado pelo mét-odo de joback

1.2. CAPACIDADECALOR1FICAA PRESSÃO CONSTANTE

Como mencionado no it-em ant-erior é preciso est.imar

capacidades calorificas das subst.âncias em di:ferent.els t.emperat.uras

as

Para um gás ideal puro a capacidade calori:fica molar a pressão

const.ant.e pode ser calculada por um polinômio do t.ipo

(I.04~-
e para uma mist-ura de gases ideais por

Cp
m

= Ex.·Cp.
I. I.

0.05:

-- ---- - ------ -- --- -- ---- --- ---- ---- - --- ---- - ------- - - - -- - -- -- -
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Ent.ão para um gás ideal puro a capacidade calorifica especifica

a pressão const.ant.e é dada por:

Cp(T) = Cp/PM <I.06:

e para a ntistura

-- Cp = Cp /PM
m m

<I.OT

onde

PM = Ex..PM.
t, I.

(1.08:

Os coefIcient.es da expressão da capacidade calorifica são:
\

Substância Cp CP(5 Cp Cp,s
Ol r

j/mol.oC j/mol.oC j/mol.oC j/mol.oC

n-decano -7,913 -1 -4 -79, 609><10 -5,288><10 1, 131 ><10
-1 -4 -7n-deceno -4,664 9,077x10 -5,058x10 1,095x10

n-decadieno #
1 -1 -4 -7

-3,457><10 9,938x10 -6, 878x10 2,026x10

hidrogênio
1 -3 -:5 -9

2,714x10 9,279x10 -1,381x10 7,645x10

# estimado pelo mét.odo de joback

Observação: a t.emperat.ura deve est.ar ent.re 7 e 827°C.
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-
1.3. EQUAÇõESDAS TAXASDAS REAÇõES

Se~undo Krylova et. aI. [1981, part.e lI] a desidro~enação do

n-alcano sobre cat.alisador de plat.ina suport.ada em alumina

(Pt./yAlzOa) ocorre obedecendo às se~uint.es et.apas:

IX IXI

Cro Hzz ~ CJ.oHzo + Hz ~ CJ.OHJ.B + Hz ~ CJ.OH14 + 2Hz

Desi~namos as reaÇões quimicas por índices:

Reação química índice

desidro~enação de n-alcano (parafinas) 1 ou I
desidro~enação de n-alceno (olefinas) 2 ou I I
desidro~enação de decadieno (dienos) 3 ou 111

Vamos desi~nar por índices as subst.âncias:

Fórmul a quimica Nome da subst.ância índice

C 1oHz2 n-alcano (parafinas) A
"'

C s o Hao n-alceno (olefinas) B
C 10H19 decadieno (dienos) C
C 10H14 hc's aromát. i cos D

Hz hidro~êni o H

~- - -- ._- - -- --- _.- ._" _..- ---- - -"- - -"- - --- -- - -- -- -- -- -- --
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As et.apas I e II são reversi veis enquant.o que a et.apa III é

irreversi velo Se~undo esses aut.ores, as equações das t.axas de

consumo das subst.âncias são,

rO,A
= + Â1.PA - A.-1.PB.PH

~
(1.09)

rO"B =
Â1.PA - 4-1.PB.PH "u.PB + Â-Z.PC.PH;.s

(1.10)

"u.PB - Â-Z.PC.PH - Aa.Pc
Fo.c = AS

rO,D
Aa.PC= ~

<1.11)

<1.12)

onde

~ = PH1
,5 + ria.Pa + ria.Pc <1.13)

4-z nz e na são const.ant.es <na

verdade são funções da t.emperat.ura).

o aut.or indica as se~uint.es expressões para essas const.ant.es

/1.
1

147 105 -19400/Rg. T I ~ 0,5 h
1'<. = . x e mo .a ••m /~. <1.14)

/I. __ 202 10-a 9100/Rg. T I ~ -0,5 h
1'<.-1 • X e mo .a••m /~. <1.15)

/1.- ~ 00 10~ -Z1000/Rg. T 1 ~ O,~ h~ = J. X e mo.a••m /~. (1.16)

--- -- -- -- -- --- -- -- -- -- -- -- -- -------- --- ------ ----- -- -- ----

-------------------------~I
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Jl.2 780 10-z 4600/Rg. T 1 t. -O,::> h+V- = . x & mo .a m /g. <1.17)

= 750 106 -2Z900/Rg. TI" 0,:5 h. x e mo .avm /~. (1.18)

nz (1.19)

na = 3.89 &7200/Rg. Tat.mo,::; (1.20)

onde em cal/mol.K Equações válidas para t.emperat.uras orrt.r-eRg

420°C e 470°C.

Lembrando que, por hipót.ese o gás é ideal < P.V = rt.Rg .T ou

melhor P = C.R.T) podemos re-escrecer as equações das t.axas 'da

seguint.e maneira:

r + Af.CA - 1v-1. Cs.CH.(Rg.T)
a,A = Ã'l (J.Z1)

rO,B =
Af.CA - 1v-1.CS.CH.(Rg.T) A2.Cs + Iv-z.Cc.CH.(Rg.T)

Ã'l
(1.22)

Fo,c = A2.Cs - Â-z.Cc .CH.(Rg.T) - Aa.Cc
~

(1.23)

Fo,n =
Aa.Cc

~
(1.24)

onde

(1.25)

-------------------------- ~I
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1.4. MASSA ESPECíFICA DOS REAGENTES E PRODUTOS

Para gás ideal puro i.

pi. = Pi. .PMi.
Rg.T

(1.26)

e para mist.ura gasosa ideal:

pm P.PM
= Rg.T

(1.27)

1.5. POROSIDADE, MASSA ESPECíFIDA DO LEITO E DA PARTíCULA CATALfTICA

As propriedades aqui list.adas foram fornecidas pela DETEN:

Part.ícula
Propriedade Leit.o Cat.ali t.ica

Porosidade 0,4933 0,8625

Mass a Espe c í fica
:3 0,2913 0,5750(g/cm)

Diâmet.ro Cmm > ---- 1,55

-----------------------------_.-

--~;
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1.6. DIFUSIVIDADE E CONDUTIVIDADE Tl:RMICA EFETIVAS NO LEITO

A obtenção de informaç~es a respeito da difusi vidade e

conduti vidade térmica em reatores catali ticos é um problema complexo

e difícil. Contudo se utilizarmos grupos ou números adimensionais

representativos dos fenômenos físicos podemos est.udar o

comport.ament.o do reat.or a part.ir dos valores t.ípicos dest.es números

adimensionais.

Nas condiç~es operacionais normalment.e encontrado nas unidades

indust.riais (fluxo t.urbulento) o número de Peclet., baseado no

diâmet.ro da partícula catalit.ica, é igual a 2 (dois). Neste t.rabalho

o número de Peclet. é baseado no raio da cesta ext.erna do reator,

port.ant.o:

R
Pe = -=-. Pe

RZ dp dp
= 665,00. Pe

1,55 dp
= 845 ;; 800 <I.28:

Nest.e est.udo, vamos assumir que o número de Peclet para

trans:f erência de massa é igual ao número de Peclet para

t.rans:ferência de calor, ou seja o número de Lewis i~ual a 1 (um):

Le = 1 Pe = Pe
114 H
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LISTAGEM DE PROGRAMAS DE COMPUTADOR

Devido ao :Cat.o de ser muit.o ext.ensa a publicação de t.odos os

~I'ogramas desenvolvidos nest.e t.rabalho publicamos apenas um deles.

lorém os int.eressados podem procurar o aut.or que dispõe de t.odos os

,)l'ogramas e rot.inas ut.ilizadas nest.a pesquisa, bem como dos

~esult.ados das simulações.

'--- -- -- ,- -- -- -- - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -
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1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
.d.Q Q

44 C
45 C
46 C
47 C
48 C
49 C

Programa:

$DEBUG
C
C•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

PNII2D-E.FOR

Pro~rama principal PNII2D-E.FOR

RPT: ADIABATICO, ISOBARICO, ISOCORICO COM UMADUAS REACOES
REGIME ESTACIONARIO, ESCOAMENTOCOM DIFUSAO

reat.or de leit.o fixo com fluxo radial cent.ripet.o;
reat.or adiabat.ico, isobarico, isocorico;
sem mudanca de volume durant.e a reacao;
escoament.o com dispersao;
modelo unidimensional;
est.ado est.acionario;

<--)
equacao da t.axa da reacao complexa:

+ H2 <--)
hidrogenio

Cl0H18 +
decadien<

Problema

Cl0H22
n-decano

Cl0H20
n-deceno

subst.ancias
n-alcano
n-alceno
n-decadieno
hidrogenio

formula quimic
(Cl0H22)
(C10H20)
(Cl0H18)

(H2)

Si~nificado dos indices:

Para duas reacaoes (nr = 2): m
A
B
C
H

pro~rama
akl
ak2
ak3
ak4
an2
an3

unidades
mol.at.m""0.5/~.h
mol.at.m .....-0.5/~.h
mol.at.m"'0.5/~.h
mol.at.m"'-0.5/ ~.h

at.m .....O.5
at.m"'O.5

art.igo
kl
k-l
k2
k-2
n2
n3

Procediment.os numericos ut.ilizados;

Met.odo da Colocacao Or.t.ogoTlal par.a :r·~duc.&odo SE:DP .& SBANLJ
Met.odo de Newt.on para solucao do SEANL;
Met.odo de Gauss para solucao do SEAL;
Polinomios assimet.ricos;
Dupla precisao.

-- - -- - ~----- -- - - - -- - _. - - ---- -_..- - - -- - - - .- -
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50 C
51 e
52 c
53 C
54 e
55 e
56 c
57 e
58 c
59 C
60 C
61 C
62 C
63 C
64 C
65 C
66 C
67 C
68 C
69 e
70 c
71 C
72 e
73 c
74 C
75 e
76 c
77 C
78 C
79 C
80 C
81 e
82 c
83 C
84 C
85 C
86 C
87 C
88 C
89 C
90 C
91 C
92 C
93 C
94 C
95 C
96 e
97 c
98 C
99 C

100 C
101 C
102 e

Subrotinas:

CalcAB - calculo das matrizes aCi,j) e b<i,j)
IntLg - interpolacao de Lagrange
Jacobi calculo das raizes do polinomio or-t.ogoried
Newton - metodo de Newton

Funcoes:

beT - calculo do termo relativo a absorcao de entalpia

Glossario:
(as variaveis sao adimensonais, salvo indicacoes em contrario)

a(i,j)

alfa
amort.
b<i,j)

beta
bT
cM(i,j)
cQ(i,j)
Cadent.Cm)

Cadtot
CentCm)
eACD
CB(i)
coco
CHCD
CpCm)

Ct.ot
Da
DHfCm)
ent.raCi)
ext.Cj,D

h
iarq
imp
maxint
narq
n
n1
n2
n3
n4

- mat.riz dos coeficient.es do somatorio de aproximaca<
para 1a. derivada

- paramet.ro do polinomio de Jacobi
- amorteciment.o do increment.o na variavel

- matriz dos coeficient.es do somatorio de aproximacac
para 2a. derivada

- paramet.ro do polinomio de Jacobi
- grupo adimensinal caract.erist.ico da ent.alpia reaca

- mat.riz discret.izada da derivada para balanco massa
- mat.riz discret.izada da derivada para balanco energL

- concent.racao adimensional da especie m na aliment.é
Cadent.Cm) = Cent.Cm)/Cent.C1)

- concent.racao adimensional t.o t.zal na aliment.acao
- concent.racao da especie m na aliment.acao (=] g-mo.

concent.racao adimensional de A na posicao i
concent.racao adimensional de B na posicao i
concent.racao adimensional de C na posicao i
concent.racao adimensional de H na posicao i

- capacidade calorifica especifica da especie m
(=] J/mol.K

- concent.racao molar t.ot.al adimensional em uma posi
- numero de Damkholer
- ent.alpia de formacao da especie m [=] J/mol.K
- nome do arquivo i de entrada de dados

- grau de avanco ou grau de ext.ensao da reacao j r
posicao i

- int.ervalo do domínio original = 1 - r1
cont.ador do numero de arquivos
int.ervalo de impressao de result.ados

- numero maximo de iteracoes
- numero de arquivos a est.udar, narq maximo = 30
- numero de pontos int.ernos de colocacao, n max. =
- n + 1
- 'ri + 2
- n + 3
- 2*n2

---------- ~I



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
154
155
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c
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
CC=================================================================:
C
C

nc
nint.
passo
PeM
PeH
Pent.
PM(m)
poroL
r(i)

- numeros de component.es
- numero de it.eracoes
- int.ervalo para calculo das derivadas
- numero de Peclet. para massa
- numero de Peclet. para energia
- pressao da ent.rada [=] at.m
- peso molecular da especie m
- porosidade do leit.o cat.ali t.ico

- verdadeira variavel independent.e adimensional
(eixo radial): r1 <= r(i) <= 1

- massa especifica do leit.o cat.alit.ico [=] g/cm3
- compriment.o amal do reat.or/ [=] mm
- raio int.erno da cest.a cat.ali t.ica [=] mm
- raio ext.erno da cest.a cat.ali t.ica [=] mm
- compriment.o axial do reat.or [=] m
- raio int.erno da cest.a cat.ali t.ica [=] m
- raio ext.erno da cest.a cat.ali t.ica [=] m
- raio int.erno adimensional do reat.or = R01/R02
- raio ext.erno adimensional do reat.or = R02/R02 = 1

produt.o const.ant.e universal dos gases
pela t.emperat.ura [=] cal/g-mol.K

- produt.o const.ant.e universal dos gases
pela t.emperat.ura [=] l.at.m/g-mol.K

- nome do arquivo i de sai da de dados
- t.emperat.ura na ent.rada (~iment.acao)
- t.emperat.ura na ent.rada (aliment.acao)
- t.emperat.ura maxima no reat.or
- t.emperat.ura maxima no reat.or

- t.olerancia admi t.ida no met.odo de Newt.on
- t.emperat.ura refer. p/ calco ent.alpia [=] oC
- t.emperat.ura refer. p/ calco ent.alpia [=] K

- t.emperat.ura da corrent.e na posicao i
- t.axa de referencia da reacao [=] mol/g.h
- t.axa da reacao [=] mol/g.h

- variavel independent.e = O <= (r(j) -. ri)/h <= 1 ,
raizes do poli nomio ort.ogonal

- vazao molar na aliment.acao [=] Kg-mol/h
- velocidade radial na posicao R2 [=] m/s

- concent.racao adimensional do reagent.e A
na posicao i, .onde i = i at.e i = n2

- concent.racao adimensional do reagent.e A
na posicao i, onde i = n3 at.e i = n4

- t.emperat.ura na posicao i., onde i = n5 at.e i =
fracao molar da especie i
fracao molar da especie i na aliment.acao

[=] g/g-mol

ro
rLO
R01
R02
rLo
Roi
R02
r1
r2
RTc

RTI

saida(i)
Tent.C
Tent.K
TmaxC
TmaxK
t.ol
TrefC
TrefK
Tr(i)
t,xref
t.axa
u(i)

[=] oC
[=] K

[=] oC
[=] K

vazao
vR2
x(i)

x(j)

x(k)
w(i)
Went.(i)

IMPLICITREAL*8 (a-h, o-z)
CHARACTER*20'ent.ra(30), saida(30)
DIMENSIONb(20,20), r(20), u(20), f(63), x(60), xi(60),

# Tr(20), CA(21), CB(21:>,CC(21:>,CH(21:>,

_~ •• __ k. • • __ • _
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156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208

#
COMMON
COMMON
COMMON

#
COMMON

#
COMMON
COMMON
COMMON

Went(4), PM(4), DHf(4), w(4)
/func1/ cQ{20,20), cM{20,20), Da, poroL
/func2/ a{20,20), auxM, auxH, Tadent.
/taxa1/ bT{2,20), Cadent(4), Cadt.ot, Cent.(4),

t.xr-ef , t.axar(2,20)
/bet.aT/ Cp{4,4), DCp(2,4), DH298(2), nc, nr,

TmaxK, TrefK
ext(2,20)
passo
n

/ext.en/
/der/
/{;rau/

/

c
C

300 FORMAT c->>,
# 5X,' REATOR COM FLUXO CENTRIPETO',//,
# 5X,' RPT: ADIABATICO, ISOBARICO, ISOCORICO, COMDIFUSAO,',/,
# 5X,' REACAO DE DESIDROGENACAODO DECANOA DECENO,',/,
# 5X,' REACAO DE DESIDROGENACAODO DECENOA DECADIENO:
# 5X,' REGIME ESTACIONARIO',//,
# 5X,'Tolerancia = ',E10.1,5X,'Amortecimento x = ',E10.1,//,
# 5X,'Polinomio: n2 =' ,14,/,
# 5X,'alfa = ' ,F10.5,5X,'beta
# 5X, 'Pent (atm) = ' ,F10.5 ,5X, 'Tent (oC)
# 5X,'Fracao molar na ent.rada:' ,/,
# 5X,'Decano C10H22 = ',F10.5,5X,'Deceno C10H20 = ',F10.5,/,
# 5X,'Decadieno C10H18 = ' ,Fl0.5,5X,'Hidro{;enio H2 =' ,F10.5,/ /,
# 5X,'Concent.racao na ent.rada ({;-mol/D:',/,
# 5X,'Decano Cl0H22 = ' ,F10.5,5X,'Deceno Cl0H20 = ',F10.5,/,
# 5X,'Decadieno Cl0H18 = ' ,Fl0.5,5X,'Hidro{;enio H2 =' ,F10.5,/ /,
# 5X,'R01 Cmrn.> = ',F10.5,5X,'R02 Cmm > = ',F10.5,/,
# 5X,'L Cmm > = ' ,F10.5,/,
# 5X,'ro ((;/cm3) = ' ,F10.5,5X,'porosidade leit.o = ' ,F10.5,/,
# 5X,'vazao (Kg-mol/h) = ',F10.5,5X,'vR2 (m/s) = ',F10.5,//,
# 5X,'no. Peclet. Massa = ' ,F10.5,5X,'no. Peclet. Energ.= ' ,Fl0.5,/,
# 5X, 'no. de Damkholer = ' ,F10.5 ,5X,/ / /,
# 15X,'Conc. de A e tempo adimensionais nos pont.os de colocacao:' /,
# 1X,78C-'»

400 FORMAT C bT1, DECANO',F7.4,10<1X,F5.3»
410 FORMAT (' bT2, DECENO',F7.4,10{lX,F5.3»
420 FORMAT Cnint, Temp. ',17 ,10(lX,F5.3),/)
450 FORMAT(///,10X,'RPT: Estado Estacionario:',//,

# 2X,'Posicao' ,1X,'Extensao ' ,1X,'Extensao ' ,4(lX,'Conc. adm'),
# lX,'Temperat.' ,/,
# 2X,'Radial ' ,1X,'la Reacao' ,lX,'2a Reacao' ,1X,
# 1X,' Deceno ' ,1X,'Decadieno' ,1X,'Hidrogen.','
# 2X,7('-'),7(lX,9C-'»)

500 FORMAT (2X,F7.4,7(lX,F9.4»
600 FORMAT (///,

# 10X,'RPT: Resultados por int.erpolacao de La{;ran{;e:',/ /,
# 2X,'Posicao' ,1X,'Ext.ensao ' ,1X,'Ext.ensao ' ,4(1X,'Con mol/l'),
# 1X,'Temperat..' 1/'
# 2X,'Radial ' ,1X,'la Reacao' ,lX,'2a Reacao' ,1X,
# 1X,' Deceno ' ,1X,'Decadieno' ,1X,'Hidrogen.','
# 2X,7('-'),7(1X,9C-'»)

= ',F10..5,//,
= ',F10.6,//,

Decano
adm',/,

,,

Decano
oC' ,/,

,,

--------------------------------------------/
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. '"

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 c/>»,
# 10X,'RPT: Result.ados por int.erpola.cao de Lagrange:',//,
# 10X,'Posicao',3X,' Conversao ',3X,'Selet.ividade',
# 3X, 'Temperat.UI"a ',/,
# 10X,'Radial ' ,3X,' Decano ' ,3X,' a Deceno ' ,3X,' oC',/,
# 10X,7('-'),3(3X,12(,-')))

660 FORMAT (10X,F7.4,3(3X,F12.7))
700 FORMAT (//,5X,'O programa nao convergiu em ',13,' it..eracoes',//,

# 5X, 'Ult..imos result..ados encont.rados:' ,/ /)
900 FORMAT (/,4X,77<'*'))

c
iarq = 1
OPEN <UNIT = 3, FILE = 'nomearq.dat.' , STATUS = 'OLD')
READ (3,*) narq
READ (3,*) (ent..ra(i), saida(i), i = 1, narq)
CLOSE <UNIT = 3)

10000 CONTINUE
CLOSE (UNIT = 1)
CLOSE (UNIT = 2)
OPEN (UNIT = 1, FILE = ent.ra<iarq) , STATUS = 'OLD')
OPEN (UNIT = 2, FILE = saida(iarq) , STATUS = 'NEW')
iarq = iarq + 1

C
C
C
C

Dados do r-eat.or-, aliment.acao
e propriedades das subst.ancÍas

READ (1,*)
#

READ <1,*)
READ <1,*)
READ <1,*)
READ <1,*)

nc, rir-, R01, R02, rLO, 1'0, poroL, Pent..,
Tre:fC, Tent..C, TmaxC, vazao

(Went..(i), i = 1, nc)
<PM(i), i = 1, nc)
(DH:f(i), i = 1, ric>
«Cp<i,j), j = 1, 4), i = 1, rro>

c
C
C
C

Lei t.ura do grau e tipo do polinomio de Jacobi
n (maximo 18)

c
C
C
C
C

READ (1,*) n, al:fa, bet..a

Ent..re 1 e n2 --) balanco de massa p/ desidrogenacao do dec
Ent..re n3 e n4 --) balanco de massa p/ desidrogenacao do dec
Entre n5 e n6 --) balanco de energia

n1 = n + 1
n2 = n + 2
n3 = n2 + 1
n4 = 2*02
n5 = 2*n2 + 1
n6 = 3*n2
nmax = n6

c
C
C

Numero de Peclet.. para t..ransf'erencia de massa e calor

READ (1,*) PeM, PeH
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262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314

c
C Est.imat.i va inicial adimensional
C

READ (1,*) Cxí Cí >, i = 1, n2)
READ <1,.) <xi<i+n2), i = 1, n2)
READ (1,.) <xi<i+n4), i = 1, n2)

C
C.
C
C

1600
C
C
C
C

C
C
C

C
C
C
C

C
C
C
C

Numero maximo de it.eracoes, int.ervalo de impressao
Tolerancia, amort.eciment.o, passo para calculo das derivadas

READ <1,.) maod rrt., imp
READ <1,*) t.o I, amort., passo

Trans:f'ormacao de unidades para sist.ema SI
e detinicao de al~umas const.ant.es

r-Lo = rLO/1000.0
Rol = R01/1000.0
Ro2 = R02/1000.0
r1 = R01/R02
h = 1.0 - r1
T'r-e f'K = TretC + 273.15
Tent.K = Tent.C + 273.15
TmaxK = TmaxC + 273.15
RTc = 1.987*Tent.K
RTl = O.08205.Tent.K
pi = 3.1415926535
DO 1600 i = 1, rrr-

DH298(i) = DH:f(i+1) + DH:f(nc) - DHt(i)
DO 1600 j = 1, 4

DCp<i,j) = Cp<i+1,j) + Cp(nc,j) - Cp<i,j)
CONTINUE

Calculo da raiz de polinomio de Jacobi e das derivadas nos
pont.os nodais

CALL Jacobi (20, n, 1, 1, al:fa, bet.a, u)

Const.ruindo as mat.rizes a<i,j) e b<i,j)

CALL CalcAB<n2, a, b, u)

Discret.izacao da EDO-PVC
Calculo das mat.rizes cM e cQ

auxM = 1.0/(h*PeM)
auxH = 1.0/<h*PeH)
DO 2000 i = 1, n2

rei) = ueD*h + ri
DO 2000 j = i, n2

auxi . = b<i,j)/eh*h)
aux2 = a<i,j)/Ch*rei»
cM<i,j) = - <auxl/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

2000
C
C
C

7000

C

C
C
C

5000

5500

cQ(i,j) = - (au,,1/PeH + au,,2*(1.0/PeH - 1.0»/poroL
CONTINUE

Calculos das condicoes operacionais

Cadtot = 0.0
DO 1500 i = 1, nc

Cent(i) = Pent.Went,(i)/RTl
Cadent,(i) = Cent(D/Cent(D
Cadt,ot = Cadt,ot + Cadent(i)

CONTINUE
vR2 = vazao*RTl/(2*pi*Ro2*rLo*Pent)/3600.0
ak1 = 1.47e5*DEXP(-19400/RTc)
ak2 = 2.02e-3*DEXPC9100/RTc)
an2 = 0.11*DEXP(ó800/RTc)
an3 = 3.89*DEXPC7200/RTc)
t"ref = Cak1*Cent(1) - ak2*Cent(2)*CentCnc)*RTl)/

# CCent(nc)*DSQRTCCentCnc)*RTl) + an2*Cent(2) + an3*Cent(
Da = Ro2*ro*t,,,reI/(vR2*Cent,(1)/3.6
Tadent = TentK/Tma"K
DO 7000 i = 1, n2

k = i + n4
Tr(i) = "i(k)

CONTINUE
CALL beT(n, xi)

1500

WRITE <*,300)
#
#
#

WRITE <2,300)
#
#
#

rairrt, = 1
Lrrt, = O
WRITE C*,400)
WRITE (*,410)
WRITE <*,420)
WRITE <2,400)
WRITE (2,410)
WRITE (2,420)

t.o l, amort, n2, alIa, beta,
Pent, TentC, (WentCi), i = 1, ric>,
(Cent(i), i = 1, nc), R01, R02, rLO, z-o , poroL,
vazao, vR2, PeM, PeH, Da

t.o l , amort, n2, alIa, bet.a,
Pent" TentC, (Went.<i), i ""' 1, rrc >,
CCent(i), i = 1, nc), R01, R02, rLO, r-o , poroL,
vazao, vR2, PeM, PeH, Da

bTC1,D,
bTC2,D,
nint,
bTC1,D,
bTC2,1),
nint,

Cxi(i), i = 1, n2)
Cxí Cí», i = n3, n4)
<xi(i), i = n5, n6)

(xiCi), i = 1, n2)
C"i(i), i = n3, n4)
<xiCi), i = n5, n6)

Chamada da subrot.ina Newt.on

CONTINUE
CALL Newt.ori Cri, amort" xí , x)
rrí rrt, = nint + 1
Lrrt, = Irrt, + 1
DO 5500 i = 1, n2

k = i +. n4
Tr(i) = x(k)

CONTINUE

----------------------------------------------------------------~/
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»<.
I

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
39ó
397
398
399
400
401
402
403
404
405
406
407
408
409
410
411
412
413
414
415
416
417
418
419
420

c
C Calculo da concent.racao e t.emperat.ura no cont.orno
C Calculo de xoí >, x(n2), x(n3), x<n4) e Tl'(t), Tl'<n2)
C

aux1 = 0.0
aux2 = 0.0
aux3 = 0.0
aux4 == 0.0
au,,5 = 0.0
aux6 = 0.0
DO 5550 i = 2, ni

j =i+n2
k = j + n2
aux1 = aux1 + a(1,D*x(D
aux2 = aux2 + a(n2,D*x(D
aux3 = aux3 + a<1,D*x(j)
aux4 = aux4 + a(n2,i)*x(j)
aux5 = aux5 + a(1,i)*x(k)
aux6 = aux6 + a(n2,i)*x(k)

5550 CONTINUE
aux7 = a(n2,1)/a(1,1)
x(n2) = (Cadent.(1) + auxM*(aux7*aux1 - aux2»/

# (1.0 + auxM*(a(n2,n2) - aux7*a(1,n2»)
x(1) = - (a(1,n2)*x(n2) + aux1)/a(1,1)
x(n4) = (Cadent.C2) + auxM*Caux7*aux3 - aux4»/

.11 C1.0 + auxM*CaCn2,n2) - aux7*a{1,n2»)
x(n3) = - (a(1,n2)*x(n4) + aux3)/a(1,t)
x(nó) = (Tadent. + auxH*(aux7*aux5 - aux6»/

# <1.0 + auxH.<a<n2,n2) - aux7*a(1,n2»)
x(n5) = - (a(1,n2)*x(nó) + aux5)/a<1,1)
Tl'{t) = x(n5)
Tr<n2) = x(nÓ)

c
C Normalizacao
C

aux = Cadt.ot. + 2.0.Cadent.(1) + Cadent.(2)
DO 1000 i = 1, n2

j =i+n2
ext.(1,D = Cadent.(t) - x(i)
ext.(2,D = Cadent.(2) - x(j) + ext.(1,D
ext.T = ext.(1,D + ext.(2,D
ext.D = ext.(1,i) - ext.(2,D
Ct.ot. = Cadt.ot. + ext.T
w(i) = (Cadent.{1) - ext.{1,D)/Ct.ot.
w(2) = (Cadent.(2) + ext.D )/Ct.ot.
w(3) = (Cadent.(3) + ext.<2,i»/Ct.ot.
w(nc) = (Cadent.(nc) + ext.T )/Ct.ot.
wt. = w(1) + w(2) + w(3) + w cric>
w(1) = w(i)/wt.
w(2) = w(2)/wt.
w(3) =. w(3)/wt.
w(nc) = w{nc)/wt.
x(i) = aux*w(1)/(1.0 + 2.0.w(1) + w(2»

<
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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

1000
C
C
C

8000

C
8500

C
C
C
C

9500
C
C
C

"'(j)

ext(1,i)
extC2,D

CONTINUE

= (aux*w(2) - 2.0*w(2)*",(i»/(1.0 + w(2»
= Cadent(1) - ",(i)

= Cadent(2) - x<j) + ext,(1,D

Impressao de result.ados e t.este de convergencia

WRITE (*,400) bT(1,D,
WRITE (*,410) bT(2,D,
WRITE (*,420) nint"
IF Ci rrt, .EQ. imp) THEN

WRITE (2,400) bT(1,1),
WRITE (2,410) bT(2,D,
WRITE (2,420) nint.,
int. = O

ENDIF
qma", = 0.0
DO 8000 i = 1, nmax

erro = DABS(",i(i) - xCi)~
qm.ax = DMAX1(qmax, erro)
xi(D = x(i)

CONTINUE
IF Crrtrrt. .GT. maxint) THEN

WRITE (*,700) nint
WRITE (2,700) nint
GOTO 8500

ENDIF
IF (qmax .GE. t.oD GOTO 5000

(xCi), i = 1, n2)
(xCi), i = n3, n4)
(xCi), i = n5, n6)

(xCi), i = 1, n2)
(xCi), i = n3, n4)

(x<i), i = n5, n6)

CONTINUE
WRITE (*,400) bT<1,D, (x(i), i = 1, n2)
WRITE (*..410) bT(2,1), (",(D, i = n3, n4)
WRITE <*,420) nint., (:x(i), i = n5, n6)
WRITE (2,400) bT(1,D, (x(D, i = 1, n2)
WRITE (2,410) bT(2,D, (x(i), i = n3, n4)
WRITE (2,420) ru rrt., (x(D, i = n5, n6)

Balanco de massa adimensional para o decano, deceno,
decadieno e hidrogenio

DO 9500 i = 1, n2
CA(D = Cadent,(D - ext,(1,D
CBCD = Cadent,(2) + ext,C1,D - ext(2,D
CCCi) = Cadent,(3) + ext.<2,D
CH(i) = Cadent,(nc) + ext.(1,i) + ext.(2,i)
x(i) = ext.(1,D
xi (i) = e",t.(2,i)

CONTINUE

Impressao dos result,ados na t.e La e em ar'quivo

WRITE (*,450)
WRITE (2,450)
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474
475
476
477
478
479
480
481
482
483
484
485
486
487
488
489
490
491
492
493
494
495
496
497
498
499
500
501
502
503
504
505
506
507
508
509
510
511
512
513
514
515
516
517
518
519
520
521
522
523
524
525
526

»<,

DO 7700 i = 1, n2
WRITE (*,500) r{D, ext.<1,D, ext,{2,D, CA{D, CB{D, CCO),

# CH(i), Tr(i)
WRITE (2,500) r-Cí >, ext,(1,i), ext,(2,D, CA(D, CB(i), CC(i),

# CH(i), Tr(i)
7700 CONTINUE

C
C Calculo do valor int..erpolado p/ rint.. = r1,r1+O.05,r1+O.1, ...,1.0
C Int,erpolacao de La~range
C

DO 7500 i = 1, 21
j = i + 21
k = j + 21
uint, = (i - 1)/20.0
CALL Int..Lg (n2, uint" u, x, 10))
CALL Int,L~ (n2, uint" u, xi, I(j))
CALL Irrt.Lg' (n2, uint.., u, Tr, I(k))

CONTINUE7500
C
C Balanco de massa adimensional para o decano, deceno e hidrogen
C

DO 9700 i = 1, 21
j = i + 21
k = j + 21
CA(i) = Cadent,(1) - I(i)
CB(i) = Cadent,(2) + I(i) - I(j)
CC(i) = Cadent,(3) + I(j)
CH(D = Cadent,(nc) + I(i) + I(j)

CONTINUE9700
C
C Impressao f í n.al <com dimensoes) do p-er-f'Ll de concent... e t,emp.
C

#

WRITE (*,600)
WRITE <2,600)
DO 7800 i = 1, 21

j = i + 21
k = j + 21
r(k) = r<k)*TmaxK - 273.15
ra = (i - 1)/20.0*h + r1
WRITE <*,500) ra, r<D, rcj», CA(D*Cent..(1), CB(D*Cent,{1),

CCO)*Cent,{1), CH{D*Cent,(1), r(k)
WRITE <2,500) ra, I<D, I(j), CA(D*Cent..<1), CB<D*Cent..(1),

CC(i)*Cent,(1), CH(D*Cent..(1), r<k)#
7800 CONTINUE

WRITE (*,650)
WRITE (2,650)
DO 7900 i = 1, 21

j = i + 21
k = j + 21
ra = (i - 1)/20.0*h
IF O .EQ. 21) THEN

sele = 1.0
ELSE

+ r1
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580
581
582
583
584
585
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
627
628
629
630
631
632

c
C
C

1000

C
C
C
C

8500
C
C
C

n1 = n + 1
n2 = n + 2
n3 = n2 + 1
n4 = 2.n2
n5 = 2.n2 + 1
n6 = 3*n2
n7 = n6 + 1
nmax = n6
CALL Funcao CzO, xi , Í)

CALL Aderiv CzO, xi, ajac)

Solucao do sis~ema linear por eliminacao de Gauss

DO 1000 i = 1, nmax
ajac<i,n7) = - r(i)

CONTINUE
CALL Gausl (60, 60, nmax, 1, ajac)

Calculo do pe r-f í I de concent.racao com normalizacao e do
períil de ~empera~ura

DO 8000 i = 1, n2
j = i + n2
k = j + n2
xCi) = xí cí > + amor~*ajacCi,n7)
xCj) = xt Cj) + amor~*ajacCj,n7)
xCk) = xí Ck ) + amort.*ajacCk,n7)
CONTINUE

Normalizacao

IF «x(i)+x(j» .GT. <tDO + 1D-14)*(Cadent.C1)+Cadent.C2») THEN
x(i) = xCi)*(Cadent.(1) + Caden~(2»/CxCD + x(j»
x(j) = xCj)*CCadent.<1) + Cadeni:,(2»/CxCi) + x(j»
GOTO 8500

ENDIF
8000 CONTINUE

C
RETURN
END

C
C
C••••••••••••••••••• *••••••*••**••••**•••••••**.*.**••******************
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

Subro~ina deíinida pelo usuario
Calculo do SEANL

SUBROUTINE Funcao (zO, x, Í)

Argumen~os d~ subro~ina:

zO - variavel independent.e
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r,.

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
677
678
679
680
681
682
683
684
685

r·

-.

- vs-t.or- variavel
- vet.or funcao calculada

c
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C=================================================================
C
C

Glossario:

Subrot.inas ou Funcoes chamadas:

Taxa
beT

- at.ualiza o valor do t.o r-rno relat.ivo a t.axa da reac
- at.ualiza o valor do 1:.ermo rela1:.ivo a en1:.alpia

SUBROUTINEFuncao (zO, x, f)
C

IMPLICIT REAL*8
DIMENSIONf(60),
COMMON/Íunc1/
COMMON/:func2/
COMMON/t.axa1/

#
COMMON

#
COMMON
COMMON

(a-h,o-z)
x(60)
cQ(20 ,20), cM(20 ,20), Da, po r-oL
aC20,20), auxM, auxH, Tadent.
bTC2,20), Caden1:.(4), Cad1:.o1:.,Cen1:.(4),
1:.xre:f, t.axar(2,20) ,

/be1:.aT/ CpC4,4), DCpC2,4), DH298(2), nc, nr,
TmaxK, Tre:fK

/ex1:.en/ ext,C2,20)
/~rau/ n

C
n1 = n + 1
n2 = n + 2
n3 = n2 + 1
n4 = 2*n2
n5 = 2*n2 + 1
n6 = 3*n2

C
C
C
C

Equacoes di:ferenciais i = 2, n1
k = n5 + 1, 3*n2 - 1

CALL Taxa(n, x)
CALL beT Crr, x)
DO 1000 i = 2, n1

j =i+n2
k = j + n2
:f(i) = 0,0
:f(j) = 0.0
:f(k) = 0.0
DO 1000 m1 = 1, n2

m2 = m1 + n2
m3 = m2 + n2
:fCi) = :fCi> + cMCi,m1)*x(m1)
:fCj) = ,:fCj) + cMCi,mD*x(m2)
:fCk) = :f(k) + cQ(i,mD*xCm3)
IF (i .EQ. mi) THEN




	DISSERTAÇÃO KALID 1 a 46
	Dissertação kalid 47 a 52
	Dissertação kalid 53-69
	DISSERTAÇÃO KALID 70 a 208

