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1 Balanco de energia

Um balanco energético geral para um reator com fluxos é escrito pela 1? lei da Termodindmica:

Entalpia de fluxos de entrada - entalpia de fluxos de saida
+ calor gerado pela reagdo - calor transferido para fora
= acumulacao de energia

Essa lei (usando um balango integral = para todo o reator) pode ser descrita matematicamente como:

QinpinHin - QoutpoutHout - VAHR% - UAert (T - Text) = % (1)
sendo que as entalpiasﬂ H sao relativas a uma temperatura de referéncia T..;. Por definicdo, a entalpia ¢
igual & energia interna somada do produto de pressdo e volume do sistema. Tabelas termodindmicas fornecem
o valor da entalpia com base na escolha conveniente da T;..; = 298 K, mas as opgoes do T,.y = 0 K ou do
Trey = 0 C também sdo comuns.

Os termos de entalpia serdo normalmente substituidos pela temperatura usando

H = /T CpdT (2)

Trey

Para muitos propésitos, a capacidade térmica ou capacidade caloriﬁcaﬂ Cp serd aproximadamente cons-
tante ao longo da faixa de temperaturas no sistema. Entdo

H=Cp (T —Tyey) (3)

sendo que C'p é o valor médio para toda a mistura de reagentes, incluindo quaisquer inertes. Essa propriedade
pode ser uma fungdo da composi¢ao, bem como da temperatura.
No caso da entalpia especifica h (por unidade de massa ou mol) substitui-se a capacidade calorifica pelo
calor especifico cp:
h=cp (T - Trey) (4)

Por convencao termodinidmica, a entalpia de reacdo AHp < 0 para reagoes exotérmicas, de modo que um
sinal negativo seja anexado ao termo de geragdo de calor (terceiro termo do lado esquerdo da Equacgao .
Quando existem multiplas reacoes, o termo da entapia de reacao refere-se ao efeito liquido de todas as reacoes.
Assim, o termo AH rZ% é um somatorio implicito sobre todas as M reagoes que podem estar ocorrendo:

M
AHR#Z = > (AHg), %1 =Y (AHg), (5)
I=1

Reacoes

!Entalpia é uma propriedade termodindmica definida como H = Z + PV, sendo que Z é a energia interna, P é a
pressdo e V é o volume de um sistema. A entalpia pode ser chamada de especifica se for calculada por unidade de
massa ou mol.

2Capacidade térmica é a grandeza fisica que determina a relacio entre a quantidade de calor fornecida a um corpo
e a variagdo de temperatura observada neste, é uma propriedade extensiva, ou seja depende da quantidade de matéria
em andlise. Grandezas derivadas que especificam a capacidade térmica como uma propriedade intensiva existem, essas
sdo: o calor especifico, que é a capacidade térmica por unidade de massa da substincia, e o calor especifico molar,
resultante da relagdo entre a capacidade térmica e o nimero de mols presentes. Ocasionalmente, pode ser usado o calor
especifico volumétrico (por unidade de volume).
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A taxa de reacdo I na Equagao[5, (AHR);, se refere a cada uma das reagdes da mistura. Ou seja, néo séo
taxas das componentes que reagem, mas da reagdo como um todo.

O termo transferéncia de calor prevé convecgdo para uma superficie externa e U é um coeficiente de
transferéncia de calor. A area de transferéncia de calor A.,; pode ser o revestimento (invélucro) do reator,
bobinas dentro do reator, defletores resfriados ou um trocador de calor externo. O reator é adiabatico quando
U=0.

1.1 Reator de Batelada nao isotérmico

O reator de batelada ideal é internamente uniforme em composicdo e temperatura. Os padroes de fluxo e
mistura que permitem a suposicao de eliminar os gradientes de concentracao também eliminam os gradientes
de temperatura. A homogeneidade em uma escala préxima das dimensdes moleculares requer que exista a
difusdo. Tanto o calor quanto a massa se difundem, mas as difusividades térmicas tendem a ser de ordem de
magnitude maior que as difusividades moleculares. Assim, se alguém estiver disposto a assumir uniformidade
de composicao, é razoavel assumir também uniformidade térmica.

Para um reator de batelada perfeitamente misturado, o balango energético é:
d(VpH
% = —VAHRRZ — Ut (T — Tont) (6)

Para volume e propriedades fisicas constantes,

dT o 7AHR% - UAczt (T - Tcxt) (7)

dt pcp Vpcp

Suponha que exista apenas uma reagdo e que o componente A seja o reagente limitante. Entdo a quantidade

_AHR Qin

pcp

ATaudiabé‘tico = (8)
fornece a mudanca de temperatura adiabdtica da reagdo. Essa é a temperatura que o reator de batelada
atingiria se as propriedades fisicas realmente fossem constantes, se ndo houvesse alteracao no mecanismo de
reacao e se nao houvesse transferéncia de calor com o ambiente.
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Exemplo 1: Ingredientes sdo rapidamente carregados a uma temperatura inicial de 25°C em um reator
de batelada revestido. A temperatura da camisa (invélucro) é de 80°C. Uma reacdo de pseudo-primeira ordem

ocorre. Determine a temperatura da reacao e a fragdo que nao reagiu em funcdo do tempo. Os seguintes dados
estao disponiveis:

V=1m? A, =468m? U=1100kJ/(m? -s-K) p=_820kg/m?
cp =3400J/(kg-K) k=3.7 x 108exp(—6000/T) AHp = —108000.0J/mol (9)
ain = 1900.0 mol/m3

As propriedades fisicas podem ser consideradas constantes.

Solugao: O balanco de massa para a componente A é:

da
— =k 1
o a (10)

E o balango de energia é:

dT —AHR% U.Aea:t (T — Tezt) ka UAext (T — Text)
e - = ACraudiabética o
dt pecp Vpcp in

11
Voer (11)
sendo que ATqiabatica = 73.6 K para a reagdo. A dependéncia da temperatura de Arrhenius impede uma
solucdo analitica. Todas as quantidades dimensionadas estdo em unidades consistentes para que possam ser
substituidas diretamente nos EDOs. Repare que trata-se de um problema acoplado pois a depende de k(T) e
a temperatura depende de a. Solugao no Google Colab.
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Figura 1: Temperatura da Reagao
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Figura 2: Fragdo que nao reagiu em fun¢do do tempo

As curvas sao tipicas de reacoes exotérmicas em reatores de batelada ou tubulares. A temperatura ultra-
passa a temperatura da parede.
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