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RES UMD

A alcoolquimica no Brasil, em sua fase inicial de
expansac, serd certamente baseada en rotas tradicionais. A ro
ta dos derivados acéticos se fundamenta na produgio de acetal
deTdo. Este trabalho pioneiro procura estudar a cingtica  da
pxidacao do etanol para produgéa de acetaldeido sobre catali-
sador de cobre oxidado,

Uma instalacao experimental foi projetada e Cons =
trufda para coleta de dados cinéticos destinades ao estudo de
reacdes cataliticas heterogéneas, gas-solido. Nesta instala-
cio foram coletados dados cinéticos da reacao de oxidagao do
etanol a acetaldefdo com ar, na faixa de 300 a 360°C. utili-
rou-se como catalisador cilindros de cobre macigo com altura
8 diémetrc iguais de 1 mm, montado em reator integral de lei~
to fixo. Por tratar-se de reagao fortemente exotérmica ytili-
zou-se um reator encaixado em bloco de latdo para realizar @
coleta de dados a 300 e 3309¢C e outro imerso em banho de sais
fundidos para a coleta a 360°¢C.

A inteypretacio dos dados cinéticos & fejta atraves
da proposi¢ac de mecanismo de heag%o do tipo Temkin para de-
terminacin da equacac da taxa. 0 mecanismo proposio para des
crever a cinetica supde a adsorgao do oxigénio molecular  em
um Gnico sTtio ativo com participagﬁo de reagéo emn série con
sumindo parte do acetaldeido em reagao de combustac. 0s resu}
tados experimentais indicam que o rendimento e praticamente in

dependente da temperatura, sendo fortemente influenciado pelop
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grau de conversao do etanol,

0 modelo cinBtico & empregado na simulagao de H
reator operando em condig¢des industriais, para determinacao de
ccorréncia de “pontos quentes” em reator tubular nao isotermi
co, nip adiabitico com escoamento unidimensional.Demonstra-se
a ocorrencia do fenomeno da sensitividade paramétrica para um
reator de 7 mm de diametro internc, 530 verificados os efei-
tos da temperatura da parede externa do reator, da relagac mo
lar ar/etanol e da vazao massica syperficial da mistura vrea-
gente para um reator de 17 mm de diﬁmetro interno‘Canirma-sé
a viabilidade de contrdle de aperag&o.do reator pela variagao

da vazap de etanol.




CABSTRACT

During its inital stage of development Brazil ,
Ethanolchemistry will cgertainly be developed along the
traditional chemical routes, as the conventional acetic acid
and derivatives from acetaldehyde.

This work Tnvolves the kinetic study of ethano]
oxidation to acetaldehyde over an oxidized copper catalyst,
whose results are uszsed in the simuylation of an industrial
fixed bed reactor.

An experimental apparatus was designed an set-up to
carry out gas-solid heterogeneous catalytic reactions in
prder to obtain accurate kinetic data. Data for the catalytic
oxidation of ethanol with air were obtained 1in the vange of
300 to 35G°C, using eletyrolitic copper rods as catalyst
particlies. The rods present diameter and lenght of 1 mm, and
were packed in an integral, isothermal fixed bed reactor, In
arder to keep isothermal conditions, the reactor was fitted
in a brass heat transfer case for operational temperatures
from 300 up to 330%C. The runs at 360°C were carried out in a
reactor immersed in a molten salt bath which showed to be
more adequate to dissipate the high heat of reation.

The interpretation of the kinetic data in terms of
a rate equation is accpmplished through a reaction mechanism
of the Temkin type. The proposed mechanism assumes that
molecular oxygen is adsorbed in a single active site , the
resulting acetaldehyde being partially converted to carbon

dioxide,
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It is found that the net conversion of ethanol to
aceta?dehydé"is strongly affected by the ethanol conyersion
although being independent of reactor temperature.

The kinetic model is applied to simulate a chemical
reactor operating under industrial conditions to detect
“pot-points™, The tubular chemical reactor is assumed to be

non-isothermal and non-adiabatic with unidimensional gas flow.

The mode} shows parametric sensitivity when applied £t a
reactor with 7 mm 1.D.. The effects of zxternal wall
temperature, air fo ethanol molar ratio and reactants
superficial mass velocity were analysed for a 17 mm i. B

tubular reactor. Finally it is shown that a stable operation

may be obtained through variations in the ethanol feed flow.
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CAPTTULD 1

A expansao da alcoolguimica (etanolquimica) no Bra
i1, numa fase inicial, certamente sera baseada em rotas tra-
dicionais de producio de derivadns acéticos, via acetaldeido,
atrayés de oxidacdo e/ou desidrogenacgdo de etanol. A escolha
do processc mais adequado depende das condigdes peculiares do
complexo alcoolquimico onde for instalada a planta de acetal-
deido.

{ processo de pxidacgdo de etanol a acetaldeYdo wuti
tiza catai%séderes a base de prata, importadeos e caros, que
apresentam baixa atividade e necessitam de regeneragoes fre-
qggntes, com rendimento de 85 a 95% (1) em acetaldeido. A de
pendéncia tecnologica 1igada ao catalisador e ao projeto do
reator tem motivado no pals o estudo de processos atternativos
de producio de acetaldeidc, dentro de um contexto de criagao
de tecnologia nacional no setor.

A preparacao de novos catalisadores mais baratos e
eficientes e 0 estudo-cindtico das reagoes cataliticas envol
yidas para determinagao da equacdo da taxa de reacae consti-
tuem etapas fundamentais no desenvolvimento de processos.

Com base no conhecimento cientifico atual sD & pos
sTvel determinar equagoes de taxa de reacao a partir de dados
experimentais confiiaveis, obtidos atraveés de tecnicas labora-
toriais adeguadas,uteis inclusive para a proposigéo de meca

nismos de reacac gque permitam explicar os fenomenos fisico-



quimicos pertinentes.

As equacoes das taxas de reacoes sdo normalmente
utilizadas para o dimensionamento e simulacgac do desempenho
de reatores cataliticos.

No caso de reatores tubulares de leito fixo, operan
do com reacoes excotérmicas, a ocorrencia de "pontos quente.”
(2,3,4,5) & indesejavel, pois além de levar 2 baixo rendi
mento , provoca problemas sérios de operagac com frequentes de
sativagoes ou perda da carga de catalisador.

A simulagao por computador atualmente constitui um
recursg extremamente util para identificar os parametros cri-
ticos para ocorréncia de "pontos quentes”, indicando as melho
res condicoes de operacdo e sugerindo o metodo mais apropria
do de controle da temperatura do reator.

Assim sendn, no presente trabalho rea1izé~se ini-
cialimente uma investigacdo sobre a cinética da oxidagao cata
17tica do etanol a acetaldeido, em fase gasosa, tendo-se ar e
etanol como reagentes, na faixa de temperaturas de 300 aSGOGC,
e relacces molares ar/etanol entre 2,4 e 10.

A interpretégﬁo dos dados cinétices & feita em ter
mos de um modelo do tipo Temkin (6), baseada na adsorcao g
reacio do oxigénio sem dissociagdoc, em um gnico sitio ative.0
modelo propoe reagac em série, consumindo parte do acetaldei-
do para formacdo de gas carbﬁnico.

0 presente trabalho pode ser esquematizado comog sg
que ;-

a) Projeto, construgéo e montagem de uma instalagao

em escala de laboratBrio para obtencao de dados cinéticos;




b} Determinacao da cinética de oxidacido de etano] a
acetalde¥do é interpretacaon dég dados em termos de equacdes
da taxa de reac@o.

¢} Simulacao do comportamento de um reator de produ
cao de acetaldeido, para identificar a regizo de sensitivida-
de paramétrica (2}, prevendo a ocorréencia de "pontos guentes®

e confirmagac de método de controle de temperatura do reator.
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CAPTTULD I1

REVISAGC DA LITERATURA

OXIDACAO EM FASE GASOSA DE ETANDL A ACETALDEIDO SOBRE CATALI-

SADDR DE COBRE

IT.7) Geral

A oxidagho catalitica do etanocl tem sido  estudada
desde o inicio do seculp XIX, iniciando-se com 05 experimen-
tos classicos de Humphrey Davy em 1817 (7). Porem, foi somen
te durante a I Guerra Mundial que o acetaldeido tornou-se pro
duto intermediario imﬁbrtante na industria quimica, sendo usa
do principalmente para a produgan de acetona via acido ac@ti=
co {1).

Foi a partir dessa €poca, entag, gue varios pesqui-
sadores (8, 9 ), ainda que, em carater simplesmente exploratd
rig, desenvolveram os trabalhos mais importantes relativos El
determinacac dos principais parametros do processo envelvendo
principalmente a selec¢do de forma e fipos de catalisadores
mais adequados. Em particular, varios oxidos metalicos foram
identificados como catalisadores , alguns deles com grande po
tencial de aplicacac industrial. No entanto, em nenhum dostr§
bathos houve a preocupagao de se propor um mode 1o mesmo empi-
rico, para interpretar os fenomenos fisico-quimicos relativoes
3s reagoes gquimicas envolvidas no processo. Na realidade, 0

yso de modelagem para estudo de sistemas com reacao s0 se tor




nou rotineiro, a partir da decada de trinta, com o desenvolvi
mento da Engenharia Quimica.

Desde o infcio do seculea, o cobre, & prata e 5UaS
1igas, oxidados, em configuracoes variadas, tais comeo, fios,
telas, graos e raspas, macicos ou scbre suportes como carvao
ativado, pedra pome e amianto, foram os principais catalisado
res considerados nos artigos cientificos e reclamados em pa
tentes . Ho entanto, foram as telas de prata e de suas ligas
que se tornaram catalisadores usados em plantas industriais
(13, porem sem uma justificativa explicitada para o abandongo
de outros catalisadores promissores, inclusive o cobre.Talvez
por causa disso, poucos pesquisadores continuaram a investi
gar as aplicagbes do cobre na oxidagao do etanol, resultando
no quadro de pobreza da literatura relativo a dados de boa
gualidade.

A necessidade da dissipacao eficiente do calor de
reagac, para evitayr a formacac de pontos quentes nos reatores
industriais de oxidacdo de etancl a acetaldeldo ja era objeto
de preocupacao desde o inTcio da década de trinta {9,11,12) &
chamando-se a atencio para a conveniencia de se empregar cata
Tisadores de alta condutividade termica para garantivr uma boa
transferéncia de calor nos reatores,

Faith e Keyes (9) usaram metais macigos como cobre,
nTquel e prata oxidados e 0s compararam com catalisadores im
pregnados com esses Oxidos em asbestos encontrando que para o
mesmo Oxido metalico a base de maior transfeténcia de calor
d3 rendimento mais elevado em acetaldeido. Outros autores su

gerem evitar esses pontos quentes nos reatores através da di-




Tuicds seja dos reagentes com vapor de agua e/pu gases iner-
tes {13) seja do catalisador com solidos de condutividade ter
mica semethante,

Mais recentemente, tem-se encontrado na }iteratura,
referencias ac processo autoctérmice de produgdo de acetaldei-
do a partir do etanol, centrado na combinacido das reacoes de
oxidagcao e desidrogenag3o em um mesmo reator (14}, D'Avila e
outros {10) demonstram a viabilidade termodinamica desse pro-
cesso autotermico, indicando a possibilidade de se conseguir
conversoes elevadas do etanol a acetaldeido quando as duas

reagoes sao combinadas em um reator adiab3tico.

IT1.2) Oxidacao com catalisadores a hbase de cobre

0s dados cineticos disponiveis na Titeratura para
a reagao de oxidagao do etanol a acetaldefdo,utilizando cobre
oxidade como catalisador, sao escassos e pouco confidveis (8§,
9 ). A analise dos mé€todos experimentais descritos na Titera
tura indica que muitos dados foram coletados em condigbes nio
isotermicas e nac sao explicitados os cuidados para e11minat
possTveis efeitos difusivos. A falta de isotermicidade & admi
tida uma vez que sendo a oxidag3o0 uma reacho fortemente exo-
termica, ndo & previsto um sistema eficiente de troca tErmica
do reator com o exterior nas instalagoes experimentais.
No final da decada de vinte, alguns autores Como
Smington e Adkins (15) evidenciaram vantagens da utilizagao
do cobre como catalisador. Estes pesquisadores wusaram telas

de prata e suas ligas com cobre, tendo obtido rendimento me




Thor (76%) qugndg o catalisadoy era composto de 90% de cobre
e 10% de praﬁa. Esse rendimento & baixo em relagdo ao indica-
do {at& 97%) npo trabalhe de Faith e outros (8), alguns anos
mais tarde, utilizando somente cobre oxidade como catalisadon

Alguns aspectos fundamentais da acao catalitica do
cobre foram estudados por Senderens (16) e Palmer (17} no ini
cio da decada de vipte. Senderens admitiu que o efeito catall
tico do cobre se da através de sua transformacdo temporariaen
oxido de cobre, o qual cede o seu oxigenic ao etanol. Palmer,
por putro lado, estudou a desidrogenacao do etanol com forma-
cdo de acetaldeido sobre cobre oxidado e verificou que a ati
vidade do catalisador se deve ao oxido de cobre dissolvido,
formando uma solugao s6lida com o cobre metalico.fbservou ain
da que havia redugao gradual do oxido a metal levando apos al
gumas horas a inibigdo total do efeito cata?Ttico..

Mais recentemente Sheikh (18) confirmou a reducao
do oxide cﬁprico a cobre pelo efeito da decomposicao do eta-
nol, quando se forma acetaldeido e hidrogenio, este @itimo
aginde como redutor.

Nos Ultimos cinquenta anos, nao tem aparecido na
literatura artigos cientificos gue facam mengao a gqualquer
avanco importante na oxidagdo do etanol a acetaldeide wutili-
zando Oxido de cobre como catalisador. Esta falta de interes
se se deu provavelmente, devido nao sd a predominancia do uso
do catalisador a base de prata, mas tambem devido a wutiliza-
¢ao de hidrocarbonetos derivados do petroleo como matéria pri
ma na producadao de acetaldeido. Consta inclusive que, apos a

guerra e mesmop atualmente, parte do acetaldeTdo produzido atra




vés de hidrocarbonetos & utilizade para fabricagao de etanol
sintetico (}35,

No entanto, & no Brasil que nas ultimas duas déca~-
das tem~se investigade a nivel de planta piloto o uso de co
bre na oxidagaoc de etanol a acetaldeido, sob orientagdo do
Professor E.E. Gabellini*. Gabellini, porém, tem coletado da

dos sem compromisses com a determinacio da cinetica da reagao,

nem tem realizado estudos envolvendo modelagem.

11.3) Modelp de reagdo e sua utilizacao no estudo de sensiti-

vidade parametrica

Ate o presente, nac foi proposto nenhum modelo teo-
rice ou sequer empirico para gerar uma equagao de taxa de rea
cio que bem represente os dados cinéticos coletados e cujas
‘constantes fisicas obedegam as tendencias determinadas  por
efeitos termicos (20.,21)

Usualmente, a proposicac de mecanismos para as rea

cbes envolvidas em processos cataliticos heterogéneos tem s
do baseada na metodologia de Langmuir-Hinshelwood,bem explica
da por Hougen e watsoq_(ZE).

Na decada de setenta,_Temkim (6} utilizando~se das
contribuigoes de Kiperman (22) e Snagovskii e Ostrovskii {23)
propds uma alternativa ac método classico de Hougen e Watson
para elaboracido de mecanismos de reagdes cataliticas heteroge
neas, apresentando os detalhes necessérios no procedimento pa

ra dedugdoc das equagBes das taxas das reacgBes. A utilizagao

*GABELLINI, E.E. "Comunicagdo pessocal”,EQ.UFPr (1980]



dessas equacoes como no caso de Hougen e Watson fica na depen
dencia da detefminagﬁo de constantes fisicas, que s3ao 0S parg
metros da equagao,

De maneira geral, a interpretagdo de dados cineti-
cos de reagbes cataliticas heterogeéness & feita utilizando-se
de métodos matemdticos para a determinacgio dos parametros fi-
sicos, com apoioc de métodos numérices e uso intensivo de com
putadores eletronicos (24,2526,27,28).

A partir da década de cinquenta, tem sido amplamen-
te discutido e divulgado o fenomeno da sensitividade parame
trica em reatores quimicos (29,30,31.32,33, 2). ksse fendmeno
consiste em grandes variagbes de temperatura no interior de
reatores, provoecadas por pequenas variagoes nas condigoes de
pperacac, em regime permanente. Hlavacek {4 ) no inicio da de
cada de setenta apresentou uma revisac dos critérios sugeri-
dos para prever os limites de operacao a fim de evitar a sep
sitividade paramdtrica. Foram estudados varios casos de siste
mas simples, com uma Unica reacao quimica de primeira ordenm
ytilizando~-se equipamentos simples de catculo. No caso de rea
cies mais complexas somente com recurso a simulacaoc em compy
tador eletronico & possivel determinar os limites de sensiti-
yidade (31,34},

Nos Gltimos anos, tém sido publicados inumeros arti
gos sobre modelagem de reatores quimicos para uso em simula
¢ao de condigoes industriais, inclusive estudos de sensitivi-

dade paramétrica. Boas reviscges podem ser encontradas em Kjaer

(35 Aris (31) e Froment {3 ).
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A complexidade de alguns dos modelos gque levam  em
conta variacgoes radiais de temperatura e concentragao tem im
pedido a sua aplicagdo pela falta de disponibilidade de para
metros como por exemplo a difusividade efetiva. Assim em mui
tas situacoes tem-se preferido trabalhar com modelos simptifi
cados unidimensionais de escoamento longitudinal que fornecen

informacoes equivalentes as dos modelos mais sofisticados {3).
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CAPTTULG I11

I1T.7 - Esquems da reacio de oxidacio catalitica de etanol a

acetaldeido

Os resultados da andlise dos produtos de reagao sy
gerem o seguinte esquema de reagdo para a oxidacio catalitica
do etanol a acetaldeido, tendo como catalisador cobre metald-
co superficialmente oxidado:

H i H

wtwc-aHff]fzs?w} ------ -0 - C =0+ H,0 (3.1)
] ] - H

etanol acetaldeido

H ]

- C - C ::;B-i-..__.
; 5 Z

[

—r & 602 + 2H20

acetaldeddo

Todo o €0, formado e considerado proveniente da com
bustao do acetaldeido, ndo havendo formacic de (O.

Mais resumidamente, o esquema pode ser assim apre-

sentado

?KZB +5f28

A —s R 4+ S - 2 L + 35 (3.2)

A = Etano]
B = Oxigenio

R = Acetaldeido
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{2
3

Didxido de carbono

%
il

Rgua

I11.2 - Interpretacaoc de dados cinéticos em reator tubular

pelo método integral

A equacao do balanco de massa de um reagente Timite
i em um elemento de massa {dW') de um reator catalitico com

escoamento empistonado pode ser expressa por (21):

I - -y ¢ .
Fi, dX = (-rs) oW (3.3)

sendo:

F%o = taxa de alimentagao do reagente i, kmol/h,

moles de reagente limite consumido
moles de reagente limite alimentads

X = fracio de conversdo =

{=r.} = taxa de consumo do reagente j por reacdae quimica,

kmol de reagente j
h.kg de catalisador

e W' = massa de catalisador, kg

Da equacgac 3.2 vem

{-r;} = it X (3.4)
4 LTI
N .30
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Integrando a equagac (3.4} com a condicao X = 0 pa-

ra W'= 0, tem-se que ;

B . (31.5)

0 procedimento adotado no metodo integral de anali-
se dos dados cingticos consiste em se propor expressoes pa
ra (—rj) em funcdo da conversao a temperatura constante e in
tegrar analitica ou numéricamente a equagao (3.5). Como resul

tado da integracao, tem-se uma relagaoc entre i e ¥, que e

F!
ajustada aos dados experimentais. 10

£ usual utilizar~-se a taxa de alimentagao global FY,
em lugar de Féo , na expressao 3.4,

Sendo j = etanol numa mistura de etanol e ar com re

lacdo molar ar/etancl, R, tem-se gue

Féo = F‘yjo {3.6)
onde
F' = taxa total de alimentagao
y. = fracao molar de etanol = ! (3.7}
30 ' T + R
gnde

R = relacio molar ar/etanol
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Das equagoes 3.6 e 3.7, vem que

£ S — 3.8
Substituindo @& equagdo 3.8 em 3.4 resulta entao
(“rj) . 2 S A (3.8.4)
d{W' /- ) (R+ 1yd{MW /., )
Fjg F

; {
LA E— ax_ (3.9)
J

111.3 - Mecanismo e equacao da taxa da reacao catatitica he-

terogénea de oxidacao de etanol a acetaldeido

Uma equacao da taxa de reagao deve, sempre que for
sossTvel, expressar o mecanismo da reacac em presenca do cata
lisador. Esses mecanismos de reagao, envolvendo sitios ativos
na superficie do catalisador, concebidos para interpretar fe-
nomenos quimicos onde ocorrem reagoes complexas, conduzem a
expressBes matemdticas de dificil utilizagao e que exigem um
nimero grande de dados experimentais para determinagao das
constantes., Essas constantes estdo associadas a cada etapa do
mecanismo proposto e sua determinagao so g possivel , usando

computadores e pelo emprego de métodos numericos.
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111.3.1 ~ Mecanismo da reagao

111.3.1,1 - Mecanismo tipo Temkin para reacCes heteroge-

S 6],

Como no caso do mecanismo tipo Hougen & Watson {Z21),
Temkin considera o modelo de Langmuir para descrever o fenﬁmg
no da“adsargﬁo e utiliza o conceito de reacdo quimica elemen
tar (36). Alem disso, Temkin usa a definigao de rota de rea-
cao complexa e a condigao de regime permanente,

A) Rota de reagio complexa.

Di-se o nome de rota de reacao complexa ao conjunto
de reacpes elementares diferentes e relacionadas umas com  as
outras através de alguma espécie em comum. O resultado de uma
reacio complexa em termos de reagentes e produtos finais e
descrito por uma ou varias equagoes estequiometricas,chamadas
de reagoes guimicas globais.

Além dps reagentes e produtos que aparecem nas rea
cbes quimicas globais, ha outras espéciés gue participam )
mente das reacdes quimicas elementares e sao chamadas "espe-
cies intermediarias’.

Com a finalidade de realizar analise cinetica de.
reacbes complexas, as reacbes elementares sao agrupadas em
etapas. Uma etapa € constituida de um par de reagoes elemen-
tares mutuamente revers?veis ou uma unica reagﬁo elementar
irreversivel. Essas etapas sdo chamadas etapas simples. Em al
guns casos, varias etapas simples podem ser agrupadas, formap

do uma etapa complexa. Adota-se esse procedimento sempre que
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as taxas das feagﬁea elementares sao muito elevadas quando
comparadas com a taxa de reacao complexa come um todo.As equa
coes quimicas dgs etapas podem conter nao somente reagentes e
produtos mas também especies intermediarias,

As equacoes quimicas globais sao combinagoes linea
res das equagoes quimicas das etapas e sao obtidas pela soma
das etapas multiplicadas por certos numeros (positives , nega
tivos ou nulos’. Esses numeros sao escoihidos de forma que a
equacao quimica global ndo contenha especie intermediaria @
sdo chamados nimerns estequiometricos.

Aop conjunto de nilmeros estequiemétricos das etapas,
que geram a equagac quimica global, da-se o nome de "rota de
reagao”. Representa-se por nip) ptesima rota de reagao e

vi(p) o niumero estequiometrico da ro.a N(Q} correspondente @

getapa 1.

Rotas que nao resultam em nenhuma transformagdo qui
mica sio chamadas rotas vazias e representa-se a equagao qui
mica global por 0 = 0.

8) Condigdo de regime permanente:

Uma reacdo guimica esta em regime permanenie se a
cancentragga de todas as espécies em cade elemento do local
pnde pcorre a reagéo (superficie, no caso de reagoes heteroge
neas) ndo varia com o tempo. Evidentemente isso 50 & possivel
em um sistema aberto como o do reator tybular ou sistema de
circultacao com fluxo.

Jsa~se a hipotese de régime permanente na deducao da
equacdo da taxa de reagbes cataliticas heterogeneas tal como

foi considerada por Langmuir {(36). O tratamento de reag&ea em
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superficie considerando-se equilibrio de adsorgae, bastante
usado por Hinshelwood{37), & um caso particular desse trata-

mento mais geral.

111.3,1.2 - Equagdo da taxa de reacao

Denomina-se r(p) a equagdo da taxa de yYeagao ass50
ciada a rota N(?) e essa equanido apresenta termos referentes
3s pressoes parciais, as fragoes de centros ativos livres e/ou

pcupados por espécies quimicas e a temperatura. Assim

e LW (p) (TP, [Z}EAB) (3.10)
; .

onde 7 representa o sitio livre, Z,Aj o sitio ativo ocupado e

P a pressac parcial da espécie guimica Aj na fase gasosa

Aj
atm

Ainda na eguagao 3.10

E?] « nimero de sTties atives livres dividido pelo numero to
tal de sitios ativos.
[é‘ﬁjj - nimero de sTtios ativoes ocupados pela especie quimi~-

ca Ay dividido pelo niimero total de sTtios ativos.

Se uyma etapa faz parte de varias rotas, pelo concei
to de regime permanente, deduz-se que a taxa dessa etapa )
igual a soma das taxas das rotas em gue ela participa multi-
plicadas peios niimeros estequiométricos correspondentes. Fo
de~se portanto escrever tantas equacoes quantas forem as eta-

pas lentas e de eguilibrio. As etapas irreversiveis muito
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rapidas ndo lTimitam o processoc e obyiamente nBo geram  egua-
coes. No entanto, o nlimerc de incbgnitas diminui, uma vez que
as concentracoes de alguns intermediérios nap precisam ser con
sideradas.

0 conjunto de equacoes possui termos referentes a
composicio de espécies intermediarias na superficie que deven
ser substituTdas em funcio das concentracoes de reagentes,pro
dutos e inertes gasosos, Para isso usa-se 8 equacao de balan~
co dos sTtips ativos. No caso de haver um inico tipo de sitio

ativo e sendo a sua quantidade constante temos uma unica equa

cdo de balango dada por
J oo
2]+ ¢ [Z85] = (3.11)

onde

J = n0 total de espécies adsorvidas.

T11.3.1.3 - Mecanismo tipo Temkin para a oxidagcao de etano]l a

¢ *

scetaldeTdo com catalisador de cobre pxidado

L Tabela 3 .1 apresenta o mecanismo do tipo Temkin
utilizado para descrever a oxidacao do etanol @ acetaldeido
com catalisador de cobre oxidado.

Enguanto duas equagoes quimicas globais descrevem

2) e

- - - 1
a reagao, o numero de rotas e tres. As rotas N( ) e N(

presentam as €Quagoes globais de oxidagap do etanol & acetal

deido e de combustho do etanol respectivamente. A rota Nfg) e
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uma rota vazia. As etapas sao em numero de sete sendo 2' e 5'
etapas mdito r@pidas. A terceira etapa e de equilibrio e  as
demais saoc efapas lentas e irrevers?veis.

0 mecanismo & baseado nos resultados de testes pre-
iiminates realizados com a corrente de alimentacao do reator
apresentando valores da relacao molar ar/etanel (R}, na fai-
xa de 0 <R « 10, 0s resuyltados observados nas condicoes de R
bem abaixo do vaior estequiom§tf1c0 (R = 2,38) confirmaram as
observacoes de Palmer {17), demonsttando que a Tina camada de
bxide de cobre & gradativamente reduzida a cobre metalico,com
consequente perda da atividade do catalisadar. Por esse moti-
Vo supoe-se que & molecular o oxigenip gue participa como rea
gente nas etapas mais lentas. Alem disso admite-se que este
oxigénic e adsorvido em um Gnico tipo de sitic ativo 7 na ca
mada de oxido de cobre,

Admite-se ainda que, em todas etapas de reagéc onde
possa ocorrer  a ocupacao de sTtiaé ativos com oxigéniop a;émi
co, h3 interagac rapida entre os atomos, liberando um sitio
ativo e fgrmgﬂdo oxigenio mo?ecu]ar adsorvido no outro., Cowmo
essa reagac g muito rapida, a fracao de sitios ativos coberta
por oxigénio atOmico € praticamente desprezivel.

Propoe~se a seguir que o etanol da fase gasosa pode
chocar-sé com 0 oxigenio mo1ecu?ar adsorvido, formanda acetal
deTdo, agua e oxigénio atomice adsorvido.

Considera-se ainda que todo dioxido de carbone for
mado & proveniente da reagaoc de combustao do acetaldetdo. No
esquema de reacoes, & combustao & apresentada ng forma de eta

na complexa, apresentandc a formagae de formaldeido como espe
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cie intermedidria, conforme os mecanismos usuafs de combustao
de compostos organicos {38). A especie intermediéria formal
deTdo e supostamente consumidé atraves de rescaog muito rapida
realizada atraves do choque de suas moleculas com o oxigenio
molecular adsorvido,

Pequena parte do acetaldeide formado no sitio ativo
& adsorvido e permanece em equilibrin dinsmico com ¢ acetal-
deTdo da fase gasosa, conforme & proposto na etapa 3. A elapa
4 prevé que através do choque de moleculas de agua da fase
gas0sa com o acetaldeido adsorvido pode ocorrer a regeneragéo

parcial do etanol,
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Mecanismo de regcdo tipo Temkin (6) para a oxidagao de etanol

s acetaldeTdo em catalisador de cobre oxidado.

Rotas de Reacao:

{1y . . .
vy cHgen,on + 172 0, CH,CHO + H,0
N(2) . CHLCH.OH + 30 N 200, + 3HAO

; LH4CH, ? 2 2

(3) . . ]
n(3) 5 cHaCn, 00 + 172 0, CHLCHO + Hy0 »  CHACHLOH + 1720,
g =0
Etapas
. L)
1) CHyCH,OH + 2.0, =  CHgCHO + Hp0 ¢ 2.0 1
Ky
2) 0, + 2 -F 7.0, 172
20y 22.0 » 2 + 1.0, 172
K3

3) CHyCHO + 2 77 Z.CHCHO .

Kg  CH.cH.OH + 7.0 -
A3 Z‘CHSCHO + HZO - 3CH, + 7.

k

5
5)  CH,CHO + 2.0, ~

P4 CHZO + 7.0 -
51) CH,0 + 22.0, > COp + Hy0 + 2Z.0 -
{:2.@] Ay

etapa 2' muito rapida

etapa 5' muito rapida

3
£
-t

]
[wn]
H

((2) 4 (3)
1 1
3 -
3 ]
- 1
- 1
] -
z -
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I11.3.1.4 ~ Expressoes da equagao da taxa da reagao e rendi-

mento instantaneo

0 mecanismo apresentado na Tabela 3.1 e utilizado
para deduzir a equacgao da taxa global de reagao e das taxas
de cada rota nao vazia.

Sejam r a taxa global da reagao e r(p) a taxa da
reacao referente @ rota N(pj, Considerando-se apenas as ata

pas tentas 1,2,4 & 5 tem-se

ey (2) (3) . :
po=or +or +or =k, Ezagj p{:l-i3CHOQOH (3.12}
VPR A AP L T I N (3.13)
2
(3) . F
PRTT = kg (2L CHATHOP By g (3.14)
(2} _ K
P kg j~0apcs13cm (3.15)
pnde
k; = constante de Avrhenius associada a8 etapa 7.
A terceira etapa fornece
B N et (3.16)
.E.CHSLH(L = §\3 LK:J pCHECHQ
g di

ko b bgRstante de squiifbrio de adesvedo da etapa 3
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Adicionalmente da egquacao 3.11 que expressa o batan

co dos sitios atives obtem-se

[zj ¥ Ez GJ i+ [? CHELHO[ v ] (3.17)

A equacdo 3.17 nao inclui Lﬁ.é] porgue a etapa 2' & muitn ra
pida

As equacbes 3.12 a 3.17 formam um sistema de equa-
coes gque combinadas permitem deduzir uma equacac da taxa de
reacac para cada uma das rotas, que nao contem termos referen
tes a concentracao de produtos intermediarios.

A taxa da rota vazia rES), que se refere a regenera
cio do etanol a partir do acetaldeido formado, & considerada

muito pequena pois a variagao da energia livre de Gibbs nac e

favoravel {(10) , ou seja

Dessa forma substituindo-se as equacoes 3.18 e

3.15 em 3.12 resuita

(1) _ ,
e Py enon T Ks PencHo) 2. o (3.19)

ro= r(]}+r(2) = k}P CH.OH [%.Oé] {3.20)

CHaLH,

4 vendimento instantianeo ou seletividade (¢) da rea
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¢do em termos de formagdo de acetaldeido relacionado com o

consumo de etanol € definido por :

g = - - (3.21)

] 3
LD A (3.22)
d{W' /g )
Jjo
e
poe B (3.23)
di{W/gr )
J 6
onde
x(1> « conversano de etanol a acetaldeido
h4 = gonversao total do etanol
Suybstituindo-se as egquagoes 3.22 e 3.23 em 3.21 che
ga-se a :
(1)
o = 3K (3.24)
dX
tubstituindo-se ainda as eguagoes 3.19 e 3.20 am

3. 21 reculta & seguinte expressac para 0 rendimento instanta-
e

K5 Peu,eHo

CEETE R (3.25)

Ky Prg
1 £H3CH20H
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Assim, da equagao 3.25 conclui~se gue para valores

de ¢ elevados, Ppy << P oy - Esta condicao correspon

3CHO CH3CH2

de 3 situacio de baixa conversdo de etanol para C0,, conforme
prevé o mecanismo da Tabela 3.7.
Recplvendo-se agora o sistema formado pelas equagoes

3.20 ¢ 3.13 a 3.17 obtem-se

ek

=~ D
| 270, 4 k4K, Pongero. "m0y
+ z ' + K3 Pougeno =1 (3.26)

k., P
B 1" CH,CH,0H + 5%5 PtHBCHD

F
=~
b

372

L

Na regiao de alte rendimento instantaneo , pode-se

admitir a simplificagao dada pela equacao 3.27 abaixo.

ke P

5 Percno <° K1 Ponon,oH o (3.27)

3

g ando-se a eguagap 3.27 em 3.26, chega-5¢ @ @xpres

sao de Eﬁ]

i

k, P
Z:I: 1 CHBCHEOH
ky P + 2knPa + KR, P P ORGP s e P
1 £H3CH20H 2 02 473 7 CHyCHO HZG 3 CH3€HU

CH3CH20H
[3.28)

Nas condicoes onde pouco (0, e formado, tem-se gque

r(2} ~ o, Da¥, da equacao 3.20 resulta que

pozopth) (3.29)

Considerando-se agora @ aproximagao 3.29 e substi~
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tuindo-se a equacac 3.28 em 3.13 chega-se finalmente 3 expres

sao da taxa em funcao de variaveis mensuraveis:

k P
- 2 05 CHSCHQGH
,.'! Bt
“ Pencron T %% Po_ * RaRa Py cnotPrn t K3% Pon,cro-Pen.on,on
372 Z 3 2 3 372
(3.30)
Invertendo-se a eguacen 3.30 chega-se a
Kk, oo ok, Pooono
1. 1 N 1 s A3 3 2., 3 3 {3.31)
r o 2K,P k.P 2k k PP . 2k 2k.,P
2 02 1 CHaﬁHEOH 172 O CH3CH20H Z 2 02
Integrando-se a equacao 3.24 com os Timites
X(I) = 0 e X = 0 obtem-se facilmente
{X
(1) . R (3.32)
;
0
Definindo agora o rendimento global ¢ come
w (1)
T = (3.33}
%
p substituinde 3.32, em 3.33 resulta que
%
s = L { o dX (3.34)
o
0

Aduitindo=se comportamento ideal dos gases e fazen-

d5=588 b balanes de massa no reator submetido a uma pressan to
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tal P uniforme tem-se

IR
PR, CH,OH © - P (2.35)
372 ¥ _
3 0,21R - 3X + 2,5 X8 (3.36)
2 §
P, o = X8R0 p (3.37)
50
Y
X0
Pewgeno =77 - F (3.38)
P. 2X{1 - & -
co, = 2X(3 = 9) (3.39)
¥
py = LJZER | (3.40)
"? ¥ ]
onde
v o= (1 + R+ ¥~ 0,5% %) (3.47)
Py = Pressao parcial da substancia Aj
J

Substituindo-se as equagoes 3.35 a 3.38 em 3.31 e

fazendo-se ¢ - 1 resulta

fy e 2 KK, K
1| 1aRe0,5x S, MReOSX 1 X 43, X 3

- [ (3-4) kP (1-X) kP (%) (1-%) kyks (a-X) &,

— = |
I
i
i
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onde :
a = 0,42 R (3.43)
Substiuindo-se as equacoes 3,8A e 3.9 em 3.42
tem-s¢g
A0 /R 1| leRsDSX 1, REOSX 1 X Kky %3 x
& R - ' . ' X3(1-X . a-
+1 | (a-X) kP {1-X) kqP (a-X) (1-X) kyky Ky a-X
(3.44)
Substituindo-se as equagoes 3.24, 3.35 & 3,38 na
equacgao 3,25 resulfa :
dx ks Xo
P C (3.45)
dX k] T «X

A forma integrada da equagao 3.45 para 4 condigao

Snicial X =01 8 = 1 8

e

K
p ﬁ;wmkwmgmw [ (1 -x) ey - (-0 J (3.46)

hs equacoes 3.44 e 3.45 juntamente com 0S dados ex-
perimentais s§36 adequadas para a determinacac dos parametros

k,-ig kzg Kagkﬁ é ;{:gs
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terminacao de parametros (20,2%,39)

Determinam-se os valores dos parametros k1,k2,ﬁ3 &

kg através da minimizacdo de uma das fungoes abaixo
N v
5. - 3 (XN (3.47)
! FooF
i=1
ou
& . 2
S, £(X - X) (3.48)
i=1
ande
H o ¥ s3p valores calculados através da equacac 3.44
r _
H & a medida experimental da relacao entre a massa de catali
- 1
sador e @ vazao de alimentacao.
X & a medida experimental da conversao total de etanol,

fccolhe-se a funcaoc a ser minimizada com base em
svros de medida, sendo wais conveniente adotar aguela gue uti
Jiza dados experimentais cuja medida conntem maior incerteza.
Come o erro da medida de W/F & de + 2% e o de X & de + 1% de

teyminam~se os parametros ki’kZ’KB e kq minimizando~se a fun

gas S, definida pela sqgugao 3.47.

"= simbolo que representa medida experimental
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k

Determina-se 0 pargmetro S/kj atraves da minizacao

da fungao abaixo

2

(dm) _ d%q} )

’ (3.49
dx dx !

onde

Xt & gerado dos dados experimentais, multiplicando-se a con-

versio X pelo rendimento global correspondente ¢.

Y17.4.1 - Método integral de interpretagao dos dados cineticos

A utilizacdo do método integral de interpretagao de
dados cingticos necessita da integracao da equacao 3.44, com

a condicdo inieial X = 03 WF = 0, 0 resultado dessa integra-

cao &
o (re1y an (1-%7a) - 0,5 1 (1-%a) - 0,5 X oy
P i R+
5] - (Re1)in (1-X) - 0,5 Tn (1-X) - 0,5 X LI
N 1 Re
1 2’ X/ 1
£l e e In {1-X) 4+ X 4 N {1-""a —_— %
L {a-l) (a-1) b R+
ol s e -%ay x| (3.50)
sendo o
KK K
P A . A (3.57)
kP kP ok, K,
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Btilizam-~se as equacoes 3.50, 3.47 e o conjunto de

dados experimentais Hoys x para determinar os valores de ky,
- _

kE’K? € kéquetcwnamaﬂmgaas1 , minima. Como os conjuntos de
dados experimentais sao obtidos em temperaturas diferentes

tem-se valores dos parametros k},kg,K3 e kq para cada tempera

tura.

I11.4.2 - Calculo da constante kg

Observa-se das equacoes 3.45 e 3.46 gue, se as eta-
pas 5 e 1 tiverem a mesma energia de ativacdo, entdo ¢ ed sao
independentes da temperatura.

Nesta condigao particular, & possivel,conhecendo-se

kys obter-se o valor de kg, atraves da minimizagac da fungao

g definida pela equagao 3.49.

3
Para utilizar a equacao 3.49 necessita-se da deriva

cio numérica dos dados experimentais ¥ ve. X.

111.5 - Modelo de reator catalitico nao isotérmico,nao adia-

hatice € unidimensional

0 comportamento de um reator nao isotermico , nao
adiahBtico com escoamento empistonado & descrito através das
equagoes do balango de massa, energia e quantidade de movimen
to (31, 40) que formam o sistema de equagoes abaixg.

(1) P Moo or*
o~ . b - | (3.52)

dz G




a7
dz

dP

dz

32

d}((z) : {')b M (1“@) r¥

X - (3.53
dz G ( )
(-aH. Yo (~AH,j0
s C] sz g 200 gy er - AL ATTR) g 5y
+ - R -
5 (R 1) 6 €y (Re1) 60 C,
-13 et Yee, B
7,615 x 10713 (1,75 + 150 2ohy (1If) (3.55)
NRG ﬂB & Dp

calor especifico da mistura raagente,kcal{kgﬂC
dismetro da esfera com volume itgual ao da particula, m
diametro interno do reator tubular, m

vazag massica superficiai,kgfh.mz

calor de reacao da oxidagao do etanol a acetaldeido,
kcalfkmol

calor de combustdc do etanol, kcal/kmol

massa molecular media da mistura reagente,kg/kmol

Gh
—P. Numeruo de Reynolds

U

dX/d{¥/F) kmol de mistura reagente/h.kg de catalisador
relacao molar ar/etanol

temperatura interna Tocal,’X

D
temperatura externa do reator, K

. coeficiente global de traﬂsfergncia de ca1or,kuﬂfhmﬁ.cc

posicao no sentido axial do reator, m
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e = fragao de vazios do leito
Py = densidade aparente do Teito,kgim3
0 = densidade do gﬁs,kgﬁmg
R
RT
4 = viscosidade do gas, kg/h.m

A solucdo desse sistema de equagbes nao & possivel
por métodos analiticos, devido 3 presenca de termos nao linea
res correspondentes As equacbes das taxas das reagoes. Entre
tanto, a integracao numérica utilizando-se o método de Runge-
Kutta de 42 ordem n3o apresenta dificuldade, quando se vrecor
re ao uso de'cumpatador.

No projeto de um reator guimico para processar Uma
reacdoc exot&rmica, como a oxidagdo de etanol a acetaldeido,de
vem-se definir parametros operacionais de entrada, de tal for
ma que nac haja possibilidade de formagao de pontos quentes ,
mesmo guando esses parametros estao sujeitos a perturbacces.

0 presente modelo, aplicado com equagoes de taxas
determinadas a partir de dados cingticos adequados,oferece a
pessibilidade de esclarecer quanto is condicoes de ocorrén-
cia de pontos quentes, inclusive prever a situagao de “burn

outh,
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CAPTTULO TV

INSTALACAD E TECNICA EXPERIMENTAL

IV.1) Introducao

Para determinacaoc experimental de dados cineticos
de boa qualidade, & necessario que se atenda a requisitos .
tais como, isotermicidade do leito catalitice, auséncia de
efeitos difusivos,inexisténcia de caminhos preferenciais, con
digoes de reprodutibilidade e sistema analitico compativel com
o tipo de reator.

Neste trabalho, para atender a estas condigoes fo-
ram escolhidos anteriormente parametros de natureza geometri-
ca do reator e do catalisador,adotaram-se metodos , adeguados
de transferéncia de calor, definiram-se sistemas de alimenta-
cio e controle com grande flexibilidade operacional, e, final
mente desenvolveram-se metodologia de analise por cromatogra-
fia gasosa, de modo a minimizar © erro experimental e garan
tir boa reprodutibilidade e rapidez na coleta de dados.

A& reacdo de oxidagao do etanol a acetaldeido & uma
reacdo rapida, devendo-se esperar altas conversoes por passo,
fato que conduziu 3 escolha de reator do tipo integral.

Especial atencio foi dada @ tecnica de preparagao ,
7 montagem do leite fixo e a ativacdo do catalisador.

Nos sub-Ttens a seguir sao fornecidos maiores deta-

Thes e justificativas dos procedimentos adotados.
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Iv.2) Isotermicidade do leito cataliitico

Devido 3 grande sensibilidade das taxas das red-
c6es aos e2feitos te&rmicos torna-se necessario gue os dados ci
neticos sejam coletados em condigdes isotermicas.

luando ha reacdoc quimica exotérmica ocorrendo sobre
a superficie de um s0lido, o caleor liberado pela reagao &
transferido para o exterior atraves do solido, da parede do
reator & do fluxo dos fluidos inertes e reagentes envelvidos
na reacdo. Se houver grande resisténcia a essa dissipacac de
calor, certamente se estabeleceran fortes gradientes vradiais
e axiais de temperatura prejudicande a isotermicidade do lei
to catalitico. A magnitude dos gradientes depende das dimen~
soes do 1&1%5 de sblido e das particulas, da vazao e das c¢a
racteristicas fisicas dos fluidos, das propriedades dos soli
dos e da geracao localizada de calor,

0s gradientes radiais sao eliminados ou reduzidos
ao minimo utilizando-se reator de pequeno diametros, catalisa
dor de boa condutividade tgtmica e excelente sistema externo
de dissipacao de calor, Tem sido demonstrado gque & te?agﬁa
diametro da particula/digmetro do tubo deve  ser aproximada
mente igqual a 0,15 para otimizar as condi¢des de transferen-
cia de calor em leitos fixos {41).

is gradientes axiais podem ser atenuados wutilizan-
do-se leitos de catalisador de pequeno comprimento & operan
do-se em condicbes de baixo tempo de residencia.

A determina¢do do perfil de temperatura normalmente

& realizada através de um termopar movel, instalado em um po
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¢o axial. A medida do termopar fornece o valor da temperatura
"média" do sblido, uma vez que, até o presente nao s¢ desen-
yvolveram tE€cnicas aceitiveis para se efetuar medicao direta,.
Apesar dos cuidados tomados, & normal o termopar movel indi-

car pequenas diferencas de temperatura ao longo do leito.

IV.3) Efeitos difusivos:

Para que os dados realmente expressem efeitos pura-
mente quimicos, deve-se evitar o contrale da transformacan
por etapas difusivas, seja por difusao intevrna nps poros.seja
por difusdo externa no filme gasoso (40,47},

A difusao interna nos poroes depende da estrutura e
tamanho das partculas de solido e nao do tipo de reator(43).
Mo casc das reacoes exotermicas, estabelecem-se peffis de tem
peratura no interior das particulas de catalisador conduzindo
a Tatores de efetividade maiores que a unidade {(44).

E dificil fixar condicoes tais que a reagao guimica
nio seja afetada pela difusac nos pores do catalisador. Esta
inconvenibneia nio se coloca no presente trabalho uma vez que
ytiliza-se particulas ndoc porosas de catalisador.

A difusio externa ocorre pnos espagos e canais entre
as particulas de catalisader. Este tipo de difusao pode ser
eliminado pela escolha do tamanho de part?cu}a e das condi-
coes de operacao (45). Determina-se experimentaimente & ausen
cia do efeito de difusdo externa analisando a curva CONVErsao
vi. velocidade linear a tempo espacial constante conforme @

discutido por Perry {ag) e Hi1T {40).
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IV.4) Reator integral

0 reator tubular de leito fixo de catalisador utili
zado neste trabalho pode ser classificado de acordo ol
Levenspiel (42)como integral. Considera-se um reator como in
tegral quando ha graﬁdé variacao de taxa de reagdo 2o longo do
teito atravessado pela corrente gasnsa, devido a variagao de
concentracac do reagente limite. No presente trabalho ¢ vrea-
gente Timite & o etanol.

Consegue-se com a escolha de um reator integral,tag
to maiores facilidades na andlise pelo nivel das concentra-
coes envolvidas, como também boa isctermicidade do Jeito cata
17tico pela selecio de condigGes operacionais adequadas.

Devido 3 sua simplicidade, o reator tubular inte-
gral e um equihamento gque tem sido largamente utilizado para

estudo de reacoes cataliticas heterogéneas (47,48,49,50).

1¥.5) Descricho da instalagdo experimental

[V.5.1 Introdugao

Ao se projetar uma instalacgdo experimental para a
colets de dados cinBticos de reagao rapida e exotermica, como
5 o caso da oxidacio do stanol a acetaldeido, devem ser consi
deyados virips fatores, tais como adequacao do fluxo de vrea-
gentes, escolha de tipo de reator que garania isotermicidadee
sel6pas de mBtads analiticn com boa reprodutibilidade.

Apresenta=ss a seguir, uma descrigaoc geral da ins-
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talac¥o experimental utilizada para 2 realizacao deste traba
lTho, sendo as partes espéc?f%cas discutidas com maiores deta
thes nos sub-itens seguintes,

A Figura 4.1 mostra o diagrama de blocos da 1insta
tagdo. 0 fluxo de ar proveniente do depbsito de gases ( e me
dido nos votametros RO. Em seguida o ar & satuyrado com  eta-
nol, borbulhando através dos saturadores 5 imersos no banho
termostitico BT. A reppsigac do etanol nos saturadores & fei
ta de forma intermitente, O “pby-pass” do reator permite dire
cionar o fluxo de ar saturado com etanol diretamente aoc Lroma
tografo CR para analise da wistura reagente. ApGs analisado,
o fluxo de ar saturadq_pode ser opcionalmente dirigido para ©
reator encaixado no bloco metalico BM ou para o reator imerso
no banho de sais fundidos BSF. A mistura efluente do reator
escolhido & analisada no cromatografo a gas com detetor de
condutividade termica (R, sende o cromatograma registrado no
registrador RG e as areas dos picos das diferentes substan-
cias calculadas no integrador I. A fracao condensavel da cor
rente efluente dos reatores passa atraves do banho de gélo BG
e a parte ndo condensavel ¢ medida no rotametro de bolha RB.
Todas as linhas apds a saida do banho termostatico BT saoaque
cidas a 105%C para evitar condensacgao.

A Figura 4.2 mostra o fluxocgrama da instalagao.

1¥.5.2) Sistema de alimentacdo dos reagentes

‘n.sistema de alimentagdo dos reagentes & dotade de
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meios para variar a concentrag%o de etanal na corrente de ali
mentagao do'féator em cada série de experiénciags. Essa varia
cio € feita atraves da saturagao da corrente de ar pré-aqueci
do em serpentina, que borbulha no etanol contido em quatro sa
turadores ligados em serie. A serpentina SEZ e 0% saturadores
S estic imersos em Gleo de silicone no hanho termostatico BT
(Figura 4.2).

Atinge-se & contentracao de etanol na corvente de
alimentacdo operando © panho termostatice em temperatura rigo
rosamente controlada, que promove una pressao de vapor de eta
nol compativel com a concentracac desejada. A concentracio €
medida utilizando-se © "hy-pass" no reator para desviar o flu
xp de ar saturade com etanol para © cistema de analise CR.

A Fiqura 4.3 fornece as dimensbes dos guatro satu-
raicres 5 construides em ago inoxidavel, recheados com  esfe
ras de vidro e aparas de ago inexidavel na parte superior pa-
ra evitar o arraste de gotas de gtangl, Faz-se a reposigaoc do
etanol consumido ytilizando-se a seringa SRA mostrada na Figu
ra 4.2.

Circula-se o oleo de silicone no banho termostati-
co BT utilizando-se bomba centrifuga submersa. Controla =se
a temperatura do hanho com precisao de t_O,IOC, com termonme-
tro de mercurio com contato eletrico marca PRECISION Tigado
a um controlador 1iga-desiiga com rele auxiliar damarca ENGRO.

A Figura 4.2 mostra também a linha de suprimento
de ar para as saturaderes. 0 ar p:oveniente do cilindro Cl tem
sya pressaop reduzida para 6 ngcm2 na valvula reguladora de

pressdoc VR1, pass? através da coluna de silica Gel $G onde @
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seco, sofre nova tedugﬁo de pressao nas valvulas vreguladoras
de pressdo VRP] e VRPZ onde se faz a regulagem fina da pressao
de saida. A vazac de ar € medida nos rotametros RO1 é ROZ in
dividuaimente ou em ambos quando se necessita operar com Vva-
z0es mais elevadas., A linha de ar gque passa pela medigao no

rotﬁmetro RO3 & preyvista para dilui¢ao da coryente de ar saty

rado apds o banho termostdtico BT.
I¥.5.3) Reatores

Conseguir gue © reator opere em condigoes isotErmj~
cas durante a coleta de dados cinBticos de reagoes exoter-
wicas @ fundamental. E conveniente a utilizagso de reator me-
tdlico, de parede fina, pequeno dizmetro e com bom sistema de
dissipacac de calor (5}),

Utilizam-se para @ coleta de dados dois reatores ty
bulares ciassificados como integrais. 0 primeiro, epncaixado
embloco de latdo & adeguado para uso guando a geracao de ca-
lar d§vida a0 desenvolvimento da reagéo nao e muito grande.
No presente trabalh@ este reator foi usado para 2 coleta de
dados a 300 e 330%¢C. Quando h3 necessidade de maior eficign-
cia para dissipagdo de calor, © segundo reatoy, imerso e ba
nho agitado de sais fundidos apresenta melhor %satermicidade
e fpi upsado para colets de dados a 3607¢C.

0s Onicos materiais utilizados na construgao dos
reatores e fixacao dos leitos cataliticos foram 8a(0S inoxidé
vel e 15 de vidro silanizada respectivamente.Esses materials

faram testados guanto zo seu efeito catalitico sobre a reagac
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de oxidacao do etanpl a 360DC, mostyandOwse inatiyos e po;tag
to, consideradas adequados.,

A) Reator tubular encaixado em bloco de latao

A Figura 4.4 apresenta as principais dimensoes do
reator tubutar e do bloco de latao onde ele se encaixa.

0 Jeito catalftico & montado fixando-se o catalisa-
dor entre duas placas circulares de aco inoxidavel perfuradas
e ajustaveis. 0 poco do termopar e usado como guia para pOST =
cionamento das placas. A placa, que suporta a parte final do
lejtp & apoiada por secoes de tubo de ago inox. A placa a en
trada do leito € mantida firme por enchimento de 13 de vidro
silanizada.

B) Reator tubular imerso em banho de sajs fundidos:

A traﬂsfergncia de calor em banho termostatico agi
tado de sais fundidos e major do que no sistema descrito en
(A) e foi adotada para a coleta de dados cingticos a tempera
tura de 360°C. |

A Figura 4.5 mostra o reator tubular utilizado que
g congeituaiﬂente jdéntico ao apresentado em (A)diferindo ape
nas en a?gumas.dimensﬁes e na posicao relativa da serpentina,
de Qtédaquecimentmﬁ nesse caso colocada ac jado do reator.

0 leito catalitico fixe e montado da maneira des

crita anteriormente no sub-item (A},

1y.5.4) Termostatizacao dos reatores

A termostatizacip do reatoy constitui fator dimpor-

tante para se cpnseguly operagao isptérmica do reator.
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0 reator descrito em{Ayna segac anterior utiliza um
bloco ci?indr%co de 1at%o com 4" de diametro com encaixe para
o reator e furos para acomodar as resistencias de aguecimenio
e o0 termopar de controle de temperatura. 0 controle elétrico
da temperatura & mostrado na Figura 4.6. 0 controlador eletrd
nicoliga-desliga com retrocessa, de wmarca BITRIC fabricado pe
Ta HARTMANN & BRAUN DO BRASIL . & montado com rele auxiliar de
contato duplo para operar com correntes eletricas de ate 15A,
portanto maiores que a admissivel pelo rele interno.0s ajustes
inferior e superior de potenciasao feitos comTriacs. A ener-
gia elétrica & fornecida atraves de tres resistencias elétri-
cas tipo cartucho com 9 mm de diametro e B0 mm de comprimento,
com poteéncia de 200 W a 110V ligadas em paralelo e comanda-
das pelo sistema de controle descrito acima.

0 reator descrito em{B)na segao anterior utiliza um
banhe de sais fundidos e o sistema de controle de temperatura
33 descrito comanda duas resistencias tipo cartucho.

A banho de sais fundidos utiliza a seguinte formula
cio (52) 7% de Nitrato de sodio, 40% de Nitrito de sodio e
53% de Nitratc de poti3ssio. Essa mistura funde-se a - 180°¢C e
pode operar em temperaturas de até 5509C devido a sua estabi-
1idade quimica e baixa pressac de vapor nessa temperatura.

0 aguecimento do banho & feito atraves de duas re-
cisténcias tipo cartucho com diametro de 16 mm,comprimento de
180 mm e poténeia de 200 W a 110 V. 0 banho possul ainda uma
resisténcia auxiliar iyual %% demais, que & utitizada na  fu-
cup dBE sais quands gEorre splidificacdn devido 2 falta de

BRergia eigbrica sU rFempitiento de pelo menos uma das resistén
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cias comandadas pelo sistema de controle, Um agitador mecani
co, com cabo fievaeiﬁ adaptado a um motor eletrico monopfasi-
co, 110 ¥, 1/3 HP, 3500 rpm com redutor de velpcidade permite
agitacac vigorosa dos sais fundidos para uniformizar a tempg
ratura do banho e melhorar as condicoes de transferéncia de
calor com o reator.

0 sensor do sistema de controle € um termopar de
Fe-Constantan de 1 mm de diametro, instalado proximo a uma das
resisténcias de aguecimento. A temperatura do banho & medida
por termopar identico ao sensor instalado proximo ao reator.
0 banho de sais fundidos opera <om oscilagac de temperatura
de + 0,29 na regigo.grﬁxima ag reator.

[V.5,5) Sistema de acompanhamento da variacgao da temperatura

no interior do reator

0s testes preliminares mostraram que ha grande fa
cilidade de formagao de pontos quentes np interior do catalti-~
sador dependendo das condicoes operacionais adotadas .t portan
tp, inconveniente realizar alteragoes bruscas nas condicoes
de aperacac a temperatura de 360°C. Para cumprir a programa-
cio de coleta de dados cinBticos, © necessario qur o reator
opere em diferenteas condigoes, ¢ gue reguer altey: e%5uaves,
acompanhadas de monitcramento dos efeitos termicos provacadas
pelas mudangas.

0 monitoramento & feito com dois termopares contra-
postos (+, - 3 - +)} cujo sinal yesultante ¢ amplificado e

registrado em escala adeguada. O registrador da INSTRUMENTOS
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CIENTIFICOS C.G. MODELO SRG-G.C permite escolher escala com
pleta de até 1 mV para acompanhar a evolugao da curva da tem-
peratura vs. tempo, detetar a tendéncia para formagac de pon
to guente e fazery alteracao segura para as condicoes deseja-

das sem danificar a carga de catalisador.

1V.5.6) Medigao de temperatura, pressas & VAZao

A medicio de temperatura & feita nos reatores e
nos banhos termostaticos.

A medicio de temperatura nos reatores yisa a deter
minacao do perfil Tongitudinal de temperatura. Esse perfi?de
temperatura & obtido da mesma forma para os dois reatores des
1ocando-ce um termopar de Fe-Constantan de 1,0 mm de diametro
no pogo que atravessa o leito catalitico, concentyrico com
reator. 0 leito catalitico @ na realidade de secdo anular. O
termopar & ligado a um ponto frio de gélo e agua em equilibrio
s um miliveltimetro digital de 4'/2 digitos Mod. 045 fabri-
cado pela firma EQUIPAMENTOS CTENTIFICOS DO BRASIL. Nos casos
onde a taxa de reagaoc € muito alta registra-se a maior dife-
renga entre a maior e a menor temperatura no leito. Essa dife

renga nas situagoes mais criticas chegou 2 2% e o leito cata
17tico foi considerado isotéermico.

A medicio da temperatura no banho termostatico BT
mostrado na Figura 4.2 & feita com termometre de coluna de
percirio com divisao de escala de 0,1°C dmerso entre 0s qua
tre gaturadores, no hanho de 0leo de silicone. Apbs estabili-

zacio térmica do banho, & medida da temperatura apresenta 0%
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cilagio de + 0,1°C.

A témpe¥atura no banho de sais fundides BSF mostra
do na Figura 4.2 & medida prbxima ao reator, com sistema de
medicao idéntico ao utilizado para os reatores.

A pressio & medida com o manbmetro de colunade agua
MA mostrado na Figura 4.2 no trecho da 1inha entre 0S satura-
dores & o reator. Essa medida apresenta valares ate 100 mm de
coluna de agua, indicahdo que a perda de carga no sistema e
pequena. Para efeito de cileulo neste trabalho, adota-se © va
lor 0,947 + 0,01 atw resultante da média das pressoes medidas
em todas ss experiencias.

A medida da vazac de ar & feita com o rotametro de
bholha RB mostrade na Figura 4.2. A mistura efluente do reator
passa atravEs de tubo em U imerso no banho de gelo BG mostra
do na Figura 4.2 e & dirigide para o rotametro de bolha onde
& cronometrado o tempo de deslocamento do volume padrac.A cor
recio da vazio & feita através de calculos considerando-se a
temperatura, a pPressao atmosférica € a pressaoc .dg vapor da
dgua (53). 0 erro de medida de vazaoc apresentado ﬁar esse sis

tema & de + 1%.

TV.5.7) Sistema de analise cromatografica

0 sistema de analise cromatografica (R apresentado
na Figura 4.2 utiliza y3lvula aguecida para amostragem, Cromg
tbgrafoe de condutividade tgrmica, coluna de ?orapag.Q, regis
trador e integrador. Todos os componentes desse sistems de

anSlise foram fornecidos pela firma INSTRUMENTOS CIENTIFICOS

ce LTDA.
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Iv.5.7,1) Yalvula aquecida para amostragem

A amostragem para analise da corrente gasosa & fel
ta atraves de sistema convencional de coleta de amostra em 11
nha utilizando-se valvula aquecida de & vias. 0 volume do
"Toop” da valvula de amostra & de 2 wl., A valvula e agquecida
elétricamente a 110°C para evitar condensacio. Os anéis de ve
dacao sao de borracha de silicone para resistir aquela tempe-

ratura e aoc ataque quimico pelas substancias efluentes do rea

tor.

IV.5.7.2) Cromatbgrafo 2 gas com detetor de condutividade ter

mica e coluna cromatografica

0 cromatbgrafo C.6 35375 utiliza detetor de conduti-
vidade térmica com coluna de agoc inoxidavel recheada com  FPo
rapak §, tendo 3,65 m de comprimeﬂto e diametro de 1/8",

0 cromatografo @ alimentado com energia elétrica
astabilizada em 110 V. 0 estabilizador de tensio tem potencia
de 3 KW a 110 V ¢ & fabricado pela ITALVOLT.

0 gds de arraste utilizado @ o hélio proprio  para
cromatografia, fornecido pela OXIGENIO DD BRASIL S/A.

A Tabela 4.1 apresenta as condigoes tipicas de ope

racio do cromatografo utilizadas neste trabalho.
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TABELA 4.1

Condicbes tipicas de operagao do cromatografo:

Vazao do gas de arraste (helio) A0Nm1/min
Temperatura da valvula aquecida de amostra 110°%¢
Temperatura do vaporizador 126°¢
Temperatura da coluna 130°¢
Temperatura do detetor | 216°¢
Corrente do detetor 50 mA

1V.5.7.3) Registrador e integrador dos sinais do cromatografo

Obtem-se os cromatogramas atraves de um registra-
daor potenciometrico de um canal modelo SRG-GC. No inicio e
apbs cada sé@rie de experiencias verifica-se se ha formagao de
substancias estranhas, observando-se o registro do sinal do
cromatBgrafo, com atenuacao minima, durante um longo periodo
de tempo,

A determinacao das areas sob o0s picos para calculo
das composigoes (53,54) e feita ytilizando-se integrador ele

tronico programavel marca MINIGRATOR MODELO 23000~011.

Iv.6) Catalisador

0 efeito catalitico para a oxidagao do etanol a
acetaldeTdo & proporcionado por uma fina camada de pxido de

cobre formada na superficie do cobre metalico.
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[y.6.1) Preparacae do catalisador

0 catalisador & preparado a partir de fip de «cobre
eletrolitico. Corta-se o fio de cobre em cilindros uniformes
com altura igual ao diametro. As principais caracteristicas

san dadas abaixo

- Material ; fio de cobre eletrolitico PA-CARLO-LRBA

- Composicac @ 99,9% de cobre

- Forma . PartTculas cilindricas com altura e dia-
metro de 1.0 mm

- Densidade real do catalisador : 8,92 gfcm3

- Densidade aparente do catalisador : 5,20 g/cm3

- Porosidade da particula : Densa com fina camada de

oxido

1V.6.2) Ativacao do catalisador

Ativa-se o catalisador de cobre para a reagao de
oxidacdo do etanol submetendo-o a varios ciclos de redugac e
oxidagao a 3609C, no proprio reator®. 0 procedimento pa-
ra cada ciclo, na ativacao de dois gramas de catalisador e

apresentadn abaixo:

1. Purga com 200 ml de nitrogenio

2. Reducac com 100 mi de Hzfmin durante 5 min.

3. Purga com 200 ml de nitrogénin

4. Oxidagio com 150 m1 de ar/min durante 15 min e re-

tornp @ primeira etapa.

*Gabellini, E.£."Comunicacan Pessoal” EQ. UFPr (1980)
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Apos completar trés ciclos de ativacao faz-se 51
nurga do reator com 200 ml de nitrogénic e encerra-se a ativg
cap. Desliga-se o sistema de aquecimento do reator, fecham-se
as valvulas Vi1, V13, V14 e V15 mostradas na Figura 4.2.Assin
¢ catalisador ativado esta pronto para usc e fica armazenado
em atmosfera inerte no proprioc reator.

No caso de haver formagao de ponto quenfte no reator,
adota-s® o procedimento de substituir o catalisador, uma vez
que o superaquecimento provoca alteracoes significativas na

proporgio dos Oxidos (54) e altera a atividade catalitica,

IVv.7) Reagentes

0s reagentes utilizados foram etancl absoluto e ar
sintético.

0 etanol absoluto era de grau PA, fornecido pela
Firma MERK S/A IND. OUTMICAS. e quando analisado pelo sistema
de andlise cromatogrifica descrito apresentou o valor 98,14%

molar como composicac media de todas as corridas.

0 ar sintetice fornecido pela firma OXIGENIO DO BRA

§1L S/A tinha composi¢ao molar 21% 0, e 79% de N,.

1V.8) Operacdo da instalacao experimental

0s testes preliminares mostraram que o tempo para
estabilizacdo da atividade catalitica @ de cerca de 15 horas,
o que exige operacao contYnua da instalagao. Assim, a opera

cao da instalagao consta de partida, amostragem para analise
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e mudangas nas condigbes de operagao.

IV.B.1) Partida

A operac¢ao de paftida e feita supondo~se gue o cCa-
talisador estd montado em forma de leito fixo e ativado dz ma
neira descrita em 1V.6.2.

Ajusta-se a posi¢do de referencia desejadas do siste
ma de controle de temperatura do banho, abastece-sg os satura
dores com etanol, Jiga-se a bomba de circulagao de dleo de si
licone © o sistema de aquecimento eigtrico.

Quando se usa o bloco de latdo, simplesmente ajus-
ta-se o sistema de controle de temperatura na posigao de refe
réncia escolnida, coleca-se gelo picado no ponto frio dos ter
mopares de controle e de medida e liga-se o sistema de agqueci

mento.

Quando se usa ¢ banho de sais fundidos (BSF) faz-se
a fusao lenta dos sajs com as prﬁprias resistencias de contro
Je, ajusta-se em sequida a temperatura na posigéo de vreferen
cia ; toma~-se as mesmas providencias adotadas para o bloco
de latao.

tiga-se o aquecimento das Jinhas apos o banho ter-
mostatico BT.

ApBs a estabilizacdo termica do banho termestatico
BT fecha-se as valvulas V7, V8, V11, V14, V15 e V1B, abre-se
as valvulas ¥I0,V12 e V13 ¢ at?avés de ajustes nas valvulas

VRP1 e VRV1 operando apenss com cilindrico de ar sintetico

£1 aberto faz-se passar o fTluxo de ar ajustando-o lentamentee
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apos medido no rotﬁmetra ROT & barbu?hado no etanol contido
nos saturadores. Apos a saturacao o fluxo de ar saturado e des
viado para a atmosfera por cerca de uma hora tempo suficiente
para estabilizacaoc do sistema. Fecha-se a valvula V13 e abre-

58 & valvula V15 desviando-se o fluxo de ay e alcool para a
vilvula de amostra YA, Apds a amostragem abre-se a3 valvulaVis3,
fecha-se a valvula VIS e procede-se a analise cromatografica
da mistura reagente determinando-se a relacao molarar/alcool.

Quando o banho se estabiliza térmicamente a analise
da relacac molar ar/alconl se reproduz dentro de + % de
erro.

A instalagao demore cerca de duas horas para en-
trar em regime de operacao permanente.

Ap0s & carvacterizacao do regime permanente de fun
cionamento da instalacdo desvia-se lentamente o fluxo do “"by-
pass® para o reator. Para realizar essa operacgao abre-se to
taimente a valvula Y16, simultaneamente fecha-se suavemente a

valvula ¥12 e abre-se 3 valvula V171,

1V.8.2) Amostragem para analise

ApBs cerca de 15 horas da partids inicia-se o acom-
panhametito analitico da mistura eftuente do reator.Inicialmen
te medé=ge a vazao do ay efluente do reator com o vrotametro
de bolhas KB, Pars efetyar essa medida fecha-se a valvula V16,
ahre-se a valvula ¥17 e se vetew s condensaveis no banho de
5618 BE:

ApBE 2 medids de vsido de ar fecha-se a valvula V17
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& abre-se a valvula V18 desviando-se o fluxo para a valvula
aguecida de amostra VA. Injeta-se 8 amosira no cromatografo
g determina-se a composicdo do fluxe efluente do reator.

Considera~se gue a reagﬁo esta se processando em re
gime permanente quando a medida da composigac a satda nao ti-
ver tendéncia crescente ou decrescente e apresentar desvio de
+ % |

0 resultado da corrida & representado pela media

de tres medidas de composicaoc do fluxe efluente do reatoy rea

l1izadas a intervalos de aproximadamente uma hora.

1V.8.3) Mudanca das condicfes de operagao

A programagido experimental para coleta de dados ¢i-
néticos impGe mudancas nas condigoes de operagao da instaja
gag experimental.

0s testes preliminares mostraram que O aparecimento
de pontos guentes & critico em temperaturas mais elevadas. Na
temperatura de 360°¢ prevista na programacao experimental as
alteracBes de vazdo e relagao molar ar/etanol sao feitas acom
panhando-se culdadesamente as variacgbes de temperatura no in-
terior do reator pelo sistema descrito em IV.5.5, Quando -
impbe determinada variacao de fluxo e a temperatura tende a
subir rapidamente, faz-se imediatamente reversgo parciatl da

OPEragao.



i gt

IiL1c

";ﬁ?fTULG Y

RESULTADOS

V.1) Resultados experimentais

¥.1.1) Intreducao

0s dados experimentais foram obtidos em condigoes
nraticamente isotérmicas nas trés séries de experiencias , 3
300, 330 e 360°C.

Em cada serie, variou~se o tempo de contato

Q/F <,g- de _catalisador X m1”t) , mantendo-se inalterado o

N1 de mistura reagente
peso de catalisador,fixando-se a temperaturs do banho termos-
tatico BT da Figura 4.2 e variando-se a vazio de ar que passa
através dos saturadores. A re?ag%o molar ar/alcool foi varia-
da atraves da selecac conveniente da temperatura do banho ter
mostatico.
? Foram feitas corridas "em branco”, istc &, sem cata
Tisador {W=0), para testar o efeito catalitico dos materiais

ytilizados no reator, e a existencia de reacao em fase gaso-

sa, tendo-se verificado a inexistencia de tais efeitos.

v,1.7) Isotermicidade do leito catalitico

Fez parte de cada experiencia a determinagao do

perfil de temperatura ac fongo do leito de catalisador,obtido
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pelo deslocamento do termopar TI mostrado na Figura 4.2, Veri
ficou~-se que a diferenca entre a maior € a menor temperatura
dentro do leito o iencia na i 2
fed numa mesma experiencia nao ultrapassou 2°C ,
mesme em condicGes severas de Dperacao.
A Tabela 5.1 apresenta as medidas de temperatura ma
xima e minima do leito catalitice em todas a5 series de expe

riencias.

TABELA 5.1

Temperatura maxima ¢ minima do Jeito catalitico (9Cy) ~ Tempera

turas de operacdo 300, 330 e 3607C

Temperatura de operacao ¢ 300 330 360
Temperatura maxima (tg) O¢ 300,3 330,56 360,5
Temperatura minima (t&) %¢ 299,48 329,9 358,5
o
L -~ L 0,5 0,6 2,0
M m

v.1.3) Atividade do catalisador

Nos testes preliminares com relacao molar ar/etanol
superior a estequiomBtrica notou~-s5¢ que a atividade cataliti-

ca caia durante as primeiras 15 horas, e permanecia estavel
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apos esse periodo . 0 catalisador foi submetide ao ciclo  de
ativacao descritos em IV.6.2 e sua atividade catalftica apre-
sentou comportamento idéntico ao da primeira ativacao.

Nos testes preliminares com reiagao molar ar/etanocl
muito abaixo da estequiométtica (R.< 2.38) a atividade catali
tica mosttou—se sempre decrescente, atingindo © va?or zero
quandc se operou com etancl puro.Lsse resu?tado esta de acor-
do com o que tinha sido observado por Pa?mer-(i?) e confirma
a redugao gradativa da camada de oxido de cobre a cobre meta-
Tico.

Fara va?ores da re?agﬁc‘mo?ar ar/etano] acima do va
lor estequiométrico (R > 2,38) nao foi detetado nenhum decres
cimo na atividade catalitica durante a coleta de dados cine-

ticos.

y.1.4% Testes de repradutibiiidade

Fm todas as corridas, apos o catalisacor ter apre-

spntado atividade constante, Tez-se tres medidas das concen

Fl

tragbes de saida, verificando-se um desvio padraoc de ate + 1%
nps valores determinades, o que evidencia 3 boa reprmdutibﬁ?i
dade dos resultados experimentais.

Apos completar a coleta de dados cineticos programa
dos para umg determinada temperatura, preparou-se o equipamen

to nas condicBes operacionais de medida de um dos pontos iz

aeterminado escolhido aleatoriamente. Obteve-se reprodugac do

valor do ponto medido anteriormente, com erro menor gue 1,0%.



62

¥.1.5) Dados experimentais de conversao de etanol

Nas Tabelas 5.2, 5.3 & 5.4 a sequir, estao apresen
tados os resultados da coleta experimental de dados cineticos.
Nestas Tabelas X, 2(}) e i(z)* representam a conversaoc totatl
de etanol, a conversao de etanol a acetaldeido e a conversao
de etanol a dioxido de carbono respectivamente. 0 tempo de
contanto &€ representado por Q/F e © representa o rendimento
global da transformagac do etanol em acetaldeido. A pressaono
reator & tomada igual a 0,947 + 0,01 atm, em todas experi-
éncias, sendo calculada como a media das pressoes medidas. 0Us
valores da relagao molar ar/etanol (R} medidosexperimentalmen
te ¢ apresentados nas Tabelas 5.2, 5.3 e 5.4 sao valores mé-
dios.

As Tabelas A.1 A.Z ¢ A.3 do Anexo A sao mais com~-
nletas, apresentam as composigoes do etanol e dos produtos e

incluen 85 valores calculados das pressoces parciais.

¥,2} Resyltados calcutados

y.2.1) Interpretagaoc dos dsdos cineticos

intavpretaram=s¢ os dados cineticos de % vs.Q}Faprg
cant 4868 Ras Tabelas 5.2, 6.3 e 5.4, para varios valores  de
b e %; FB1H wmatHds ?ﬁ%éﬁfé? ds anatise, conforme o procedimen
to decerite we Bapituie 111.0 métedo dos minimos quadrados foi

HEG1158H8 #8 E3Tcule das constantes Ky koo Ky ky ® kS.Os va

T8 arento - sigHifies "enpevimental



TABELA 5.7

Dadps cineticos

ghtidos a 30005

Mazssa de catalisador 2,0003 g

Pressap 0,947 + 0,01 atm

R Hig X % $(H oy ) g2y b %
8,11 3,75 3,73 0,02 99,6
9,96 4,16 4,13 0,03 99,3
2,4
15,40 5,18 | 5,15 0,03 99,4
23,63 6,22 6,18 0,04 99,4
7,95 5,63 5,62 0,01 99,8
5,4 15,84 7,48 7,44 0,04 99,5
31,64 11,13 | 11,05 0,08 99,3
7,98 6,67 6,65 0,02 99,7
16,01 11,41 111,34 0,07 99,4
9,6
24,03 13,67 | 13,59 0,08 99,4
31,78 15,35 | 15,19 0,14 99,1




TABELA 5.3

Dadns cineticos obtidos a 330°¢

Massa de catalisadar 2,0003 ¢

Pressac 0,947 + 0,01 atm

R iy ' g x(2) 4 ¢
7,97 5,09 5.08 0,0] 99,8
> 4 15,89 7,36 7,33 0,03 99,6
23,88 3,88 3,83 0,05 99,4
31,58 9,68 9.60 0,08 99,2
8,02 7,81 7.79 0,02 93,7
15.99 10,70 10,64 0.06 99,4
4.8
23,78 | 13,16 13,07 0,09 99,3
372,04 15,40 15.28 0,172 99,2
7.98 | 12,15 12.08 0,07 95,4
15,86 16,91 16,71 0,20 98,8
9,6
23,92 | 21.29 120,97 0,32 38,5
31,97 | 25,12 | 24,72 0.40 98,4




TABELA 5.4

Dados cinéticos obtidos a 360°C

Massa de catalisador 2,0003 g

Pressao 0,947 + 0,01 atm

b5

R ﬁxF X VAR B 54
8.01 15.63 | 15,47 0.16 99,0
2,4 16.08 18,90 | 18,62 0,28 98,5
2384 20,70 | 20,35 0.35 98,3
5,04 75,32 | 74,96 0,36 98,6
- 15.08 30,40 | 29,42 0,98 96, 8
23,85 34,39 | 33.04 1.35 96,1
31,95 37,54 | 35,88 1,66 95 .6
7.98 36,77 | 35 .66 1.1 97.0
15,97 47,09 | 45,27 1,88 96,0

5.6
24,02 53,50 | 51,15 235 95 .6
31,77 56,46 | 53.64 2,82 95,0
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lares ajustados das constantes para cada temperatura  encon-

tyam-se no Anexo B, onde estdo apresentadas tambem as equa

i

kio exp (WEXJRT) do tipo Arrhenius para as etapas

Coes k.
‘ ﬂHg>

1,2,4 ¢ 5 da Tabela II1.1 e K3<xexp ~wr | para a constante de

equilibrio de adsorgio da etapa 3 da mesma Tabela ITII.T.

Hestas equagoes fem-se

£. energia de ativacgao da reacgaoc da etapa 1,

keal /mol
sH,  entalpia de adsorgac da etapa 3, kcal/mol
k,, fator de frequéncia da reacao da etapa i

A Figure 5.1 mostra os pontos In k., In K3 vs 'y

shtidos. As curvas cheias representam as retas que meihoyr se
ajustaram a esses pontos.
As Figuras 5.2 a 5.4 mostram os pontos exparimen~
R Wy , W/ S s
tais X vs. £ e as curvas calculadas (¥ vs. ‘F),utilizando 0
modelo cinérico e as constantes ajustadas a partir dos dados

experimentais.

A Figura 5.5 mostra a curva calcuiada e o0s pontos

‘—- el

experimentais ¢ vs., X.

0s valores da conversao total do etanol calculada
X ovs. X valores medidos experimentalmente sdoc representadosna
Figura 5.6, Para efeito de comparacip essa Figura mosira a

Zrea correspondente a erros de + 10% calculados pela equagad

abaixo ¢

g = X=Xy 100 (5.1}
X

onde e = erro percentual.
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¥.2.2) Modelo de escoamento unidimensional do reator tubular

A solucao do sistema de eguacoes 3.52 a 3.55 simula
g comportamento de um veator tubular ndo isotéermico, nap adia
batico com escoamentn empistonado. Resolve-se o sistems de
equagoes pelo métode de Runge-Kutta de 42 ordem,utilizando as
equagoes das taxas das reacoes obtidas dos dados experimen-
tais e as correlacces para propriedades fisicas dosmateriais
e compostos envolvidos direta ou indiretamente que 5ao apresenta
das no Anexo C. Os valores das propriedades fisicas da misty
ra gas&éa sag tomados iguais aos do ar devido ac seu grande
EXCESSO.

A simulacao feita tem por finalidade avaliar os efei
tos de variacpes da temperatura de alimentacao {tb) da rela~
cio molar ar/etanol (R}, da vazao wassica superficial (&) &
dn diZmetro internco do tubo (D) no comportamento do reator no
que diz respeito & sensitividade paramétrica e distribuigao
dos produtos. 0 programa de computador em linguagem FORTRAN
para realizar a simulagac esta apresentado no Anexo D.

0s parametros estudados na simulagao variam entre os

limites indicados abaixo

t, = 300 a 360°C
R = 2.5 a 30 moles de ar/moles de etanol
6 = 3000 a 6000 kg de mistura reagente;h.mg

7 e 17 mm

e
B
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Er todas as situacbes simuladas no computador o va-

lor do coeficiente global U foi calculado pela eguagao

0 D
};_ o 1 + B By i_ (5,2)
U 4 2k D h
a e
onde
B, = di3metro externo do tubo
he = cpeficiente externo de rransferencia de calor
ky = condutividade térmica do ago inoxidavel
h = coeficgiente interng de transferencia de calor

0 coeficiente interno de tyans ferencia de calor pa
ra tubes com recheio & predifto pela correlacan de Leva { 41},
atribuindo-se a mistura reagente as propriedades fisicas do

ar devido 3 baixa concentragdo de etanol. A correlacao & :

nY-7 D
no= 3,50 x k_ X Re exp (-4,6 By (5.3)
¢ D b
ghde
kg = condutividade téermica do ar

Mostra~se a maximizagao do coeficiente interno de
¢ ransferéncis de calor através de aplicacao de crit@rios espe
cificos para o estudo de miximo e minimo de funcbes & equagao

5.3 . 0 resyltado & :

CBoE g8 | (5.4)
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A relagdo Dp}D que proporciona maximo coeficiente
internp de transferéncia de calor fornece tambdm as melhores
condicgoes de transferéncia de massa. Neste trabalho escolheu-
-se 0 diametro da partTeula cilindrica de ratalisadar {Dsjadg
tando a dimens3c mais favoravel para transferencia de calor e
massa, porém com a bitela normal de fabricacio mais proxima
do valor calculado.

0 coeficiente evterno de troca de calor & determi-
nado para fluido t€rmico em condigbes bastante favoraveis de
forma que a contribuigio do fator }fhe na equacac 5.2 & muito
pequena,.

A densidade aparente do leito catalitico P foi de

terminada experimentalmente, A partir dela calcula-se a fra

cao de vazios utilizando-se a expressio abaixo

Y ¥ I

y VS + V? Oy,
nryde
¥ o= volume total
US = yolume de 50717 dos
Vv = yglume de vazios
¢ = fracas de vazios do leito catalitico
p, = densidade aparinte do Teito catalitico

o = den§idade reas do cobre

Sendo o catalisador constituido de fina camada de

oxidl dE £obre 50676 cobre mEERTi66, 5 taxa de reacdo € consi
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derada em funcio da area especifica de particulas.Tratando-se
de partTculas densas, a area especifica & extremamente depen-
dente da superficie externa da particula. Para calculo da

- b = L . _—
irea especTfica das particulas adotou-se a seguinte expressao:

5w e (5.6}

onde

area especifica das particulas de catalisador,

W
it

mz/kg

Aplica-se a area especifica das part?cu]as, adequa
da ao di3metro de tube escolhide, no sistema de equagoes 3.52
a 1.54 e resolve-se pclo metodo de Runge-Kutta de 4%  ordem
considerando a equagdo da taxa de reagac determinada a partir
dos dados experimentais.

0s resultados calculados sdo apresentados nas Figu-
ras 5.6 a 5.11. |

As Figuras 5.7 e 5.8 mostram © fenomeno de "burn-
out® para dimetros internos de tubos de 7 a 17 mm respectiva
mente e indicam as condictes de operagao adotadas.

As Figuras 5.9 a 5.11 mostram 0 fenomeno de “burn-
out" para um didmetro interno do tubo de 17 mm, em fungao dos
parametros G, t, e R, fixando-se dois deles. As condi¢bes ope
racionais escolhidas sdo indicadas nas proprias Figuras.

A distribuigao dos produtos para uma conversap to-
tal prixima de 907 e as condi¢bes operacionais adotadas $30

mostradas na Figura 5,72,
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CAPTTULD VI

- DISCUSSAO DOS RESULTADDS

VI.1) Modelo da reacho heterogenea de oxidagso catslitica do

etancl a acetaldeTdo

As equacoes 3.46 e 3.50 representam satisfatoriamen
te o0s dados experimentais, conforme mostram as Figuras 5.2 a
5.5, A Figura 5.6 mostra que mais de 90% dos pontos determina
dos experimentalmente situam-se dentro de uma margem de erro
inferior a + 10% em relacao aos valores calculados,confirmando
que o mecan{sme apresentado na Tabela 3.1 a3 equagoes da ta
xa de reacao resultantes sao adequados para interpretar as me
didas experimentais realizadas.

A curva da Figura 5.5 mostra & independencia do ren
dimento global & «com a temperatura, conforme a suposicao ba-
sica do modelo proposto. Lembramos que a equagac 3.46 preve
esse tipo de comportamento para o caso de serem iguais as
energias de ativac2o das etapas 1 e 5 apresentadas na Tabela

3.1,

0 mecanismo das reagoes € aceito como adequado, po
vEm sua validade & restrita 3 faixa de coleta dos dados cine-
ticos quanto a temperatura e relagao molar ar/etanoi. Nop caso
da relacdo ar/etanol ser inferior a relagao estequiometrica,
guando o reagente limite passa a ser o oxigenio, o mecanismo

evidentemente nao pode prever a desativagac do catalisadorpor

reducac gradual da fina camada de oxido de cobre a cobre meté
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Tico, Nesta faixa de opera§ém, as equacoes 3.46 e 3.50 nao de
vem ser utilizadas,

As constantes k}BKQ*kg e k6 determinadas para ape
nas tres temperataraS; gque estac representadas na Figura 5.1
e Apéndice B, mostram a tendencia de variacao com a femperaty
ra compativel com a teoria de Arrhenius. O paralelismo das cur
yvas representativas das constantes k} 8 k5, indica que as eta
pas 1 e 5 da Tabela 3.1 possuem a mesma energia de ativagao ,
como nio poderia deixar de ser, tendo em vista a hipotese ado
tada no Ttem I11.4.2. As etapas 1, 5 e 2 sao as que apresen-
tam major energia de ativagao e 530 as mais sensiveis aos efel
tos térmicos. A peguena inclinagaoc da curva representativa
da etapa & indica que esta apresenta a menor energia de ativa
£ao.

A compatibilidade das constantes com a fecria de
Arrhenius indica também que o catalisador nao sofre mudanga
acentuada de comportamento nem por efeifos térmicos nem por
eventual alteracao da composigao da camada de oxidos, devido
3 variacao da relagdo ar/etancl, na faixa de operacao conside
rada.

A constante KB £ uma constante de equilibrio de
adsorcac € o seu comportamento em funcao da temperatura suge
re que o processo de adsorgac mostrado na etapa 3 da Tabela
3.1 & levemente exotérmico e pouco sensivel aos efeitsé termi
CoS.

0 modelo preve um maximo na curva de conversac de

etancl para acetaldeido versus conversao total de etanol.
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A aplicacao da condigao dX{E)/dX = 0 na gguagan

3.45 vresuita em

p = L. 1% (6.1}
kS X%
Resolvendo-se simuitaneamente as equacgoes 6.} g
3.46 obtem~se valores de X - 0,90 ¢ de & ~ 0,81, gque eqguiva-

lem a uma conversao maxima de etanol a acetaldeido de 73%, na
faixa de temperatura considerada,

Rendimeﬂtas.ﬁaiOﬁes podem ser obtidos, inclusive pro
ximos de 100%, porém com sacrificioc significativo da conver-
Sau por passo, conforme mostra a Figura 5.5, Conversao total
de etanol maior do que 90% favorece a reagac de combustao do

scetaldeTdo, com perda de rendimento.

YI.2) Modelo de reator tubular catalitico nac isotermico, naov

adiabatico e unidimensional

A suposicao de reator unidimensional & bem suporta-
da pelo fato do catalisador ser cobre metalico oxidado super
ficialmente e apresentar alta condutividade termica. Este mo
delo simples nao considera nem gradientes radiais de tempera-
tyra e conversao nem efeitos de transferencia de calor e mas
sa associados as particulas.

Segundo Froment {3}, modelos mais complefos & com-

4

plicados nao informam muito mais sobre o aparecimento de "pon
tos guentes”. A falta de dados experimentais & a ineficacia

dos meétodos de predigac de propriedades de transporte para os
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diferentes tipos de Jeitos Jimitam muito o uso de modelos bi
dimensionais. Assim os resultados obtidos nao sao mais exatos
do que aqueles conseguidos com modelos mais simples,

Pretende-sa, com os resultados da simulacao wutili-
zando modelo com esceamento unidimensional, indicar valores
dos parametros operacionais e de projeto inconvenientes para
operagan do reator e confirmar as vantagens de um método de
controle de temperatura baseado na variacao da vazao do eta-
nol, testado ja em escala piloto*. As condicgoes definitivas
mais convenientes de operagac do reator industrial devem, en-
tretanto, ser resultantes de estudos em reator de escala piio
to, de amplitude bastante reduzidas agora pelas informagoes
prestadas pela simulacao.

As Figuras 5.6 ¢ 5.7 ilustram o efeito de "burnout”
previsto pela simulacao, para tubos com diametre internc  de
7 ¢ 17 mm respectivamente, ambos com a mesma vazag massica sy
perficial (G = 5000 kg!h.mz) e relacao wmolar ar/etanol{R=10).
0 diametro de cada particula de catalisador & de 1,02 mm para
¢ primeiro tubo e 2,38 mm para o sequndo.

Na Figura 5.6 fez~-se variar a temperatura externa
t,, na faixa de 300 a 360°C. Observou-se gue ate o valor
b, = 333,99C os perfis de temperatura aoc Tongo do eixo do rea
tor passam por um valoyr maximo retornando, na saida , a valg
res proximoes de tb. Mo entanto, a partir de tb = 3349C o3 per
fis de temperatura sdo sempre crescente, tomando valores mui-

to elevados, caracterizando assim o efeite de “burn-out®. A

Figura 5.7 mostra ainda que também no reator com diametro in

*Gabellini, E.E. “"Informacao Pessoal” EQ-UFPr {1980)
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terno de 17 m esse fenomeno pcorye par@m em temperatura mais
baixa (tb = SEEQC)s como ers de se& esperar.

A linha pontilhada da Figura 5.7 indica gue existe
um lugar geométrico dos pontos de maxima temperatura, que se
afasta da entrada do reator a medida gue a temperatura exter-
na th zumenta,.

Por putrn lado, a Figura 5.8 mostra gue 08 pontos de
maxima temperstura situam-se mais afastados da entrada pard
reatores de maior diametro. Esse efeitn, aparentemente incoe-
rente, uma vez que tubes de maior diametro apresentam menor
coeficiente glipobal de transferencia de calor, & de se esperar
pois os catalisadores gque formam ¢ leito do reator de wmenor
diametro apresentam area especifica maior, favorecends o ter
mo de geracao na equacgao do balango de energia.

A Figura 5.9 mostra a influencia da vazao massica
superficial no perfil longitudinal de temperatura de um vrea-
tor de 17 mm de diametro interno para uma temperatura externa
constante L, = 3209 . Nota-se que para se conseguir uma dimi
nuicao de 189C na temperatura prbxima a saida do reator tem-se
que aumentdr & vazao massica superficial de 4000 para 5000
kgih.mz 0 Que corresponde a um acréscimo rapido de 25% no va
jor desse parametro. Variazgbes repentinas dessa magnitude po
dem comprometer & estabilidade de operagdo de toda planta, in
dicando a inconvenigncia de se operar nesta regiao

Por gutro lado, na Figura 5.10, nota-se que uma re
dugaoc de 18%¢C na tesperatura proxima a saida do veator pode
seF EBRSBHUIAE eaf una féﬁugﬁé de apenas 5% na vazao massica

cip8rEieial atraves da diminuicio da vazdo de etanol, o que
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implica no dec:éscimo de sua concentracao. Assim a variacao
da vazao de etanol surge como um eficiente meio de contrdle de
temperatura do"-reatetK conforme ja verificado em planta piilo
to*.

As Fiquras 5.9 e 5.11 mostram a influencia da vazao
missica superficial no perfil longitudinal de temperatura do
reator. Verifica-se que & possivel sair de situagdes criticas
de operagae do reator, porem com grandes incrementos no va-
lor da vazao mBssica superficial, o gque provoca grande dimi-
nuicio na conversac totasl de etancl 3 saida do reator. A Figu
ra 5.10 representa a influencia da relacao ar/etanol no per
fi1 longitudinal de temperatura do reator e mostra que se con
seqgue influir no perfil de temperatura sem alteragdo substan-
cial na conversaoc total de etanol na saida. Com valores altos
da relacio molar ar/etanc! pode-se aumentar a temperatura ex
terna do reator e conseguivr condicoes operacionails em que &
yeator apresenta alta conversdo total na saida.

Considerando~-se os resultados acima, simulou-se um
reator operando nas condicoes apresentadas na Figura 5.12 s
s¥im de se obter a distribuicdc de etancl e produtos,represen
tativa de situacBes em gue se opere com altas conversoes de
sa¥da. Verifica-se nesta figura que na temperatura externa de
234%c ha formacio de ponto quente. A distribuigap de produtos
apresentada fol obtida a 333386C. Analisando-se a Figura 5.12
nota-se gué @ partir de 30% de conversao total do etanol a
gliFva representativa da conversin do etanol a acetaldeido co-
fegaA & Hecreseer, resultando & partir desse ponto, condicgoes

Mais favardveis para a combustdo do acetaldeide formado.
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Na Figura 5.12 phserva~se ainda gque nos ultimos 5
cm proximos 3 saida do reator ndo ha alteragdo sensivel nacop
versao de etanpl a acetaldeido. A Figura mostra que as condi
coes operacionais indicadas estao muito proximas de iastabili
dade, portanto nao & recomendavel sua adocao para projeto de
reator,

Entretanto ficam estabelecidos o0s meins para escp-
1ha de condicoes operacionais faveraveis ao projete de um rea
tor para ser testado em escala pilolo e definir os parametros

gperacionais do reator industrial.
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CAPITULD VII

CONCLUSDES E SUGESTOES

VIT, 1) Conclusoes

A dnstalcocaoc experimental e o meétodo de anadlise crg.
matografica descritos no Capitulo IV se mostraram satisfatd -
rios para a coleta de dades cineétices da reacio de oxidacao
do etano)l a acetaldeido sobre catalisador de cobre oxidado.Da
dos cinéticos de boa gqualidade, representativos desta reacao
foram obtidos para a faixa de temperaturas situada entre 300
e 360°C para relagoes molares arfetanol entre 2,4 e 9,6. Con-
sequiu-se isotermicidade pelo uso de reator metalico de peque
no diametro interns (10 mm) com leito catalitico de pequens
éompvémento (6 mm} e catalisador com dimensoes favoraveis &
maximizacd3o do coeficiente internc de transferencia de calor,
0s efeitos difusives foram considerados despreziveis. Outras
reacoes em fase gasosa, fortemente exotérmicas, podem ser es
tudadas utilizando-se o eguipamento usado para a realizacao
deste trabalho.

03 dados experimentais foram interpretados propon-
da-se um mecanismo do tipo Temkin para a reacac e deduzindo-se
a partir dele a equagao da taxa. Demonstrou-se que & equagao
da taxa obtida expregsa satisfatoriamente os dados experimen
tais e que entre 300 e 360°¢C o cata?isadet nao sofre mudanga
de comportamento gque determine a?teragﬁo de estrutura do cata

Tisador ou de mecanismo da reacao.
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A reagdo de oxidacide do etanol a acetaldeido sobre
catalisador de cobre oxidado mostrou-se bastante seletiva,com
a distribuicao de preodutos apresentando-se favoravel 3 prody
¢ao de acetaldeTdo, sendo a reacao de combustao do acetaldel
do a inica reacao secundéfia impartante. Conseguem~se rendi-
mentos elevados proximos de 100% , para o reator operando com
baixa conversao. Pode~se conseguir condigoes operacionais pa
ra conversao por passo de 50% e rendimento global de 96% ,supe
rior an praticado atualmente na indlUstria com catalisador 3
base de prata.

0 catalisador mostrou-se bastante estavel em todas
as experiéncias realizadas com relacao molar ar/etanol supe-
rior a estequiométrica. Quando se operou com relacis molar
ar/etanol inferior a estequiométrica,notou~-se desativacao gra
dativa do catalisador pela reducao da camada de Bxido.

0 estudo de sensitividade parameétrica mostrou que
ha necessidade de se tomar cuidados especiais com oprojeto de
um reator industrial para oxidagdo de etancl a acetaldeido so
bre catalisador de cobre oxidado, pois a formagao de pontos
guentes pode levar a destruigao do catalisador. Esse fenome
no aparece em funcao dos parametrops operacionais, sendo mais
sensivel a temperatura da parede externa do reator. 0 projeto
do reator deve introduzir meios que favorecam alta tfansfergﬁ
cia de calor, para dissipar a energia liberada pela reagao.
tais como pequeng diﬁmetrs internv de tubo e escolha do tama-
nho de partfcaia de catalisador que maximize a troca tgrmica.

D estudo de sensitividade patamétrica confirma ain-

da apossibilidade pratica de controle de temperatura doorea
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relacdo molar ar/etannl com peguena influencia na vazao massi

ca superficial.
VII.2} Sugestoes

Comp o presente trabalho & restrito ac etanol com
peguena quantidade de agua, sugere-se a realizagao de estuds

complementar para verificar a influencia da diJuigao do eta

0s resultados conseguidos de alta conversao por pas
so, rendimento global elevado e boa estabilidade do catalisa
dor, associados ao grande risco de "scale-up” para o vreator
industrial a partir dos dados de laboratorios sugerem a reall
zagao de cuidadoso trabalho em escala piloto, Esse trabalho
deve incluir avaliacdo de desempenho de reatores e estudos dos
efeitos te8rmicos e difusivos que inevitavelmente sao associa-
dos aos reatores de grande porte.

Sugere-se ainda gue nos estudos em escala piloio se
ja considerado o aproveitamento do calor sensivel dos efiuen-
tes do reator para aquecer a mistura reagente, visando a ob
tengido de processo autotérmico.

£ conveniente a teaiizagﬁo de estudos para obtengao
de catalisadores mais seletivos que fornegam uma telagéok52k1
mais favordvel 3 rota de producdo de acetaldeido.

Para estudo mais preciso de sensitividade parametri
ca, considerando-se inclusive o perfi} radiai de tempetatura

necessitam-se de propriedades de transporie mais confiaveis




g3

para reatores de leito fixo. Sugere-se portanto mais traba-
Thos expeyimentais com esse tipo de reator para obtengdo de
dados e preparacac de correlagoes mais precisas para as pro-

priedades de transporte.
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ANEXO-A

Tabelas A.1, A.2 e A.3

L]

100

cineticos da reacdao de oxidacac de etanol a scetaldeido

catalisador de cobre opxidado, obtidos a 300,330 ¢ 360°9¢

etanol
oxigenio
nitrogenio
acetaldeido
agua

dioxido de carbono

pressao parcial do componente Ajnasaidatm “reator {atm)}

g catalisador, min

N1 de mistura reagente
conversao de etanol

conversao de etanol & acetaldeido
conversao de etanol a dioxido de carbong

rendimento global para acetaldeido
X

simbolo que indica medida experimenta]
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. TABELA A

Bados cinfticos obticas a 300%C
Massa de catalisadar = 2,0803 2

Pressia = 0,947 & 0,07 atm

AL IMENTACAG 54104 .

%A, tRjEs 10 lta (8 % P m\m Py b ,
29,27 .09 | rsg 10010 f2sar | 3,73 602 | o375 | 99,6 | Bt | 0,264 0,010 | 0,00 8,23 x 107 | 0,523
29,28 vz bonr Lo |zees a3 b3 | oae | 99,3 | 9,96 | 0,263 | 6,133 1o, | 0,817 1,60 x 107 {0,523
wmﬂmmm¢;1 1,61 12,88 | 0,008 [ 27,76 | 5,05 | 0,03 | 5,18 | 99,4 | 1540 | 0,283 | 6,132 0,014 | 0,020 | 1,70 ™t o,5ee
29,27 V8 | 2,41 | 0,023 {2745 | 6,8 | 0,00 | B2z | 934 fzaes | 0,286 | 6,35 |0,007 | 0,022 | 251« 07t 6,521 |
16,55 0,93 | 1,25 | 0,608 | 15,62 | 5,62 | 90,01 | 5,83 0,147 | 0,36 | 0,004 | 0,012 | 3,50 x M
18,54 5,25 | 1,56 | 0,014 s, | 7,48 | oe | o748 844 | G358 10,012 | 0,01 | 1,16 x
15,53 1,83 2.7 | 0,627 yaes [ nos fo.08 |1, REY: 8,070 | 241 «

§,76 8,65 | 0,83 | 0,004 811 | 5,85 a0 | 6,67 0,066 | 0,175 {0,006 | 0,008 | 3,88 x

g,65 Yaz | 13t lese | ez [nuae baer (14 §oes,s |60t 0,882 | 0,172 (0,001 0,892 | 1,27
5,82 a4 | 1,53 10,00 | 8,47 13,59 10,08 (13,87 | 95,6 | 26,03 008§ 0.1 0,013 | 0915 {15 x
4,95 VAL 17 16,88 ¢ 843 11508 Po0e 15,33 1830 | MR 10078 078 [0 | 8516 | 2,58 whig,e7
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THBELA A2

Padas ¢inEticoes obtidos a 33050

Massa de catalisador = 2,0083 g
Pressao = 4,947 + 4,01 atm
ALIHERTAGAT SATDA
R 3 A 18 l1s e |xa LRI B x o lodx oW Py B m Py o - Py
28,13 i,48 2,03 G008 27,88 5,08 0,61 5,08 49,8 7.97 0,259 | 0,132 [ 4,08 16,008 15,53 » E‘m $.523
24 Nm.»mq 2,16 2,73 0,015 27,28 7,33 &,03 M 7.3 1 99,8 15 .89 0,254 | 0,128 { 4,020 10,026 (1,62 x RN &,61%
R : .
29,55 2,67 | 3,21 10,0% | 259311 8,83 | 0,08 8,88 t 99,4 | 23,88 6,250 | 0,125 6,024 10,08 (2,93 x w0 [u,517
29,87 2,80 | 3,46 10,047 | 26,70 ] 9,60 | 0,08 | 9,58 | 99,2 | 31,58 | 0,248 | 0,028 | 0,032 10,08 14,25 « 187t s
16,81 1,3% 1,63 g,006 12,50 1,78 0,02 7,87 99,7 8,02 G146 | 2,058 1 0,012 10,008 17,39 x Eum #,E18
. 17,38 1,85 | 2,20 Jo019 [ 15,52 [ 19,64 [ 0,08 § 10,70 1 99,4 [ 15,99 ¢ 145 | 0,351 19,017 o021 109 x w0t | 5,500
. 17,58 2,29 2,88 10,031 .2 113,07 o 1306 | 89,3 ! 23,78 o062t 0,18 | 0,021 (9,025 13,81 « 107 | 608
17,68 2,69 | 3,08 lo,ose | oMLs8 P28 | oo 15,40 | o992 1 o32.04 0,139 | 0,148 10,005 10,029 (4,04 z.uo-& 0,508
5,27 1,12 1,5 0,013 2,14 @ 12,08 0,07 12,15 59,4 7,98 0,877 | C,03 5 G810 (0,08 11,27 x 51» &,674
9.6 9,46 1,58 f.m“ 5,038 1,86 | 16,71 4,24 18,491 95,8 15,86 0,074 | D07 1 0,005 |G, 07 3,60 x 3,5 a,&871
3,44 {1 2,24 3,058 7,43 | 24,57 6,32 21,28 48.% 23,82 0,020 0,18 1 o419 | 0,82 15,84 x EL 3,559
4,47 2,3 | 2,46 | 0,077 7,09 l2g.7¢ | 0,40 §oes,e | 984 | 31,97 0,066 | 0,168 © 0,022 10,025 mm_wﬁ x 167 10,688
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R S,

THABELE A3

Gadss Cindticos obtides 2 380°C

Miesse dy catalisader = 22,0001 g

Pressig = ,947 + 0,071 ata

AL THENTACAD 5104 ]
& 1A 1R |55 10 %A U gE g Py | W P p P, e R P
s F A 8 % ¢ !
2906 | 8,51 | 5.9 | 0,09 | 2a.6l | 16,477 0,06 | 15,83] 95,0 | 880 ;0,227 | 0,335 | 0.042 | 0,548 | 8,38 x 1071] 0,518
24 | pa3 528 | 6.05 | 016 | 23,00 | 18.62 | 0.28 | 18,901 985 | 1608 | 8,27t | 0,112 | 0,098 | 0,086 1,48 x 1073 a1
2,44 5,95 | 6,85 | 0.2 | 23,35 | 20,361 0,36 | 20,70 98,3 | 23,84 | 0,213 9,305 9,055 | 5,053 | 1,8 « 1077} 0,509
16,0 407 | a66 | 002 | 12,38 | 2496} 036 | 2532|986 | 8,01 | G115 8,14 {0,038 | 0043 | 190 « w3 0,604
s |7 5,08 | 5.97 | 0,34 | 200 i 20,02 0,88 | 30,40 96,8 | 16,36  0.06 | 0,132 0047 | 0,054 | 3,10 x 1077 1,601
. 17,22 569 | 6,72 1 0,47 | V.3 i 33041 1,35 | 34,39) 96,1 | 23.85 | 0,103 01a7 | D052 | 0,061 | 4,23 % 107 1,599
viom |os20 | 7.8 | 0,57 |0, | .88 1,66 | 37,501 556 | 21,95 | 0,09 | 0,022 | 0,087 | 0,067 1 5,21 x 1070} 0,597
8,30 L | .8 |02 | oses ] sl v | o07) w0 | ov9e | 0058 0059 0,000 | 003 1,90 x 1077 0,666
oo | 0 528 ] 895 | 0,35 | 458 | a5l 1,88 | 47.08] 9.4 | 15,97 | 6,0 0,046 | 2,28 5 187°} 0,661
M_ 9,42 sz | oses | nag | oa3sl o518 2035 | 63,300 35,6 | 29,02 | 6,040} 6,147 | 0.848 | 0,852 | 4,09 x
9,75 5,23 | 8,24 | 056 | 928 | 51840 2,8 | 56,48] 95,0 | 3,07 | 0,09 | 0383 4,046 | 0,857 5,66«
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B.1

Valores das constantes k?’kZ’KS’kd 8 kS

correspondentes

104

as

temperaturas de 300,330 e 360°¢ ajustadas pelo método dos mi-

nimos guadrados

Temperatura °C 300 330 360
Temperatura °K 573,16 603,16 633,16
1T x 10° ok 1,745 1,658 1,579
(, M de etano] w 0,074427 | 0,04715 | 0,32428
min x g. catalisador {atm)
ke, Mige etanol 0.01556 |0,01318 |0,05909
min x g. catalisador (atm)
K, NI de etanol 1,416 1,128 2,616
min x g. catalisador (atm}
- R} de etanol 0.00200 |0,00660 | 0,04537
min x g. catalisader {atm)
K, atm” 73,988 | 63,968 | 54,068
€, = 8,727 x 1012 exp - 3?361) kgo? de etanol
RT m .h. atm
(, = 4,537 x 104 exp (- 15692) kgoi de etanol
RT m-.h. atm
K, = 2,504 13 exp {- 7140 kgo? de etanc]
RT moLh, atm
K = 1,221 x 1012 e XD Q 37361 % kmol de etano]
» RY wo.h., atm
Ky = 2,740 e X (—33—63- atm” !
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ANEXO - C

Correlacbes para propriedades fisicas: dos materiais e compos-

tos usados na simulagao:

i

exp {~9,624 + 0,8641 1In TR)

2,6788 exp (~0,7618 + 0,36%5 1In TR)

60,0382 + 0,0061 T'/%

b w07,
54,8825 x 3,50 kg x exp {-4,6 P/ "Re D

8 .2

0.240 + 3,442 x 1070 t + 2,649 x 107° ¢ - 1.631 x 107113

O

condutividade térmica do ar BTU/(h x ft x "F)

condutividade térmica do ago inoxidavel BTU}(h:xftxUF)
viscosidade do ar kgfh.m.

coeficiente interno de transferencia de calor

kca1fh.m2.uc

calor especifico do ar kca?jkg C

temperatura °r

temperatura O

G

- temperatura L
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