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Resumo _

A presenie tese trata da simulagio numérica de um reator catalitico em Jeito fixo ,
com resfriamento externo em contra-corrente , para a oxidacic do etanol a acetaldeido
sobre catalisador de cobre oxidado. © trabalho utiliza os dados e as equagdes das taxas
apresentados no trabalho de J.C. Moura [9].

Inicialmente , analisou-se os dados cinéticos de Moura através de diversos métodos de
ajuste de curvas para verificar a validade do modelo prepesto. O objetivo foi desenvolver
o métode da mixima verossimilhanga na andlise de dados cinélicos.

Em seguida , aplicou-se a simulagio de reatores na construgio de diagramas de fases
de temperaturas. Esses diagramas de fases consisiem em um grafico onde se coloca a
temperatura de entrada do fluido refrigerante ¢; na abscissa e a temperatura de entrada
dos reagentes Tj; na ordenada , definindo-se uma regiio de operacao segura para o reator
catalitico , onde a conversao seja satisfatoria semn a ocorréncia de ignigio. O objetive foi
desenvolver esse diagrama de fases como um métode de auxilic no projeto de reatores
cataliticos. A simulag8o utiliza o método dos elementos finitos aplicado a um modelo de
reator homogéneo sem dispersio axial.

Com os resultados da simulagao e dos diagramas de fases de temperaturas escolheu-
se o conjunto de parimetros mais importante no projeto do reator e realizou-se wma
otimizagio dessas varidveis , com o objetivo de encontrar o conjunic de valores desses
parimetros que fornecesse a melhor produtividade.

Finalmente , através de simulagio numérica , comparou-se o modeio homogéneo sem
dispersao axjal com o modelo heterogéneo sem dispersao axial e , de forma qualitativa
com o modelo homogéneo com dispersao axial.



Abstract

The present thesis discusses the numerical simulation of a fixed-bed catalytic reac-
tor, with countercurrent heat exchange , for ethanol oxidation over an oxidized copper
catalyst, using the data and the rate equations presented in Moura’s work {9].

Initially | Moura’s kinetic data are analyzed by means of different methods of curve
fitting to verify the validity of the proposed model. The objective here is to develop the
maximum likelihood method in the kinetic data analysis.

Secondly , the reactor simulation is applied to the temperature phase diagrams. Thege
phase diagrams consist of a graphic where the coolant inlet temperature £; is in the
abscissa and the reactants inlet temperature T is in the ordinate | which define a safe
operation region for the calalytic reaction. Our objective 1s to develop this phase diagram
as an auxillary method in the catalytic reactor projects. The simulation uses the finite
element method applied to an homogeneous reactor model without axial dispersion.

The most important parameters in the reactor project have been selected from the
simulation results and the temperature phase diagrams. An optimization has been carried
out in the variables in order to find the values leading to the best productivity.

Finally , through numerical simulation , the homogeneous mode} without axial dis-
persion is first compared with the heterogeneous model without axial dispersion and,
then , gualitatively with the homogeneous model with axial dispersion.



Nomenclatura

a, - parimetro de uma funglo ; parimetros do modelo do reator

@, - 4area superficial de catalisador por unidade de volume de catalisador

"
a,, — area superficial de catalisador por unidade de volume de reaior

a, — area superficial externa de catalisador por unidade de volume de reator
d, — estimativa de a;

A, — parametros da equagac de Moura

A - vetor dos paramelbros a;

¢ — custo toial por unidade de massa d¢ maténia-prima

¢, — concentra¢ao molar de

cr — concentragio molar total

Cynit — Custo unitdrio por umdade de massa de produto

Cp — custes fixos

Casp — custos de mateéria-prima

C. — custos para separagio e purificagao do produto

(' - custos totais

cp; — capacidade calorifica por unidade de massa de fluido de troca térmica
cpr — capacidade calorifica por unidade de massa dos reagentes—produtes
('p — capacidade calorifica molar

(1r. — capacidade calorifica molar do composto 1

D, - didmetro da carcaca do trocador

I} - didmetro interno dos tubos do reator

D, - diimeiro externo dos tubos do reator

D, - diametro das particulas de catalisador

I3 - coeficiente de dispersao missica axial

I¥ - diimetro equivalente para transferéncia de calor

D, - didmetro de particula equivalente

L, , - difusividade do composto ¢ no composto 3
D . - difusividade do composts 7 no melo reacional

€. — erro relative  erro de trincamento

E - funcac erro guadrdtico total

E — estimativa de £

Elz} - esperanca matematica de uma variivel aleatoria X



E, - energia de ativagao da reagio 3

f(z) ~ fungdc densidade de probabilidade

fi — fungdes quaisquer de z!"! e @, ; valor de f no ponte ¢ ; valor de f ponio nodal ¢
flel — valor de f calculada no elemento ¢;

P - fluxo molar total ; diferenca entre ($2iC ¢ ¢dado

F(P, N - P) — distribuigdo para teste de variangas com P e N — P graus de liberdade
F; ~ fungdes quaisquer das variaveis zi') e dos parimetros a; ; valor de F no ponto ¢ ;
vazio molar do composto 1

F® — vazio molar tetal 4 entrada

F¢ - vazao molar de j & entrada

g, — fungdes quaisquer de z ; valor de g no ponto nodal 2

gjx — fungGes quaisquer de i

Gy — velocidade massica superficial do fluido de troca térmica

G, - velocidade madssica superficial dos reagentes-produtos

h - comprimento do intervale

h; — coeficiente de transferéncia de calor entre o mejo reacional ¢ a parede interna do
tubo ; comprimento do elemento e;

h,, — coeficienie de transferéncia de calor entre a parede exierna do tubo e o fluido de
iroca térmica

h.i — coeficiente A, corrigido para a drea interna do tubo

hp — coeficiente de transferéncia de calor entre as paredes externa e interna do tubo

k. - coeficiente de transferéncia de calor entre o melio reacional e a superficie do catali-
sa’tdor

h - coeficiente de transferéncia de calor entre particulas adjacentes

3a — fater de Colburn para transferéncia de massa

an — fator de Colburn para transferéncia de calor

77 — fator de Colburn para transferéncia de calor sem a correcio da viscosidade da parede
{Sieder—Tate)

k — condutividade térmica

k; — condutividade térmica do fluido de troca térmica

k; — constante da taxa de reagdo j ; condutividade térmica do composto 7

k., ~ coefictente de transferéncia de massa do composto j entre o melo reacional e a
superficie do catalisador (baseado na diferenga de concentragies molares) .

ko, - coeficiente de transferéncia de massa do composto 7 entre o meio reacional e a
superficie do catalisador (baseado na diferen¢a de fragdes molares)

k, — condutividade térmica dos reagentes—produtos

k. — condutividade térmica do catalisador

kp - constante de Boltzmann

k; — condutividade térmica efetiva

K; — constante de equilibrio da reagao 7 ; coebcientes do método de Runge—Kutta
KX, - coeficientes de Runge-Kutta para a equagao diferencial em =z

KT: ~ coeficientes de Runge-Kutta para a equagao diferencial em T

Ki; - coeficientes de Runge-Kutta para a equacio diferencial em ¢

L - comprimento total do reator tubular



L(X3,...,Xn;8) ~ fungio de verossimilhanca

my - vazie massica do fluido refrigerante
M - niimero de relagbes ou fungbes Fy ; nimerc de intervalos ; niimero de elementos

f;j, - vagiao massica dos reagentes—produtos

MM - massa molecular

N - mimero de pontos

N{p;0?) - distribuigdo normal com média y e desvio padrao ¢
N; - fungao moldada no ponto nodal ¢

N, - nimero de tubos do reator

N; - fluxo molar de 7 por uridade de drea
Nu — nimero de Nusselt

P - nitmero de parimetros ¢; ; pressao total
F; — pressio parcial do compasto 7

P, — pressdo padrao (1 atm)

Pe — nitmero de Peclet

Pr — niimero de Prandtl

g; - valor de g no ponto nodal ¢

@ - niunero de varidveis continuas distintas =
Q; - vazao voluméirica de entrada do fluido de troca térmica

Q, - vazio voluméirica de entrada dos reagentes {em condigoes padrio)

r — taxa de reagdoc por unidade de massa de catalisador

r; - taxa de reagdo para o composto 7 {por unidade de massa de catalisador)
(4} — taxa de reagio para a etapa j (por unidade de massa de catalisador)

i

7} — taxa de reagio para a reagio global 7 (por unidade de massa de catalisador)
R - constante universal dos gases ; raio interno dos tubos do reator

R;
e — niimere de Reynolds

Rm - razio molar ar—etanol & entrada

sy ~ superficie especifica do catalisador (drea superficial por unidade de mnassa de cata-

- taxa de reagio para o composto j {por unidade de drea superficial de catalisador)

lisador})

¢, - superficie especifica externa (drea externa)}
s;, — superficie especifica total {drea total)

5q, — estimativa do desvio padrao de a;

5% — estimativa da varianga o no ajuste

5 — func¢ao auxiliar da fungao de verossimilhanga
5 — estimativa de §

S? — estimativa da varianca de uma variavel aleatéria X

Sc¢ — nimero de Schmidt

Sh - niimero de Sherwood

t — temperatura no fluido de troca térmica

t(N — P) - distribuicao t de Student com ¥ — P graus de liberdade
iy —~ vemperatura de saida do fluide de troca térmica

11 — temperatura de entrada do fivido de troca térmica



1, - temperatura de entrada do fluido de troca térmica (t. = ¢1)
t, — lemperatura da parede externa dos tubos do reator

ii,” - valor inferior de £, no método da falsa posigio
tf} - valor superior de {y no métedo da falsa posigao

tﬁ}sl - valor intermediirio de £, no método da falsa posicao

1] — valor de t; na linha de extingao

t - valor de t; na linha de ignicao

T - temperatura ; temperatura ne meio reacional

Tu - temperatura de entrada dos reagentes

T, — temperatura de saida dos reagentes~produtos

T, - temperatura de ebulicdo no ponto normal {1 atm)

T. - temperatura de entrada dos reagentes {7, = To)

1., — temperatura mixima dos reagentes-produtos

T, — temperatura da parede interna dos tubos do reator

T, - temperatura na superficie do catalisador

T, - temperatura padrao (0 °C ou 25 °C , dependendo gda situagio )
T. — temperatura adimensional {potencial de Lennard-Jones)
T¢ - valor de Ty na linha de extingao

T — valor de T, na linha de ignigao

u, — velocidade superficial dos reagentes—produtos na diregio axial
I/ — coeficiente global de troca térmica no reator-trocador

V - natriz varianga—covarianga de A

V{z) - varian¢a de uma varidvel aleatéria X

¥V, - elemento da linha 7 ¢ coluna 7 de V

W — inverso da varianga (1/0?) ; massa de catalisador

W,, ~ inverso da varianca o2 (W,, = 1/02 )

W, — inverso da varianga o2 (W, = 1/02 )

W /F° — massa de catalisador por fluxo total de entrada

z - variivel continua

zy -~ valor de z no ponto inicial

z; — valor & ajustar correspondente a X; ; valor de z no ponto nodal ¢
Z; — estimativa de

z! - varidveis continuas quaisquer {z,y,z,...}

X — variavel aleatdria continua ; conversao

X - estimativa da média de uma varidvel aleatdria X

X - conversao de entrada {X, = X, = 0)

X, — valor experimental de X no ponto 2
X‘!” — valor experimental de zi“
y — varidvel coniinua

yy — valor de y no ponio imicial

y; - valor a ajustar correspondente a ¥; ; fragio molar do composto ¢ ;

ponto nodal 1
¥; — estimativa de y;

valor de y no



- fragao molar de 7 na superficie do catalisador

- fragho molar do composto j & entrada

Y, - valor experimental de Y no ponto

z — variavel conifnua ; comprimento axial {adimensional] ao Jongo do eixa do reator
(s = 2/I)

2, — posigio da temperatura maxima do fluide de troca térmica

z; ~ valor de z no ponto 7 ; valor de z no ponto nodal ¢

Zm - pusigdo da temperatura maxima do reator

Z — sitio ativo na superficie de um catalisador ; comprimento axial {dimensional} ao
longo de eixa do reator

Z. - sitic ativo desocupado

Z.7 - sitic ative ocupade pelo composto 3

Letras Gregas

o - complemento do nivel de confianga {1 — &) de um intervalo

¢ - nimero infinitesimal ; critério de convergéncia ; momento dipolar reduzido {potencial
de Stockmayer)

AHp - entalpia de reacao

¢ — desvio entre o valor experimental e o estimado {ajustado)} ; ndmero infinitesimal ;
critério de convergéncia

€{z) - residuo , no método dos elementos finitos , entre a equagio diferencial calculada e
a real

¢; — porosidade do lelto

€. — desvio X; — =;

€, —desvio ¥y —

¢/kp — pardmetro energéiico do potencial de Lernard-Jones

f - parimetro de uma funcio densidade de prababilidade -

f - estimativa de §

&, - fragao da superficie do catalisador ocupada por 2.3

¢, - fragbo da superficie do catalisador desocupada (Z.)

A — multiplicadar de Lagrange

g — média ou valor médic ; viscosidade

4y — viscosidade do fluido de troca térmica

pi — média da distribuigdo X, : N{u;:07) ; viscosidade do composto 1

ty. — memenio dipolar

it — viscosidade dos reagentes—produtos

v, - coeficiente estequioméirico para o compasto 7

V;.'} - coeficiente estequioméirico do composie j Ra reagio ¢

7 — 3.14159265358979 ...

¢ — massa especifica



py — massa especifica do fluido de troca térmica

py - massa especifica das particulas de catalisader

pr — massa especifica dos reagentes-produtos

o — desvio padrédo ; diimetro caracteristico do potencial de Lennard-Jones ; emissividade
térmica de um sélido

o; - desvio padrao da distribuigio X; : N{u;;07)

o, — desvio padrio du distribuicio X; : N{z; 03‘]

oy, - desvio padrio da distribuicdo Y; : N{y;; a7 }

¢ ~ seletividade instantinea

¢ - seletividade global

¥ - fungao auxiliar de ¢ 40
w — coeficiente de relaxagio

{3y - integral de colisho do potencial de Lennard-Jones para a viscosidade

flp — integral de colisio do potencial de Lennard-Jones para a difusividade
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Capitulo 1

Introducao

O projeto de reatores nao-cataliticos consiste na definigio de caracteristicas geométricas
e de condigbes de operagio adequadas que assegurem uma conversio e um rendimento
economicamenie viiveis a nm determinado processo. © projeto de reatores cataliticos
em leito fixo , aplicados a reagdes exolérmicas , requer , além desses requisitos comuns,
a necessidade de se evitar a ocorréncia de “pontos quentes” , ou seja , regides de taxa
de reagio e gradienies de temperatura elevados , que acarretam a2 desativacao e/fou
destruicao do catalisador.

O ohjetivo deste trabalha é aplicar técnicas de simulagao por computador em modelos
de reatores cataliticos tubulares em leito fixo como forma de se definir regides seguras
de temperaturas , sob determinadas condicdes de operagio. Nesses modelos a troca
térmica entre o conteiido do reator e um fluido refrigerante ¢ realizada por uma camisa
{ou carcaga) que envolve o reator {ou feixes de reatores tubulares) , sendo o fluxo em
contra-corrente.

Através dessa simulagio sio construfdos graficos da temperatura de entrada dos
reagentes versus a temperatura de entrada do fiuido refrigerante , onde se definem trés

regioes :
* regiao de extingio , onde a conversao e o rendimento sao despreziveis.
= regiao de ignigic , onde ocoITe a presenca de “pontos quentes”.

« regido de operagic , onde o reator é operade com conversio e rendimento conve-
nientes , sem a presenga de fortes gradientes de temperatura.

Além da construgio desses grificos | é desenvolvido também um estudo da influéncia
de cada varidvel do processo e uma otimizag¢2o para a determinagio do melhor conjunto
de varidveis {condigbes de operagao) dentre todos aqueles possivels na regiio de operagao.

O modelo de reator utilizado na sirmulagio é de um sistema unidimensional {axial),
pseudo-homogéneo , com escoamento empistonado {sem dispersao axial) em regime per-
manente. Outros modelos foram testados , como o heterogéneo e o de escoamento com
dispersao axial , para comparagio com o modelo anterior.
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A reagio guimica extudada na simulagio é a oxidagio do etanol a acetaldeido {com
reacao secunddria para CO,) em fase gasosa , sobre catalisador de cobre oxidade {nio-
poroso) , baseada na Tese de Doutoramento de J.C. Moura |9]. Entretanto , a validade
do métode de simulagao e otimizagao é geral e pode ser facilmente estendide a outras
reagoes.

Moura 9], em seu trabalho, utilizou um modelo cinético tipo Temkin para interpretar
os dados experimentais , delerminando os pardmetros desse modelo {constantes da taxa}
através de um alisamiento grifico dos dados e de um posterior ajuste de curvas pelo
método dos minimos quadrados. Com o objetivo de se obier estimativas mais confidveis
desses parimetros {ji que o alisamenio grifico € um processo empirico) foi estudado
o Méiodo da Méxima Verossimilhanga , que permite incluir os erros experimentais no
ajuste , e sua aplicacio aos dados experimentais obtidos por Moura.

Assim sendo , no presente trabalho apresenta-se :

» um estudo do método da Maxima Verossimilhanc¢a para ajuste de curvas.

e uma aplicacio desse método aos dados experimentais obtidos por Moura , uti-
lizando seu modelo cinético.

= simulagdo da cinética de oxidagio do etanol a acetaldeido em um reator pseudo-
homogéneo , escoamento empistonado , sistema unidimensional , para construgio
de grificos de fases de temperaturas e otimizagio.

» comparagido do modelo anterior com modelos mais sofisticados {modelo heterogéneo,
modelo com dispersio axial de calor e massa).
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Capitulo 2

Métodos de Ajuste de Curvas

Os métodos de ajuste de curvas sio fundamentais para a verificagio da validade e a
determinagio dos parimetros de um dade modelo matemdatico que se aplica 4 andhse de

dados experimentais.
840 aqui analisados trés métoedos : minimos gradrados , minimos guadrades ponde-

rado e maxima verossimilhanca.

2.1 Conceitos de Estatistica

Tanto a determinagio dos parimetros como a gualidade do ajuste é analisada em termos
estatisticos , sendo portanto essencial ressaltar alguns conceitos estatisticos importantes.

« Fungao Densidade de Probabilidade — A funcio Densidade de Probabilidade de

uma varidve] aleatéria continua X é uma fungio f{z) que satisfaz as seguintes

condigdes:
_ fiz)>0,vze R (2.1)
+ oo
f flz)dz=1. (2.2)

A probabilidade da varidvel aleatéria X esiar em um intervalo (a,bj é dada por :
I'

ple<z<b}= flz)dz . (2.3)

il

» Esperan¢e Matemdtica — Denemina-se Esperanca Matemdtica {ou Média ou Valor
Médio ou Valor Esperado) de uma variave! aleatéria X ao mimero :

,qu(z}z/; wzf(z)dz. (2.4)

[==]
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Varianga ~ Dencmina-se Varianga de uma varidvel aleatéria X ao nimero :

=+ oo

0% = V(z} = Ej(z ~ E(z))?] = / {z— ) flz)dz . (2.5)

— o

Desvio Padrido - A raiz quadrada da varianga de uma varidve] aleatdria X |, tomada
com ¢ sinal positivo , é denominada Desvio Padrio de X.

Distribuigao Normal - Diz-se que uma variavel aleatdria X tem distribuigao Normal
quandeo sua fungio densidade de probabilidade é dada por :

1 ar=p?
6

o) =

, —oo < I < +oo, (2.6}

onde ~co < p < +oo e o> 0.

A distribuicic Normal possui média igual a p e desvio padrao igual 2 ¢. Se uma
varidvel aleatéria X tem distribuicio Normal , entdo usa-se a notagie X : N{u;c?).

Amostragem — A determinagao exata das caracteristicas (parametros) de uma certa
populagic sé é possivel observando-se toda essa populagio. Sende este procedi-
mento impraticavel em muitas situagdes (custo , tempo , destruigio das amostras
na anilise} , procura-se determinar estimativas desses parimetros através da anglise
de apenas uma parte (representativa) da populagio , ou seja , de uma amostra.

Estimador — E uma fungio das variaveis aleatdrias que serd utilizada para estimar
algum pardmetro desconhecido.

Estimativa — E um valor particular assurnido pelo estimador.

Estimador Nio-Viciado — O estimador 8 de um pardmetro # é chamado naoc-viciado
para 0 se E{f) = f. Define-se o vicio de § por E{f — 8).

Exemplos de estimadores nao-viciados para a média e a varianca de uma amostra

sio : »
Y Zf: X
X= T: (2.7)
Lo, (X~ X)?
5% = IN — (2.8)

Melhor Estimador — O melhor estimador de um parimetro # ¢ aquele que é nao-
viciado e possul a menor varianga dentre todos os estimadores nao-viciados para

g.

Fungdao de Verossimilhanga - Seja X,,..., Xn uma amostra aleatéria da varidvel
aleatéria X e f(X,;0),..., f{Xw;8) as fungdes distribuigao de probabilidade dessas
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varidveis. Define-se a Furgio de Verossimilhanga como a seguinte fungao da amos-
traedef:

¥
L(X1, ..., Xn;0) = f(X1;6) - f(Xn;8) = [] F(X:;0) . (2.9)
1=1
Para uma determinada amosira a Fungio de Verossimilhanga serd dada come uma
fungao apenas de f. .

Se a fungao distribuigio de probabilidades de X; for uma distribuigio Normal |
X; : N{u;;02) , entao a fungdo de Verossimilhanca sera :

1 N 1 ‘%EN_ gl__;l}_g
L(Xi:--'aXN§€) = (\/Z_ﬂ) ) HN o "€ = " (2']0)
i=1"t

Estimador de M4xima Verossimilhanga — O estimador # & um estimador de Méxima
Verossimilhanga de & se :

L(X]_,---,XN;]@) =n-léx|L(X1!"')XN;B)1 VB] - (2'11}

Para uma amostra particular trata-se de delerminar o méximo de uma fungio de

é.

Pelo método da mixima verossimilhanga escolhe-se como estimador aquele valor
de # que maximiza a probabilidade de se obter a amostra observada.

Estimagzo por Intervalo ~ A estimagio por intervalo para um dado parametro #
desconhecido é venalmente denominada Intervalo de Confianga para 6.

Quando se utiliza , para estimar # , um esiimador por ponto [como os definidos
anteriormente} , raramente o sev valor coincide com o do parimetro. Uma maneira
de se contornar esse problema é obter um intervalo estimador , que deve ser sempre
fungio do estimador por ponto do parimetro 4.

O intervalo de confianga é definido de tal forma gue a probabilidade deste conter
o parimetro f seja de 1 — a. Essa probabilidade de 1 — o é chamada de nivel de
confianga do intervalo para o parimetro 4.

Na determinagio de varios parimetros , além dos intervalos de confian¢a indivi-
duais, pode ser definida uma regiao de confianga , com dimensioc igual ac ndmero
de parimetros ajustados. A vantagem da regiao de confianca é a de mostrar a
inter-dependéncia entre os parimetros estimados.

Os métodos de ajuste de curvas sio nada mais que estimadores dos parimetros que se
quer ajustar. A verificagio do melhor modelo (melhor curva) serd dada pela comparagao
dos desvios padrao dos parametros estimados. A escolha do método de ajuste {minimos
quadrados , minimoes guadrados ponderado , maxima verossimilhanca) dependera do
conhecimento das fungdes distribuicdo de erros das varidveis experimentais.
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2.2 Ajuste de Curvas

2.2.1 Modelos Matematicos

O estudo de win problema fisico usvalmente envolve a formulagio de um modelo maiema-
tico que consiste de uma ou mais relagdes {fungdes) entre duas ou mais varidveis experi-

mentais e um ou mals parimetros caracteristicos.
Supondo que se lenha M relagdes Fy , Q varidveis z!'! e P parimetros a; , onde
Q > M , o modelo matemaitico , na suz forma mais geral , serd dado por:

Fo(z' 290y, ep)=0,k=1..., M. (2.12)
Em muitos casos , M dessas varidveis (chamadas independentes) podem ser colocadas
em evidéncia como fungdes das demals varidveis , da seguinte forma :
W MR — g (G @Ml ap) k=1, M (2.13)
Quando expresso na forma da equagio 2.12 o modelo é chamade de implicito e quando
na forma da equagio 2.13 de explicito.

No caso dos modelos explicitos , estes serao chamados lineares em relagio aos pa-
rimetros quando puderem ser expressos da seguinte forma :

r
- M+k ~M
gl M+t ]_:Zaj-gkj(z“],“.,x(q ]],k-—-l,...,M, (2.14)
=1
onde gx; sdo fungdes quaisquer , independentes entre si , das varidveis g, gl9-M)

Em caso contrdrio , o modelo serd nio-linear em relacio aos parimetros.

2.2.2 Dados Experimentais

Em uma coleta de dados experimentais (amostragem} , sdo obtidos N pontos , cada um
composto por um conjunte e @ varidveis [X‘-m, . ..,XJ Qj) L i=1,..., N

Em geral , admite-se que essas varidveis estejamn sujeitas a erros experimentais dados
por uma distribuigao gaussiana [Norma.]].
Sendo 1:!-“

xM = 2 | tem-se as distribuicdes Normais X' : N(z\ ;00 %) e !V - N(0;0! %),

. . . . - . . !
os valores médios dessas distribuigbes e definindo-se os desvios por e!— b=

2.2.3 Principio dos Métodos de Ajuste

O objetivo dos métodos de ajuste , guando aplicados a um modelo proposto , é encontrar
estimativas dos parametros a, e dos valores médios z!” , minimizando os desvios EE“.
Para simplificagdo , nas seghes seguintes em que se apresentam os métodos de ajuste,
considera-se o caso de um modelo envolvendo 2 varisveis zi!! = z e 231 = 4 (@ = 2) |
sujeitas a 1 restrigio ou fungio (M = 1). Entretanto , o principio é vilido para o caso

geral.
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Os dados experimentais consistem em um conjunio de N pontos (X;, ¥;}. Os desvios
sao dados por ¢, = X; —z; e ¢, = Y; — yi.

O método dos minimos guadrades assume que os desvios padrio das varidveis X; sio
todos nules | ou seja , €;, : N{0;0) , enquanto que os desvios padrao das varidveis Y; sdo
diferentes de zero e todos iguais , ou seja , ¢y, : N(0D;0%). Conseqitentemente , z, = X,
ou ¢, = 0, e 0 ajuste € feito em relagao aos desvios ¢, . O principic do método baseia-se

em uma minimizsacdo , em relagio aos parimetros e, , da soma dos quadrados de todos

. N
os desvios €, , S ._; 0.

O método dos minimos guadrados ponderado é uma generalizagio do método dos
minimos quadrados |8] e assume que os desvios padrio das varidveis X; sio todos nulos,
ou seja , ¢,, : N(0;0} , enquanto os desvies padrae das varidveis Y; sio todos diferentes
de zero e diferentes entre si, ou seja , ¢, : N(D; ‘73.)- Analogamente , ; = X; e o ajuste
é feito em relacao aos desvios ¢, . O principio do método baseia-se em uma minimizagio,
em relaghe aos pardmetros ¢; , da soma dos quadrados ponderados de todos os desvios

€y, Ei] Wy, €2, onde Wy, = 1/o2 .
O método da mixima verossimilhan¢a assume que os desvios padrie das varidveis
X; e Y; sao todos diferentes de zero e diferentes entre s1 , ou seja , €, : N(0; Ji)
e ¢y, : N(0;02 ). O principio do método baseia-se em uma maximizagio da fungao de
verossimilhancga dada pela equagao 2.47 em relagao aos parimetros a; , estando os pontos
a ser ajustados (z;, ¥ ) relacionados por F{z;,%;a1,...,ap) =0.
O método da mdxima veressimilhanga engloba os demais como casos particulares.

2.3 Meétodo dos Minimos Quadrados

2.3.1 DPefinicio

Dado um conjunto de N pontos experimentais {X;,¥;} ¢ um modeio do tipo y =
flz;a1,...,ap) que se supde representar o conjunto de dados , o objetivo do método
¢ determinar os parimetros ¢; do modelo. Supondo-se que a varidvel X seja isenta de
erros e bodo o erro experimental esteja em Y |, define-se a funcac K por :

N N
E=3"& =Y (Yi—w)?, o (219)
i=1

1=1]

onde :
yi = flz¢;as,...,0p), =1, ., N {2.16)
n=X;,2=1,...,N . (2.17)
O ajuste é feito pela minimizagao da equagao 2.15 em relagio acs parimetros aj :
()2 Y Wimw) (L) =0, 5= (2.19
Bay ! ; daj 2 LA

i=1
onde N > P.
Uma interpretacio grifica do ajuste é dada pela figura 2.1.
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Xy Xz AN x

Figura 2.1 Método dos Minimos Quadrados

2.8.2 C(CAlculo das Estimativas dos Parametros

N P
le’}-*za‘k'gk(xf)]'gj(xil =0,57=1...,P.

k=1

Definindo-se as matrizes :

n
R = gi(X:)- oe(X:)
=1
ay

A =
N

B; = Z ¥: - g;{Xi)
i=1

o sistema de equagdes 2.19 torna-se :

-~

R-A=018

e as estimmativas sao dadas por :

A=R"1!B.
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A solugdo do sistema de equagbes 2.18 ¢ a estimativa d; dos parimetros a; do modelo.
No caso de um modelo linear o sistema de equagGes 2.18 torna-se :

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

{2.23)

(2.24)

No caso de modelos lineares | o estimador A dado pela equagdo 2.24 ¢ um estimador
nao-viciado dos parimetros A,



2.3.3 Cialculo dos Desvios Padrao dos Parametros

A matriz de varianga-covarian¢a do velor A |, estimado pela equagao 2.24 , é dada por :
V=R 0% {2.25)

No caso de o ser desconhecido , pode ser estimado por :

-

SN (Y- )2 B
S Ty il ey (2.26)

&

onde os valores de §; sdo os valores estimados para y; apds o ajuste. Se o modelo for
vilido , entio E(s%) = ¢%. Em caso contrdrio E{s?) > o”.

As estimativas das variangas dos parimetros sio dadas pelos elementos da diagonal
de V , e as estimativas dos desvios padrao por :

Sa, =/ V5 . {2.27)

2

2.3.4 Intervalos de Confianca

Intervalos de confianca individuais para os parimetros a; , com nivel de confianga de
(1 — a)-100% , sio dados por :

di—t{N—P1-af2)-s; Sa; <d;+t{{N-P1-0af2) s, ,7=1,...,P (2.28}

onde ¢(N — P,1— a/2} é o ponto da distribuigio ¢ de Student para (1 — /2) - 100% de
confianga com N — P graus de liberdade.
A regiio de confianga [dimensdo P) para os pardmetros é dada por :

(A-A) R-(A-A)<P &2 F(RN-P1l-a), (2.29)

onde F(P,N — P,1— «) é o ponio da distribuicdo F(P, N — P) para teste de variancas
com nivel de confianga de {1 — ) - 100% e com graus de liberdade P e N — P.

2.4 Moétodo dos Minimos Quadrados Ponderado

2.4.1 Definicao

Dado um conjunte de /N pontos experimentais (X;,Y;} e um modelo do tipo y =
f{z;a;,...,ap) que se supde representar o conjunto de dados , o objetivo do método
é determinar os parimetros a; do modelo. Supondo-se que a varidvel X seja isenta de
erros e todo o erro experimental esteja em ¥ | sendo a cada ponto Y; atribuide um desvio
padrao oy, , define-se a fungo E por :

N N
E= Z Wy, - 53. = Z Wy, - (Y —w)*, (2.30)
=1 i=]
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onde :

1
W, = o v=1,...,N {2.31)

pl
yi = flzi;61,...,8p),2=1,..., N (2.32)
o;=X;,1=1,...,N. {2.33)

O ajuste ¢ feito pela minimizag¢do da equagdo 2.30 em relagdo aos parimetros a; :

af']:0,3'=1,...,P, {2.34)

—-*-2 ZW.(Y w) - {

onde N > F. |
0 método dos minimos quadrados ponderado é uma generaliza¢io do método dos

minimos gquadrados. A dedugio do método pode ser encontrada na referéncia |8] pag.
108.

2.4.2 Calculo das Estimativas dos Parametros

A solugdo do sistema de equagOes 2.34 ¢ a estimativa d; dos parimetros a; do modelo.
No caso de um meodelo linear , o sistema de equagdes 2.34 torna-se :

N P
S oW = 3 d-aulXi)] (%) =0, 5 =1,...,P. (2.35)
=1
Definindo-se as matrizes :
N
Ry =3 Wy - g;(X:) - g (Xo) (2.36)
- Ay = (2.37)

By = Y Yo g (2.38)

o sisiema de equacgoes 2.35 torna-se :

R-A=B (2.39)

€ as estimativas s3o dadas por :

A=R1.B. (2.40)

No caso de modelos lineares , o estimador A dadc pela equacio 2.40 é um estimador
nrao-viciado dos parimetros A.
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2.4.3 CAlculo dos Desvios Padraoc dos Parametros

A matriz de varianga-covarianca do vetor A , estimado pela equagio 2.40 , é dada por :
V=R"'. (2.41)

No caso de nfo se canhecer os valores exatos de cada varianga 0‘3‘ , mas somente seus
valores relativos {que sio usades no cilculo de W, ) , a equagiic 2.41 é multiplicada pela
estimativa de o2 , dada por :

N ii
S W Y — 3 K
o2 21_1 o | %) = = , (2A42)

onde os valores de ¢; sdo os valores estimados para y; apos o ajuste.
Nesse caso , a equagao 2.41 torna-se :

V=R1!.% (2.43)

As estimativas das variangas dos parimetros sao dadas pelos elementos da diagonal
de V , e as estimativas dos desvios padrio por ;

5‘1.,- = 8/ ijj - (244]

2.4.4 1Intervalos de Confianga

Intervalos de confianga individuais para os parimetros a; , com nivel de confianca de
{1 - «} - 100% , sio dados por :

G — (N —P,1—f2) 5, Sa; <dj+ 1N - P,1—0f2) s, ,5=1,...,P (2.45)

onde t(N — P,1 — o/2)} é o ponto da distribuigao ¢ de Student para (1 — of2) - 100% de
confianga com N — P graus de hiberdade.
A regiZo de confianga (dimensio P) para os pardmetros ¢ dada por :

(A-A) -V (A-A)<P F(RN-P1-a), (2.46)

onde F{P,N — P,1— ) é o ponto da distribuigao F{F, N — P) para teste de variancas
com nivel de confianga de (1 ~ a} - 100% e com graus de liberdade P e N — P,

2.5 Método da Maxima Verossimilhanca

2.5.1 Definicao

Dado um conjunto de N pontos experimentais (X;, ¥;) , com erros sujeitos a distribuicoes
Normais com desvios padrio {0z,,0y,) , e um modele do tipo F(z,¥;ai,...,0p) =0,
gue se supbe representar o conjuntc de dados , o objetivo do método é determinar os

parimetros a; do modelo.
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O ajuste ¢ feito pela maximizagio, em relagio aos parimeiros a; e aos valores médios
z; e ¢; , da fungao de verossunilhanga dada por :

o 13 annemmtess
v( 2r)2N H:"Vzlon:x' Ty, ’ ‘
onde :
F(z,-,yl-;al,...,ap}=0,1'=1,...,N. i (248}

A maximizagio da equagio 2.47 corresponde 4 minimizagac da funcao S [7,8] dada por :

N
1
§= 3 D War (Xi =z + W, - (i = w)?], (2.49)
i=1 '
onde : .
Wz‘_a;;,izl,...,N (250)
1 : T
Wylz‘;g—,tzl,...,}\ (2.51)
Flz; p301,..,ap) =0,2=1,...,N . (2.52)
A minimizagao da funclo § , sujeita as N restrigbes F{z;,%;¢y,...,6p) =0, requer
o uso de multiplicadores de Lagrange A; [5] :
as dF; .
aa il 1= Y, :11---)N .
(ax,- +2 (Bm,-) 0, (2.53)
as AF; '
- . A:" Ay = "=]_,,._,JN' 5
(o) + A (G =0, (2.5
N
o5 JF; ) .
= X - =0,5=1,...,P 2.55
() + 2ok () =003 (2.55)
F(xisyi;ah'--:a.p):G-;i:l,---,}v. [256)

Sendo S independente (de forma explicita) dos parimetros a; {{Z=) = 0} e con-
siderando que cada ponto {z;, y;) é independente dos demais ((3—?) =0e (%EL] = 0 para
H +7
1 # 7} , o sistema de equagdes 2.53 ~ 2.56 torna-se :
aF; .
&W;‘-(Xt'—I,')-}—A,"(aL'}:U,t:l,...,.N (257}
1

oF,; .
Wy V-t (g ) =0,0= 1N (2.58)

Plzi,y;01,...,ap)=0,7=1,._. N (2.59)



N

AF; .
Z}.,('STJ}—O,J —1,...,P.
i=1

(2.60)

O sistema de equagoes 2.57 — 2.60 pode ser colocado em forma matricial compacta ,

através da defini¢ao das seguintes matrizes :

0'31 0 ‘751
Ex=] t . Ty =
2
0 Oz ]
X1 — 23 Yl—yl }ll
&x = &y = A=
Xy —zn Yy —un An
gF
(%}) -0 (525
Fx = : . : Fy = :
¢ - (3 0
aF aF
(E:f} o {52t)
Fa= : . :
aF, OF
(3?;‘1‘) e (ge)

obtendo-se?
' -Bx ' ex+Fxt-A=0

—3y ey +Fyt-A=0

F=0
Fa'-A=0.
No caso de ser possivel colocar ¢ modelo na forma explicita , F(z,y;a4,-..,
y— f(z;41,...,ap) =0, o sistema de equacdes 2.57 - 2.60 torna-se :
: af; )
—Wx'Xi"_!"_}‘l"_ =07 =17"’
ez (2R o,

— Wy, - (Yi—w)+ X =0,i=1,...,
% = flz;a4,...,ap),2=1,.. ., N

al 3f. )
— A - = =1,.... P
Z an ).? H 7

10bservagho : Ty = Ty Ey' = Ey JFx'=Fx e Fy’ =Fy.
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Hl)’; iﬂ',iz)

>/ T

T (x5, ¥;)

| nixj; o0z2;2)
=N -

Figura 2.2: Método da Maxima Verossimilhanga

e que pode ser rearranjado para :

M=Wy, (Yi—w),i=1,...,N (2.73)
afi .
We (Xi— @)+ Wy (Yi-w)- (57} =0,i=1,..,N (2.74)
vi = f(z;04,...,8p),i=1,... N (2.75)
o af .
~ D W (Yimw) (55 =0,5=1,..P. (2.76)
aJ

i=1
O método da maxima verossimilhanca engloba os anteriores como casos particulares.
No caso de todos os 0., = 0, obtém-se 0 método dos minimos quadrados ponderado , e
se todos 0s gy, = 0 obtém-se o método dos minimos quadrados.
Uma interpretagio grifica do ajuste € dada pela figura 2.2.

2.5.2 Cilculo das Estimativas dos Parametros

O cilculo das estimativas dos pardmetros pelo método da maxima verossimilhanga , no
caso geral em gue todos os desvios padrac o e Oy, sao diferentes de zero , é sempre nac-
linear , mesmo que o modelo matematico seja explicito e linear em relagio aos parimetros.
Por exemplo , em um caso simples como ¥y = ¢z + b tem-se :

_ W, X+ W, -a (Y- 1)
- WII.—I-Wy‘-ag

,i=1,...,N (2.77)

Iy
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Wo, -{a-X; + b} 4+ W, -a* ¥,

B = W, ¥ W, a° =k N

e o calculo das estimativas dos parimetros é dado pele sistema nao-linear -

o~ We, Wy, (¥i—a X~ §]

;:ZI W, + Wy, - a? - ¢
iwz.-wy.-(n—a-xf~b)-(wz.--xz-+wy‘-a-m—b)l o
£ (Wa, + W,, - a2)? T

(2.78)

(2.79)

(2.80)

Dessa forma , a solugao do problema , em gualquer tipo de modelo , envolve um
método ilerativo. A resolugdo do sistema de equagdes 2.65 — 2.68 , pelo método de

Newton-Raphson , ¢ dada por :

—Ex"—l . f:x+Fxt -A Ax
| -yl ey +Fyt-A | Ay
8= 3 AS=1 AA
Fa' A AA
T !+ AP A¥yy Fx' AFxa
R— .»‘iny‘t Ey—l =+ A_Fyy Fyt AFya
Fx Fy 0 Fa
AFxa' AFya’ Fa' AFaa
RI™ A = _glnl
S:(n+l]l — E[n] + Ag["] ,
onde :
Aﬁ:]_ AUI AAI N /.}.al
Ax = Ay = Ak = AA= :
Az Ayy AN ) Aap
[ - (55 0 ]
k3
i 0 AN (‘35%)
MASE) 0]
.A.Fyy = : Z
0 M (55)
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A.Fgcy =

AFxa

AFya

il

AFHH =

N

Wt (TE) a-(E) (2D
=] aGERY Wk (55)
{5%2) (53)
ﬂ:c;
Afi'— Ay
AN
—le AXi - =)+ A (df)
Gi = L": (Y ]) +)L r}y,)
F(Iuyu i )"'1‘1_{1‘:1})
{”“' {'7!] _ l""l
3 Ag™ = -Gy

AL

Aw -

AL -

An -

A

1

Ay [

1

f‘_{rn"'l] — i‘{{mj + Az!m] 1= I,A -

3 Py
( t’;,i'l ljJ:; }

0
555)

dlll .-.'sz

ey dz

(‘azF, }

by 3y,
(3 F

(dal Ay ]

i (Z5)

day

PR )
d{l; dup

O método converge quando | A¢!™ |< ¢,

A vantagem de se resolver o problema de forma simultdnea , ou seja , encontrar os
pontos ajustados {£;, 7;) ao mesmo tempe que os parimetros dy , é a de se necessitar de
poucas iteragoes para convergir {4]. Entretanto , requer o uso de matrizes muito grandes
X (8N + P) no caso).

Uma outra forma de resolugio é a nio-simultinea [2,6] , onde as equacdes individuais
de z; , y; e A para cada ponto ¢ siio resolvidas separadamente em cadoe tleragdo do
conjunio de valores de ay -
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AN -

A

—_

AN

AL

AN -

Zil)\"'

pyl

(
a

(

A

(

Az Fy
Jyw de

O'Fl )

dap d5)

i
dup dzy

z

)

BF,)

Hap dy,

I Fy
dap Syn

,\‘-‘.(

)

GnFu'
Hup ey

i F,
U(lf,.

8F;
dx,
dF)
dt.l"t
0]

}

)

., NV, converge quando | Az!™!

(2.88)

(2.89) -

{2.90)

(2.91)

(2.92)

(2.93)

(2.94)

(2.95)

|< € (2.96)



g}{’“"'” = 4™ 4 Ay:m} yt=1,..., N, converge quando | ijm] [< € {2.97)

):,-lmﬂ] = )f,-{m' + AAl!m} =1,...,N, couverge quando | L\.A"—m} j< e (2.98)
e em seguida resolve-se as equagdes para os paridmetros a; , lembrando-se que agora
Ti = $£(G1,~-.GP] y Wi = y:'(dl,uv,ap) e = )La'(ﬂl,---,ﬂr') :
arF;
- h, = Ag - 9
Ady = Doy (2.100)
N
3% F,; aA; aF; a*F; dz; 3% F; Jyi
e STy e Ty Ty 2y (B Ty
G z:l( (Bakaa_,-)+(3ak) (Baj)—i— [Bz,-c?aj) {é‘ak)+ {Syt-aa_,-} (BGk))
(2.101)
Cin AA = gl (2.102)
Alrtl) = A4 AAlM (2.103)

Em cada iteragio do conjunto de valores de a; refaz-se o cileulo de z; , 3; e A; para cada
ponto i. O método converge quando | AA"™ [« e

A desvantagem dessa forma de resolugdo é o grande mimero de itera¢oes necessirias
& convergeéncia.

Devido 4 nio-linearidade , o estimador de maxima verossimilhanga € um estimador
viciado [3]. O vicio é proporcional & matriz covarianga dada pela equagdo 2.120 , ou seja,
E{A — A} « V , e dessa forma pode ser minimizado se na determinagio experlmental
o nimero de pontos dados , N , for 0 maior possivel. Se o modelo se ajustar bem aos
dados experimentais , as variangas dos pardmetros serac pequenas e , conseqlientemente,
o vicio diminuird.

Para o caso dos métados dos minimos quadrados e minimos quadrados ponderado
o vicio existird em todas as estimativas dos parimetros se o modelo for nio-linear em
relagio a pelo menos um deles |3].

2.5.3 Ci&lculo dos Desvios Padrao dos Parametraos

Devido & nao-linearidade , a matriz varianga-covarianga do vetor A nic pode ser cal-
culada de forma exata. As matrizes R ¢ C que aparecem no cilculo da estimativa dos
parimetros nio podem ser utilizadas no caleule de V | porque nio sio aproximagoes
lineares do modelo e contém termos {A;) que dependem das distribnigdes de erros de ¢,

e de g .
Para se contornar esse problema utiliza-se uma aproximagao linear do modelo
Flz,y;a;,...,ap) = 0 em torno dos pontos estimados {Z;, ¥; &,-.., ar) [5] :
ok, oF, ~. oF,
Fr= Bt (S (om g+ B ) (= T)+ Z )-la;—a;)=0,i=1,. . {2.104)

=1
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Colocando na forma matricial compacta e lembrando que :

z— 2= (Xi— &)~ (X — %) = &, — €, (2.105)
y— = (Y-} (Y —w) =&, — g, (2.106)

obtém-se :
F=F+Fx (ix-ex)+Fy (ty —ey})+Fa-{A-A)=0. (2.107)

Os pontos estimados obedecem ao sistema de equagoes 2.65 — 2.68 :

-Dx e +FL-A=0 {2.108)
—ZSy Tty + P -A=0 (2.109)
F=0 (2.110}
Fh-A=0. (2.111)

Rearranjando as equagoes 2.108 e 2.109 :
x=3x-Fy-A (2.112)
Multiplicando por Px e I‘A‘y , respectivamente , e somando :

Definindo H pcn:r2 :
H={Fx 3x Fx +Fy Ty -F}) {2.115)

e utilizando a equagio 2.114 obtém-se A :
A=H" (Fx &x+Fy &y). {2.116)
Multiplicando por 1-?";.‘ e utilizando a equagio 2.111 :
PL B (Px - +Fy &y)=0. (2.117)
Substituindo as equacdes 2.107 e 2.110 na equagao 2.117 e rearranjando :

A — A= ——(Fta vI:I_l -Fa)-l Fta B : (i“x - Ex+]?y - E'y] s (2118)

20bservacao; H' = H .
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que é uma expressao linear em ex ¢ ¢y. Sabendo que V{ex) = Tx e V{ey) = Ty , e que
V(K -2} =K -V(Z) -K' (onde K ¢ independente de ex e ey) , obtém-se :
V= [-(Fy B Fa)7t B BT (Bx Viex) B+ By Viey) Fy)-
=R R, (B B Ra) )=
= (BY, H . Fa)~! B AL (Bx - Ex 'F;tvc'f‘ﬁ‘y Ty F;,)
) A Fp (F, B -Fa)!. (2.119)
Utilizando a equagdo 2.115 obtém-se finalmente :
V=(Fy A Fa)t. {2.120)

Da equagie 2.118 pode-se chegar a falsa conclusido que E(A — A) = 0, pois
E{ex) = 0 ¢ E(ey) = 0. No entanto , é preciso lembrar que a equagao 2.118 & ape-
nas uma aproximacao linear.

No caso de n3o se conhecer os valores exatos de cada varianga “z. e Uﬁl , mas somente
~ seus valores relativos (que s3o usados no cdlculo de W, e W, ) , a equagio 2.120 ¢
multiplicada pela estimativa de 0% , dada por [5] :

s DLW (Xi—£)*+ Wy (Yi—g)?) _ 2-8 21
s = N,_P '_N__P) (2.1 ]

onde os valores de #; e ¢, sio calculados apds o ajuste. Nesse caso , a equagio 2,120
torna-se :

V= (Fy HBa)loe? (2.122)

As estimativas das variangas dos pardmetros sdo dadas pelos elementos da diagonal
de V | e as estimativas dos desvies padrio por :

Sa; =V Vj5 - (2.123)

2.5.4 Intervalos de Confianca

Intervalos de confianga individuais para os parimetros a; , com nivel de confianga de
(1 - a}-100% , sio dados por :

dj ~t{(N—P,1—af2)-s,, Sa; S d;+t{N-P,1-0cf2) -5, ,7=1,...,P (2.124)

onde ¢{N — P,1— a/2) é o ponto da diséribuigao £ de Student para (1 — «/2) - 100% de
confianga com N — P graus de liberdade
A regiio de confianca (dimensio P) para os parimetros é dada por :

(A-A) V. (A-A)<P-F(PN-Pl-a), {2.125)
onde F{P, N — P, 1—0) é o ponto da distribuigao F(P, N — P) [8] para tesie de variangas
com nivel de confianga de {1 — )} - 100% e com graus de liberdade Pe ¥ — F.
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2.5.56 Aplicacdo Numérica

Para aplicagio na andlise dos dados cinéticos da oxidagho do etanol a2 acetaldeido foi
desenvolvido um pregrama de compulador gue se enconira no Anexo L.

O programa utiliza ¢ método da méxima verossimilhanca por ser ¢ mais genérico,
englobando es métodos dos minimos quadrados e dos minimos guadrados ponderado
romo casos particulares.

O modelo matemétice utilizado possui trés varidveis e fol colocado na forma implicita

Como
F(Isy;Z;als---:aP):z_f(xy!ﬁala---’ﬂ}’) =0. (2-126)

A forma implicita apresenta caracleristicas superiores de convergéncia sobre a forma
explicita. Nos casos limites em que o, — 0 e/ou oy, — 0 as duas formas sio equivalentes,
mas no caso limite em que o, — 0 a forma explicita {em z) nio converge {foi testado no
computador). A Jorma implicita converge em qualquer situagao com relagio aos valores
dos desvios padrao.

Devida as limitages numéricas do computador nos casos limites em que os desvios
padrio tendem a zero (divisdc por zero) , os sistemas de equagbes para a obtengio das
.estimativas dos parimetros foram modificados para :

—ex+3x Fx' A=0 (2.127)
~ey+3y -Fy'-A=0 (2.128)
—¢ez+5g-Fz' A=0 (2.129)
F=0 (2.130)

Fa' - A=0. (2.131)

O programa utiliza a forma simuvltinea de resolugio de sistema por requerer poucas
iteracoes. Um programa semelhante untilizando a forma nao-stimultinea para a resolagao
do sistema apresentou problemas de convergéncia , em alguns casos necessitando de um
niimera muito elevado de iteragdes e em outros nem convergindo. -

O critério de convergéncia nsado no método iterativo {Newion-Raphson) ¢ | A¢!™ |< ¢,
onde :

Ez{lgiﬁ para |¢|&>wv (2.132)
v para |¢ |- 6 <w

e onde ¢ é qualquer uma das varidveis &; , 4 , % , A; ou a; ,sendo § = 1078 ¢ » = 10710,
O cilculo da fungdo matematica gue representa o modelo fol colocado em uma sub-
rotina separada , tornando o programa genérico. Para se testar outras formas de funcoes
basta modificar esta sub-rotina.
O cdlcule das derivadas ¢ feito numericamente , evitando a necessidade de se ter que

conhecer antecipadamente a forma da fungio f(z, ¥;,ai,.-.,ap). As equaches usadas sio:
3f.  fle+Ag) - fle—Af) 2
LB Yy oA ;
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a2f f(£+A£)*2f(£)+f(E—A?)+@(Mz) (2.134)

87,
JlE+ AL+ Aq) = f{€ - AL e+ A¢) = FlE+ AL — A+ fE - AL g — Ag)
4 AF-A¢

+O{A¢ - Ag) (2.135)

[ |&l-A para |£]-A>w
onde AE»—{ y para | €] A<y (2.136)

_Jisl-a para |¢l-a>v
onde Ag-{ v para |¢|-b< v (2.137)

sendo A =10"% ¢ v = 1071,
A precisao utilizada pelo computador é de 16 digitos [dupla precisio).
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Capitulo 3

Cinética de Oxidacao do
Etanol a Acetaldeido

Neste capitulo sdo apresentadas as reagOes quimicas envolvidas na oxidagio catalitica do
etanol , 0 mecanismo de adsor¢ao e reagio na superficie do catalisador , e o desenvolvi-
mento das equagoes das taxas para os compostos que participam dessas reagdes. Em
seguida , essas equagdes sio aplicadas a wm modelo de reator PFR isotérmico para a
obtengio de um modelo matemaitico que é utilizado na analise e interpretagio dos dados
cinéticos de J.C. Moura [9]. Os métodos de ajuste aplicados foram o método dos minimos
quadrados ¢ 0 método da méxima verossimillianga.

3.1 Reacoes Quimicas Envolvidas

A oxidacio catalitica do etanol a acetaldeido , tendo como catalisador cobre metdlico
superficialmente oxidado {nao-poroso) , segne as seguintes reagdes globais 9] :

CHsCH,0H + 50, — CH;CHO + Ho0 ()

O mecanisme de adsorgic e reagdo na superficie do catalisador é baseado em um
modelo tipo Temkin , em regime permanente , através das seguintes etapas 19] :

CHyCHyOH + 2.03 2% CH3CHO + Hy0 + 2.0 ()
0.+ 2% 2.0, (#2)
22.0 — Z + Z.0; )
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CH,CHO + Z 2 Z.CH,CHO (1)

Z.CH,CHO + H,0 £5 CH,CH,0H + 2.0 (iv)
CHsCHO + 2.0, *5 20H,0 + 2.0 (v)
CH,0 +22.0; — CO, + H,0+2Z.0, (")

onde Z representa um sitio ativo desocupado ¢ Z.A representa um sitio ativo ocupado
pela espécie quimica 4 na superficie do catalisador {adsorgao).

As etapas ii’e v’ sio muitc ripidas e como conseqiiéncia a guantidade de moléculas
de O H20 na fase gasosa e de sitios Z.0 na superficie do catalisador serd muito pequena:

Pon, o =0 (3.1}
8o =0, (3.2)

onde :

P; = Pressao parcial do composto 3
8; = Fragdo da superficie de catalisador ocupada pelo composto 5 .

3.2 Egquacgbes das Taxas de Reagio

A taxa global de reacio de um composto que participa de uma ou mais reagtes & dada
por : '

ry = Zrm . V}” , (3.3)
i=1

onde -

r; = Taxa de reagio do composto 7 por unidade de massa de catalisador
rlY) = Taxa da reagio global z por unidade de massa de catalisador
v}” = Coeficiente estequiométrico do composto 7 na reacio global ¢ .

Assim , em um sistema em regime permanente! , as reagdes globais I ¢ I conduzem

ia :
TeHycHy08 = —1r' ) — P (3.4)
1
T0, = —Er‘” — 3r? (3.5)
reaycro = ! {3.6)

LA hipdtese do estado estaciondrio é necessiria porque as reagdes globais sie combinagbes lineares
das etapas element ares.

38



roo, = 2rt?! (3.1
rH:!O = r“-] + 3’.[2} . (3'8]

que , eliminados r'!! e r2) | conduzem a :

1
—TOHAGHyOH = TCHCHO ;";TUO: (3-9)
i 3
=T, = GTCHGHO + gTeo: (3.10)
3
TH,0 = FCHCHO + Efoo, . (3.131)

Utilizando o mecanismo proposto & , 1 , i1’ , il , 1v , v e ¥’ as taxas de reagho para os
compostos envolvidos sio :

TCHSGH,OH = —T(1y + Tgy {3.12)
TO, = —T(2) (3.13)
"CHgCH-L) =T}~ T(4) — Ti5) {3.14)
Tirus = 27(5) (3.15}

TH,o = Ty — Ta) + 215, (3.16)

onde r;;) é a taxa da etapa 7 do mecanismo por unidade de massa de catalisador.

O termo ry4) aparece na equagio 3.14 porgue a etapa iil estd em equilibrio (taxas das
reagbes direta e inversa de iii muito maiores que a taxa de reagio de iv}, de tal forma que
para cada mol de Z.CH;C HO consumido em iv deve ser consumido 1 mol de CH,CHO
em iii.

O termo 2r5) aparece nas equagdes 3.15 e 3.16 porgue 2 etapa v’ ¢ muito mais ripida
que a etapa v {etapa determinante] , de tal forma que para cada mol de CH,CHO
transformado em v sio formados 2 anoles de COs & 2 moles de HoO em v'.

As taxas de cada etapa do mecauismo sao dadas por :

7;|Ji =k - FPop,on.om-fo, (3.17)

TEQi = kg - Po,_, - Bu (3.18)
ria) = k¢ Pu,o-bonceno {3.19)
risy = ks - Fun,cmo -Bo, {3.20)

onde #, é a fragio da superficie ativa de catalisador desocupada.
As constantes das equagdes das taxas seguem a lei de Arrhenius :

. E . .
ki =k} -exp(—ﬁ) ,1=1,2,4,5, (3.21)
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onde E; é a energia de ativagdo da etapa de reagio ¢. As constantes das equa¢des das

taxas sio sempre numeros positivos.
A etapa iit , em equilibrio , fornece :

bonscHO
Ky= —2—— 3.22
0o - PocH,cHO (3-22)

A constante de equilibrio A3 segue uma relagio com a temperatura dada por :

AH3]
RT "’

K3 = K3 -exp(— (3.23)

onde AH; é a entalpia de adsor¢ao do CH3CHO (etapa iii). A constante de equilibric

também € um ndmere positive.
O balango dos sitios ativos , ocupados e desocupados , é dado por :

0o + 00, +bcHcHO=1. (3.24)

As equacdes das taxas , para cada composto , devem ser colocadas em fungio de
varidveis facilmente mensurdveis , no caso , as pressbes parciais de cada composta.
Substituindo as equagdes 3.17 — 3.20 , 3.13 - 3.15 na equag3o 3.10 , obtém-se? :

2k - Pu, -0y = k1 - Pon,cr,08 80, —ks Pr,o fcu,cro+5ks - Peneno 0o, (3.25)

Resolvendo-se o sistema de equagoes 3.22 , 3.24 e 3.25 | chega-se is expressdes para

fu , B0, e Bom,cno :

(ky- P4 +8ks - Pp)

8, = ' 3.26
[2k3-P5+k4'KS'PD-PF+(1+K3-PD)-(kl-PA+5k5'PDH { )
@2 " [2ky Pp+ks K5 Po Pr+ (1+ Ka-Pp)- (ki - P4 + 5ks - Pp)] :
p _ Ks'PD‘(kI‘PA+5k5'PD) (328]
CHACOHO ™ [2ky - Pp + ks - K3 Pp - Pr+ (1+ K3 - Pp) - (k1 - P4 +5ks - Fp)]
onde : '
A= CH:CH.OF D= CHCHO
B =0, E =00,
C=N; F=H0
O N, zparece gquando o oxidante utilizado é o ar.
Utilizando as eguagbes 3.17 , 3.19, 3.27 e 3.28 na equagzo 3.12 obtém-se :
TGHyCH3O0H = —T (3.29)

. ; N L . Y
2Bquivale 3 aproximagac do estado estaciondrio para a espécie 2.0 | ou seja { a‘: }=6.
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_ {2k - kg - Py - Pp —5kq - Ko kg - P3 - Pr)
"7 [2k; Pp+ ks K3 Pp-Pr+ (14 Kz - Pp)- (k- Pa+5ks- Pp)]
O rendimento instantineo ou seletividade ¢ da reagho em termos da formagio de
acetaldeido a partir de etanol é defirido por :

(3.30)

TIH
= ﬁ% , (3.31)
fornecendo :
___Tsy . ks Pp-{2ks-Pptky Ky Pp Pr) _ (3.32)
ri1) — T(4) (2ky - ko - Py -PB—5k4-K3vk5-P§-Pp)
Utilizando as equagdes 3.29 e 3.31 nas equagdes 3.4 — 3.8 obtém-se :
TCH,CHaOH = —F (3.33)
ro, = —(3-25-¢)-r (3.34)
YCHGHO =@ T {3.35)
reo, =2-{1—¢}-r (3.36)
rio=(3-2-¢}-r. (3.37)

As equacdes 3.30 e 3.32 podem ser simplificadas. A taxa de regeneracao do acetaldeido
a etanoi é muito pequena [9] , de tal forma que o termo ky - Py,0 o« & , onde § é
um némero infinitesimal (0 < § <« 1). Nas condiges onde pouco GOy é formado (o
objetivo é 0 CH3CHO) o termo ks - Popycro o 8. Desprezando-se os termos contendo
kg ks Pu,o- Ponyono o 62 obtém-se :

(2k; - ko - P4 - Pp)

= 3.38

4 IZkQ'PB+fC4-Ka-PD-PF+(]+K3-PD)-U{:I»PA+5k5'PD)} ( )
o ks Pp

¢= P (3.39)

3.3 Anadalise dos Dados Cinéticos

3.3.1 Modelo Matematico para Reator PFR Isotérmico

Moura 9] , em seu trabalho , utilizon um reator tubular isokérmico , em regime perma-
nenie , para obter oz dados da oxidagio do etanol sobre catalisador de cobre metalico

oxidado.
O balanco de massa no reator para win composto § é dado por :

dF; = r;-dW | (3.40)

onde :
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W = Massa de Catalisador
r; = Taxa de reagio de j por unidade de massa de catalisador

F; = Vazdo molar de j .
Sende A o reagente limite e definindo a conversao X por :

F3 — Fy

= 3.4
X=5 (5.41)
a equagao 3.40 torna-se :
Fi - dX = (~14) -dW (3.42)
que integrada passa a:
w o Fodx (3.43)
F3 o (-7a)’ '

onde F§ é a vazfo molar de A na entrada.
Na sibuagio estudada o reagenle limite é o etanol e a alimentagio consiste de uma
mistura gasosa ar’—etanol. Utilizando-se a equagao :

Fj =y F (344)
e sabendo que :
1
o _ _ 3.45
a equaglo 3.43 torna-se :
w1 /" dX (3.46)
FO a 1+Rm 0 (_rA} ’ ’

onde :

F = Vazao molar total

F® = Vazao molar total & entrada

Rwm = Razdo molar ar/etancl & entrada {alimentagao)
y; = Fragdo molar do composto j

y5 = Fracio molar de 4 i entrada .

Para se integrar a equagdo 3.46 , r4 deve ser expresso como fungdo de X. Supondo
que ¢ gas ienha comportamente ideal , tem-se :

Py=y;- P, (3.47)

onde P é a pressio total.
Definindo a seletividade global ¢ por :

1 ry
¢=—‘[ -dX, 3.48
X/ ¢ (3.48)

30 ar possui composigio molar de aproximadamente 21% de Og e 79% de No.
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utilizando as equagbes 3.33 ~ 3.37 , 3.40, 3.41 e 3.44 ¢ sabendo que o N7 do ar nio
participa de nenhuma reagio , ou seja :

N, = 0 (3.49)
chega-se a :
1-X
ys = 2= %) (3.50)
v
021-Am-3-X+25- X0
up = | ) (3.51)
it
0.79- BRm
yo = 2T (3.52)
q
X @
yp = —— - (3.53)
v
2- X {(1—-9
yo = 2209 (3.54)
’7
X-[3-2-9
yr=2 829 (3.55)
T
1
1:1+Rm+X—§-XA@. (3.56)
Para se obter & comeo fungio de X utilizam-se as equagoes 3.39 , 3.47 , 3.48,3.50 ¢
3.53: d(X ‘I)]
¢=—x (3.57)
ke X -
=1-—"- ; 3.
¢ H 1-X) (2:58)
Sende ® = 1 em X = 0 ¢ definindo :
ks
Ay = — 3.59
=i (3.59)
chega-se a :
1
= (I~ X)** - (1-X)] . 3.60
o= g (=X - (- ) (5.60)

Nas condigbes experimentais testadas por Moura a seletividade ¢ manteve-se muilo
préxima de 1. Assim , pode-se fazer a aproximagao :

L I (3.61}
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Além disso , devido & pouca formagao de COz , o termo kg - Pirg,i:i 0 € muito pequeno
em relagio aos demais? e pode ser desprezado. Utilizando esta aproximagio , a equacio
3.38 resulta em : '

1 1 1 1 ky Ky Pp-Pr Ki-Pp

(—ra) "7 ki Py %k Py 2k ks Ps Pp | 2k Pp
e aplicando as equagdes 3.47 , 3.50, 8.51, 3.53, 3.55 e 3.61 na equagao 3.62 obtém-ge :

(3.62)

! (1+ Rm +05 - X) (1+Rm+05-X) " X2 X
Z o4 ‘ o |
r A [a-—X] + A4, (]—X) + A3 (a-—X)-{I-X)+A4 _(a—X}
(3.63)
onde : .
A= ko - P (3.64)
1
p— 3.
A2= 7P (5.65)
_ ks Ks
A= T (3.66)
K,
A=, (3.67)
a=0.42- Rm . (3.68)

Substituindo a equagio 3.63 na equagao 3.46 obtém-se :

= A (Rmt 1) (1= 2) 0.5 e (- ) - 0.5 X+
R::il J—(Rm+1) -Inf1 — X) - 0.5 -In(1— X) - 0.5 X]+
+Ri11 _[a2.1n[1—(j:—1;)1n[1v—X] LX)+

bt e b= 2) - X (369)

A equacio 3.69 é o modelo matemitico que , quando aplicado ac conjunto de dados
experimentais {X;, Rm, %,) , permitird estimar os parametros k; , k2 , K3 e ky. Sendo
a equagdo 3.69 linear em relagho aos parimetros Ay , Az , Az e Ay, é preferivel fazer o
ajuste em relagio a esses parametros e depois calcular ky | ks , K5 e ky pelas equagdes
3.64,3.65,3.66e 3.67. Como o jacobiano da transformacio A; — k; possul determinante
diferente de zero (em qualquer situacdo) , os ajustes em A4, e k; sdo equivalentes , isto
é, conduzem ac mesmo (e dnico) resultado.

A equagao 3.60 é 0 modelo matemdtico que , quando aplicado 20 conjunto de dados
experimentais (X;, @;) , permitira estimar o pardmetro k;. Sendo linear a relagdo entre
Ajg e ks pela equagdo 3.59 (sendo &, j& estimado) , os ajustes em Ag e kg s3o equivalentes.

4Esta conclusio pode ser tirada das equagdes 3.39 , 3.57 e 3.61.
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Tabela 3.1: Temperatura = 300 °C — Pressdo = 0.947 atm

X Rm x )
(g-min/N1}
0.0375 { 2.416 8.11 0.996
0.0416 | 2.415 9.06 0.993
0.0518 | 2.415 15.40 0.994
0.0622 | 2.416 23.63 0.994
0.0663 | 5.042 7.95 0.998
0.0748 | 5.046 15.84 0.995
0.1113 | 5.050 31.64 0.993
0.0687 | 9.246 7.98 0.997
0.1141 | 9.152 16.01 0.994
0.1367 | 9.183 24.03 0.994
0.1533 | 9.050 31.78 0.951

3.3.2 Dados Experimentais

Os dados experimentais obtidos por Moura [9] sao apresentados nas tabelas 3.1, 3.2 e
3.3. A vazio molar na entrada F° ¢ expressa em Normal litros/min {NI/min} , que é a
vazdo medida em condigdes padrao de temperatura e pressio {I atm e 273.15 Kelvin).

Observagiio : Em todas as tabelas deste trabalho utiliza-se o ponto “.” para repre-
sentar a separagao decimal nos niimeros.

3.3.3 Estimativas dos Parametros Obtidas por MOURA

Para a determinacao de A; , Az , As e Ay Moura utilizou mnicialmente um alisamento ,
colocando em graficos os dados experimentais , e em seguida ajustou os dadoes alisados
pela equagie 3.69 com o método dos minimos quadrados. Os resultados obtidos estio
na tabela 3.4. -

Para estimar o parimetro As Moura utilizou as eguagdes 3.57 e 3.58 | calculando as
derivadas numericamente a partir dos dados de & x X. A vantagem é a linearidade do
modelo em As. Os resultados mostraram que As praticamente nio depende da tempe-
ratura , e estdo na tabela 3.4.

Os dados da tabela 3.4 foram ajustados em fungio da temperatura , com ¢ método
dos minimos gquadrados , pelas equagtes 3.21 e 3.23 e os resultados estio na tabela 3.5.
A conversio de unidades de massa para unidades de irea superficial de catalisador fei
feita utilizando-se a drea superficial especifica :

5 = 6
i pp'Dr' ’

{3.70)

onde :
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Tabela 3.2: Temperatura = 330 °C — Pressdo = 0.947 atm

X Rm P—"?—o @
(g-min/N3)
(0.0509 | 2.433 7.97 {.998

0.0736 | 2.396 15.89 0.996
D.ORBE | 2.384 23.88 0.994
0.0068 | 2.382 31.58 0.992
0.0781 | 4.949 8.02 0.997 |
0.1070 | 4.754 15.99 0.994
0.1316 | 4.708 23.78 0.993
0.1540 | 4.682 32.04 0.992
G6.1215 | 9.787 7.98 (.994
0.1691 | 9.571 15.86 0.088
0.212% | 9.593 23.92 0.985
0.2512 | 9.560 31.97 0.984

Tabela 3.3: Temperatura = 360 °C — Pressio = 0.947 atm

X Rm v &
(g-min/N1) i
0.1563 | 2.429 8.01 - 0.990 |

0.1800 | 2.526 16.08 0.985
0.2070 | 2.397 23.84 | 0.083
02532 | 4.984 8.04 0.986 |
0.3040 | 4.790 15.98 0.968
0.3436 | 4.807 23.85 0.961
0.3754 | 4.787 31.95 0.956
0.3677 | 9.753 798 | 0.970
0.4709 | 9.627 15.97 0.960
0.5350 | 9.616 |  24.02 0.956
| 0.5646 | 9.256 | 3177 | 0.950 |
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Tabela 3.4: Estimativas de A, , k; ¢ K3 (Moura}

I Ttem [ 300°C [ 330°C | 360°C |
Al 67.8642 | 80.1188 | 17.8705 |
A, 73.1937 | 22.3959 | 3.25634
As 466701 | 116111 | 7381.49
Aq 4755.01 | 4853.41 | 915.011 |
Ag 0.138629 | 0.1399797170.139910 ||
Ni
k, (m) 0.014427 | 0.04715 | 0.32428
N
ks {m] 0.01556 | 0.01318 | 0.05909
Ks {atm~1) 73.088 | 63.968 54.068
—_'.
ke (—NL )1 1416 1.128 2.616
g-min-atm
N1
J kg (u——g.min‘am) 0.00200 | 0.00660 | 0.04537 A

s,, = Area superficial especifica (4rea/massa)
D,, = Diametro da particula de catalisador
pp = Massa especifica do catalisador

e onde , no caso , as particulas de catalisador sio cilindros de cobre com altura e diimetro
iguais , com :
3
Pp = 8.92 g/cm

D, =1mm.

3.3.4 Aplicacio dos Métodos de Ajuste

Para a aplicagto dos métodos de ajuste do capitule 2 nao foi feito nenhum alisamento

nos dados.
Na determinagio das estimativas dos parimetros A, , As , As e Ay , utilizando a
equagao 3.69 , foram testados o métedo dos minimos quadrades e o método da méxima

verossimilkanga com os desvios padrao :

ox, = 0.01-X;, [9] pag. 20 ¢ 61 (3.71)

opm; = 0.01-Rm;, [9] pag. 57 (5.72)
W

o = 0.02 - 7o |9} pag. 29 . (3.73)
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Tabela 3.5: Ajustes dos Pardinetros em Fangao da Temperatura (Moura)

[ Jtem k2 [ E: (kcal/gmol) |
ki (,———-1—,,3?}1‘;1,“} 8.727 x 10%2 37361
ko (melo) | 4537 x 0% 15692
k4 (;}_—'ﬁ%ﬁ) 2.504 x 10° 7140
kg [;;;}f—hlf‘gtlﬁ] 1.221 x 1012 37361

™ tem | Ki | AHs (kcal/gmol) |
K3 (atm™!) 2.740 —3762

Tabela 3.6: Ajusie pelo Método dos Minimos Quadrados

[Ttem [ 300°C | 330°C [ 360°C |
A, [ 229069 | -2.08179 | —93.9310
Sa, | 882754 | 73.1186 19.9039
Az | 73.4023 | 427861 121422
Sa, | 194719 | 15.9604 3.15872
Az | 383636 | 65972.6 4206.51
Sas | 108064 34996.8 1009.05
A, | 127354 | 13485.2 5147.22
54, | 120304 | 6598.88 739.623
Ag 0.111522 0.110396 0.12424%
Sa, | 60136760 | 0.00474330 | 0.00848989

Os resultados estdo nas tabelas 3.6 e 3.7.

Para a determinagio da estimativa de As utilizou-se a equagao 3.60 , ajustada com
Os resultados estao na tabela 3.6. O métedo da
méaxima verossimilhanga nio feoi aplicade ao ajuste de As devido & falta de informacdo

o método dos minimos quadrados.

sobre os erros (desvios padrao) de &.

(s valores das tabelas 3.6 ¢ 3.7 nao foram ajustados em fungio da temperatura devido

3 existéncia de estimativas com valor negativo (vide item 3.3.5).
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Tabela 3.7: Ajuste pelo Método da Maxima Verossimithanga
M item | 300°C [ 330°C | 360°C ||

A, —48.9137 | 33.2501 | —111.335

” Sa, 92.0820 | 45.9594 | 15,1965

91.7829 | 32.7738 | 15.4024

18.5959 | 9.51617 | 2.12703

279501 102222 3016.62

138593 32868.7 § 831.371

23617.7 | 8850.23 | 5842.65

15599.2 | 5302.97 ) 614,931

Tabela 3.8: Erros Relativos — Temperatura = 300 °C

;’: Moura | Min. Quadr. | Max, Ve;j

(gmin/N) | (%) (%) (%)
811 | —9.20 ~3.42 028 |
9.96 —6.73 -236 | -031 |
15.40 —4.77 -2.52 | —2.92

| 23.63 —0.18 L10 | -0.21
7.95 ~11.03 —4.87 —6.85
15.84 8.31 12.40 10.66

i 31.64 —554 | 060 ~0.10 )
7.98 5.02 1027 | 350 |
16.01 —13.02 -7.06 —11.61
24.03 —6.80 —0.66 —2.84
31.78 —4.67 1.85 1.47 1

3.8.5 Ohbservacoes e Conclusoes

A comparagdo entre os valores experimentais de ;’fﬂ e os estimados pelos valores das

tabelas 3.4 , 3.6 e 3.7 estdo nas tabelas 3.8, 3.9 ¢ 3.10. O erro relativo é definido por :

_ (?"Y?)exp - (%)calc. % — }E
= G e (3.74)
Fo CX]J- Fe

r

Pelas tabelas 3.6 e 3.7 verifica-se que alguns dos valores das estimativas de A; sao
negativos. Do ponto de vista estatistico naoc existe nenhum inconveniente nesse fato.
Entretanto , do ponto de vista fisico existe a restrigio de que as constantes da taxa e as
constantes de equilibrio devem ser niimeros pasitivos. Comparando-se os desvios padrio
com os valores das estimativas , verifica-se gue para intervalos com nivel de 99% de
confianca esses parimetros podem ser positivos. Comparando-se os resultados do ajuste
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Tabela 3.9: Erros Relativos — Temperatura = 330 °C

% Moura | Min. Quadr. | Max, Ver.
(gmin/N1) | (%) (%) (%)
7.97 —9.11 —2.69 —3.18
15.89 —6.60 —8.55 —6.80
23.88 —3.77 —7.72 —6.12
31.58 5.74 1.80 2.94
8.02 6.66 3.27 6.04
15.99 13.79 10.01 11.49
23.78 10.46 7.63 7.52
32.04 4.95 3.84 1.85
7.98 5.25 —10.25 ~2.59
15.86 11.55 2.17 5.31
23.92 5.16 0.48 -3.10
31.97 —4.92 —4.75 -9.12

Tabela 3.10: Erros Relativos — Temperatura = 360 °C

% Moura | Min. Quadr. | Méx. Ver,
(gmm/N1) | {%) (%) (%)
8.01 —31.97 —4.18 —1.60
16.08 5.56 4.08 3.65
23.84 13.62 133 -0.01 -
8.04 —24.15 —-156.32 —17.00
15.98 —4.49 —12.24 —13.62
23.85 3.34 —8.52 —9.33
31.95 6.98 —6.23 —6.47
7.08 —7.01 ~9.70 —16.69
15.97 ~6.05 —12.96 ~16.14
24.02 —3.76 ~9.40 "10.31
31.77 0.13 —3.88 —3.34
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pelos minimos quadrados com os do ajuste pela maxima verossimilhanga , verifica-se que
os valores das eslimalivas sio nruito sensiveis aos valores dos erros experimentais.

Uma forma de se contornar esse problema é impor ao modelo a restrigdo A; > 0,
definindo-se :

AG% = A (3.75)

e ajustando-se A} no Jugar de 4;. Como resultado , os valores que antes eram negativos
passam a ser zero. As estimativas ndo nulas sdo ajustadas em fungao da temperatura
pela eq. de Arrhenius. Infelizmente , como dois dos trés valores de A, serio zero , e a
eq. de Arrhenivs requer dois pardmetros , o ajuste nao pode ser feito.

Foram feitas ainda as seguintes observag¢des e conclusdes :

e As aproximagdes realizadas no modelo completo de r e ¢ sio vélidas. As aproxima-
¢Bes realizadas para a integragio da eq. 3.46 também sao vilidas nas condigbes em
que os dados experimentais foram obtidos. Ajustes, utilizando integracao nimerica
por Simpson , com a equagio 3.30 mostraram que essas aproximagoes nio alteram
significativamente os resultados (os desvios comegam a se tornar significativos ape-
nas para valores muito altos de X e muito pequenos de @).

+ Foram testados outros modelos cinéticos , sem sucesso , no entanto , em evitar a
ocorréncia de valores negativos nas estimativas dos par@metros. Da andlise tedrica
e dos resultados experimentais conclui-se que o modelo proposto é o mais adequado

[9}.

+ Foi testado o modelo de reator tubular com dispersio axial para interpretar os
dados e verificou-se que os reatores experimentais usados por Moura podem ser
aproximados por um PFR.

» Para a obtengio de estimativas mais confidveis dos parimetros sio necessdrios mais
dados experimentais :

— Uma ou mais temperaturas (abaixo de 300 °C e/ou entre 300 °C e 330 °C) para
se fazer o ajuste com a temperatura e compensar a ocorréncia das estimativas
com valor negativo.

— Mais pontos experimentais em uma mesma temperatura , para diminuir os
desvios padrao dos parametros.

~ Em cada ponto (mesmas condigbes) repetir as medidas trés ou mais vezes e
estimar a média e o desvio padrao pelas equagdes 2.7 e 2.8 , para poder aplicar
o método da maixima verossimilhanga.

» As estimativas obtidas por Moura nao sio as melhores do ponto de vista estatistico.
Entretanto , das tabelas 3.8, 3.9 e 3.10 verifica~se gue conduzem a desvios de W/ F°
pouco maiores que os obtidos pelos métodos dos minimos quadrados e da méxima
verossimilhanga {com excegdo de alguns pontos) e podem , portanto , ser utilizadas
na simulagio. Essas estimativas apresentam a vantagem de serem todas positivas,
conduzindo a constantes da taxa e de equilibrio positivas.
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Capitulo 4

Modelos Matematicos para
Reatores—-Trocadores de Calor

Neste capitulo apresentam-se o sistema de rea¢ao {reator-trocador) e os tipos de modelos
matemdticos de reatores que foram utilizados na simulagéo : reator homogénec sem dis-
persio axial , reator heterogéneo sem dispersao axial e reator homogéneo com dispersao
axial.

Esses modelos matemdticos sio genéricos , podendo ser utilizados para diversas
reagoes. No caso , aplicam-ze ao estudo da reacio de oxidagio do etanol sobre cata-
lisador de cobre oxidado. Para isto € necessirio o conhecimento das equagdes das taxas
de reagio de cada composto , descritas no capitulo 3 , e a entalpta de reagioc , para o
cileulo da energia liberada.

Para 2 utilizacdo dos modelos de reatores é necessdrio conhecer o coeficiente global
de troca térmica entre o meio reacional € ¢ fluido de troca térmica , e os coeficientes
de transferéncia de calor e massa entre o meio reacional e a superficie das particulas do
catalisador , que sdo calculados através de correlages. E ainda necessirio o conhecimento
das propriedades fisicas dos compostos presentes no meio reacional e do fluido de troca
térmica. '

4.1 Sistema de Reacao

O sistema em estudo consiste de um reator catalitico tubular , em leito fixo , com trans-
feréncia de calor externa promovida por um fiuido de troca térmica {fluido refrigerante)
escoando em contra-corrente. O esquema do sistema de reagio estudado estd na figura
4.1, onde :
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Figura 4.1: Sistema de Reagao

T, = Temperatura de entrada dos reagentes

T, = Temperatura de saida dos reagentes—produtos
ty = Temperatura de saida do fluido refrigerante

t; = Temperatura de entrada do fluido refrigerante
Z = Comprimento axial ao longo do reator

L = Comprimento total do reator .

O sistema de reagao consiste de um reator—irocador e de um banho de fluido de troca
térmica operandc em circuito fechado. O reator-trocador consiste de um feixe de tubos
metéilicos , distribuidos em passo triangular., dentro de uma carcaga , formando um
trocador carcaga—tubo. A massa reacional passa por dentro dos tubos , onde permanece
o catalisador (sélido) , e o fluido refrigerante circula pela carcaca , em contra-corrente.

No problema particular estudado os reagentes consistem de uma mistura gasosa ar—
etanol e o catahsador é formado por particulas de cobre metilico superficialmente oxi-
dado. Essas particulas pessuem formato cilindrico , com altura e diimetro iguats. Como
fiuido refrigerante uttlizou-se o élec SYLTHERM-800 [17] , utilizado industrialmente
como fluido de troca térmica e que opera na faixa de —40 a 400 °C sob a forma liguida,
com pressdo de vapor inferior a 10 atm. O reator—-trocador (feixe de tubos e carcaga) €

construido em ago inox 304 (18-8}.

4.2 Modelos de Reatores

Para a simnlagio matematica da operagio do sisterna de reagio existem diversos tipos de
modelos de reatores. Neste trabalho os modelos estudados seguem 3s seguintes restrigdes:

X
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e Sistema Unidimensional , na diregio axial ou longitudinal {eixo Z na figura 4.1) ,

descousiderando perlis radiais
* Regime Permanente
Para a obtengio das equagdes para a simulagio ulilizou-se [16] :
» balango de massa dos reagentes e produtos

balango de energia dos reagentes e produtos

*

e balango de energia do fluido de troca térmica .

O balango da quantidade de movimento , que fornece a perda de carga no gas (pag.

32 da ref. [9]) , foi desprezado , pois 45 & muito peguenc em relagio a P mno caso dos
’ P dz

gases {anexo D da ref. [9]).
O modelo de troca térmica considera uma transferéncia de calor radial entre fluido

de troca — parede dos tubos - meio reacional e auséncia de mudanca de fase no fiuido
refrigerante e/ou nos reagentes—produtos {evaporacdo ou condensagio).

4.2.1 Modelo Homogéneo sem Dispersido Axial (PFR)
As hipéteses bdsicas que caracterizam esse modelo sdo :
» Escoamento empistonado (sem dispersio axial de calor e massa).

« Reator pseudo-homogéneo [ndo considera a diferenga de condigdes de T e y, entre
o meio reacional e as particulas de catalisador}).

Para o sistema estudado , os balangos de massa fornecem :

dF;
g =N Ry (1-a) vy, (4.1

onde r; = r;{T,y;) e :

r; = Taxa de reacao do composto j por unidade de massa de catahisador
F; = Vazio molar do composto 7

N; = Nuimero de tubos do reator-trocador

R = Raio interno dos tubos do reator-trocador

€; = Porosidade do leito {fixo)

£, = Massa especifica das particulas de catalisador .

Sendo A o reagente limite , a equagao 4.1 fica :
(—ra)=r (4.2)

W B) (1) (1), (43)
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com a condigo inicial :

FalZ=0)=Fy. (4.4)
Utilizando a defini¢io de conversio dada pela equagao 3.4]1 a equagao 4.3 passa a :
, X
Fy = = (NwB%) - pp (1 ¢)r, (4.5)
dZ
com a condigo inicial : .
X(Z=0)=0. (4.6)

Os balancgos de energia dos reagentes—produtos e do fluido de troca 1érmica fornecem:

. daT

M, -cp, - 17= (NiwmR?)-p,-(1—&) r- (—AHR)-U - (Ny2zR)-(T-t) (4.7)
. di
~ iy vcpf-E—Z—=U-(N¢2?rR)‘(T—t], (4.8)
com as condigoes de contorno :
T(Z =0)=Tp (4.9)
HZ=1L)=1t1, {4.10)

onde :

T = Temperatura do meio reacional {reagentes—produtios)
t = Temperatura do fluido de troca térmica
U = Coeficiente global de troca térmica entre fluido refrigerante e reagentes—produtos
{—AHp) = Entalpia de reagio por mol de reagente limite
L]
M, = Vazio massica dos reagenles—produtos

n':f = Vazac mdssica do fluido refrigerante
ep, — Capacidade calorifica por unidade de massa de reagentes—produtos
cpy = Capacidade calorifica por unidade de massa de fiuido refrigerante

Sendo o regime permanente , pela conservagao da massa tem-se (20 longo do reator):

M= cie {4.11)

rr.le cte . (4.12)

Az equacbes 4.5 , 4.7 e 4.8 podem ser reordenadas para :

ax 4.13
= a7 r .
7, - (4.13)
dT
E=32'T—ﬂa'(Tut] (4.14)
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dt

i =—a4 (T —1t), (4.15})
com as condigdes de contorno :
X(z=0)=0 (4.16)
T(z=0)=Tp (4.17)
Hz=1)=t, (4.18)
onde :
z= % (4.19)
. 2, f1 - A
oy = N, -nR p},’o (1—-¢)-L (4.20)
A
. 2 + . —_— - - p—
oy Ny -nR*.p, (.1 &)-L-(—AHg) (4.21)
Mr CPy
33: Nt'zlﬂ'R'U'L (4.22)
M, -cp,
N-2xR-U-L
g — - . (423}
mf -Cpf

4.2.2 Modelo Heterogéneo sem Dispersio Axial
As hipdteses bisicas que caracterizam esse modelo slo :
e Escoamento empistonado {sem dispersio axial de calor e massa).

e Diferenca de condigoes (T e y;} e transferéncia de calor ¢ massa entre o melo

reacional e o catalisador.

Os balangos de massa fornecem :

d F,
d—Zf =(NexRY) pp-(1—&) vy (4.24)
(N;wR%)-al - M; =(NewR%)-p,, - (1 — ) 75 (4.25)
-;J‘: Yy Z KN =Djr -7 Vy; (4.26)

Z y; =1, (427]

onde! r; = r;(T,, y;) e:

L0 indice “s” indica superficie do catalisador.
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a, = Area superficial externa do catalisador por unidade de volume do reator
cr = Concentragio molar tota] na fase gasosa

y; = Fragio molar do composto j na fase gasosa

y; = Fragao molar do composto j na superficie do catahsador

T, = Temperatura na superficie do catalisador

P;, = Difusividade do composto 7 no meio reacional

N; = Fluxo molar de j por unidade de drea de transferéncia de massa

A equagio 4.24 representa o balan¢o de massa na direcao axial | igualando a variagao
longitudinal da vazao molar F; com o consumo ou produgio devido & taxa de reagdo ry no
catalisador. A equagao 4.25 representa o balango de massa na dire¢io radial , ignalando
a transferéncia de massa {molar} entre o meio reacional e a superficie do catalisador com
o copsumo ou produgio devido & taxa de reagdo r; no catalisador. Pela equagio da
continuidade , as variagdes de vazao molar radiais e longitudinais , para cada composto,
sao iguais. A equagho 4.26 ¢ a equagdo geral de transferéncia de massa (vélida em
qualquer situagio}.

Devido & geometria complicada ¢ considerando que N;= A,- ¢, , no lugar do termo
Dj.. - er- Vy; utiliza-se ky, - (y; — y}) na direcdo radial® , onde k,, é o coeficiente de
transferéncia de massa do compostc 7 entre o meio reacional e a superficie do catalisador
{baseado na diferenca de fragdes molares).

Utilizando também as relagdes® :

Oy =y (1 - 61] [4.28)
Gp = Sp " Fp » {4.29)

onde :

a, = Area superficial de catalisador por unidade de volume de reator
a; = Area superficial de catalisador por unidade de volume de catalisador
s, = Area superficial de catalisador por unidade de massa de catalisador

as equagoes 4.25 ¢ 4.26 tornam-se :

N5y, =15 {4.30}
Ni=yi ) N~k (i — 95) (4.31)
i
e gue rearranjadas copduzem a :
r=yr ) re— s kg (- vl - (4.32)

1

2A equacio 4.24 refere-ge ao fluxo axial , enguanto que a equagao 4.25 refere-se ao fAluxo radial. Devide

& equagio da continuidade tem-se dF;- e.= dF;- e,= N; - dA,- ¢, .
®E importante lembrar a diferenga entre as dreas superficiais total {importante para as taxas de
reagho) e externa (importante para os fendmenos de transferéncia de calor e massa).
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Sendo A o reagente limite e usando a defini¢Bo de conversae dada pela equagio 3.41

a equacgio 4.24 passa a !
dX
FS == (NenR? p, (1—¢) v, (4.33)
dz
com a condigdo de contorno :
X(Z2=0)=0. {4.34)
O balango de energia dos reagentes—produios fornece :

]\/}, -cp,-g—% = [Nfﬂ'Rg)'PP'(l_fl)'r'("’AHR)_U'{thﬂ‘R)'(T_t) (4.35)

h, . a: . (T, - T} = Py (1 — E;) A A (—AHRJ y (436)

com a condicio de contorno :
T[Z = 0) =Th, (4.37)

onde r = r(T,,y}) e h, é o coeficiente de transferéncia de calor entre o meio reacional e

a superficie do catalisador.
Utilizando as equacgdes 4.28 e 4.29 a equacio 4.36 torna-se :

he st (T,—T)=r (—AHp) . (4.38)

O balanco de energia do fluido de troca térmica fornece :

] dt
- my 'Cpf'a_Z:U‘(NtZTYR)'(T—t), (4.39)
com a condigao de contorno :

As equagbes 4.32, 4.833 , 4.35 , 4.38 ¢ 4.39 podem ser reordenadas para :
dx

T=ar ()
Tmayra (1) (8.42)

g =—ay - (T —¢) {4.43)
(L—T)=a5r (4.44)

(17— ) = s w122y, = T (1.45)

onde r = r(T,, y;‘] ery= rj-(T,,y;) , com as condigoes de contorno :

X(z = 0) =0 [4'46}
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T(z=0=T (4.47)

tlz=1)=1t,, (4.43)
e onde : B g (4 49)
z=7 '
. 2 . . - *
P Ll e (4.50)
3
. 2.0 (1= (- :
gy NemR py (1me) (AHR) L (4.51)
Mr EPr
oo M2TRU-L (452
M, cp,
N, 2xR-U-
a4 = # (4.53)
my -cpys
_ (~AHg)
o = Ts]:'— {4.54)
donr = 1 4.55)
e k&f}"sg ‘ ( -

O nimero de parimetros a;45 serd igual ao mimerc de compostos presentes no meio

reacional.
As relagbes de y; com X e as expressdes para r; dependerio das reagdes envolvidas

(vide itern 4.3.4).
4.2.3 Modelo Homogéneo com Dispersio Axial
As hipédteses bdsicas que caracterizam esse modelo sio :
*» Dispersdo axial (longitudinal) de calor ¢ massa devido a presenca do catalisador :

— turbuléncia e mistura na fase gasosa.

—~ transmissao de calor axial devido i presen¢a das particulas de catalisador.

e Reator psendo-homogéneo {considera como idénticas as condicdes de T e y; no
catalisador e no meio reacional).

Os balangos de massa fornecem :

d- dyy
Dy o (Nen B TE A Bl = (- a) (N B ory, (456)
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com as condigdes de contorno :

dy.?' Gr
DGRy M 75 A
dy; _
DL dZ Z:L_O’

onde : .

D; = Coeficiente de dispersio axial

G, = Velocidade superficial mdssica dos reagentes—produtos =
MM, = Massa molecular média dos reagentes—produios

er = Concentracio molar total no gis = ;—T

y; = Fragio molar de j 4 entrada do sistema .

O balanco de energia dos reagentes—produtos fornece :

d , dT
‘EE“CL‘N:?TR E

=pp (1~a) (Ny7nR?) v (~AHg)-U-(N:27R) (T —1),

com as condigoes de contorno :

dT T
TR 97, 7,
dT
kL' EzzL-—o,

onde :

k; = Condutividade térmica efetiva na diregao axial |,

O balango de energia do fluido de troca térmica fornece :

. dt
=7 e 7 =
com a condigao de contorna :
t(Z = L] =1i; .

4.3 Equacdes da Taxa e Entalpia das Reacodes

4.3.1 Reacoes Estudadas

+ G- cpy 4T =0

U-(N,2rR)-(T~1),

_Mr_,_
Ninw R?

(4.57)

(4.58)

(4.59)

(4.60)

(4.61)

(4.62)

(4.63)

Na simulagao realizada neste trabalho fol estudada a cinética de oxidagao do etanol a
acetaldeido , utilizando ar come agente oxidante. As reagbes ¢ as etapas do mecanismo

estao descritas no item 3.1.
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4.3.2 Equacgoes da Taxa

As equacbes para r , ¢ e r; utilizadas na simulagio sio descritas pelas equagdes

3.33-3.39 ¢ 3.49.
Os valores numéricos para o cdlculo das constantes das taxas e das constantes de

equilibrio sio dados pela tabela 3.5 {Moura).
A conversdo de unidades de massa para unidades de drea do catalisador é dada por :

;= R;- 5; 1 (4'64)

onde :

r; = Taxa de reagao de 5 por unidade de massa de catalisador
R; = Taxa de reagio de j por unidade de drea superficial de catalisador
st = Area superficial especifica total da particula de catalisador {4rea/massa)

Para particulas ndo-porosas {caso do cobre metdlico) tem-se :

t __ r
Sp--sp

{4.65)

e para o caso particular de particulas com formato esférico ou cilindrico equilétero {altura

igual ao didmetro) :
6

e
3 =
!] 3
pp-Dp

(4.66)

onde D, é o didmetro das particulas de catalisador.

4.3.3 Entalpia de Reagao

Sende uma reagio quimica dada por :

> vi-Ai=0, (4.67)

a entalpia de reagio , a uma temperatura de referéncia (padrio} Ty, , ¢ dada por? :

AHR(T.) =) v AHp(T,) (4.68)

onde :
AH;, [T,) = Entalpia de formagio do composto 4; a T,

A varlagdo com a temperatura T ¢ dada por :

d
J7(AHR) = ACp, (4.69)

“‘Geralmente To = 25 °C.
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onde :

ACp= Z v; - Cp, , (4.70)

sendo Cp; a capacidade calor{fica em unidades malares,
A mtegragao da equagio 4.69 fornece :

T
AHR(T) = AHR(T°}+/T [ZV{'Op,-(T)]-dT. (4.71)

Para o caso estudado da oxidagio do etanol tem-se ;

1
1CH;CHO + 1 H, 0 — 1 CHCH,0H - 502 = ¢ (1)
AHpg, (25 °C) = —45.2879 kcal/gmol etanol , {4.72)
2005 + 3H0 — 1CHsCH;0H — 30, =0 {I)
AHp,, (25 °C) = —309.2677 kcal/gmol etanol . (4.73)
A entalpia global seri dada por :
&HR=¢'AHRI+[I——¢]'AHR”. (4.74)

As expresstes para o calculo de Op para cada composto estin no item 4.5

4.3.4 Aplicacdo aos Modelos de Reatores

No meio reacional estaric presentes 6 substincias : etanol , oxigénjo , nitrogénio , a-
cetaldeido , didxido de carbono e adgua. Em principio os balangos de massa {equagdes
diferenciais) de cada composto devem ser feitos individualmente , mas devido as inter-
relagdes de estequiometria é possivel colocar os balangos em fungao de um compesto sé
{em geral o reagente limite , no caso o etanol). Assim , os balangos de massa individuais
podem ser substituidos pela equagio diferencial da conversio e as composigdes molares
y; sa0 expressas como fungdes de X.

Modelo Homogéneo sem Dispersac Axial — Para o modelo homogéneo sem dis-
persao axial as relagdes de y; com X sdo dadas pelas equagdes 8.50 - 3.55 , conforme
foi deduzido no item 3.3.1. As relagdes de ® e 4 comn X s2o dadas , respectivamente,
pelas equagdes 3.60 e 3.58.
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Modelo Heterogéneo sem Dispersio Axial — Para o modelo heterogéneo sem dis-
persio axial as temperaturas e composigoes molares na superficie do catalisador e
no meio reacional serac diferentes.

Tanto r como ¢ serdo calculados nas condigoes superficiais do catalisador (nio-
poroso). A relagdo de ¢ com as fragbes molares y; serd dada pelas equagdes 3.39 ¢
3.47 , onde se utiliza y no lugar de y;.

As relagbes de y; com X continuam sendo dadas pelas equagdes 3.50 ~ 3.55 ,
conforme pode ser deduzido da equacio 4.24 , das equagoes das taxas 3.33 - 3.37
e 3.49 e das equagdes 3.41 , 3.44 e 3.48.

A relagio de ¢ com X nao serd dada pela equagao 3.60 , devendo ser calenlada da
equagdo 3.48 e da integracdo das equacgbes 4.41 — 4.45 , pois ¢ nao é mais fungio
de y; , mas sim de y}. Entretanto , devido a pequena diferenga entre y; e y; nas
condigbes testadas (particulas de catalisador nac-porosas) , a equagido 3.60 pode
ser utilizada como aproximagao.

>

,
& L RS T~ .
As equagles para -2 e ='— s30 dadas por :

TAa
AR
K (4.75)
%B = —(3—25¢) (4.76)
re
X _p
. (4.77)
o _g (4.78)
-
’"—f- —2-(1—¢) (4.79)
%F —(3-2-9) (4.80)
E: E o (1-05¢). (4:81)
Modelo Homogéneo com Dispersio Axial — Para o modelo homogéneo com dis-

persio axial as relagOes de y; com X nfo serao as mesmas usadas nos dois modelos
anteriores. Devido aos efeitos de mistura , as fragdes molares y; na fase gasosa serio
dependentes das condigoes de dispersdo do reator , e serdo obtidas da equagio 3.44
e da integragio das equagoes 4.56 , 4.59 e 4.62. Nesse caso , nio existe nenhuma
vantagem em utilizar y; como fungao de X.
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4.4 Correlacoes de Transferéncia

Para o cdlculo da transferéncia de calor e massa sio necessirios os valores dos coeficientes
de pelicula h {transferéncia de calor no fluido de troca térmica , parede do reator-
trocador, meio reacional e particula do catalisador) e k, (transferéncia de massa entre o

meio reacional e a particula de catalisador}.
Os coeficientes h e k; sdo definidos pelas equagoes :

fluxo de calor : g =& - {T — T,) (4.82)
fluxo de massa : N; = kg - {y; — yy) = ke, (e —¢}}, {4.83)
onde |, para gases ideais , tem-se ;

‘R'Tgés R-T

T = Rey (4.84)

k.

-1

=ky

Esses valores s3o calculados através de correlagdes semi-empiricas e utilizam os seguinies

grupos adimensionats :

Reynolds Re = %‘Q—
Prandtl Pr = E%E
Schmidt 5c = _5‘_
AR
Nusselt Nu= “‘.;:D
Sherwood ~ Sh = &L

Em alguns grupos adimensionais aparece um comprimento caracteristico ) , que é
escolhido de acordo com a geometria do sistema , podendo ser o didmetro (interno) dos
tubos I, o didmetro da particula do catalisador £, ou um digmetro eguivalente D°.

Para particulas nao esféricas utiliza-se o diémetro de paridcula equivalente , gue pode
ser definido de diversas formas (igual ao didmetro de wma esfera de mesmo volume ,
mesma irea superficial , efc.). Para wm cilindro com didmetro e altura iguais a D,

tem-se :
esfera com mesme volume que a particula D = (g}% - Dy, {4.85)

esfera com mesma drea superficial que a particula D = {%]lﬁ D, . (4.86)

Para o espago entre a carcaga e os tubos , onde escoa o fluido de troca térmica , o
didmetro equivalente para transferéncia de calor é definide por :

D Area de escoamento _ Df — N, - DE

= = , 4.87
“ Perimetro de troca térmica N; - D, ( )

onde :
D. = Didmetro mnterno da carcaca
D, = Diimetro externo dos tubos .
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4.4.1 Correlactes para o Célculo de U
O coeficiente global de troca térmica U é dado por® :

1

1
U~k

+ (4.88)

1 4 1

hy  he
Os coeficientes de transferéncia de calor h; , k), € k,,; s2o calculados pelas correlagoes

a Segulr !

Coeficiente de pelicula h; —

O coeficiente de pelicula no reator h; € dado pela correlagao de Leva :

s para aquecimenio ou T < £ :

£

D 3
0.813 - Re¥%0 . ¢=60-Z  para 22 < 0.35

Nu= i (4.89)
0.125 - 2 . RO para 0.35 < 7 < 0.60
« para resfriamento ou T' > ¢ :
D&'
Nu=3.50- R0 .c~46 3 (4.50)
onde : 5
Dy = (E)% - D, (particula cilindrica) (4.91)
4 M,
R (4.92)
G.-Df
Re = (4.93)
fr _
hi - D
Ny=——— (4.94)
ke
e onde :

D = Diimetro interno dos tubos do reator-trocador

G, = Velocidade superficial massica dos reagentes—produtos
k, = Condutividade térmica do meic reacional

gy = Viscosidade do meio reacional .

A correlagio de Leva [10,11], que na sua forma completa é dada pelas equagdes 4.89
e 4.90 , apresenta problemas de descontinuidade quando T = t. Para a simulacio
de reatores com tubos de pegueno didmetro (% de polegada) nio hd inconvenientes ,

SBaseado na drea inderna dos fubos.
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entretanto para tubos maiores {1 polegada) ocorrem sérias discrepdncias nos perfis
de temperatura e na posigao do “burm-out”. Para evitar este problema e con-
siderando que na maior parte dos casos o reator {ou a maior parte dele} opera
na faixa T > t {mesmo quando Ty < t; , pois devido i reagao exotérmica existe
forte liberagio de energia) utiliza-se apenas a parte de resfriamento da correlagio
de Leva , dada pela equacdo 4.90.

O coeficiente h; é calculade da equagio 4.4 apés a avaliagio do niimero de Nusselt
Nu. )

Coeficiente de transferéncia de calor k, -

O coeficiente de transferéncia de calor h, da parede dos tubos é dado por :

2 a- (T;:‘&l — t;:;+'1 -
ho= 1 D (D,/D) Nm+ 1) (T —t) C b7 4.95
v 2 kt(ir;)] ’ 4 ( - }

el T, =t
D n(D,/D) para fp =t

onde a condutividade térmica dos tubos do reator segue uma expressao do tipo :
k(T)=a-TT (4.96)

e as temperaturas da parede dos tubos do lado interno (reator) e do lado externo
{carcaga) , T, e t,, , sdo calculadas por :

Iy =1t+ EU— (T -1) (4.97)
Tp=tp+ hE (T -1} . (4.98)

¢l

Devido & necessidade de se conhecer U e h,; para o cilculo de h,, , esses coeficientes
sio calculados simultaneamente através de mn processo iterativo. Inicia-se o cdleunlo
com T, = T e t, =t e utiliza-se o método das substitui¢des sucessivas (converge ,
em média , em menos de 5 iteragdes).

Coeficiente de pelicula k&, —

0 coeficiente de pelicula do lado da carcaca h,; é dado pelo conjunto de equagdes :

Nu= gy -Re- Pr3 (4.99)
- o g Hn14
I = J§ ('u } (4.100)
}1
2y 1
' Rel© 1.960 x 108\ *| =
o R —9.3%6 + il 60
I N LF TP T Re ' D
{4.101)
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onde p = ps(t) e up, = s (tp) €

D? - N, . D?
D=1 o 4.102
[ Nt . D{' ( )
4 [ 3
-y
Gy = 103
ERTE 4109
Gy - Do
Re< G2t (4104
Hr
pr= PIH {4.105)
kg
h,, - DE
Nu=—2_Z¢ (4.106)
ky
D
hoyi = hy, - "52 s (4.107)
onde :
G = Velocidade superficial massica do fluido de troca térmica
cps = Capacidade calorifica do fluido de troca térmica
k; = Condutividade térmica do finido de troca térmica
gy = Viscosidade do fluido de troca térmica .
A equagio 4.101 possui as seguintes assintotas :
i —0.78 L
ir = Re para Re < 2100 e —— > 60 {4.108)
- ~0.2 L
7n =0.023 - Re para fe > 10000 e Ihe 60 . {4.109})

[

O coeficiente h,; é calculado das equagBes 4.106 e 4.107 apds a avaliagao do nimero
de Nusselt Nu.

4.4.2 Correlagdes para o Célculo de A, e k,;

Os coeficientes de transferéncia de calor h, e massa kgj entre o melo reacional e a su-
perficie das particulas de catalisador sao dados por :

Coeficiente de Pelicula h, —

Nu=j, - Re. Pr5 (4.110)

.357

€ I = W , 3 (RE‘(ZOOO, (4111}
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onde :

e _ (341
Dy = (5)3 -D,

4- M,
G,= ——————
Nf_'ﬂ'Dz
G,-D;
Re=
fr
CPr - Jir
Pr=—"—
r E
h, - D¢
Nu= L
u o

Coeficiente de Pelicula &y, —

Sh:;}g-Re-S’c%

. 0.357
© e = p 0359

onde : 5
D; = (E)? - Dy,
4 M,
Gr Ng - ﬂ'l'.D2
G, -Dj
Re=
tr
fr
Se¢; =
! Pr - -D_-,".r
Sk o Fes Dy
ol Dj.r
P
kg, = ke, BT
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3 < Re < 2000,

(4.112)

(4.113)

(4.114)

(4.115)

{4.118)

(4.117)

(4.118)

(4.119)

{4.120)

{4.121)

(4.122)

(4.123)

(4.124)



4.5 Propriedades Fisicas

As propriedades fisicas importantes que devem ser conhecidas para a simulagio numérica
530 as seguintes ;

» Massa Especifica {p)

» Capacidade Calorifica (cp}
» Viscosidade {u}

» Condutividade Térmica (k}
o Difusividade (Dap) .

Essas propriedades sao calculadas através de correlacdes da literatura [12,17,18].

4.5.1 Propriedades Fisicas dos Reagentes—Produtos [12]

As propriedades fisicas de cada composto sio calculadas ntilizando-se a teoria molecular
dos gases e o potencial de Lennard—Jones {Stockinayer para compostos polares).

As propriedades fisicas do melo reacional sio calculadas pelas regras de mistura , de
tal forma que :

Pr = Pm (4.125)
CPr = CPm (4.126)
e = m (4.127)
kr = km (4.128)
Dir = Dim - (4.129)
Massa especifica
Para um composto (gis ideal) :
_ L MM (4.130)
PTRT ‘
Para uma mistura :
_ P MM, (4.131)
P = R-T : -
onde :
MMy =) yi- MM . (4.132)
Capacidade calorifica
Para um composto :
Cp=0p" +Cp'M . T+0p? -T2+ Cpl3 . T3 (4.133)
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onde os coeficientes Cp'” | Cplt! | Cp!?) ¢ Cp'?) para cada composto sio dados
na tabela 4.1 , nas unidades :

|Cp} = cal/gmol.K
M=K .

Para uma mistura :

Cpm =) _u Cpi . (4.134)

Para converier a capacidade calerifica de unidades molares Cp,, para unidades de
massa cp,, utiliza-se a relagao :

Crm
Chm = MM, (4.135)

onde M M,, é calculado pela equagio 4.132 e MM, é expresso em g/gmol.

Viscosidade
Para um composto {gds) :

(MM -T)2
= 26.69- ———— 4.136
# a2 - ﬂv ( }
A C E
{ly (Lennard—Jones) = 75 T PR T oFm {4.137)
-
T, =7 (4.138)
e
. 2
para gases polares : {ly (Stockmayer) = £}y (Lennard-Jones} + 0.2 - — {4.139)

Tn
onde : -

A =116145 D =0.77320
B = 0.14874 E =1216178
' = (1.52487 F = 243787

nas unidades :

(#] = 107° g/cm.s
7] = X
| M M;] = g/gmol
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e os parimetros ¢/kp , 0 ¢ 6 s3o dados na tabela 4.1.

Para uma mistura :

Yi
Hyn = - . 4.140
'Z Z;‘ yi - $is ( )
Piy = (“—‘:)% < Siy - Aiy (4.141)
My
6 g LH (D) (6 65)/4
YT T NG T, 8247 1+ T, + 62/4)8 (4.142)

para b e b; <0.1: 8;;=8;=1

(Mi L M'pIAS
j (1_:M[J |5i _% (4‘143}
[2 (14 Mij) + —h }

1+

MM;

My, = —— )
= MM, {4.144)
H
! (4.145)
miy = - . .
Tl M) (1 My)
Condutividade térmica
Para um composto (gds) :
E-MM 5
=Cp+—-R (4.148)
7] 4
nas unidades :
[k] = cal/em.s.K
4] = gfem.s
|Cp| = cal/gmol.K
[MM] = g/gmol
R = 1.987 cal/gmol K .
Para uma mistura : "
yi ki
k=) —=—F 4.147
? Ej Y5 - A‘JI ( }
3 12 :
1 e (MMAY T+85;] T+ 5;
A= <14 |22 = . L
iTy [,u_,- (MM; ) T s,} T3S (4.148)
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S;=15T, (4.149)
S = S =C, - (85 - 8;)%

para gases nio-polares: C, =1
para gases polares (& efon §; > 0.1) : C. =0.733

{4.150)

onde T;, € a temperatura de ebuligao normsal {3 pressio atmosférica) para o com-
posto ¢ e estd tabelada em 4.1,

Difusividade

Para um composto ¢ difundindo em um composto 7 {gis) :

1 1 _y4
(zaz; ~ 707))?

D1‘3 - 3.t 1-858 X 10 T? P 0‘2‘? . nD [4.151)
C E G
Q1p(Lennard-Jones) = TR AR toHT (4.152)
kp - T
7, =2 (4.153)
Gy
ey =€ €))7 (4.154)
1
0ij =5 o + 0y} {4.155)

2
para gases polares : {1p(Siockmayer} = Qp{Lennard-Jones) +0.19- E"i (4.156)

L3
Sy = (6 - 6;)7 : (4.157)
onde :
A=106036 E=1.03587
B=0.15610 F = 1.52996

¢ = 0.19300 G = 176474
- D =0.47635 H = 3.86411

nas unidades :

Ip:'-j] = Cm2/5

T =K
[P] = atm

e os pardmesros ¢/kp , o e 6 sdo dados na tabela 4.1.
Para um composto j difundinde em uma mistura (gasosa) :
D = N~y 2 M
j.m .
g, w - KNy~ wy o M)

¢ as expressoes para A; s2o calculadas em fungio das taxas r; pela equacio 4.30.

{4.158)

72



Tabela 4.1: Parimetros para o Cdlculo das Propriedades Fisicas

MM

Composto (g/gmol) Opm] Cp“] x 10° | Cpt? x 109 C'pw] x 101[
CH3CH,OH 46.069 2.153 51.13 ~20.04 0.328
0, 31.999 6.713 | —8.79 x 104 4.170 —2.544
Ny 28.013 7.440 -3.240 6.400 —~2.790
CHsCHO 44.054 1.843 43.53 —24.04 5.685
CO, 44.010 4.728 17.54 —13.38 4.097
H,0 18.015 7.701 0.4595 2.521 —0.859
o efkp a e T,
Gomposto (4) (K) é (Debyes) (K)
CH3;CH,OH 431 431 0.3 1.69 3515
02 3.467 106.7 0.0 0.0 90.2
No 3.798 71.4 0.0 0.0 77.4
CH3CHO 3.728" 592.3¢ 0.744 2.5 293.6
CO, 3.941 195.2 0.0 0.0 104.7
Ha0 2.52 775 1.0 | 185 373.2 |
ef — ""ﬁ . -
2¢ B
tEstimado {12].
tEstimado 12].

¢Estimado [12].
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4.5.2 Propriedades Fisicas do Fluido de Troca Térmica [17]

Massa especifica

pr=A+B.T, (4.159)
onde :
A =195h729
B = —0.90194 (4.160)
nas unidades :
s} = kg/m®
|7} =°C
valida na faixa :
T €[0;400] °C .
Capacidade calorifica
cpy=A+B-T, (4.161)
onde :
A =1607.4
B =1.5184 (4'162)
nas unidades ;
leps] = J/kg.°C
[T} =°C

vilida na faixa :

T & |0; 400} °C .

Viscosidade
B C D
111#]:A+§;+ﬁ+“j;5, (4163)
onde :
A= —6.59078
B = 4.76969 x 107
C = —9.96854 x 10° (4.164)

D = 1.07523 % 108

nas unidades ;

[us] = cp = gfem.s
(7] = K

valida na faixa :
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T € [-45;375] °C .
Condutividade térmica '
kf = A4 B-T ,

onde :

A =0.13943
B = —~1.5666 x 1074

nas unidades :

lk;] = w/m.°C
(7] = ¢

valida na faixa :
T € [0;400] °C .

4.5.3 Condutividade Térmica dos Tubos do Reator [18]

(4.165)

(4.166)

A condutividade térmica dos tubos do reator , considerados como de ago inox 304 (18-8),

é dada por :

kt =a-T" f
onde :

a = 1.4031

m = 0.410266
nas unidades : .

lke) = w/m.K

[T}=X
valida na faixa : .

T € [0;500) °C .
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Capitulo 5

Métodos de Calculo para
Equacoes Diferenciais

A simulagdo de reatores requer a resolucio de um sistema de equagoes diferenciais
(balancos de massa e energia) e de equagdes ordindrias (transferéncia de calor e massal.
Existem diversos métodos de resolugdo de equagdes diferenciais [19,20,21] :

+ Métodos de Runge—Kutta
¢ Métodos de Predigao-Corregao
* Métodos das Diferengas Finitas

Métodos da Colocagao Ortogonal

Métodos dos Elementos Finitos .

Neste trabalho foram estudados dois métodos : o método de Runge-Kutta de 4=
ordeni e o método dos elementos finitos (com aproximacio linear). Verificou-se que o
método dos elementos finitos € ¢ mais adequade para 2 simulagio numérica.

Devido is equagdes diferenciais de balange de massa e energia e is equagbes de trans-
feréncia de calor e massa serem nao-lineares em relagdo as varidveis a determinar , é
necessarta a utilizagio de métodos iterativos para a resolugao do problema.

5.1 Meétodo de Runge—Kutta de 4£ Ordem

5.1.1 Definigao

Para uma equagio diferencial ordinaria de 1= ordem da forma :

g% = fl=,¥) . (5.1)
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com a condigio inicial
y(z = z0) = y0 , {5.2)

a integracio pelo método de Runge-Kutta de 42 ordem é dada pelas equagdes :

Tip1=T;+ h {6.3)
y,-ﬂ=y,-+%-|K1+2K2+2K3+K4], . (5.4}

onde :
Ky, = k- flzi, %) (5.5)
Ky =h-f(z: +h/2 v+ K, /2) (5.6)
Ky =h-flz: +h/2,y; + K2/2) {5.7)
Ki=h-f(z: + b,y + Ks) . (5.8)

O erro de truncamento do método é da ordem® de h® | ou seja , e, = K - h°.
Para f(z,y) independente de y o método de Runge-Kutta de 4= ordem recai no
método de Simpson com intervalo de integragio igual a %

5.1.2 Aplicacido a Simulacio de Reatores

O método é facilmente estendido para um sistema de equagdes diferenciais , definindo-
se as constantes K; para cada varidvel a integrar. Para o sistema de trés equagoes

diferenciais :
X xTY 5.9
dz (5:9)
atT
o =X (5-10)
dt
_ o= (X, Ty}, (5.11)
com as condi¢des iniciais : .
X(z = 'D) = X[] {512)
Tz=0)=T, (5-13)
Hz=0)=to, (5.14)
onde 0 < z < leh= ﬁ , sendo M ¢ nimero de intervalos , o método de cédlculo seréd
dado por :
Zig1 =z 4 A (5.15)
1
Xip=Xi+ 6'[KX1+2KX2+ 2KX3+KX4] (5.16]

10 método de Runge-Kutta de ordem n considera os fermos da série de Taylor até a enésima derivada.
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1
T,‘+1:I}+E"KT1+2KT2+2KT3+KT4] (5.17)

t,v.,.l:t,--’r%-[K:1+2Kt2+2Kt3+Kt4], (5.18}
onde :
KX, =h-f(X:, T, t:) (5.19)
KTy = h-g(X:, T, ti) (5.20)
Kty = h-g{X:, Tty 1) (5.21)
KXo=h-J(Xi+ KX, /2, T, + KT, /2,t: + Kt;/2) (5.22)
KTo=h-o(Xi + KX, /2,T; + KT, /2,8 + Kt,/2) (5.23)
Kio =h-g(X;+ KX, /2, T; + KT\/2,t; + Kt /2) (5.24)
KXs=h- f(Xi+KXp/2,T: + KT/2,t. + Kt2/2) (5.25)
KTs=h-9(Xi + KX2/2,T: + KTo/2, 8 + Kta/2) (5.26)
Kig=h-q(X; + KX5/2,Ti + KT3 /2,5 + Kt2/2) (5.27)
KX,=h- - f(X;+ KXa,T; + KT, + Kis) {5.28)
KT, =h- g(X; + KX3,T; + KT, t; + Kt3) {5.29)
. Kty =h o(X;+ KX5,T; + KT3,1; + K5} . {5.30}

O método de Runge-Kutta se aplica apenas a problemas de condigoes iniciais (mesmo
ponito) e no caso da simulagio de reatores tem-se um problema de condigoes de contorno
(pontos diferentes} com :

X{z=0)= Xo (5.31)

T{(z=0}=Tp (5.32)

Hz=1)=1¢ . (5.33)

Para se adaptar o método de Runge Kutta a esse tipo de problema utiliza-se um
método iterativo para encontrar o valor inicial t{z = 0} = f;, que corresponda a

t(z=1) =1t , ou seja, tcalc(z =1)= tda'do(z =1).
Um método adequado para esse problema é o Método Modificado da Falsa Pasigao,
conforme esquematizado ma figura 5.1 , ¢ que nac requer o cilculo de derivadas? de

20 métode de Newton—Raphson reguer esse cilculo.
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F-h

cale. _, dado
=T

pl2}

Figura

5.1: Método Modificado da Falsa Posigao

t; em relagdo a tp. Consiste em estimar um intervalo (tf,”,tf}?]) que contenha a raiz
(FP1Y). Fi2) < 0) e diminui-lo gradativamente até um limite § , da seguinte forma :

onde :

(3]

041~ 0oy [F{Q] _ ‘F:,fl|]l)

F{_l)
{1) (i} i2) (1)
= - -(tou'i _tﬁm) *

(%}
t1) (1)
F‘{O] = F{t,,“”}

{z) _ {2)
F[U} - F(toml)

F[3} _ F(tl':”} ]

fs+1) = (L P

F = ggale _ ¢dado oy certo

tfa‘lc = valor calculado de t1 pelo método de Runge-Kutta

. = iteragaoc de cdlculo

e o novo intervalo serd dado por :

se P2V F)

{£)

se Fl3) - KIS

(1]

i1 43 11} _ I3}
tOIH—lJ - t0<i+n F(!'-i-l} - Fl‘+1l
f2)  _ 41) i2)  _ gpll
fis1r < 0= t01i+1] - tﬂm F(i-!-l] - Fi!']
2y __ 402} {2) _ 1 g2}
(i+1) >0= t0|u+1.\ - tf'm F[i+ll T2 Fm

79

(5.34)

(5.35)
(5.36)

(5.37)

(5.38)

(5.39)



-_LI__'_.. PONTC NODAL §

| §

Figura 5.2: Método dos Elementos Finitos

O método converge quando um [ou ambos) dos seguintes critérios de convergéncia
for satisfeito :

(3}
I F(H.l] i“"* € (5.40)

| 2! el (5.41)

Opgas tUuq-u

onde § € € sio niimeros infinitesimais (0 < 6 « 1 e 0 < ¢ < 1).

5.2 Método dos Elementos Finitos

5.2.1 Definicido

O método dos elementos finitos aproxima a fungao a ser determinada por um conjunto
de segmentos de reta , conforme a figura 5.2.
A equagio diferencial :

ey
== 42
o= 1=y, (5.42)
com a condicao de contorne {ou inicial) :
¥z = zo) = w0 , (5.43)

& transformada em um sistema matricial da forma :

K-Y=Q, (5.44)
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ZaD ‘2=zl
———wT ’ —
! » > . “— |
-~ i) (oj+q)
/( FIXC DO REATOR
PONTD NODAL © PONTD NODAL 1 PONTO NODAL M

Figura 5.3: Discretiza¢ao do Intervalo

onde Y ¢ o vetor dos pontos da funcdo a determinar. O método dos elementos finitos
permite encontrar K e Q , sendo a solugao Y dada pela resolugio do sistema matricial
dado pela equagao 5.44,

A divisao do dominio z (discretizagio) em intervalos (elementos) , separados por
pontog nodais {onde serio determinados os valores de y} , conduz As fangdes moldadas ,

conforme a figura 5.3,
As fungoes moldadas para o elemento ¢; sfo definidas por ;

N;Ee-'i =1— {2—xi_1)

A
ara ;1 <z < 1; ' .45
P 1 pled L (z=zioa) ’ (5.45)
2 T T m,
ondel <:< Meh, =z, — zi1, sendo A o ndmero de elementos.
Em cada elemento e; é feita uma interpolagio linear {z,_; < z < 2} :
les) _ +Ly*_‘§:’1:3_) — ) =
y R Pty { i—1)
oy {m —3) oy (3 - miea)
{17:' - 3;‘—1]
=N g+ NSy (5.46)
A fungao y(z) serd aproximada pela soma dessas interpolages em todes os elementos
€
M
ylz} = D v =
gi=1
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M _ M
= S OIN i+ N ] =Y Ny (5.47)
1—=0

e,=1
onde :

e para o ponto nodalz =0:

I— =
.N[]-—.-Nl[e‘]-—-l- ( W 0) A - 31 (5.48}
s paraopontorodal 1 <1< M —-1:
N; = Noth gyl (5.49)
ou : e
— ypara z;_1 £z £ %
N; = I (5.50)
I_EL spara z; < xr < x4y
e para o ponto nodal: = M :
T— Tp—
NM=N;8M’:£““M4M—J:3M—15$S$M- (5.51)

No case de problemas upidimensionais como na equagdo 5.42 |, a solugao serd dada
pelo método de Galerkin , que consiste em minimizar o residuo ¢(z) dado por :

real

=22 se] " = [ s -

_ [j_i - fla, y]j{ el (5.52)

através da anulagio dos produtos ortogonais desse residuo por todas as fungdes N; no
intervalo de integragao :

Tyl
f N; elz) dz=0,:=0,...,.M {5.53)
o ;
Zpg=b dy
/ N,‘-Li———— (I,y)]-dzzﬂ,izﬂ,...,M. (5.54)
Tu=rt T

A funcao y(z) serd dada pela equacio 5.47 , de tal forma que ‘:_E resulta em :
dy _ & dN
E_gy“_ds , (5.55)

onde :
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e para 0 ponto nodali =0 :

d Ny 1
H=—E,$GSIS$1 (5.56)
s paraopontonodai 1 <1< M —1:
dN,’ h.l " s para z,-_lgzgz,-
= M P (5.57)
dzx by y para o S < 24
s para o ponto nodal: = M :
d Ny 1
=, oM-1 S2=Z2Ny . 5.58
da hag | IM-1S 25 3M (5.58)

Como f(z,y) é uma fungdo qualquer , para a aplicagao nas equagbes 5.53 on 5.54
faz-se uma linearizagio de f , tal como com y :

M
F=) N, (5.59)
i=0
onde em cada elemento e; tem-se :
(&) {ei) : {e:) 3
f - N_l 'fa-—l + NQ 'fe (560)
fi = flzi,u) - (5.61)
As equagdes 5.47 , 5.59 e 5.54 podem ser colocadas em forma matricial compacta
defininde-se :
Yo No fo
Y= N = : F=| @ |_, (5.62)
yM Num Y
tornando-se : .
y{iz) =N'-Y (5.83)
flz,y) =N"-F (5.64)
The =0l d
/ Nt-[d—(Nt‘Y)—Nt-F}‘dIZU, (5.65}
Ty=i z

que pode ser rearranjada para :

FIvEa Tpe=1
|f Nt_ddw.dz}.yz{/ NtANf-dz]-F. (5.66}

n=d{ T n=il
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O sistema dado pela equagao 5.66 serd o sistema procurado dado pela equagio 5.44
apds a inclusdo das condigdes de contorno , onde a matriz K e o vetor Q serio dados
por :

wpr=h dNt
K = N :
dz

Tu=ik

Q= [fw-:hN' N -d:c] F . (5.68)

dz (5.67)

=i

Sem a inclusio das condigoes de contorno o sistema dado pela equagio 5.66 é inde-
terminado (a matriz K dada pela equag2o 5.67 possui determinante nulo). Assim , no
ponto onde ¢ dada a c.c. 2 linha {ou equagio) ¢ substituida pela identidade w = yq,4,-
No caso da equagio 5.42 a c.c. é dada em z = zj e a matriz K e o velor Q tornam-se :

1 0 O .- 0 0 0]
-1 0 1 - 0 ©0 0
K=}¢0 --- -1 0 1 --- 0 {5.69)
0D 0 O -1 0 1
| 0 0 0 0 -1 1|
_ v i

Bo(ju+2h)+ ba (2f1+ 12)

Q= By +2f) + M3 (200 4 fn) . {5.70)
Bt (faoo 4 2fmo) + 5 (2001 + far)
i B %L(fu—l*i-sz}

Sendo f uma fungdo qualguer de ¥ e z , o sistema deve ser resoivido por métodos

lterativos.

5.2.2 Aplicacdo & Simulagao de Reatores
Para o sistema de trés equagdes diferenciais dade por {modelo homogéneo) :

dXx

4 =X T (5.71)
%‘ij = Q(X: T, t} [5'72)
& _gx,1), (5.73)
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com as condigbes de contorno :

X(z=0}=X.=0 (5.74)
T(z=0)=T,=Ty (5.75)
tlz=1)=1t. =t , (5.76)

a aplicagio do método dos elementos finitos conduz ac sistema de 3 x (M + 1) equagdes :

s para o ponto nodal i = 0 :

X.—Xo=0 (5_77)
Te - T{) = 0 (578]
1
ti—to- 3 lhy - (296 + g1)] = 0 (5.79)
= para o pontonodal 1 <1< M —1:
1
Xiv1~ Xi1 — 3 (e - (fic1 +2f) + higr - (25 + fina)] =0 (5.80)
1
Tiv1~ Ty — 3 lhi - {gies + 26i) + hivy - (20 + gisq1)] = O {5.81)
1
bit1 — -1 — 3 [Ri - {gic1 + 2@} + higy - {2¢i + giy1)] =0 (5.82)
e para o polko nodal z = M :
1
Xpg — Xnao1 — 3 [has - {far—1 +2/ar)] =0 (5.83)
1
Tas — Taa—1 - 3 Ahne - {gm—1 +29m)] =0 (5.84)
- tag —te =0, (5.85)
onde :
i = (X5, T, 15) {5.86)
g = 9(X;, Ty, t5) a (5.87}
9y = Q(XJ':Y}: t.‘.") . - . (588)
Observagio — Para n3o confundir ¢; , correspondente a #; ho ponto nodal 7 = 1 ,“ )

com 1, , correspondente a t(z = 1) , utilizou-se nesta segio a,-‘i‘nota.gﬁo tz = 1) = ¢ ,
T(z=0)=T. e X(z =0) = X., onde o indice ¢ indica condi¢io de entrada no sistema

de Teagao.
Dessa forma , o sistema de trés equagdes diferenciais fol transformado em um sistema
de 8 x {M + 1) equages ordindrias nio-lineares. Para a sua resolugdo utiliza-se um

processo iterativo de cileulo.
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A extensio para o modelo heterogéneo ¢ imediata , bastando acrescentar em cada
ponto nodal ¢ o conjunte de equagbes 4.44 e 4.45 , correspondentes & transferéncia de calor
e massa , calculadas nas condigbes desse ponto. Dessa forma | as irés equagoes diferenciails
441 - 443, a equacdo de transferéncia de calor 4.44 e as seis equagdes de transferéncia
de massa 4.45 {sdo 6 compostos) transformam-se em um conjunto de 10 x {M + 1)
equagoes ordindrias. O modelo heterogéneo pode ser simplificado considerando-se apenas
a heterogeneidade na temperatura ,isto é, T, # T ey} = y;. Nesse caso , as trés equagdes
diferenciais 4.41 - 4.43 ¢ a equagio 4.44 transformam-se em um conjunto de 4 x (M + 1)
equagoes ordinanas.

A extensio para o modelo homogéneo com dispersao axial é obtida através da definigao
de varidveis auxiliares w e vy :

dT &7  dw

T —r— —_— _— -8
iz dZ® 4z (5.89)

w

dy; Py dy
= ——" = = T 5.90
T dZ dz*  dz (5-90)
obtendo-se duas equagdes ordindrias por ponto nodal para cada equagio diferencial de

2 = ordem.

5.2.3 Maétodos para Resoluciio de Sistemas de Equacoes

Para um sistema de N equagbes quaisquer Fi{z:,...,2n) = 0, com N varidveis z; 2
determinar , a aplicagio do método iterative de Newton—Raphson é dada por :
J[n] _Axl'.n+1] — _F(“] (591}
x{nHL) = yln) . Axlntd) (5.92)
onde :
Fi(z1,...,2n) x1
F = : x=| : (5.93)
Ex{zyy...,3N) T
ar, .. aF
iz fiL ¥
J = : ) : {5.94)
8Fy ., @ifm
dx) dxy

O método converge quando :

| Axi*t |< 8, {5.95)

onde 6 é um nimero infinitesimal escolhido arbitrariamente (0 < § < 1}.
Para acelerar a convergéncia , ou mesmeo forgé-la em situagdes de nao-convergéncia ,
utiliza-se 0 método da relaxagao :

2Pt — yIm) o Axintl) {5.96)

Para sistemas de equag¢es com problemas de divergéncia utiliza-se 0 < @ < 1.
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Tabela 5.1: Comparacao entre os Métodos de Runge-Kutta e Elementos Finitos

I Item I Runge-Kutta I Elementos Finitos f
Precisao a(~%) O(h%)
Convergéncia Mais Lenta Mais Répida
Nintero
de Cilcnlos 4 1
por Ponto
Quantidade Pequena Muito Grande

de Meméria
Complexidade
do Programa

Pequena Grande

- problemas de condigoes

Iniclails
- problemas de condigdes || - problemas de condigoes
de contorno apenas com || iniciais e de contorno
adapta¢io por métodos || - modelos multidimensio-
iterativos nais

.. - modelos unidimensionais || - qualguer tipo de geome-

Aplicagdes .

- modelo de reator homo- || tria
géneo - qualquer tipo de modelo
- extensdao ao modelo de || de reator
reator heterogéneo dificil - conveniente para sis-
- conveniente para sis- || temas de equagdes rigidos
temas de equagdes nao-
rigidos

5.3 Programa para Cilculo Numeérico

Para a simulagio niumérica do reator—trocador fol escolhido o0 método dos elementos fini-
tos , pelas suas qualidades superiores em relagio ao método de Runge-Kutta de 4 =
ordem e que estio comparados na tabela 5.1. No inicic dos trabalhos de simulagio
utilizou-se o0 método de Runge—Kutta de 4 = ordem , adaptado com o méiodo modi-
ficado da falsa posigio , pois trabalhava-se com um microcomputador (Itautec I-7000)
com pequena capacidade de meméria. Posteriormente , passou-se a trabalhar com o
computador VAX da Unicamp , com maior capacidade de memdria , tornando possivel
a utiliza¢ao do méiodo dos elementos finitos. A comparagio dos resultados mostron que
o método dos elementos finitos é o mais adequado para a simulagao.

De forma geral , os programas desenvolvidos foram subdivididos da seguinte maneira:

+ Programa Principal — Executa a leitura dos dados , montagem do sistema ma-
tricial , cdlculo iterativo com teste de comvergéncia e impressio dos resultados.
O programa principal utiliza as demais sub-rotinas para a montagem do sistema
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matricial e sua resolugio. Apresenta ainda os seguintes detalhes :

— Coeficiente de Relaxagio w — Utilizam-se trés valores de w, 1.0, 0.5 e 0.25

passando-se do maior valor para o menor e recomegando-se o cilculo conforme
for necessdrio para a convergéncia. O programa verifica se T estd na faixa de
—-60°C 2 2000 °C e se { estd na faixa de ~40°C a 400 °C. A saidade T efout
desses intervalos® indica a divergéncia no cdlculo iterativo , e que ocorre quase
sempre quando as condigdes de operagao favorecem o “burn-out”.
Inicia-se o cileulo com w = 1.0. No caso de n3o-convergéneia (T e/on ¢ fora
dos intervalos) recomeca-se o cilculo com w = 0.5. Repete-se esse processo
até atingir w = 0.25 , quando , se nhdo convergir , desvia-se o programa para
a sub-roiina de protegio contra erros.

- Refinamento no Cilculo — Os comprimentos dos elementos no método dos
elementos finitos nio precisam ser todos iguais. Existem determinadas regides
(regido de “burn-out”) ac longo do reator onde os gradientes de temperatura
€ conversio sao muito malores gue nos demais. Para se melhorar a precisao
nesses locals , gque geralmente ocorrem logo % entrada do reator , é realizado
um refinamento no cidlculo.

830 utilizados dois tipos de refinamento :

{1) - divis3o do reator em duas partes : a primeira parte compreende os
10% iniciais do reator e a segunda os 90% restantes. O refinamento é feito na
primeira parte , de tal forma que na segunda parte mantém-se o comprimento
original dos elementos , enquanto que na primeira utilizam-se elementos com
comprimente 10 vezes menor. ‘

(ii} - divisdo do reator em trés parbes : a primeira parte compreende o
1% inicial do reator , a segunda os 9% seguintes € a terceira os 90% restantes.
O refinamento é feito na primeira e na segunda parte , de tal forma que na
terceira parte mantém-se o comprimento original dos elementos , enquanto
gue na segunda utilizam-se elementos com comprimento 10 vezes menor e na
primeira utilizam-se elementos com comprimento 100 vezes menor.

— Qalculo das Dertvadas de T ~ Para a andlise dos diagramas de fases Ty x ¢;
é importante o cdlculo das derivadas de T {ou T,) em relagio a z em certos
pontos do reator {na entrada ou mo ponto em que T' uléirapassa t). Para se
calcular essas derivadas numericamente , utilizando os valores obtidos de T
{ou T,) nos pontos nodais pelo método dos elementos finitos , utiizam-se as

#Niao ha a necessidade de serem rigorosamnente esses valores.
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expressoes :

( 3Ti-¢— 16T, a +36T,_o — 487, +25T;

12h
~Tia+6T_ o - 18T, | +10T; + 3734,
dT T; T leh
i—2— 8T, +8T 4, - T;
al _y 2 1+ 84444 +2 + (k)
dzf, . 12k
- =31 —I0T; + 187,11 —6T;504 Tiys
12h
—25T; +48T;4 | —36Ti42+ 16T, 3 - 3 T4,
. i2h
(5.97)
¢ 11T g —56Ties+ 1147, o — 104 Ty_, + 35T,
12 A2
~Tis+4T 2 +67,1 20T + 11Ty,
d2T T, 12?1; T, T;
— -T2+ 167, — 301, 4+ 16T ; — T5ye 3
dz? | _ 12 K2 + 6(h%)
' 117, -20T;+6T54 1+ 4Ty~ Tiys
12 A2
35T — 104 Tipy + 134T0 — 56 Thyg + 11 Thpg
\ 12 A2
(5.98)

sendo os pontos igualmente espagados por A. Devido a flutuagbes que ocorrem
entre pontos nodais adjacentes , é convenienle utilizar um espagamento h
maior que o utilizado no método dos elementos finitos {dois ou mais pontos
nodais) para o calcule rumérico das derivadas.

s Sub-rotina para a Resojugio do Sistema Matricial -— Utiliza a eliminagio gaussiana,
transfermando a matriz em uma matriz triangular superior. Como a maior parte
da matriz é composta por elementos nulos , 0 programa estoca na memaria apenas
alguns elementos por linha (vetores) e se utiliza deste fato para tornar mais ripida
a resolugio do sistema.

- & Sub-rotina para o Cilculo das Equagoes ¢ Derivadas — O método dos elemen-
tos finitos transforma um conjunto de k equacgdes diferenciais num conjunto de
k x (M + 1) equagbes ordindrias , que serio resolvidas peio método de Newton-
Raphson dado pelas equagoes 5.91 e 5.92 (on 5.96). Esta sub-rotina calcula os
valores dessas equagbes (F) e de suvas derivadas (J) em relagio is varidveis a de-
terminar. Cada equagio , correspondente 2 um determinado N; , contém varidveis
referentes apenas aos pontos nodajst — 1,1 e 1+ 1, de tal forma que a matriz J
conterd muitos elementos nelos.

« Sub-rotina para o Célculo da Taxa de Reagao e das Seletividades — Para um dado
valor de X e T (ou T,} , referentes ao ponto nodal 7 , e dada pressio P calcula-se
os valores da taxa de reagdo r e das seletividades global @ e instantinea ¢ (e os
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valores das relacdes It para o caso do modelo heterogéneo} . conforme descrito no
ag p g 1

.
capftulo 4.

e Sub-rotina para o Cilculo das Propriedades Fisicas — Para um dado valorde T, ¢
e X , referentes ao ponio nodal ¢, calcula-se as propriedades fisicas dos reagentes—
produtos , do fluido de troca térmica e a entalpia global de reagiio , conforme
descrite no capitulo 4.

» Sub-rotina para o Célculo dos Coeficientes de Transferéncia — Calcula-se , em cada
ponto nodal ¢ , os valores dos coeficientes de pelicula e do coeficiente global de troca
térmica U , os valores dos parametros para as equagoes diferenciais e os valares dos
coeficientes de transferéncia de calor ¢ massa para o modelo heterogéneo , conforme
descrito no capitulo 4.

* Sub-rotina para Prote¢io contra Erros — No caso de nao-convergéncia ou de T efou
1 estarem fora dos intervalos aceitivels , mesmo com w = 0.25 , 0 programa desvia-
se para esta sub-rotina que imprime uma resposta indicando o tipo de problema

encontrado.
Com relagio aos modelos citados , foram desenvolvidos os seguintes programas :

» modelo homogéneo sem dispersao axial — programa completo , encontra-se no anexo
II.

o modelo heterogéneo sem dispersdo axial — programa siinplificado , considera a he-
terogeneidade apenas em T (considera y} = y;).

« modelo heterogéneo sem dispersao axial — programa completo , emcontra-se no
anexo III.

e modelo homogéneo com dispersao axial — programa simplificado , considera os
coeficientes de transferéncia de calor e massa , a entalpia de reacao e as propriedades
fisicas da rmassa reacional como sendo constantes ao longo do reator (nio variam
com X efou T). As propriedades fisicas da massa reacional foram consideradas
] rooa : - LY ry:
iguais as do ar e as do catalisador iguais 4s do cobre metdlico.
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Capitulo 6

Diagramas de Fases de

Temperaturas para
Reatores—Trocadores de Calor

Neste capitulo aplica-se a simulagdo numérica , utilizando o método dos elementos finttos
e o modelo de reator homogéneo sem dispersio axial , na construgio de diagramas das
temperaturas de entrada dos reagentes {To) e do fluido de troca térmica (¢;) {diagrama
de fases de temperaturas) para a operagido de reatores cataliticos—trocadores de calor em
contra-corrente.

A utiliza¢io desses diagramas facilita o projeto dos reatores. Inicialmente , analisam-
se os trabalhos de literatura [16] , e em seguida faz-se um mapeamento para dois casos
diferentes de reatores. O mapeamento consiste na construgio do diagrama de fases pela
simulagio numérica de cada ponto (1,T5) desse diagrama. Finalmente , com os resultados
da simulagio , analisa-se a influéncia de alguns parimetros de projeto no comportamento

do reator.

6.1 Introducao

Os reatores quimicos cataliticos , em leito fixo , especialmente aqueles nos guais ocor-
rem reacdes altamente exotérmicas , devem ser operados com muito cuidado devido 2
existéncia de sensitividade paramétrica com relacao a flutuactes em muitas das varidveis
de operagio. Esses reatores s6 podem ser operados em seguran¢a dentro de uma faixa
estreita das varidveis de operagio , devido i possibilidade de “runaway”! como resultado
dessa sensitividade paramétrica. As duas varidveis de operagio mais importantes sao as
temperaturas de entrada do fluido de troca térmica (f;) e dos reagentes (7o) , no sentido

l "R upaway” é ums expressao utilizada para designar a situagio em que ocorre ignigio e destruicac
do catalisader.
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Figura 6.1: Diagrama de Fases T x t;

de que sio as varidvels mais suscetivers a flubuagdes inesperadas durante a operagao do
reator {e também pela dependéncia exponencial da taxa de reagio com a temperatura).

Uma forma conveniente para identificar a regiao de operacgio segura é construir um
diagrama de fases das temperaturas de entrada do refrigerante (¢;) e da alimentagao
{Tb), na abscissa ¢ na ordenada respectivamente , para um dado conjunto de parimetros
do sistermna , conforme a figura 6.1. As temperaturaz de entrada devem ser tais que
ocorra algpuma quantidade apreciivel de reagio , e , por outro lado , nio conduzam a
uma situagio de “runaway”. Entre esses dois extremos encontra-se a faixa de operagio
segura. Sdo assim definidas trés regides nesse diagrama : a de reagio desprezivel , a de
operagaoc segura e a de gnigao , na qual ocorre a situagio de “runaway”. '

A linha que separa a regidc de seguranga da regiao de reacio desprezivel ¢ chamada
de linha de extingdo. A linha que separa a regiao de seguranga da regido de ignigao
é chamada de linha de ignicio. Essas hnhas de contorno sic definidas exclusivamente
como funcdes dos parimetros do sistema.

Para uma dada reagao , o projeto do reator deverd escolher os parimetros opera-
clonals € as temperaturas de entrada que fornegam o melhor desempenho possivel. Esta
, entretanio , ndo é livre para reagbes altamente exotérmicas , devendo ser tal
que nao ocorram situacgbes de “runaway”™ |, na qual a ignigio espontinea da reagio pode
literalmente levar a uma explosao. A andlise do plano de fases serve como instrumento
para estudar o efeito relativo das diversas varidveis operacionais na estabilidade e desem-
penho do reator. A escolha adequada dos parimetros de operagdo permitird expandir a
regiio de operagio segura , simplificando os problemas de projeto.

No caso de reagoes altamente exotérmicas , é preferivel utilizar um fluido de troca
térmica (refrigerante) liguido a um gasoso (os reagentes sdo gasosos} , pois permite um
controle melhor da temperatura do reator e leva a uma faixa major de condigbes seguras

escolha
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de operagac. Devido ao maior calor sensivel do fiuido refrigerante (jl,.{, epy (7‘?@; epr)
o perfil de temperatura na camisa serd mais suave que o do reator e a temperatura de
entrada do refrigeranie t, terd uma influéncia muito maior na estabilidade do reator que
a lemperatura de entrada dos reagentes ;).

A regido de operagio segura consiste de duas regides distintas : uma regido de
operagao superior , onde Ty, > &) , e uma regiac de operagao inferior , onde T < 1;. Na
regido de operagao inferior o reator é geralmente pouco sensivel até mesmo para grandes
flutagoes na temperatura de alimentagio (74} , o que nic ocorre na regido de operagio
superior. A sensitividade paramétrica com relagdo a flutuagdes na temperatura de en-
trada do refrigerante ({;) é mals cu menos a mesma nas duas regides de operagao. Isto ,
entretanto , nio é nenhum problema ja que existe um controle melhor na temperatura do
refrigerante. A linha de ignicao na regido Ty > #; é chamada de hnha de ignicao superior
¢ aquela na regifo inferior Ty < ¢ de linha de ignicae lateral.

6.2 Resultados da Literatura [16]

6.2.1 Critérios para Constirugiao de Diagramas de Fases

O trabalko da literatura utiliza o modejo homogéneo , equagdes 4.13 - 4.15 , utilizando
uma cinética de reagio simples (apenas nma reagio , 1= ordem) , e considerando todos
os pardmetros e propriedades fisicas como constanies {conseqiientemente a, , a» , as e
a4 no modelo sao constantes). A taxa de reacdo r, é uma fungio somente de T e X , ou
seja , ra = raf(T, X).

A definigiao das linhas de 1gnigio e extingdo & feita da seguinte forma :

e Linha de Ignicao Superior - T, > 1,

No ponto de ignigdo z; deve-se Ler :

ﬂ] =0 1
. (6-1)
e
FT 6.2)
dzg o=Ip - ’ [ .

pois é o ponto de major taxa efetiva {liberagdo — remogac de calor} de aumento de

temperatura. Sendo o ponto de igni¢ac um ponto de maximo de %% , ima condigdo

sufictenie para a ignicao € que na entrada do reator tenha-se :

aT >0 5.3
dz ==(} (G )

) 27
dz? |,y >0 (6.4)
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Figura 6.2: Perfil de Temperatura para o caso Ty > ¢; sem ignigido

A condicio dada pela eguacie 6.3 é uma condigao necessiria , pois quando

4z < {t a curva T X z serd sempre decrescente , ou seja 4T <oV 2z j16].
dz lz=0 ! Pz

Perfis de temperatura para situagdes de ignigao e nao-ignigao , na regidao Tp > ¢ ,
sao dados nas figuras 6.2 e 6.3.

Para se utilizar as equagdes 6.3 e 6.4 deve-se conhecer o valor de £y (ou ac menos
uma estimativa). Para isto , a integragao das equacdes 4.13 ~ 4.15 conduz ao
balange de energia global ;
az az
{T]"‘T})}=—'X+—‘(£1"-i(]}. (65]
) 2y
Utilizam-se as aproximacdes de ignicdo e conversio total , X =1 ,ede T} = ¢, ,
pois o ponto de Ignigao ocorre logo & entrada do reator ¢ o calor sensivel do fluido
refrigerante € muito maior que o dos reagentes—produtos. Assim :

a [ 15 [ 11
o=t +—= =+ 2 (Ty-1;). (6.6)
ap a3 ag

Linka de Igni¢ic Lateral - Ty < £

Uma caracteristica importanie da regido onde Ty < 1) & gue os perfis das tem-
peraturas dos reagentes—produtos e do fiuido refrigerante sempre se interceptam |,
conforme as figuras 6.5 ¢ 6.6. Assim , a parte do reator com 0 £ z < z, {onde
z = z, é o ponto em que T = t) € equivalente a um pré-aquecedor. O restante do
reator {z. < 2z < 1) atua como um reator-trocador normal.

QOutra caracteristica importante é que , indierentemente de operagio segura ou
igni¢do , ambos os perfis de T e ¢ apresentam mdximos. O méximo de ¢ ocorre em

94



t2)
T ¢ e o2 > 7, !

Figura 6.3: Perfil de Temperatura para o caso I > £; com ignigao
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Figura 6.4: Perfil de Temperatura para o caso Ty > ¢; com ignig¢io
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Figura 6.5: Perfil de Temperatura para o caso Ty < t, sem ignigio

Figura 6.6: Perfil de Temperatura para o caso Ty < £; com ignigio
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z = 2. {T = t) conforme a equagio 4.15. O mdximo de T ocorre em z = z,, , dado
por :

ﬂ-g-rﬂ-—ﬂ.a‘(ﬂ“—t)zo, (6.7)
onde rqg = ra(Ty,, X} e T,y € a temperatura maxima dos reagentes—produtos,
A predigio do ponto de ignigio € feita estimando a magnitude de T,,. Para se
utilizar a equacio 6.7 fazem-se aproximacoes ;

fz:zm - t]_ (6.8}
Xz:z,,, =0. (69)

A hipdtese dada pela equagac 6.8 justifica-se por T > ¢ e ¢ variar muito pouco ao
longo do reator. A hipétese dada pela equagio 6.9 justifica-se por z, ser préximo
az.e X.—. ~0 Assim:

az 14{Tn, 0} — a3 - (T, — £1) =0. (6.10)

Observa-ze da equagio 6.10 que T,,, s6 depende de ¢; e nio de T,. Isto se deve a
To ser sempre menor que ; nessa regido , onde , indiferentemente do valor de T,
a temperatura do reator sempre sobe ao nivel da temperatura do refrigerante em
z.. Em ouwbras palavras , 2 equagio 6.10 mostra que na zona de operagio inferior a
temperatura de entrada do refrigerante ¢ grandemente responsivel pela ocorréncia
de 1gnigao.
Rearranjando a equagio 6.10 tem-se :

as

ty :Tm__'fA(Tm:O) - (611)

asz

Esta equagao possul um maximo quando r-;%.l: = @, para um certo valor de Ty,

Este resultado , entretanto , é contraditério do ponto de vista fisico do sistemna.
Pela conservacio da energia deve-se ter :

ParaTy=cte: — = >0, VT, t; —
dt
dtl
aT. >0,V T, t, {6.12)

isto € , quanto maior £; maior seré o valor de T,,.

O comportamento andmalo da equacio 6.11 para elevadas temperaturas T}, deve-
se & falha da hipétese dada pela equagdo 6.9, X,_,_ = 0. Assim , a condigio de
1gnigac na regiao onde Tp < ¢; € a violagio da equagho 6.9. A linha de ignigao serd
dada pela linha vertical que passa pelo ponto ¢; dado por :

t) = T — -2 - 14 (T, 0) (6.13)
a3
diy
T =0, (6.14)
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= Linha de Extingao —
Por defini¢io , quase nenhuma reagio ocorre a temperaturas abaixe desta linha.
Entio , a geragio de calor devido i reagao € desprezivel e o sistema de reagio é
equivalente a um trocador de calor em contra-corrente. Assim :

d
AT e (T—1), Te=0)=T (6.15)
dz
dit
— =—as- (T-1), tlz=1)=1¢, . (6.16)
dz
Resolvendo-se o sistema de equagdes 6.15 e 6.16 obtém-se :
t ~{as—
Ty cgmlas—adl 4 {1-e (as a.})
T, = . (1=as/a) (6.17)
1 B4 1q _ g—taz—aa)
+ (i—e )]
3 — 44

Para desenvolver uma expressio para a linha de extingao impoe-se , como uma
forma pratica , a condicio de que a conversao de saida na regido de extingao seja
inferior a 1% , considerando o reator isotérmico a T,. A razao para escolher T}
para representar a temperatura isotérmica é que T; serd a maior dentre T} , Tp e
t; quando ocorrer uma quantidade de reacao aprecijvel.

Nas condicdes de extingio , as concentragdes praticamente nao mudario e entic a
taxa de reagio serd somente uma funcio de T (X = 0).

Assim , a condigdo da regido de extingdo serd :
1 dx 1
X, =f PPl :/ a1 - ra({T1,0) - dz =ay -rs(T1,0) < 0.01 (6.18)
0 “ 0

e para a linha de extingdo tem-se :

ar -ra(T1,0) = 0.01 . (6.19)

Como outre limite pritico utiliza-se a temperatura minima disponivel , qne em
geral é a ambiente (~ 25 °C).

6.2.2 AnaAlise dos Resultados

O ohjetivo do projeto de um reator—trocador é escolher parametros como :

- comprimento do reator (L}

- didmetro interno dos tubos do reator (D)

- vazdo mdssica do fluido refrigerante (r;z 7}
»

- vazdo massica da alimentagdo (M, )

- fragio molar de entrada {y5}

- temperaturas de entrada {Tp e ¢1) ,
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de tal forma que uma safda étima do produto seja obtida , e se evite um possivel “ran-
away” devido as flutuagdes incontroldveis nas varidveis de operagio. Se areagio ¢ afetada
por difuszo , o tamanho das particulas de catalisador seri um parimetro adicional a ser
considerado. O problema do projeto pode ser resumido em um problema de expandir
as fronteiras da regiac de operagao segura. Lssa expansao , no entanto , ndo pode ser
feita as custas de um aumento de voleme do reator ou de wma diminuigio da produtivi-
dade. Sendoc as linhas de igni¢io e extingio definidas pelos parimetros a; |, a2 , a3 € a4,
verifica-se que o melhor programa de projeto consiste em :

- Maximizar ay
- Minimizar aq
- Maximizar az

As varidveis de projeto estao interligadas nos paridmetros a; , az , a3 € a4. Contudo |
pode-se ver facilmente que baixos v e D e alios U , independentemente dos valores das
outras varidveis , conduzem a um melhor programa , embora baixos valores de yj; e I
resultem em decréscimo de produtividade.

QO diagrama de fases da figura 6.1 revela um ponto importante. Para uma dada
temperatura de entrada do refrigerante , qualquer ponto na regifo de operagio superior
¢ mais sensivel a lutuagdes de temperatura que um ponto na regisdo de operagio inferior,
conforme a figura 6.7. Como se verifica nessa figura , é sempre melhor operar o reator
na regiao de operagio inferior gue na regiao de operacdo superior do ponto de vista da
sencitividade. Esse fato conduz a uma interessante alternativa de projeto : um reator-
trocador de calor em contra-corrente sem pré-aquecedor,

As vantagens de nio se usar um pré-aquecedor sac duas : eliminagic do problema
de sensitividade com respeito a mudangas na temperatura de entrada dos reagentes e
uma redugac nos custos fixos devido & eliminacdo do pré-aquecedor. Para se igunalar
a conversdo de saida do reator utilizando alimentagio fria com a do reator utilizando
alimentagio quente basta aumentar o comprimento do primeiro reator. Este acréscimo
atinge apenas uma fragao do pré-aquecedor em termos de tamanho e custo.

A sensitividade com respeito i temperatura de entrada do refrigerante permanece
quase a2 mesma para ambas as configuragdes {com ou sem pré-aquecedor , Ty diferentes).
O problema de sensitividade com relagio & temperatura de entrada do refrigerante &
menos problematico que aquele com respeitoc 4 temperatura de alimentagio , j4 que existe
um controle muito melhor sobre a temperatura do refrigerante. Entretanto , evita-se a
obtencio de conversées de saida elevadas , ja gue em torno desta regiio mesmo um
pequeno desvio positive na temperatura do refrigerante conduz ao “runaway” , como
mostra a figura 6.8 , n3c importando qual for a temperatura de alimentagao. Uma forma
de se evitar isto é aumentar a taxa de remog¢ao de calor do reator , através do aumento
do valor de as.

Foram feitas ainda as seguintes observagoes :

¢ O ponto de ignigdo é usualmente proximo 2 entrada do reator quande Ty > ¢ |
deixando a maior parte do reator para simples troca de calor.
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Figura 6.7: Influéncia da temperatura de entrada dos reagentes — I
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o —5 > 1

Figura 6.8: Influéncia da temperatura de entrada do fluido refrigerante — ¢
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s A arnilise pode ser extendida para sistemas envolvendo rea¢bes paralelas e conse-
cutivas, Nesses casos , entretanto , o procedimento iorna-se mais complicado , pois
o desempenho do reator serd fungdo da seletividade e da conversio.

e Para reatores com gradientes radiais significativos os efeitos sdo de reduzir 2 faixa
de condigao de operagao segura. Os efeitos de dispersio axial , embora despreziveis
nas condigoes de operagio tipicas , sio de aumentar um pouco a faixa segura.

Os resultados obtidos na literatura foram confirmadoes pela simulacio numérica |
utilizando a mesma cinética de reacio e os mesmos dados do reator-trocador [16}.

6.3 Construcao de Diagramas de Fases

6.3.1 Critérios de Construcao

O método anterior , descrito na literatura [16], € um método aproximado, visando evitar
a integragio numérica das equagdes diferenciais. Como neste trabalho nic existe esse
inconveniente , podem ser utilizados critérios mais gerais , rigorosos e exatos para definir
as linhas de extingao e ignigio.

A ignicao é definida pela presenga no perfil de temperatura do reator de um ponto
onde a taxa 2L seja um maximo local na regizo de resfriamento. Assim :

dz
T>t (6.20)
dT
2T
| =0 (6.22)
BT

As linhas de ignigio e extincao serao definidas por :

s Linha de Ignigio Superior — Ty > ¢; —

Como condigdo necessdria para a igni¢ao deve-se ter , i entrada do reator :

aT

z=0

pois do contrédrio a curva T X z serd sempre decrescente € nio apresentard ponto
de igni¢io |16).
Da equagao 6.23 verifica-se que uma condigdo sufictente para a ignigao , 4 entrada

do reator , ¢ dada por :
a7 ] 6.25
P > (6.25}

z2=0
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&7

] >0. {6.26)
Z Iz=0
> cuijunto de equagbes 6.25 e 6.20 nio é uma condigde suficienie ¢ necessdria ,
3 . -
sodendo acontecer de 8T| > 0e %| < 0 e ocorrer ignigio , conforme a
= * lz=0

figusa 8.4. Nestes casos é importante uma verificagio do perfil de % X z.

« Linha de Ignigdo Lateral - 15 < t; -

O critério para esta regido € o mesmo do anterior , com a adaptagio de medir as
derivadas no ponte onde T ultrapassa t (T = t} e que corresponde ao ponto de
méximo de £ (2.). O principic se baseia nas condigdes de definigio do ponto de

ignigio , principalmente T > .

Assim |, como condigdo necessdrie tem-se :

aT

—_— >0 6.27

dz o (62 )

e como condigdo suficiente tem-se ;

dT

— >0 6.

dz =z, ( 28)
&2 T
—_— >0. 8.
dz:Z Z=z, ( 29)

A por¢io do reator compreendida no intervalo D € z € 2. equivale a um pré-

aquecedor.

» Linha de Extingdo -
O critério para definir a linha de extingdo é de que a conversao de saida seja igual

a 1% , ou seja:
X =001, VTt . (6.30)

A vantagem desses critérios sobre os da literatura é de permitir a dependéncia de
ai, az , a3 € a4 Com a temperatura e a conversao , e a utilizacio de outros modelos de
reatores. No caso do modelo heterogéneo , na definicdo do ponto de ignicac substitui-se
a temperatura dos reagenies~produtos pela temperatura do catalisador T, , tornando-se:

T>t {6.31)

a;i: _ >0 (6.32)

d;;’ = 0 (6.33)
% - <0. (6.34)
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6.3.2 Mapeamento com o Modelo Homogéneo

Para a construgao dos diagramas de fases foi utilizade o modelo homogéneo sem dispersao
axial , com as equagoes e correlagdes do capitulo 4. O programa de célculo numérico
utiliza o métode dos elemenios finlos e estd descrilo no item 5.3.

Foram simulados dois reatores |, operando em condigdes distintas :

e Reator | - Os dados estiao na tabela 8.1 ¢ os resultados nas tabelas 6.3 e 6.4 ¢ na
figura G.9.

Cada ponto do grifico Ty, x 1; foi simulado com dois ou mais nimeros de pontos
nodais diferentes , e os resultados comparados para verificar se a precisio desejada
foi atingida.

No caso da regido de operagio inferior , Ty < £, , verificou-se gue a simulagio
sem refinamento (elementos iguais) com 100 e 200 elementos fornecen resultados
concordantes para 3 ou 4 algarismos significativos {3 guando préximo da linha de
ignigio).

Ne caso da regiac de operagdo superior , Ty 2 {1 , verificon-se a necessidade de um
niimero muito maior de pentos nodais , devide A reagio ocorrer em um pegueno
trecho do reator e este portar-se como um simples trocador no restanie {vide item
6.4). Assim , os resultados com 400 e 1000 elementos (sem refinamento) mostraram
concordincia de 2 a 3 algarismos significativos.

A precisio é menor quanto maior a diferenca (T — ¢;) e mais préximo o ponto
da linka de ignicao. Dessa forma , na regiao inferior préxima 2 linha de ignigao
utilizou-se o programa com refinamento 10 vezes maior nos primeiros 10% do reatar,
no caso com 200 elemenios nesse trecho e 180 elementos nos 90% restantes. Na
regiao superior utilizou-se o programa com maior refinamento ; no caso com 200
elementos no primeiro 1% do reator , 180 nos 9% seguintes e 180 nos 90% restantes

(mantém-se a relagao de 1/10/100 entre os comprimentos dos elementes).

Na construgdo do diagrama foram usadas as simulagoes com o major nimero de

elementos.

» Reator I} — O= dadoes estao na iabela 6.2 e os resultados pas tabelas 6.5 e 6.6 e na
figura 6.10.

O reator Il foi simulado com o programa com maijor refinaniento para todos os
ponios do diagrama de fases , no caso com 200 elementos no primetro 1% do reaior,
180 nros 9% seguintes ¢ 180 nos 80% restanles. (O mapeamento para a construgao
do diagrama de fases utilizou alguns dos resultados obtides da andlise do diagrama
do reator | {vide iiem 6.3.3).
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Figura 6.9: Diagrama de Fases de Reatores—Trocadores de Calor — Heator 1
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Figura 6.10: Diagrama de Fases de Reatores—Frocadores de Calor — Reator [
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Tabela 6.1: Dados do_Reator ]

| Dados Geométricos
Diimetro Interno dos Tubos = 0.68326 cm®

Diimetro Externo dos Tubos = 1.0287 cm
Nimero de Tubos do Reator = 2000

Diimetre da Carcaca do Trocador = 60 cm
Comprimento do Reator Tubular = 3 m
Didmetro das Particulas de Catalisador = 1 mm

Massa Especifica das Particulas de Catalisador = 8.92 g/cm®

Porosidade do Leito = 0.4103135013

Dados de Operagao

Pressio de Operag¢do = 1 atm £
Vazio Volumétrica dos Reagentes = 200, Nms/h
Vazio Volumétrica do Refrigerante = 200 m?/h
Razao Moalar Ar-Etanol 4 Entrada = 9

“Tubo de 1/8 polegada Schedule 40

Tabela 6.2: Dados do Heator II

Dados Geométricos

Diimetro Interno dos Tubos = 2.66446 em?
Diimetro Externo dos Tubos = 3.3528 em
Nimero de Tubos do Reator = 2500
Diametro da Carcaga do Trocador = 240 cm

! Comprimentio do Reator Tubular = 3 m

Diametro das Particulas de Catalisador = 4 mm

Massa Especifica das Particulas de Catzlisador = 8.92 g/cm®

Porosidade do Leito = 0.4103139013

Dados de Operagéo

|

Pressio de Operagao = 1 atm

Vazio Volumétrica dos Reagentes = 5000 Nm? /h
Vaziao Volumétrica do Refrigerante = 1250 m*/h
Razio Molar Ar-Etanol 3 Entrada = 49

“Tubo de 1 polegada Schedule 40
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__Tabela 6.3: Resultados da Simulago para o Diagrama de Fases - Reator |

To | &, | Regiao || To | t1 | Regiao || To | & Regiao
(°0) | (°C) (°C) | (°C) (°C) | (°C)

100 | 100 [ Extingdo || 300 { 300 | Operagdo 25 310.0 | Operagio ||
100 | 150 | Extingdoe 300 350 Ignigao 25 312.5 | Operagao
100 | 200 | Extingao 300 | 400 Ignig3o 25 315.0 | Operagao
100 | 250 | Operagac || 350 100 | Operagao 25 317.5 | Operagao
100 | 300 | Operagao || 350 | 150 | Operagao 25 320.0 | Operagao
100 | 350 Ignicao 350 200 | Operagio 25 322.5 | Operagao
100 ¢ 400 Ignigao 350 | 250 | Operagio 25 325.0 | Operagio

150 | 100 | Extingac { 350 | 300 Ignigio 25 327.5 | Operagho
150 | 150 | Extingac || 350 | 350 Ignigdo 25 330.0 | Operagho
150 | 200 { Extingio || 350 | 400 Ignigao 25 3325 Ignigao
150 | 250 | Operagao || 400 100 | Operacao 25 335.0 lgnigao
150 | 300 | Operacgao |} 400 150 | Operagao 25 337.5 Ignigao
150 | 350 Ignigio 400 200 lgnicao 25 340.0 Ignicao
150 | 400 | Ignigio || 400 | 250 | Igniggo || 25 | 3425 | Ignicdo

200 | 100 | Extingao || 400 ; 300 Ignigio 25 345.0 Ignicao
200 | 150 | Extingio | 400 | 350 Iznicao 25 347.5 Ignicao
200 200 | Extingao 400 400 Igricao 25 350.0 Ignicao
200 1 250 | Operagao || 25 200 | Extingao 25 | 330.00 | Operagio |
200 | 300 | Operagao 25 205 | Extingao 25 | 330.25 | Operagao
200 | 350 Ignigao 25 21¢ | Extingao 25 330.50 | Operacao
200 1 400 lgnigao 25 215 | Operagao 25 | 330.75 | Operacac

250 1 100 | Extingao 25 220 | Operagio 25 1 331.00 | Operagao
250 | 150 | Extingao 25 225 | Operagdo 25 1 331.25 | Operaga:
250 | 200 ! Extincao 25 230 | Operagao || 25 331.50 | Operagaa
1 250 | 250 | Operaciao 23 1 235 | Operagao 25 | 331.75 | Ignigac

! 250 | 300 | Operagdo || 25 | 240 | Operagdo || 25 | 332.00 | Ignicao

250 | 350 Ignigao 25 245 | Operagao || 100 200 Extmgao
250 | 400 lgnicao 25 250 | Operacao || 100 2160 Extincao

300 100 | Extmgac 25 300.¢ | Operagao 100 220 Operacao
300 | 1560 | Extingac 25 | 302.5 | Operagao || 100 230 Operagio
300 | 200 | Extingao 25 | 305.0 1 Operagao {| 100 | 240 Operagao

300 | 250 | Operagac || 25 | 307.5 | Operagao | 100 | 250 | Operagio I
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Tabela 6.4: Resultados da Simulagdo para o Diagrama de Fases - Reator |

To t Regiao To i Regiao To t Regiao
(°C} | °C} {°6) 1 (°G) (°C) | (°C)
150 | 200 | Extincao || 200 ! 322 | Operagio {| 280 | 200 ! Extingdo
150 | 210 | ExtincZo |I 200 | 324 | Operagao |! 280 | 200 | Extingio
150 | 220 | Operagao j| 200 | 326 | Operagio || 300 | 200 | Extingao
150 | 230 | Operagao || 200 | 328 | Operagao || 310 | 200 | Operagao
150 | 240 | Operagao || 200 | 330 | Operagdo || 320 | 200 | Operagao
150 | 250 { Operacao || 200 | 332 Ignigao 330 | 200 | Operagao
200 | 200 | Extingao 300 | 320 | Operagio || 340 | 200 | Operagio
200 | 210 | Extingdo || 300 | 322 { Operagao || 350 | 200 | Operagao
200 | 220 | Operagio || 300 | 324 | Operagdo |{ 360 | 200 | Operagao
200 | 230 | Operagao || 300 | 326 | Operagdo [| 370 | 200 | Operacao
200 { 240 | Operacio |} 300 | 328 | Operagao || 380 | 200 | Operacao
200 | 250 | Operacdo || 300 | 330 | Operagao || 380 | 200 | Operagao
250 | 200 | Extimcao || 300 | 332 | Ignmicdo || 400 | 200 | Ignicdo
250 | 210 | Extingac {} 300 | 25 | Extincado || 410 | 200 lgnicio
250 | 220 | Operagio || 310 25 | Exting¢ao || 420 { 200 Ignicao
250 | 230 | Operagac || 320 25 | Extincao || 430 | 200 Igmgao
250 | 240 | Operagio || 330 25 | Extingido | 440 | 200 Ignicio
250 | 250 | Operagio || 340 25 | Operagac || 450 200 Ignigao

| 300 | 150 | Extingao || 350 25 | Operagao || 350 | 250 | Operagao |
a0n 160 | Extincico 360 25 Operagio || 360 | 250 | Operagio
300 170 | Extincao 370 25 Operacio || 370 | 250 | Operacao
300 | 180 | Extingao 380 25 | Operacgio || 380 ! 250 Ignicao
300 | 190 | Extincio {I7390 25 | Operagao j| 390 ! 250 Ignigio
300 200 | Extingao 400 25 | Operacio || 400 1 250 Ignicao
100 | 320 | Operacio || 410 | 25 | Operagio || 306 | 300 [ Operacao |
100 | 322 ;| Operagao | 420 25 | Operagao || 316 | 300 | Operagao
1000 | 324 | Operagao || 430 25 | Operagao [| 320 | 300 | Operagao
100 | 326 | Operagao || 440 25 lgnicao 330 | 300 | Operagao
100 | 328 | Operacio || 450 . 25 lznicao 340 | 300 | Operagao
100 | 330 ! Operacio || 250 | 200 | Extincao | 350 | 300 | lgnicao

i 100 | 332 § lemicae || 260 | 200 | Extingho |

i 200 | 320 | Operagdo [| 270 | 200 | Extingdo
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Tabela 6.5: Resultados da Simulagic para © Diagrama de Fases - Reator Il

T i Regido T t Repido T ty Regiao
(°C) | {°0) {°0) | {°G) _1.ee 1o
I 28 25 Extingao 243 | 243 | Operagao ] 257 234 | Extingio
50 50 Extincio 244 | 244 | Operagao 25 235 | Extingio
75 75 Extingao | 245 | 245 | Operagao 25 236 | QOperagio
100 | 100 | Extingho || 246 | 246 | Operagio 25 237 | Operagio
125 125 | Extingzo 247 | 247 | Operagao 25 238 | Operagao
150 | 150 | Extingao 248 | 248 | Operagao 25 239 | Operagao
175 | 175 | Extingdo {| 249 | 249 | Operagao 25 240 | Operagao
200 | 200 | Extingdo 326 | 326 | Operagio 25 241 | Operagic
225 | 225 | Extin¢io || 327 | 327 | Operagao 25 242 | Operagao
250 { 250 | Operagao || 328 | 328 Ignigao 2k 327 | Operagao
275 1 275 | Operagao || 329 | 329 Ignigio 25 328 | Operagao
300 } 300 | Operacdo || 330 | 330 lgnigao 25 329 | Operacio
325 | 325 | Operagac {i 331 | 331 lgnigio 25 330 lgnicio
350 | 350 lgnigae 332 | 332 Ignigao 25 331 Ignigio
375 | 375 | lgnicho | 933 | 333 | Igmicho || 25 | 332 | Ignigao
400 | 406 Ignigaa 334 | 334 Ignicao 24 333 Igni¢ao
226 | 226 | Extingho 335 1 335 lgnicao 25 334 Tgnicao
227 | 227 | Extincao |! 336 | 336 Ignigio 25 335 Ignigio
228 | 228& | Exuvincdo | 337 | 837 | Ignigao 25 336 Ignigao
229 | 226 | Extingao | 338 | 338 | Ignigho 25 [ 337 | Ignicdo
230 | 230 | Extincao | 339 | 339 | Ignicdo 150 | 252 | Extincao
231 231 . Extingio 340 ! 340 lgnigao 150 | 233 | Extingo
232 | 232 | Extincido || 341 | 341 Ignicio 150 | 234 | Extingio
233 233 | Operagio i 342 | 342 | Igmicio 150 | 235 | Operagao
234 234 | Operacio 343 343 Ignicao 150 236 | Operagio
5 235 235 | Operacao 344 ( 344 lgnicao | 150 | 237 ! Operacio
I 236 | 236 | Operacio || 345 | 345 | lgmicie || 200 | 232 | Extingao
237 | 287 | Operagao || 346 | 34C . lgnigao 200 | 233 | Extingio
238 | 238 | Operagac || 347 | 347  lgnicao 200 | 234 | Operagio
. 239 | 239 | Operacao || 348 | 348 Ignigao 200 | 235 | Operagao
; 24G | 240 | Operacdo {| 349 | 349 Ignicio 200 | 236 | Operacio
241 | 241 | Operagio 25 232 | Extingdo || 200 | 237 | Operagio
242 242 | Operagao 25 1 288 1 Extingao || 300 | 325 | Operagao
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Para a verificagdo da ocorréncta de ignigio |, além do critério das derivadas de T |

ntilizou-se :

s Diferenga entre a lemperatura maxima do reator e o maior valor das temperaturas
de entrada (maximo entre Ty e t;} maior que 50 °C.

» Nio convergéncia do programa.

e Anahse do perfi] de %% x z {presenga do ponto de igrigao , conforme o jtem 6.3.1).

Verificou-se da simulagac numérica que existe maior precisao em calcular % pela

expressao da equagdo diferencial dada pelo modelo do reator que pela equagio 5.97.
Analogamente , ‘j;—z?: calculada numericamente corn aqueles valores de % € mais precisa
que pela equagdo 5.98. Nas situagbes proximas ao “runaway” ocorre forle oscilagao
entre os pontos nodais adjacentes , fornecendo valores pouce confidveis para os valores
numéricos de %; e ‘f:; calculados (pelas equagdes 5.97 e 5.98) dos valores simulados de
T x>z

Nas simulagbes o valor da porosidade do leito foi escolhido de acordo com os resultados
experimentais obiidos por Moura {9} , j4 que o catalisador tem a mesma geomeiria e é
do mesmo material :

3
PCu = 892 g/cm ] (6.35)
Pleito = 526 g/cm
Pleito = PCu - (1 — &) => & = 0.4103139013 = 0.41 . (6.36)

A vazio dos reagentes gasosos na alimentagio é medida em condicdes normais 2

(padrao) de temperatura e pressao , 273.15 Kelvin e 1 atmosfera. A conversio para
vazdo molar é dada por :

= Qpadrﬁo " Ppadrao {6.37)
P, 1 atm (6.38)

Ppadrio ™ p 7 = R 27315 K

6.2.2 Observacgoes e Conclusoes

Duranie os trabalbos de simuiagao foram feitas determinadas observagdes que facilitam
a construcio dos diagramas de fases T X 3 -

2Nm® /h = Normal m® fh
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Tabela 6.6: Resultados da Simulagio para o Diagrama de Fases — Reator 11

Ty 1 Regiao Tu i Regiao Ty i Regiao
(*0) | (C) | {°c) | °C) (°C) | (°C)

7300 [ 326 | Operagio || 260 | 200 | Extingao | 290 | 230 | Operagao
300 | 327 | Operagao || 270 | 200 | Extingac {j 300 | 230 | Operagao
300 | 328 | Operagdo || 2806 | 200 | Extingio || 350 | 220 | Operacao ||
300 | 329 | Operacgao |! 290 | 200 | Extincac || 360 | 220 | Operagao
300 | 330 Ignicao 300 | 200 | Operagaoc || 370 | 220 | Operagio
300 25 | Extingao j| 310 | 200 | Operagao [ 380 | 220 Ignigao
310 25 Extincae || 320 | 200 | Operagao || 390 | 220 Ignigao
320 25 Extincao |} 330 | 200 | Operagdo || 340 | 240 | Operagio
330 25 | Operagdo || 340 | 200 | Operagao || 350 | 240 | Operagao
340 25 | Operagao || 350 | 200 | Operacdo || 360 | 240 | Operagio
350 | 25 | Operagio || 360 | 200 | Operagac || 370 | 240 | Operagao
360 25 | Operagao || 370 | 200 | Operagao || 380 | 240 lgnigao
370 25 | Operagdo || 380 { 200 lgnicao 340 | 260 | Operagao
380 | 25 | Operacio || 890 { 200 | Ienmicdo 350 | 260 | Operacio |l
390 | 25 | Operacio || 250 | 210 | Extngao || 360 | 260 | Operagio |
400 25 | Operacdo || 260 | 210 | Extingao || 370 | 260 | Operagio ;
414 25 Ignigao 270 | 210 | Extingio 380 | 260 lgnigie
420 25 Ignigao || 280 | 210 { Extingdo || 330 | 280 | Operagao
430 25 Ignicdo [} 200 | 210 i Extingdo 340 | 280 | Operacao
440 25 Ignigao 300 | 210 | Operagio || 350 | 280 | Operagdo
450 25 Ignigao 250 | 220 | Extinghao |} 360 ¢ 280 | Operacao
300 100 | Extingao 260 | 220 | Extingado 370 280 Ignigio
310 100 | Extincao 270 § 220 | Extingao 330 ! 300 | Operacio
320 | 100 | Operagao || 280 | 220 | Extincdo || 340 [ 300 | Operacao
330 100 | Operagao i 200 | 220 | Operagdo || 350 | 300 | Operagao
340 | 100 | Operagao {| 300 | 220 | Operagac {| 360 | 300 lgnigac
350 | 100 | Operagao || 230 | 230 | Extincio I 370 | 300 Ignicao
360 | 100 | Operacio || 240 | 230 | Extincac || 320 | 320 | Operacio
370 { 100 | Operacao || 250 | 230 | Extincdo [| 330 | 320 | Operagao
380 | 100 | Operagio || 260 | 230 | Operagao || 340 | 320 lgnicio
390 | 100 | Operagac [} 270 | 230 ! Operagao || 350 | 320 Ignigac
400 i00 lgnicao 280 | 230 _I Operagao || 360 | 320 | Ignicio
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s Para Ty = cte :
— Existe um tnico valor de ¢{ pertencente 3 linha de extingio , tal que :

todo ponto com ty < t perlence & regiao de extingao
todo ponto com ¢; > ] nao pertence i regido de extingao

— Existe um Wnico valor de ¢} pertencente & linha de ignigio , tal que :
todo ponto com ¢; > ti pertence 2 regiao de ignigio
tode ponlo com {; < t] nao pertence a regiao de ignigao
s« Para i) = cte :
— Existe um iinico valor de T}} pertencente i linha de extingio , tal que :

todo pente com Ty < T§ pertence & regiao de extingao
todo ponto com Ty, > T}j nao pertence i regiio de extingao

— Existe um tnico valor de T} pertencente i linha de ignicio , tal que :

todo ponto com Ty > T pertence a regiao de ignigio
todo ponto com Ty < T nao pertence i regido de ignigdo

Assim | chegou-se 3s seguintes conclusdes :

s As linhas de extingao e ignigdo possuem as propriedades :

a7,
—_—— <0 .
i < (6.39)
dt,

— < 0. 6.40
o S {6.40)

= O mapeamento para a construgio do diagrama de fases serd mais eficiente e infor-
mative se for feito em diagonal, variando simulianeamente Ty e ¢; , conforme a
figura 6.1:. Com dois pontos diferentes sobre linhas verticais {1, = cte) ou hori-
zontats {T;, = cte) somente se obtém informacbes sobre os pontos dessas linhas |
enguanto que com dois pontos sobre uma diagonal (%}‘ > 0} obtém-se informacao

sobre o retangulo que compreende os pontes hmites (conforme as observagdes an-

Leriores) .

Observou-se , pelos perbs de temperatura , que a malor parte do reator permanece a
uma temperatura proxmpma a ;. Asaim , a conversao final serd muito influenciada pela
temperatura de entrada do finido refrigerante. Na regiao de operagao superior , Tp > i, ,
principalmente quando ¢ é inferior 2 t§ de extingdo da linka diagonal (Ty = 1) , a maior
parte do reator se comporia como um trocador de calor ; sendo a conversao final obtida
unicamente pela alta taxa de reagio que ocorre na entrada devido ao elevado valor da
temperatura de entrada dos reagentes 1;,. Apesar dessa regiao estar dentro dos critérios
do jtem 6.3.1 , a operacdo nessas condicbes nao apresenta nenhum inieresse econfmico.
Dessa forma , um novo limite pritico para 2 linha de extingio serd a linha vertical que
passa por i) correspondente a t{ = 7.
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Figura 6.11: Mapeamento para Construgao do Diagrama de Fases

6.4 Simulacio com o Modelo Homogéneo

Das simmulagoes do reator I, no jtem 6.3.2 | foram feitas vdrias observacbes sobre a
influéncia de determinadas variiveis no comportamento dos perfis de conversao e tempe-
raturas do reator e do fluido refrigerante. O conhecimento dessa influéncia € importante
para o estudo da otimizagio , pois permite restringir o nimero € a faixa das varidveis a
serem otimizadas (facilitando o trabalhe de simulagio e otimizagao).

Os resultados mais importanies sao examinados a segulr.

6.4.1 Influéncia da Temperatura de Entrada do Refrigerante

Para a simulagao utilizou-se oz dados do reator I, tabela 6.1 , com Ty = 25 °C. Para
o cilculo numérica utilizow-se o programa sem refinamento | com 200 elementos. Os
resultados estio na tabeja 6.7,

Verifica-se que a conversiio e a temperatura maxima do reator crescem progressi-
vamente ¢com o aumente de i; , sendo esse crescimente mals acentuado quanto mais
proximo de ) de ignigao. A temperatura mixima do fiuido refrigerante é pouco maior
que 1; {entrada) indicande que o perfil de temperatura t X z é muito suave {quase uma
linha horizontal). O ponte de méximo de T ocorre préoximo a entrada do reator e o vajor
de sua posicdo z,, vai diminuindo com o aumenic de i;.

f.4.2 Influéncia da Temperatura de Entrada dos Reagentes

Hara a simulagio utilizou-se os dados do reator 1, tabela 6.1 , com &, = 200 °C. Para
« wdlculo mumérico utilizou-se o programa com rnaior refinamento , com 200 elementos
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no primeiro 1% do reator , 180 nos 9% seguinies e 180 nos 90% restantes. Os resultados
eslioc na tabela 6.8.

Verifica-se que a conversio e a temperatura mdixima do reator crescem progressi-
vamente com o anmento de T, , sendo esse crescimento mais acentuado quante mais
préximo de T3 de ignigao. Como a maior parle do reator permanece a uma temperatura
proxima a t; , a conversazo final serd quase sempre determinada por essa temperatura
(para valores ndo muito altos de Ty) , mas aumentando bruscamenie quando T} se apro-
xima de T{ de ignigho. A temperatura mdxima do fluido refrigerante é pouco maior que
‘) {entrada)} indicando que o perfil de temperatura t x z ¢ muito suave {quase uma linha
worizontal). O ponto de miximo de T ocorre , quase sempre , exatumente na entrada do
eator (T sempre decrescente} , deslocando-se para o interior quando T\, se aproxima de

% de ignigao.

4.3 Influéncia das Temperaturas de Entrada na Conversao
Final

a a simulagao utilizou-se os dados do reator 1, tabela 6.1. Para o calculo numérico

izon-se 0 programa sem refinamento , com 200 elementos. Os resultados estao na
la 6.9.

'erifica-se que , quando Ty < t; , a conversic final € praticamente determinada pela
eratura {; , com a temperatura Jp influenciando muiic ponco. A influéncia de T
torna significativa quando Ty > 4.

Influéncia do Comprimento do Reator

simulagac utilizou-se os dados do reator 1, tabela 6.1 , com excegio do compri-
mento do reator , gque fol varidvel , com Ty = 25 °C e t; = 320 °C. Para o cdlculo numérico
utilizou-se o programa sem refinamento , com diversos elementos. Os resultados estio
na tabela 6.10,
Verifica-se que 0 aumento do comprimento do reator praticamente nZe interfere com
o valor de maximo de T e sua posi¢do , e que o acréscimo na conversao final torna-se
cada ves menor quanto malor o comprimento. Sendo mais ficil aumentar a copversao
pela variagao de outros paridmetros do reator , € mals conveniente e econdmico hmiéar o
comprimento do reator . no caso enére 3 e 6 metros.

6.4.5 Influéncia da Vazao de Fluido Refrigerante

Parz a simulagio utilizou-se os dados do reator 1, tabela 6.1 , com Ty = 25 °C ¢
t; = 300 € 275 °C. Parza o cdiculo numérico utilizou-se ¢ programa sem refinamento, com
200 elementos. Os resultados para ¢) — 300 °C esiao na tabela 6.11 e para t; = 275 °C
estao na tabela 6.12. A 1gnicao ¢ representada por um trago “—7".

Verifica-se que a diminuicic da vazio de fluido refrigerante provoca um aumento na
conversao final e nas temperaturas maximas do reator e do fluido refrigerance , até atingir
um valor onde ocorre ignigaa,
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Quando a vazio de finido refrigerante é muito alta , o perfil £ x z serd muito suavee o
comporfamenio do reator serd pouco influenciade por um aumento desta vazao. Entre-
tanto , a utilizagio de vazdes muito alias é anti-econémica. Por outro lado , a utilizacio
de vazbes muito baixas pode fornar a operagao do reator menos segura (tgmicio}. No
caso , verifica-se que um valor 6timo para a relagdo Q,{Nm®/h}/Q;(m®/k) estd na faixa
de 4 a 20.

6.4.6 Influéncia da Razao Molar Ar—Etanol 3 Entrada

Para a simula¢io utilizou-se os dados do reator ], tabela 6.1 , com T = 400 °C ¢
t; = 200 °C, Para o cdiculo numérico utilizou-se o programa sem refinamento , com 500
elementos. Os resultados estio na tabela 6.13.

Verifica-se que a diminuigdo da razao molar ar—etanol a entrada provoca nicialmente
um ligeiro decréscimo na conversio final , seguido de um asmento da mesma , e que se
torna pronunciado préximo is condigbes de ignigdo. A dimninuicao da razdo molar provoca
também um aumento das temperaturas maximas do reator e do fluido refrigerante.
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Tabela 6.7: Influéncia da Temperatura de Entrada do Refrigerante

LG X0 | 2 (H) | Tpax C0) | tmax (0 | 25, (m)
T 300 33.9354 | 96.9613 309.2595 300.2224 0.195
302.5 35.9451 | 96.7243 312.8179 302.7390 .195
305 38.0264 | 96.4693 316.4677 305.2565 0.180
307.5 40.1794 | 06.1947 3205071 307.7753 (.1380
310 42.4020 | 95.8986 324.8G28 316.2951 0.180
312.5 44 6887 | 95.5796 329.1575 312.8158 0.180
315 47.0433 | 95,2346 333.6874 315.3378 0.180
317.5 49,4669 | ©4.8603 338.5047 317.8610 0.165
320 51.9655 | 94.4519 344.5600 320.3858 0.165
3225 R4.5571 | H4.0014 351.5116 322.9133 0.166
325 R7.2698 | 93.4972 359.5529 325.4456 0.165
327.5 60,1791 | 92.9140 3G8.9945 327.9823 0.165
330 63,8006 1 92.1165 382.9000 330.5311 0.180

Tahela 6.8: Influéncia da Temperatura de Entrada dos Reagentes

To (°0) | X (%) | @ (%) | Tmax (°C) | tygn (°C) | Zr_, (m]
256 0.4603 | 99.9677 250.0006 20060573 0.00000
260 0.4927 : 99.9654 | 260.0000 200.0686 0.60006
270 0.5451 | 99.9617 | 270.0000 200.0801 0.00060
280 0.6288 | 99.9558 | 28C.0000 200.0918 0.00000
290 0.7603 | 99.9466 | 2060.0000 200.1038 0.00000
300 0.9637 | 99.9322 | 300.06000 200.1163 (.00000
310 1.2730 | 99.9102 ; 310.0000 200.1294 0.00000
320 1.7409 | 99.8769 ! 320.0000 200.1435 0.00000¢
330 2.4521 | 99.8258 | 330.0000 200.1591 0.00000
340 3.5354 | 99.7471 ' 340.0000 ¢ 200.1770 0.0000¢
350 5.1636G | 99.6268 i 350.0000 | 200.1981 D.000040
360 7.5816 | 99.4433 | 360.0000 200.2242 0.60000
370 11.2396 | 99.1541 ‘ 370.0478 200.2584 G.00015
380 17.2661 | 08.6444 | 383.2500 200.3090 0.00345
390 30.8320 | 97.3110 ‘ 408.4381 200.4374 .00855
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Tabela 6. 9 Influéncia das Temperaturas de Entr'ldd na Conversao Final

0
| :t—J" (0-"6) l i;(; ([%)) \ 150 200 250 300
150 0.0038 | 0.0040 | 0.0367 | 0.5872
| 200 04000 | 04126 | 0.4639% | 1.0756
250 78539 | 7.8937 | 7.9939 | 8.2596
300 34.0285 | 34.0891 | 34.1934 | 34.4261

Tabela 6.10: Infuéncia do Comprimento do Reat.or

N= de Elementos
L {m) para o Cilculo Tinix °C) ZTméX (m) erm' %—l Xsa.ld'd. %} l
3 200 344.57 0.165 15.40 | 51.97
30 200 341.82 0.150 20.28 83.94
a0 600 342.52 G150 20.58 04.65

Tabela 6.11: Influéncia da Vazio de Fluido Refrigerante — ¢, = 300 °C

Q: (Nm’/h) 1 Q@ (m*/h} | Xgaqaa (%) | @ (%) | Tingy (°0) | 45 (°0)
200 200 33.9354 | 96.9613 | 309.2595 | 300.2224
200 50 34.4227 | 96.9047 | 313.3334 | 300.9013
200 | 10 35.7448 ‘ 96.7483 | 322.5982 | 304.7395
200 2 | — —
200 1 - — — —

Tabela 6.12: Influéncia da Vazao de Fluido Refrigerant.e —t =275 °C

Q. (Nm®/h} | Q; (m®/h) Xsaida (%) | ® (%) T ndx (°C) bméx (°C)
200 200 17.7403 08.6024 | 277.8013 275.1074
200 50 317.84390 . OB.5932 | 278.7305 275.4282
260 10 18.1971 98.5616 | 281.27%4 277.1925 .
200 2 20.1867 98.3808 { 295.6464 287.9600
200 ! 1 — — | — —

Tabela 6.13: Infiuéncia da Razio Molar Ar—-Etanol & Entrada
Bm | Xgpaa (%) | @ (%) | Ty °C) | imax (O) |
999 | 45.3881 | 95.4790 | 400.0000 200.1859 |
499 t 44.9902 | 05.5364 | | 4000000 | 200.1892 ‘
190 | 44.5066 | 95.6056 | 400.0000 | 200.1994
99 | 46.0714 | 95.379) | 400.0000 | 200.2189 |
O | 80.0314 | 86.9500 | 474.9923 | 201.0223 1
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Capitulo 7
Simulacao e Otimizacao

Neste capitulo apresentam-se os resultados da otimizagao com o modelo homogéneo sem
dispersao axial e os resuliados da simulagao com os modelos heterogénes sem dispersao
axial e homogéneo com dispersac axial.

Na otimizagao com o modelo de reator homogéneo sem dispersio axial foi estudada
a influéncia de cinco varidveis : didmetro dos tubos , pressio de opera¢io , razao molar
ar—etanol 4 entrada , vazao dos reagentes e temperatura de entrada do fluido refrigerante.
Dessa otimizacao obteve-se o melhor conjunto dessas cinco varidveis para a operagao do
reator. As demais varidvels sofreram restricbes , como forma de simplificar o estudo da
otimizagao.

Nas simulagdes com os modelos heterogénec sem dispersio axial € homogéneo com
dizpersac axial verificou-se oz hmites de validade do modelo homogéneo sem dispersao
axial. Na sirulagio com o modelo heterogéneo sem dispersio axial utilizov-se o mode-
lo completo descrito no capitulo 4 , e esse mesmo modelo simplificado desconsiderando
a heterogeneidade nas composigdes. Na simulagdo com e modelo homogéneo com dis-
persio axial utilizou-ze o modelo descrito no capitulo 4 |, porém com simplificagdes ne
cilculo da condutividade térmica efetiva , do coeficienie global de ¢troca térmica , da
entalpia de reagio e das propriedades fisicas (conforme item 5.3} , oblendo-se apenas
uma comparagio gualitativa com o modele homogéneo sem dispersio axial.

7.1 Otimizacao com ¢ Modelo Homogéneo

Um dos objetivos da simulag@o é , além de prever condicdes adequadas de operagio do
reaior , com rendimenlc satisfatorio e sem risco de ocorréncia de “runaway”, prever
qual} desses possivels conjuntos de condigoes é o melhor. Esse processo é chamado de
olimizagac.

Em um processo industrial , a variivel a ser otimizada em geral é o custo unitdrio do
produso (custo total por unidade do produto}. O custo global pode ser expresso como :

Cr =Cr+Cpmr + 04, {(7.1)
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onde :

Cr = Custos totais

Cp = Custlos fixos

Cup = Custes com matéria-prima

Cu« = Custos para separagao e purifica¢io do produto

De uma maneira aproximada , o custo total sera proporcional & yuantidade de mistura
reacional que entra no reator {ar + etanolj :.

Cr=c¢ F°, {7.2)

onde ¢ é o custo total por unidade de massa de matéria-prima , pois guantc maior
a quantidade de material a ser processado , maior serd o gasto com mabéria-prima |,

equipamentos de separagac e processo.
A quantidade de produto final (acetaldefdo) serd dada por :

Fp=F,- - X=F"-y%, ®-X, (7.8)
de tal forma que o custo unitirio sera dado por :

I ] (7.4)
£ = —— =g .
umit FD yi-@‘X

A minimizagio do cusio unitario é equivalente 2 maximizacio da fungdo ¥ dada por:

V=yy & X (7.5)
e , considerando que :
e i
Ya = 1+ Rm {7'6)
chega-se a :
- X2 (7.7
14 By )

O reator que fornecer o malor valor de ¥ | dado pela equagio 7.7 | em condigdes
adeguadas de operagio (reglin segura} , sera o melhor reator.

Para 2 otimizacao uiilizou-se o modelo homogéneo sem dispersao axial , conforme
o modelo e as equacgdes descritos no capitule 4. O conjunto de varidveis que pode ser
estudado na simulagao é o seguinte :

s Parametros peometricos

— (1) - didmetro interno dos tubos {D)

{2) - didmetro externo dos tubos (D,)
— {8) - plmero de tubos do reator-trocador [Ny}

— (4) - didmetro {interno) da carcaga {I,;)
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Tabela 7.1: Diimetros Reais de Tubos - Schedule 40

Diametro Nominal Didinetro Interna Didmeire Externo
(polegadas) (polegadas) {polegadas}
o 1/2 0.622 0.840
1 1.049 1.32
11/2 1.610 1.90
2 2.067 2.38

— {5} - comprimento do reator-trocador {L)
— (6} - diimetro das particulas de catalisador (D)
~ {7} - massa especifica das particulas de catalisador (p,.]

- (8) - porosidade do leito (&)
s Parimetros de operagao

— (9} - pressio (P)
- (10) - vazdo volumétrica dos reagentes {Q.)
- (11) - vazao volumétrica do fluido de troca térmica ({Qy)
- (12) - razio molar ar—etanol 2 entrada { Rm}
— (13) - temperatura de entrada dos reagentes (7)
— {14} - temperatura de entrada do fluido de troca térmica {t,)
Devido ao elevado nfimero dessas varidveis (14) , algumas delas sofreram restrigdes e
o estudo de otimizagio concentrou-se nas mais importantes.
As varidveis que foram estudadas na otimizacao sio -
e (1) - Didmetro dos tubos -

Como normalmente os tubos de trocadores e equipamentos industriais sac padroniza-
dos , foram escolhidos quatro tipos mais comuns ¢ 1/2 , 1.1 1/2 ¢ 2 polegadas ,
schedule 40 , e gue apresentam os didmetros reais dados na tabela 7.1

- (2} — Pressao de operagao

As pressoes de operagao escelhidas foram duas @ 1 e 10 atm , valores que cobrem
uma falxa normalmente utilizada industrialmente.

= (3) — Razdo molar ar—etanol & entrada

As randes molares ar—etanol escothidas foram trés : 19, 9 ¢ 4 , que correspondem
a valores de y5 de 5% , 10% e 20% , respectivamente. O valor minimo de Em ¢
2.38, correspondenie a um valor de y§ de 29.6%. Abaixo destc valor de Em ocorre
ataque & camada de dxido do catalisador.
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s (4) - Vazdo dos reagentes

As vazdes dos reagentes escolhidas foram quatro : 1320, 1760 , 2200 e 2640 Nm> /h
e que correspondem a vazdes molares de 58.90 , 78.53 , 98.16 e 117.78 kgmol/h.
Foi escolhida uma drea de escoamento transversal de 0.600 m? | de tal forima que,
considerando as diversas razdes molares | essas vazdes cobrem uma faixa de ve-
locidades méssicas de == 2000-6400 kg/h.m? | valores adotados por Moura em sua
stimulagdo |9].

« {5} - Temperatura de entrada do fluido refrigerante

As temperaturas de entrada do refrigerante escolhidas foram cinco : 280 , 290 ,
300 , 310 e 320 °C , valores que fornecem um rendimento satisfatério e dentro da
regiao de operagao segura , conforme se verithcou da construgao dos diagramas de

fases.

As varidveis gue sofreram restrigdes {oram :

s Comprimento do reator

O comprimento do reator fol escollide como 4 metros para garantir a relagao
% > 60 para Lodos os tipos de tubos usados na simulagdo {evitando os efeitos de
turbuléncia de entrada).

» Diimetro das particulas de catalisador

O diametro equivalente das particulas de catalisador foi escolhido tzl que obedecesse
4 relagao :

;o071

® e

— = — =0.1522, 7.8

b 4.6 o (7.8)
pois farnece o melhor coeficiente de pelicula da correlacio de Leva (resfriamento)
dada pela equagdo 4.90 {13} Com a equagio 7.8 . utilizando D] = D, ou

1
Dy = (?’;) S - D, (caso da particula cilindrica) obtém-se uma diferenga no valor
de h; de apenas 0.67% | enquanto a diferenca entre esses dois valores de Dy, é de
14.5%. Comeo essa diferenga em h; é muito menor que o erro da correlacio de Leva,

nao existe inconveniente em se utilizar D;, no lugar de D, na equagio 7.8.

= Nimero de tubos

O nimerc de tubos do reator fo1 escothido de tal forma que todos os reatores
. ¢ . o

possuissemn a mesma area transversal de 0.600 m* , para escoamenlo dos reagentes—

produtos,

+ Diimetro da carcaga

O diimetro da carcaca fol escolhido de tal forma que todos os reatorss man-
tivessem, aproximadamenie , @ mesma proporgao entre o diametro equivalenie de
troca térmica ¢ o diimetro externo dos subos.
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9Tubo de 1/2 polegada Schedule 40

... Tabela7.2: Dadosdo Reator A
“Diametro Interno dos Tubos® = 1.57988 cm
Didmetro Externo dos Tebos = 2.1336 cm

Numero de Tubos do Reator = 3061
Diimetro da Carcaga do Trocador = 160 em l
Comprimento do Reator Tubular = 4 m |

1
J
!
|

Tabela 7.3: Dados do Reator B
Diimetro Interno dos Tubos® = 2.66446 cm
Didmetro Externo dos Tubos = 3.3528 cm
Nérmero de Tubos do Reator = 1076
Didmetro da Carcaga do Trocador = 150 cm
Comprimento do Reator Tabular = 4 m

“Tubo de 1 polegada Schedule 40

s Massa especifica do catalisador e porosidade do leito

A massa especifica do catalizsador e a porosidade do leito foram escolhidas como
sendo iguais 2s do trabalbo de Moura |9 :

=892 g/cm”

g = 0.4103139013 = 0.41 . (7-9)

Vazio do fluido refrigerante

As vazdes de fluido refrigerante foram escolhidas como sendo % do valor das vazbes
de reagentes :

Qs(w®/h) = S - @ (Nm®/h} (7.10)

1
4
por nio serem excessivamente elevadas {e

portanto (]csnccessérias) e conduzirem a

uma operagad segura.

Temperatura de entrada dos reagentes

A temperatura de entrada dos reagenies fol escolhida como sendo a temperatura
ambiente média , ou seja , T = 25 °C |, por dispensar a necessidade de pré-
aquecedor e trabalhar na regiio de operago inferior , onde é mais faci! de controlar

a operagao do reator.

Como foram utilizados quatro tipos de tubos , foram simulados quatro reatores dife-

rentes , cujos dados estdo nas tabelas 7.2 — 7.5.

Para a simulagao numérica fo! utilizado o programa com maior refinamento , com 200

elementos no primeire 1% do reator , 180 elementos nos 8% sepuintes e 180 elementos
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Diimetro Internc dos Tubes™ = 4.0894 cm
Didmetro Externo dos Tubos = 4.826 cm
Nimero de Tubos do Reator = 457
Didmetro da Carcaca do Trocador = 140 cm
Comprimento do Reator Tubular = 4 m

aTubo de 1 1/2 polegadas Schedule 40

Tabela 7.5: Dados do Reator D
Diametro Lnterno dos Tubos? = 5.25018 cm
[Diamelro Externo dos Tubos = 6.0452 cm
Nimero de Tubos do Reator = 277
Diimetro da Carcaga do Trocador = 135 cm

Gomprimento do Reator Tubular = 4 m

*Tubo de 2 polegadas Schedule 40

nos 90% restantes. Com as cinco varidveis estudadas foram feitas 4 x 2 X 3 x 4 x 5 = 480
simulagbes , cujos resultados estio nas tabelas 7.6 — 7.17. Quando a diferenga entre
a temperatura mixima do reator 7, .. e a temperatura de entrada do refrigerante ¢;
ultrapassa 25 °C marca-se um sinal fao lado de valor de ¥ | e quando essa diferenga
ultrapassa 50 °C marca-se um sinal . O caso de ignigao é representado com um trago
“—%  Dessas tabelas e dos resultados das simulagdes foram feitas as seguintes observa-

coes:

s Influéncia da temperatura de entrada do refrigerante -

O aumento da temperatura de entrada do refrigerante provoca um amzmento na
conversio de saida e na temperatura maxima do reator. Observou-se gie a tem-
peratura maxima limite estd entre 310 ¢ 320 °C para as diversas condighes testadas,
sendo esse limite fungao de varidvels como a pressio , a vazao de refrigerante | a
razao molar ar—etanol e , em menor escala , o didmetro dos tubos do reator.

» Influéncia da pressao -

Nos casos estudados , 0 aumenito da pressio de 1 para 10 atm teve o efeito de
aumentar a conversao em lodo: as situagbes. Entretanto , aumentou também a
temperatura mixima do reator ¢ diminuiu o limite maximeo seguro de temperatura
de entrada do fleido refrigerante. Considerando que é possivel aumentar o rendi-
mente por outras formas , ¢ a dificaldade pratica em trabalhar com pressoes altas,
¢ preferivel € mais segurc operar o reator a I atm de pressao.

¢ Influéncia da vazao de fluido refrigerante -



O aumento da vazao de fluido refrigerante provoca uma pequena diminuigho na
conversio de saida , mas em compensagdo aumenta consideravelmente os limites
de operacic segura , permitindo-se trabalhar com iemperaturas de entrada do
fluido refrigeranie malores e que compensam essa diminuigio de conversic. Além
disso , quanto malor 2 vazdo maor a producdo comn menor custe fixe {custo de
reatores).

o Influéncia da razao molar ar-etanol -

A diminnicao da razio molar provoca diminuigio da conversio de saida e aumento
na temperalura maxima do reator {diminui¢ao da regifo segura). Entreianto |
conduz a um valor maior de ¥ | pois o produto sai mats concentrado.

o Influéncia do didmetro das tubos —

Nas condig¢des estudadas ; o aumento do didmetro dos tubos proveca uma diminnigae
na conversao de saida , enquanto aumenta ligeiramente a lemperaiura maxima do
reator {diminunicio da regiio de seguranga).

Observa-se pelos perfls de temperatura (T X z} que , nas mesmas condigdes , guanto
major o diimetro malor é a posi¢ao 7 no reator onde ocorre o ponic de miximo de 7T,
que serd também de maior valor. Qu seja , quanto menor o didmetro mais proximo
da entrada é o ponto de miximo da iemperatura do reator. Este fato explica o
menor repdimento para matores didmeiros ; mesmo quando a Lemperatura maxima
muda pouco , pois ¢ reator Tequer UWin COMPrimento maior pard aguecer a massa
reaclonal.

Esses resultados estdo representados resumidamente na tabela 7.18. O sinal T indica
aumento e ¢ sinal | indica diminuigdo da varidvel. Um duplo sinal indica aumento ou
diminuigzo majores.
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Tabela 7.6: Resultados da Otimizag¢io — Reator A -~ Rm = 18

G 1 F=1am i F = 10 atm
(Nm*/h) {{°C) | X (%) [ @) | Y(A) || X(%) | (%) | ¥ (%}
[ 1320 | 280 | 27.9338 | 97.6036 | 1.3803 || 80.9538 | 97.2976 | 1.5059
1320 200 || 36.3909 | 96.6705 | 1.7590 | 39.9332 | 96.2266 | 1.9213
1320 300 || 47.4301 | 95.1762 | 2.2571 || 51.6881 | 94.4984 | 2.4422 1
1320 310 — — — — — —
1320 320 — — - = — —
1760 980 || 24.1143 | OR.0073 | 1.1817 || 28.2726 | 97.5855 | 1.3795
1760 290 || 32.6760 | 97.1055 | 1.5865 | 36.6274 | 96.6418 | 1.7699
1760 300 || 42.9800 | 95.8194 | 2.0592 || 47.1868 | 95.2130 | 2.2464
1760 310 || 56,0752 | 93.7236 | 2.6278 { — — _
1760 320 || — — — — — -
2200 280 || 21,7487 | 98.2350 | 1.0682 || 26.2440 | 97.7947 | 1.2833
2200 200 || 20.7365 | 97.4200 | 1.4486 || 33.9739 | 96.9560 | 1.6470
2200 300 || 39.2477 | 96.3149 | 1.8901 || 43.3976 | 95.7616 | 2.0779
2200 310 | 50.4717 | 94.6989 | 2.3898 | 56.4250 | 03.6581 | 2.6423 |
2200 320 |! 68.1035 | 91.0434 | 3.1002 { — — —
2640 380 || 19.8784 | 98.4092 | 0.0781 | 24.6385 | 97.9557 | 1.2067
2640 200 || 2774206 | 97.6743 | 1.3391 | 31.9035 | 97.1924 { 1.5504
2640 300 || 36.4010 | 96.6693 | 1.7504 | 40.6921 | 96.1275 | 1.9558
2640 310 |1 46.8906 ) 95.2562 | 2.2387 | 51.5194 | 94.5265 | 2.4350 }
2640 320 |i 50.3370 | 93.0875 | 2.7618 ¢ — — —
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Tabela 7.7: Resultados da Otimizagao — Reator A - Rm =6

oy ty | FP=1atm j P =10 atm
(Nm?/) J°0) | X)) T e [¥(& | X*®) [ %) | V(% |
1320 280 || 18.4490 | 98.5390 | 1.8179 [ 20.0449 | 98,3939 | 1.9723 |
1320 200 | 24.6641 | 97.9531 | 2.4159 || 26.3128 | 97.7878 | 2.5731
1320 300 || 33.0333 | 97.0650 | 3.2064 1 || 37.4604 | 96.5386 | 3.6172 1
1320 310 — — — — — —
1320 320 — — — — — —
1760 280 | 16.4819 | 98.7132 | 1.6270 || 18.2586 | 98.5561 | 1.7995 |
1760 200 il 22.2035 | 98.1919 | 2.1802 || 24.0028 { 98.0182 | 2.3527 |
1760 300 || 29.5889 | 97.4458 | 2.8833 || 32.1950 | 97.1598 | 3.1281 }
1760 310 — — — — — —
1760 320 R — — — - — i
2200 280 || 14.9810 | 98.8428 | 1.4808 | 16.8992 | 98.6767 | 1.6676
2200 290 (| 20.2186 | 98.3779 | 1.9891 |l 22.1133 | 98.2004 | 2.1715
2200 300 || 26.7149 | 97.7469 | 2.6113 | 28.8137 | 97.5284 | 2.8102 |
2200 310 || 35.1774 | 96.8150 | 3.4057 1 || 46.2467 | 95.3533 | 4.4008 ¢ |
i 2200 | 320 || — — — — 1 — —
2640 280 |1 13.7910 | 98.9436 | 1.3645 | 15.8201 | 98.7707 | 1.5626 I
2640 200 || 18.6763 | 98.5786 1 1.8400 | 20.6622 | 98.3368 | 2.0319 ||
2640 300 || 24.6790 | 07.0517 | 2.4173 || 26.7374 | 97.7446 | 26134 |
I 2640 310 | 32.0022 | 97.1713 | 3.1184 || 34.9674 | 96.8407 | 3.3863 1 '
2640 | 320 || 42.6543 | 95.8641 }4.08901‘ - — =
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Tabela 7.8: Resultados da Otimizagdo — Reator A - Am = 4

Q. i I;._ P =1alm P = 10 atm
(Nm*/b) [PC) | X () [ ¢(%) | ¥(%) | X&) | ¢(%) | ¥ (%)
i 1320 280 11.7199 | 99.1151 2.3232 12.3942 | 99.0598 2.4535
1320 260 15.646% | 58.7857 3.0914 16.3847 | 98.7217 3.2351
1320 300 21.1160 | 98.2045 | 4.1512 1 || 22.8366 ! 98.1313 | 4.4820 %
1320 310 — — — — — —
1320 | 320 | — — - | — — -
1760 280 10.5154 | 99.212h 2.0865 11.2669 | 99.1519 2.2343
1760 260 14.0950 | 98.9181 2.7885 14.8089 | 98.84900 2.5455
1760 300 18.828G | 08.5048 | 3.7094 1 |i 20.0436 | 98.3940 | 3.9443
1760 310 27.7715 | B7.6379 | 5.4231 % — —_ —
1760 320 —— — — — — —
2200 280 9.5911 | 99.2862 1.9045 10.4044 | 9%.2214 2.0647
2200 260 12.8211 | 69.0245 2.5392 13.6684 | 98.9539 2.7051
2200 300 16.8867 | 98.6778 3.3327 17.8863 | 98.5804 3.5268
2200 310 22,1706 1 08.1941 | 4.3558 1 |} 24.3328 | 97.9858 | 4.7685 ¢
2200 320 31.9651 | 97.1855 | 6.2131 1 — — —
2640 280 §.8561 90.3441 1.7596 9.7196 | ©99.2760 1.9298
2640 290 1 11.8410 | 99.1052 2.3470 12.7300 { 99.032] 2.5214
2640 300 15.5520 | 98.793% 3.07290 16,5332 | 98.7D88 3.2639
2640 310 20,1753 1 98.38156 | 3.9698 21.5150 1 98.2570 | 4.2280 1
2640 3_7'2(! 5 26.2034 1 97.7990 | 5.1253 1 |l 31.9746 { 97.1845 | 6.2149 % :
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Tabela 7.9: Resultados da Otimizagao - Reator B - im = 19

48 1) P =1aun : P = 10 atm

(Nm®/b) | (CO) [ X (%) [ @) | ¥ (%) [ X% | ¢ { ¥{%)
1320 280 1 21.8883 | 08.2218 | 1.0750 || 26.6092 | 97.7577 | 1.3006
1320 200 || 30.3677 | 97.3617 | 1.4783 || 34.9671 | 96.8408 | 1.6931
1320 300 | 40.9749 | 96.0902 | 1.9686 || 46.8850 | 95.2584 | 2.2331 ¢
1320 310 — — — — - —
1320 320 — — — — — —
1760 280 || 18.8207 | 98.5055 | 0.9270 || 23.9523 | 98.0231 | 1.1739 |
1760 290 || 26.4469 | 97.7742 | 1.2029 || 31.3584 | 97.2530 | 1.5248 |
1760 300 || 35.7724 ! 96.7450 | 1.7304 || 40.7892 | 96.1147 | 1.9602 |
1760 310 || 47.4791 | 95.1688 | 2.2593 — — L =
1760 | 320 — — i — — — — |
2200 280 || 16.6301 | 98.7003 | 0.8207 || 22.1137 | 98.2004 | 1.0858 |
2200 200 || 23.7056 | 08.0472 | 1.1621 || 28.9580 | 97.5130 | 1.4119 [
2200 300 || 32.3575 | 97.1415 1 1.5716 || 37.5339 | 96,5306 | 1.8116 |
2200 310 || 42.9352 | 95.8256 | 2.0571 | 49.4886 | 94.8568 | 2.3472 1 |
2200 320 || 58.4208 | 93.2702 | 2.7249 ¢ — — —
2640 280 || 14.9363 | 08.8467 | 0.7382 | 20.7270 | 98.3308 | 1.0191
2640 290 || 21.6047 | 98.2486 | 1.0613 || 27.1828 | 97.6988 | 1.3279
2640 300 || 29,7946 | 97.4237 | 1.4513 |l 35.2431 | 96,8081 | 1.7059
2640 310 || 39.7658 | 96,2483 | 1.9137 | 45.8314 | 95.4144 | 2.1865 {
2640 320 | 52.6481 | 943360 | 2.4833 § — i = —
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Tabela 7.10: Resultados da Otimizagio — Reator B- Rm =9
3, i, I FP=1am P =10 atm
N’ IO XA [0 | v (%) [ X&) [ 2(%) | ¥ (%)
1320 280 || 15.2533 | 98.8196 | 1.5073 17.2666 | 98.6444 | 1.7033
1320 290 || 20.9990 ; 98.3054 | 2.0643 23.1386 | 98.1022 | 2.2699
1320 300 {i 29.2637 | 97.4806 | 2.8526 1 || 36.3943 | 96.6701 | 3.5182 %
1320 310 — —_ — — — —
1320 320 — — — — - —
1160 280 || 13.2512 | 98.9888 | 1.3117 15.4386 | 98.8036 | 1.5254
1760 200 || 18.2504 | 98.5568 | 1.7987 || 20.4429 | 98.3571 ; 2.0107
1760 300 1| 24.6749 | 97.9521 [ 2.4170 || 27.3036 | 97.6864 | 2.6672 {
1760 310 || 34.5006 | 96.8956 | 3.3430 t — — —
1760 320 — — — — — —
2200 280 || 11.8648 { 99.1032 | 1.1758 14.2089 | 98.9084 | 1.4054 |
2200 200 || 16.4426 | 98.7167 | 1.6232 18.7642 | 98.5106 | 1.8485
2200 300 {1 22.2280 | 98.1895 | 2.182G |} 24.7333 | 97.9463 | 2.4225
2200 310 209017 | 97.4122 | 2.9128 1 || 35.0286 | 96.8335 | 3.3919 1
2200 320 — — — i —
2640 1 280 || 20.8110 | 99.1887 | 1.0723 || 13.2073 i 98.0850 | 1.3162
T 26840 290 | 15.1004 | 98.8326 | 1.4924 17.5576 | 98.G186 | 1.7315
P 2640 300 || 20.5000 { 98.3518 | 2.0162 |l 23.0716 | 98.1087 | 2.2635
2640 310 || 27.4542 | 97.6708 | 2.6815 || 31.1004 | 97.2815 | 3.0255 %
L2640 320 || 38.8102 | 96.3707 | 3.7402 { —- — —
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Tabela 7.11: Resullados da Otimizagao - Reator B - Bm = 4

Qr t P =1atm P = 10 asm
(NmP/b) | CO) [ X T (%) [ V(%) | X% [ @(%) [ Y% |

1320 280 || 9.8295 [ 99.2673 | 1.8515 || 10.6683 | 99.2002 | 2.1166 |
1320 290 || 13.4451 | 98.9726 | 2.6614 |i 14.3858 | 98.8035 | 2.8453
1320 300 || 18.7668 | 98.5104 | 3.6974 { || 21.1190 | 98.2042 | 4.1517 %
1320 310 — — — — — —
1320 320 — — — — — —
1760 280 || 8.5698 | 99.3665 | 1.7031 | 9.4924 | 99.2940 | 1.8851 |
1760 200 || 11.6398 | 99.1216 | 2.3075 || 12.6111 | 99.0410 | 2.4981
1760 300 || 15.6388 | 08.7864 | 3.0808 || 16.8597 | 98.6802 | 3.3274
1760 310 | 21.4316 | 98.2649 | 4.2110 1 || 26.4261 | 97.7763 | 5.1677 §
1766 320 — — — — — —
2200 280 || 7.7209 { 994325 | 1.5354 || 8.7148 | 99.3552 | 1.7317 ||
2200 200 |f 10.5000 | 99.2137 | 2.0835 || 11.5317 | 99.1304 | 2.2863
2200 300 || 14.0497 | 98.9219 | 2.7798 || 15.2269 | 98.8218 | 3.0005
2200 310 || 18.7385 | 08.5130 | 3.6920 § || 20.6908 | 08.3341 | 4.0692 + |

Y2200 320 || 26.3930 | 97.7797 | 5.1614 { — — —

P 2640 280 || 7.0861 | 99.4813 | 1.4099 || 81440 | 90.3997 | 1.6190 ]

[ 2640 290 § 9.6721 | 99.2708 | 1.0205 || 10.7655 | 99.1924 | 2.1357

b 2640 300 {| 12.9561 | 99.0133 | 2.5657 | 14.1671 | 98.8120 | 2.8026 ‘

I 2640 310 |} 17.1944 | 98.6507 | 3.3925 || 18.8574 | 98.5022 | 3.7150 ¢

i 2640 320 || 28.1513 | 98.1010 { 4.5423 1 |j 30.5912 | 97.3373 | 5.9555 ||
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Tabela 7.12: Resultados da Otimizacdo — Reator C - Bm = 19

1

I Q, £ F=1atm P = 10 aim
(Nm?/B) | (°C) | X (%) T (%) [ Y% [ X(%) | (%) [ ¥ (%)
1520 280 || 17.4980 | 98.6238 | 0.8620 1 23.1118 | 68 1048 | 1.1337
1320 200 i 25.2502 | 97.8040 | 1.23b9 || 30.7440 | 97.3206 | 1.4960
1320 300 § 35.2153 ! 96.8114 | 1.7046 )| 41.6431 | 96.0012 ; 1.9989 t
1320 310 |} 51.8762 | 94.4500 | 2.4546 § — — —
1520 320 —_— — — — — —
1760 280 i 14.6603 | 98.8702 | 0.7247 |j 20.7820 | 08.3256 | 1.0217
) 1760 290 (| 21.6530 | 98.2440 { 1.0636 || 27.6429 | 97.6512 | 1.3497
t 1760 300 || 30.5811 | 97.3384 | 1.4884 || 36.8511 | 96.6145 | 1.7802
1760 310 i 42,7222 | 95.8548 | 2.0476 — — —
1760 320 — — — — — —
2200 | 280 12.5988 | 99.0429 | 0.623% 19.1345 | 98.4771 0.9422
2200 290 |i 15.0438 | 98.4853 | 0.9378 25.4918 | 97.8707 | 1.2474
2200 300 || 27.3073 | 97.6860 | 1.3338 || 33.8630 | 96.9697 | 1.6418
2200 310 | 38.1223 | 96.4573 | 1.8386 || 47.9056 ) 95.1037 | 2.2780 ¢
2200 320 — - I — — — —
2640 280 i 11.0091 | 99.1728 | 0.5459 || 17.8648 ! 08.5913 | 0.8807
2640 260 il 17.0006 | 98.6678 | 0.8387 |l 23.8409 : 980340 | 1.1686G
2640 300 || 24.7498 | 97.6447 | 1.2121 31.6376 | 97.2220 ;} 1.5379
2640 310 i 34.7647 | 96.864G 1 1.6837 || 43.1910 [ 05.7002 | 2.0686 1
2640 | 320 |l 50.2331 | 94.787¢ | 2.3705 3 | — — —
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Tabela 7.13: Resultados da Otimizagio — Reater C - Bm = O

Q- iy F=1atm P = 10 atm '
(Nm®/h) | (°0) || X (%) | (%] ] ¥(%) [ X (%} [ (%) | ¥ (%)
1320 280 || 12.5803 | 99.0445 | 1.2460 | 14.9707 | 98.8437 | 1.4798 |
1320 200 || 17.7726 | 98.5995 | 1.7524 | 20.2526 | 98.3747 | 1.9923
1320 300 |; 25.1886 | 97.0010 | 2.4660 || 29.5830 | 97.4463 | 2 8828

1320 310 — — —_ — — —
1320 320 — -— -— — — —
1760 280 |} 10.7823 | 99.1911 | 1.0695 || 13.4092 | 98.9756 | 1.3272
1760 200 |} 15.3860 | 58.8082 | 1.5203 || 18.0417 | 98.5755 | 1.7785
1760 300 | 21.5816 | 08.2508 | 2.1204 || 24.8248 | 97.9372 | 2.4313 t
1760 310 §| 32.6121 | 97.1128 | 3.1671 { — — —
1769 320 — — — — — —
2200 280 9.4926 | 99.2940 ; 0.9426 || 12.3279 | 99.0653 | 1.2213
2200 290 || 13.7182 | 98.9497 1 1.3574 || 16.5670 | 98.7058 | 1.6353
2200 300 || 19.3041 | 98.4617 | 1.9007 | 22.4867 | 98.1649 | 2.2074
2200 310 || 27.5649 | 97.6593 | 2.6920 1 || 38.5304 | 96.4061 | 3.7146 1
2200 320 — — — — — -
2640 280 8.4883 | 99.3729 0.8435 11.5017 § 99.1328 1.1402
2640 - 290 12.4258 | 99.0572 1.2309 15.4523 ; O8.8025 T 1.5267
2640 300 |l 17.5608 | O8.6157 | 1.7347 || 20.8480 | 98.3195 | 2.0498
2640 310 {1 24.7919 | 97.9405 | 2.428] 50.8410 ] 97.3646 | 2.9541 1
2640 320 || 46.8323 | 95.2663 | 4.4615 § e J
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Tabela 7.14: Resultados da Otimizagao — Reator C - Rm = 4

Q- ty | P =1atm P = 10 atm
(Nm/b) { (O} | X (%) | (%) [ V(%) | X(%) [ ¢(%) | ¥ (%)
1320 280 || 8.2127 | 99.3944 | 1.6326 9.20956 | 99.3164 | 1.8293
1320 290 11.4257 | 99.1390 | 2.2655 12.5074 | 99.0505 { 2.4777
1320 300 16.0736 | 98.7488 | 3.1745 1 || 17.8953 | O8.5886 | 3.5285 t
1320 310 — — — — — —
1320 | 320 | — — — — — —
1760 280 || 7.1148 | 99.4701 1.4156 82211 1993937 | 1.6343
1760 290 || 9.9190 | 99.2602 | 1.9691 11.0861 | 99.1665 | 2.1987
1760 300 13.7345 | 98.9484 | 2.7180 15.2141 | 98.8229 | 3.0070
1760 310 19.8566 | 98.4112 | 3.9082 1 j| 27.3320 ; 97.6834 | 5.3308
1760 320 — — — — — —
2200 280 6.3415 | 99.5381 1.2624 7.5435 | 09.4462 i 1.5004
2200 2580 8.8019 | 99.3413 | 1.7667 16,3480 | 99.2418 | 2.0144
2200 300 12.2896 | 99.0684 | 2.4350 13.7637 | 98.9459 | 2.7237
2200 310 17.1765 | 98.6523 | 3.3890 1 || 20.0698 { 98.3916 | 3.0494 {
2200 320 || 28.4047 | 97.5716 | 5.5430 % — - —
2640 280 5.7423 | 99.5834 | 1.1437 7.0280 | 99.4858 | 1.3984
2640 290 8.1040 | 99.4028 | 1.61%1 9.4439 | 99.2878 | 1.8755
2640 300 11.2157 ! 99.1560 | 2.2242 12,7329 | 99.0318 | 2.5216
2640 310 15.5016 | 98.7982 | 3.0631 17.8113 | 08.5861 | 3.5123 ¥
2640 320 i 22.6243 | 98,1517 | 4.4412 % — -— —
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Tabela 7.15: Resultados da Otimizagdo — Reator D — Rm = 19

Q. 1 P =1atm P =10 atm
(Rm®/h) {(C) [ X (%) | @(%) [ ¥(%) | X (%) | ® (%) [ ¥ (%)
1320 280 14.9676 | 98.8440 | 0.7397 21.2772 | 98.27%4 1.0456
1320 290 22.4372 | 98,1696 | 1.1013 28,7115 | 97.5393 | 1.4002
1320 300 || 32.4685 | 97.1290 | 1.5768 40.0439  96.2123 | 1.9264
1320 310 52.7884 | 94.5119 | 2.4893 1 — — —
1320 320 —= — - — — —
1760 280 12.1855 | 99.0770 | 0.6036 19.0623 | 68.4837 | 0.9387
17G0 290 18.8485 | 98.5030 i 0.9283 25.7280 | 97.8469 | 1.2587
1760 300 || 27.7412 | 97.6410 { 1.3543 35.1289 | 96.8216 | 1.7006
1760 3106 || 40.8442 | 96.1075 | 1.9627 -— — —
1760 | 320 I — — — — - -
2200 280 10.1902 | 99.2385 | 0.5056 17.4688 | 98.6265 | 0.8614
2200 290 16.2160 | 98.7364 | 0.8006 23.6111 | 98.0564 1.1576
2200 300 24.3368 | 97,0854 | 1.1923 32.0298 | 97.1783 1.5563
2200 310 || 35.6408 | 96.7608 | 1.7243 48.7178 | 94.9782 | 2.3136 |
2200 320 — — — -— — —
2640 280 8.6886 | 99.3573 0.4316 16.2374 | 98.7346 0.8016
2640 290 14.1689 | 98.6118 | 0.7007 21.9854 | 98.2126 | 1.0796
2640 300 |} 21.6795 | 98.2415 | 1.0649% 29.7514 | 97.4283 | 1.4493
2640 310 |} 31.96031 | 97.1861 | 1.5530 42,4176 | 95.8965 | 2.0339 1
2640 320 50.6314 | 94.6729 | 2.3967 — — —
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Tabela 7.16: Resultados da Otimizagao - Reator D — Rm = 0

Q, t, | P =1atm P = 10 atm

P Nm®*/m) O X)) [ () [ () | X T @(%) | ¥ (%)

I~ 1320 280 || 11.1153 | 95.1642 | 1.1022 || 13.8131 | 98.0418 | 1.3667
1320 200 1| 16,1802 | 08.7305 | 1.5976 || 18.0u61 | 98.4897 | 1.8709
1320 300 || 23.8673 | 98.0315 | 2.3397 1 |l 29.2295 | 97.4853 | 2.8485 1
1320 310 — — — — — —
1320 320 — — — — — | —
1760 | 280 || 9.3516 { 99.3051 | 0.9287 || 12.3406 | 99.0642 | 1.2225
1760 | 200 | 13.8251 | 98.9408 | 1.3679 || 16.8751 | 08.6788 | 1.6652
1760 300 || 20.1372 | 98.3854 | 1.9812 || 24.0012 | 98.0184 | 2.3526 }
1760 310 || 33.8323 | 96.9733 | 3.2808 1 — — —
1760 320 — — — — — —
2200 280 || 8.0649 | 99.4059 | 0.8017 || 11.2949 | 99.1496 | 1.1199
2200 200 || 12.1296 | 99.0815 | 1.2018 || 15.4137 | 98.8058 | 1.5230
2200 300 i 17.7308 | 98.6032 | 1.7483 || 21.4751 | 98.2608 | 2.1102
2200 310 | 26.8168 | 97.7364 | 2.6210 1 — — —
2200 320 — — — — — —
2640 280 || 7.0660 | 00.4820 | 0.7020 || 10.4934 | 99.2143 | 1.0411
92640 290 || 10.8113 | 99.1887 | 1.0724 || 14.3006 | 98.8000 | 1.4152-
2640 300 || 15.9206 | 08.7613 | 1.5732 || 10.7545 | 98.4206 | 1.9442
2640 310 |i 23.5652 | 98.0609 | 2.3108 || 30.9271 | 97.3005 | 3.0092 }
2640 | 320 ) —- | — | — - — | =

|
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Dessa forma , chega-se & conclusdo de gque na otimizagio deve-se usar a temperatura
mais alta possfvel (dentre da faixa segura} , a maicr vazio de reirigerante , a menor razao
molar e o menor dizmetro de tubos. Evitam-se os casos em que a diferenga (T, 5, — t1)
excede 25 °C e os pontos de {; vizinhos 4 situacao de igrigio.

Examinando-se as tabelas 7.6 — 7.17 , verifica-se que a melhor condigao , segundo os
critérios anteriores , ¢ dada por :

t; = 310 °C

F=1atm )
Q. = 2640 Nm®/h

Rm =4

D= % polegada (didmetro nommal)

{ornecendo :
v = 3.9608 .

Finalizando , verifica-se ainda pela equagdo 7.7 e pela relagiao de © com X | que ¥
apresenta um maximo com a conversao , dado por :

X &

- 7.
v 1+ BEm { 11)
[(1—x)% — (1 - X)]
$ = 7.12
X (17 Ag)] (712)
ﬂ__(]:}-x'__ I_All—lﬁ..l,]
dxX N 5
Ay = 0.1399 == X = 89.84% . (7.13)

Assim | a2 melhor conversao de saida estd em torno de 90%. Acima desse valor a
produgao de GOz é muito alta e compromete o rendimento de acetaldeido. Nas condigdes
simuladas , entretanic , n2o se atingiu valores tio altos de conversio , pois requerem
condigbes muito préximas da situacio em que ocorre ignicao.

7.2 Simulacio com o Modelo Heterogéneo

O objetivo da simulagao com o modelo heterogéneo & verificar até que ponto é vilida a
aplicagao do modelo homogéneo. Como 2 reagiio se processa na superficie do catalisador,
a diferenca de condicdes entre este e o meio reacional provocari diferencas na taxa de
Teagio , e portanto na conversio final e nos perfis de temperaturas.

Para a simulagao numérica foram construidos dois programas , utithzando o modelo,
as equacOes e correlagoes do capitulo 4 , conforme o item 5.3. No primeiro {modelo
simplificado) considerou-se apenas a diferenga enire as temperaturas do meio reacional
e do catalisador , considerando idénticas as fracbes molares do meio reacional e da su-
perficie do catalisador. No segundo (modelo completo) considerou-se tanto a diferenca
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Tabela 7.17: Resultados da Otimizagac ~ Reator D - BAm = 4

Qr i P = 1aim P = 10 atm
(Nm*/h) { (°C} || X (%) | @{%) | ¥(%) [ X&) [ &) [ ¥{&)
1520 | 280 || 7.3507 | 99.4603 | 14640 | 5.4827 | 99.3734 | 1.6858
1320 200 i 10.4872 : 99,2148 | 2.0810 11.7064 | §9.1162 2.3206
132G 300 15.2690 [ 08.8182 | 3.0177 i 17.3975 | 68.6328 | 3.4319¢
1320 310 — — — — — —
1320 | 320 - — _ _ _
1760 280 6.2932 | 99.5418 1.252¢ 7.5524 | 99.4455 1.5021
1760 290 9.0143 | 9%.3317 1.7908 10.3484 | 99.2259 | 2.0536
1760 300 12.8814  99.0195 2.5510 14.6187 | 98.8737 | 2.8908 1
1760 310 19.7928 | 98.4170 | 3.8959 ¢ — — —
1760 320 — —_ — — -— —
2200 280 5.5198 | 99.6001 1.09G5 6.8959 1 99.4959 1.3722
2200 290 7.97G8 | 99.4132 1.5848 9.4176 | 99.2999 1.8703
2200 300 11.3568 | 99.1446 | 2.2519 15.0799 | 95.0031 2.5806
2200 310 16.5693 | OR.7056 | 3.2710 t || 20.3569 | 98.3651 | 4.0048 ¢
2200 320 34.6917 | 96.8732 | 6.7214 1 — — —
2640 280 4.9175 | 99.6451 0.9800 6.3944 | 99.5341 1.2729
2640 290 7.1659 | 99.4752 1.4257 8.7168 | 99.3551 1.7321
2640 300 10.2276 | 99.2355 | 2.0299 12,0051 | 99.0918 | 2.3792
2640 310 14.6740 | ©8.8689 | 2.0018 1 || 17.5270 | 98.6212 | 2.4573 }
2640 320 23.0389 | 68.1118 | 4.5208 1 — — —

Tabela 7.18: Infuéncia das Varidveis Otimizadas em ¥

H_}’arémer,ro | x LTm;m | Bstabilidade | ¥ ||
[ 1w 1t i 1
i P 11 1 i T
1@ i il 1 !
| fim i 1 ! 1
10 H 1 ! !
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de iemperaturas como as diferengas de fragbes molares dos diversos compostos entre o
meio reacional e a superficie do catalisador.

Os resultados da sumilagdo , utihzando o método dos elementos fintlos com 260
elementos {sem refinamento} , estdo nas tabelas 7.20 , 7.21 e 7.22. O reaior simulado €
o mesmo reator I do capitulo 6 , cujos dados estic na tabela 7.19.

Dessas tabelas foram fellas as seguinles observagoes -

s A diferenca de temperatura entre o meio reacional e o catalisador é muito pequena
na regiao de operagio segura, tornando-se , porém | progressivamente maior quanto
maiores as temperaturas de entrada (do fluido refrigerante ou dos reagentes).

» Comparando-se os resultados do modelo homogéneo (tabela 7.20) com os do modelo
heteragéneo simples (Labela 7.21) , verifica-se que este apresenia conversao final e
temperaturas um pouco malores. Essa diferen¢ga ¢ muilo pequena na regiao de
operagdo segara e allinenta progressivamente quanlo major as temperaturas de
entrada. Como resullado , os limites de temperatura da regido de operagao segura
serao um pouco menores. A diferenga entre esses limites , entretanto , é pequena |
da ordem de 2.5-5.0 °C. A conversao final no modelo de reator heterogéneo é major
que a do homogéneo , como consequéncia da malor temperatura do catalisador e

da maior taxa de reagao daf resultanie.

» Comparando-se os resultados do modelo heterogéneo simples com o completo |,
verifica-ze que este apresenta conversao e temperaturas ligeiramente inferiores ao
modelo simples. Essa diferenga ocorre pelo fato das composicbes na superficie do
catalisador serem tais que causam uma diminui¢dc na taxa de reagao e , porianto,
na conversio final e nas temperaturas do catalisador e do reator,

Esses resultades mostram que a diferen¢a entre os modelos é pequena e que o mo-
delo homogénec é aplicavel nas condi¢des simuladas e na regido de inieresse (regiZo de
operagdo segura). lsso é uma consequéncia de se utilizar um catalisador nio-porosc
{cobre metalico superficiabmente oxidado) de tal forma que 2 resisténcia (pequena) a
transferéncia de calor e massa entre o meio e a superficie do catalisador é o tnico fator
importante. No caso de catalisadores porosos , entretanto , a resisténcia a iransferéncia
de calor e massa no interior das particulas serd muite grande e ¢ modelo homogéneo nae

serd mais aplicaivel.

7.3 Simulagdao com o Modelo de Dispersio Axial

A presenca do catalisador no meio reacional provoca , além de uma heierogeneidade de
condigbes (diferencas de condigbes entre o meio e o catalisador) , efeitos de turbuléncia
€ transmissko de calor {condugdo) que podem influenciar no comportamento do reator.
O objetivo dessa simulagio com o modelo homogéneo com dispersac axial é verificar,
ue forma simaphficada , se esses efeitos tem importincia no sistema estudado.
O programa desenvolvido utibza ¢ método dos elementos finitos e um modejo fisico
=implificado , conforme descrito no capitulo 4 e no item 5.3.
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Tabela 7.19: Dados do Reator para Simulagio com o Modelo Heterogéneo

Dados Geoméiricos

Diimetro Interno dos Tubos® = 0.68326 cm

Diimeire Externo dos Tubos = 1.0287 cm

Nuimero de Tubos do Reator = 2000

Diimetre da Carcaga do Trocador = 60 cm

Comprimento do Reator Tubular = 3 m

Didmetro das Pariiculas de Catalisador = 1 mm

Massa Especifica das Particulas de Catalisador = 8.92 g/cm®
Porosidade do Leite = 0.4103139013

Dados de Operagdo

Pressao de Operagao = 1 atm

Vazio Voluméirica dos Reagentes = 200 Nm?/h
Vazio Volumétrica do Refrigerante = 200 m®/h
Razdo Molar Ar-Etanol & Entrada = 9

2Tubo de 1/8 polegada Schedule 40

Tabela 7.20: Simulag¢io com o Modelo Homegéneo

[T °C) {42 PO [ Xpia, 00 | @ (%) | Tinax 0O [ tpmsx £O) |

25 300 33.9354 96.9613 j 309.2595 300.2224
25 310 42.4020 95.8986 i 324.8628 310.2951
25 320 51.0655 94.4519 [ 344.5690 320.3858
25 330 63.8006 92.1165 382.9000 330.5311
300 300 34.4261 96.904 3 312.868] 3002411
300 310 42.9261 95.8268 328.65006 310.3086
300 320 52.5724 04.348% | 349.9317 320.4016
300 330 67.9023 01.6971 | 404.8745 330.5977
25 322.5 54.5571 94.0014 351.5116 322.9133
25 325 57.2698 03.4972 359.5529 325.4456
25 327.5 60.1791 92.9140 | 368.9945 327.9823
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L Tabela 7.21: Simulagio com o Modele Heterogéneo Simplificado

H—T[; 150 } 2, (°0) i Xenida (%) ‘ & (%) ‘ T"méx &) | Tmix °C) l fix (ocﬂ

25 300 33.9978 96.9541 310.0453 309.5354 300.2229
25 310 42.5074 95.8842 326.5193 325.6733 310.2959
i 25 320 52.2232 94.4083 349.5428 347.8589 320.3878
25 330 — — — — —
300 300 | 34.4956 96.8961 314.2330 313.4806 30G.2416
300 310 43.0513 95.8096 331.0307 330.0108 310.3096
300 320 53.0004 04.2754 357.7567 355.6200 320.4063
300 330 — — — — —
25 322.5 54.9831 93.9246 359.0174 356.9539 322.9183
25 325 58.1676 93.3222 371.4083 368.6718 325.4566
! 25 327.5 64.5459 91.9412 398.0217 393.9238 328.0430

Tabela 7.22: Simulagdo com o Modelo Heterogéneo Completo

[T (°0) [ 2 (°0) | Xonida (B [ ® 00 | Tz O | T °0) | ioma CO) |

25 300 33.0802 | 06.0561 | 300.9309 | 309.4240 | 300.2228
| 25 310 42.4301 | 95.8879 | 326.2206 | 325.3841 | 310.2959
P25 320 52.1526 | 94.4203 | 348.3781 3467515 | 320.3878
i 25 330 — — — . — —
i 300 300 | 34.4757 | 06.8985 | 313.0066 | 313.256] | 300.2416
300 310 | 43.0166 | 05.8143 | 330.5245 | 32095205 | 310.3096
300 320 52.8618 | 94.2003 | 355.6468 | 353.6302 | 320.4054
300 330 — — — — —
25 322.5 54.8533 | 93.9481 | 357.0889 | 355.1306 | 322.9174
25 325 57.8446 | 93.3856 | 368.0885 | 365.5841 | 325.4536
25 327.5 | 62.7174 | 92.3642 | 301.4258 | 387.0685 | 328.0182
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7.3.1 Influéncia da Dispersao Axial de Magsa

O rermo de dispersac axial D pode ser estimado atrives de correlagbes que inciuem o

pimero de Peclet :

Uy 'Dlr
Pe = D, (7.14)
T Dr
Re= E......,.._F, , (7_15)
) Fr
onde :
G, (7.16)
U, = — . .
Pr

Para Re > 10 o nidmero de Pecle para gases é constante e igual a 2 {13] :
Pe=2, para Re>> 106 (7.17)

Dessa forma , o efeilo de mistura axial mantém-se proporcional i vazio e 56 é elimi-
nado através de um projeto adequado do reator. Para reatores com é’—p > 100 o efeito
de dispersio longitudinal {axial) é desprezivel |13].

Nas condigbes testadas na simulagho e nas condigbes experimentais utilizadas por
Moura na obtencio de seus dados |9} verificou-se que o efeito de dispersao axial de massa

¢ desprezivel.

7.3.2 Influéncia da Dispersdo Axial de Calor

O termo de condutividade térmica efetiva kr é mais difici] de ser estimadoe gue o termo
de dispersiao axial de massa Dy . Uma equagao citada na literatura {13] é :

a2 H
kL =e - |k + D"},Zp"qg' + 24_'0; D, - (0.173) - 133?] F(1—g) e Dy
2k +4- D]
(7.18)

ende :

o = emissividade do sélide {catalisador)

k; = condutividade térmica do gés

k. = condutividade térmica do sélido {catalisador)

h = coeficiente de transferéncia de calor entre particulas adjacentes

O termo de radiagio é expresso em wnidades ingiesas {7 em Rankine , I, e pés , k.,
em Btu/h.ft.R).

A equagio 7.18 ¢ usualmente utilizada para o cilculo da condutividade térmica efetiva
radial &, , onde Pe é o ndmero de Peclet radial Pe, = u. - D,/D,. Entretanto , como
o desenvolvimento tedrico da equagao 7.18 é genérico , pode ser utilizada para o cileulo
de k; , onde Pe serd o numero de Peclet axial Per = v, - D,./Dy .

Os catalisadores porosos usualmente utilizados na inddstria apresentam uma con-
dutividade térmica que se encontra na faixa de 0.15 — 0.60 kcal/h.m.K |13]. O cobre
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metélico , entretanto , possui uma condutividade térmica muito elevada , aproximada-
mente 317 kcal/h.m K na faixa simulada (300 - 360 °C). Dessa forma , o termo em k. na
equagio 7.18 serd dominante nas condigdes simuladas, Considerando uma forle interagio

entre as particulaz adjacenies {alto h,) , a equagido 7.18 pode ser aproximada para :
kLﬁ{l—q}‘k,;. [7.19}

Utilizando-se a eguagao 7.19 na simulagio e comparando-se com a situagdo em gue
k; = 0 (sem disperszo axial de calor) observou-se uma diferenca significativa no limite
superior de seguranga de iy (ignigio) , sendo possivel simular em temperaturas muito
elevadas. Por exemplo , utilizando-se os dados do reator [ | capitulo 6 , k. dado pela
equagio 7.19 , para Ty = 25 °C e ty = 360 °C obteve-se T .. =392 °C, com conversio
final de 90%. Nas mesmas condigbes , utilizando-se kp = 0 | ocorre ignigao.

Verifica-se assim que a dispersio iérmica no caso do cobre é muitc importante e
merece ser considerada na simulagao.

Para uma simulagao mais rigorosa é necessiric o conhecimento preciso do coeficiente
k. Esse coeficiente ¢ a resultante da soma do coeficiente de convecgao do fluide nas
vizinhangas da particula , da contribuigao da radiagac das particulas adjacentes , e da
contribui¢io da condugao das particulas em contato nmas com as outras. A equagio 7.19

¢ uma aproximag¢io grosseira que despreza esse fato.
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Capitulo 8
Conclusao

O método de ajusie da maxima verossimilthanga apresenta muitas vantagens sobre os
métodos dos minimos quadrados e minimos quadrados ponderado. Entretanto , requer
informacio adicional sobre os desvios padrao das varidvels em cada ponto experimental.
A aplicagio desses métodos de ajuste rao conseguiu solucionar o problema da ocorréncia
de estimativas negativas para os parmetros da equagio da taxa quando aplicados aos
dados experimensais de Moura sem alisamento {9]. Uma sugestao para tentar resolver
esse problema & substitulr o alisamento gréfico {processo empirico) por um alisamento
calculado através de um método matemdtico , como o método “spline”.

Os diagramas de fases de temperaturas mostraram-se muito fteis na compreensio e
no estudo da operagio do reator , indicando as varidveis mais importantes e facilitando o
trabalho de otimizagdo , devide ao grande nimero de parimetros que podem ser variados.
A otimizagao permite escolher o melhor conjunto possivel dos parametros de projeto do
reator catalitico.

0O méiodo dos elementos finitos apresenta grandes vantagens na sintulacio numérica
de reatores cataliticos , com resfriamento externo em contra-corrente , pela facilidade
que permite na aplicagio dos mais variados modelos de reatores.” Entretanto , devido
i necessidade de armazenar uma grande quantidade de varidveis [os vetores dos pontos
nodais e os elementos nao nulos da matriz de sistema) esse método s6 pode ser usado
guando se dispde de microcomputadores com grande capacidade de meméria.

G modelo de reator homogéneo sem dispersio axial , unidimensional , pode ser apli-
cado na simulacio de reatores cataliticos com particulas de catahisador nic-porosas e
de baixa condutividade térmica. No caso de particulas porosas faz-se necesziric o uso
do modelo heterogéneo e no caso de particulas com alta condutividade térmica faz-se
necessario o uso do modelo com dispersao térmica axial. Para reatores com tubos de
elevado difimetro , os gradientes radiais serio importantes e serd necessario utilizar um

madelo bidimensional.
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Apendice A

Programa de Ajuste de
Curvas pelo Método da
Maxima Verossimilhanca

144



iee REM "Prourama pars Aduste de Curvas Nao-l inear’

110 REM

190 REM "Proorama NHET

130 REM

i4C KEM "Metodo da Maxima Yerossimilhanca . com 2 Variaveis Indep
endentes

i%¢ REM .
160 REM "Metodo de Aduste Simultaneo das Variavets ¥i.gi.zi & af’
170 REM

180 REM "Ajuste com Calculo dos Desvios Padrao das Variaveis a.i”
i9¢ RLCM

206 OPTIONM TYPE=REAL.SIZE=REAL DOURLE

219 DFECLARE STRINMNG CONSTANT FMA="(@ 84"

220 DECLARE STRING CONSTANT FMB="HHUH HESHEHE"

22¢ DECLARE STRING CONSTANT FHCO="#.BEHEaEBEHEHI I+

246 INPUT "Mumesro de Pontos (dados) = "N

256 INPUT "Mumero de Parametros Alustaveiz = "GP

2460 HP=4%N+P

2760 DIM XDCMY YD(NY . ZDIN

28e DIM SX(NY.SY{(NY.5Z{(N?

290 DIM XA(M) Y&(N) . ZA(N!,LATN)

302 DIM A(P) . KD{P) KALP Y, 5A(P}

316 DIM MRONP,MNP Y, MQG(HP NP}

32¢ DIM MOUNP. L) . MP(NP,14}

330 DIM MMAX (NP NP, MONP NP ) . MU(HNP , NP

246 DIM MYXON.NY MEX(N. M) . MFXDON. M)

359 DIM MY (N, NI MFY{(N.NY MFYDON.NY

360 DIM MZON.NY MEZON . N) HFZDON.N?

37¢ DIM MEF(M. N . MHCN.PY MHT(P .M

3B¢ LIM MUVIN.MN) . MUWOIN.NY

398 LIM MTP.P) MSIP. P

AGe DIM Fa(P:. . FXadk) FYa(P:. Fas(Pe P

41¢ E=f{F-2\H={E-4\NUI={E-6\G=iE-B \V={E~{ @ \t=1E~{5

42¢ PRINTMPRINT

434 FOR ¥=4 T W

44¢ PRINT "Ponto MHE ™ ;\PRINT USING FMA.I

45¢ INPUT © ¥o= “iED(I¥," Y = T;YDCIY, " Z = "iZR(Iy
440 TNPUT ° G¥= "8X{IYy,° 8= ";8Y(I)," 8Z= ";87(1)
47® PRINT

4P¢: NEXT 1

49@ PRINT

J3¢@ FOR I=1 TO M

54¢ PRINT “Para o Ponto NE";\PRINT USING FMA.I

528 PRIMT "X = ";\PRINT USING FMB.XD(I);\PRINT ~ 8¥ = JiNPRINT
USING FMB. SR (L3
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330

PRINT Y = "iNPRINT USING FMB,YD(I)iNPRINT ° 8Y = TiNPRINT

HEING FMB.SY (I

546
st
550
SH@
570
580
590
506
L4319
&t
436
AH40
600
H&0
53
L7 0
&8¢

PRINT "2 = ",N\PRINT USING FMB,ZD(IY;\PRINT ° 2 = Ti\NPRINT

NG FMB.SZ(1)

SLEEP 2

NEXT I

PRINT "Para correcan de alaum dado digite { e ENTER®
INPUT L%

IF CH<¢>°CT THEM &%@

INPUT "Ponto N#™ I

INPUT "X = "3 XDCIY."SX = ";8X(I)
INPUT Y = "5;YD(I),78Y = ";8Y(I)
INPUT "Z = ";ZD(TY,"S7 = 7;82(I)
BOTO 49¢

PRINT

FRINT “"Estimat iva dos Uzlores dos Parametros (Yalores Ipnicial

FOR =1 TO P
PRINT "Para p = ~ANPRINT USING FMA.Ji\PRINT ~ ALTNPRINT

USING FMA, JiNPRINT ") = TiNINPUT KD

L7
706
7i@
729
73
740
758
750
776
786
79
006
g1e
82¢
B39
g4
0o
2460
g7
gga
gee
P9
246
220
7?36

NEXT J

FOR I=%i TO N
XACTr=XDCIONYA(D ) =YD CINNZAC(E)=ZD(IXNLA( L) =0
NEXT I

FOR J=1 TO P

KAld3=KD (.}

NEXT !

IT=a

MaT MR=ZER

MaT MO=ZER

IT=IT+4 .

PRINTAPRINT "Iteracaoc NE A\PRINT USING FMA.IY
FOR I=1 TO N

PRINT "#%";

SH=0X (I =28X{I>

SY=8Y(Id)xSY(I)

§2Z=5Z2{1y=5Z{1)

HX=H*ABS (XACI ) INIF HX{H THEN HX=H
HY=H¥ABS (YACIIINIF HY(H THEM HY=H
FOR 4=i TO P

Al r=Km{ !

NEXT J

Y XACIINY=YA(L)

GDEUR 2440 N\I=FANFXA=-2%F\FYY=~2%F

X=X (I rHNGOSUE 2648FX=F\FXX=FXX+F
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249 Y=YA(IyyHYNGOSUR 26400\FXY=F

200 X=XA(IING0SUB Z4AeNFY=F\FYY=FYY+F

P40 X=XA(L)-HXNGOSUR 2640\FXY=FXY-F

7@ Y=YA(IINGOGUR 2640\FX=(FX-F)/(2%HXO\FXX=C(FXY+F )/ (HY%HY )
78 Y=YA(I1)-HYNGOSUB 24640 \FXY=FXY+F

79 A=XACDNGOLGUB 28640\FY=(FY-F )/ (2¥HY INFYY=(FYY+F}/ (HY®HY
1008 X=XA(I +HXNGOSUB 2&64\FXY=(FXY~F)/ (4xHXxHY)

104¢ X=XA(IX\Y=YA(I)

1020 DX=XD(L)}~-XA(IIN\DY=YD(I)~YACII\DZ=ZD(I)~ZA(I)

ie3¢ FOR J=1 TO P

ie4e rFaadl.dy=-2xZ

1056 HA=HzABS(KA(J) INIF HA{H THEN MA=H

1040 ACI)=KAC(DH +HANGOSUB R&L4GNFA(II=F\FAA() ., J3=FAAR(J, ) +F
107@ X=XA(IY+HXAGOSUB 2640NFXALJ)=F

168@ X=XA(L)-HXNGOSUBR 2840NFXA(JX=FXa(Jr-F

1896 X=XhA(1) ’

1160 Y=YA(I)+HY\GOSUR 2540N\FYA(J)=F

£46@ Y=YA(I})-HYNGOSUBE 2440NFYACJy=FYA(.]y~F

142@ Y=YAh(1?

1136 IF =P THEN {209

ii40¢ FOR K=J+i TOQ P

1490 HE=H*ARS(KA(K)INIF HB(H THEN HB=H

1466 A(KI=KACKI+HBAGOBUE 24640NFAA(I . K)=F

1870 a(K)=KAC(KI-HENGOSUB 2640 \FAACI, K)=FAaa(J. 1) -F

1180 AKI=KACK)

1190 NEXT K

120@ A =KACI-HAGOSUR Z2448\FA(=(FA( D -FY/(2¥HAINFARLS, J)=(FA
Ald. JY+F YA {HARHA)

12i@ X=XA(IX+HXA\NGOSUBR 2642 FXAL())=FXACII-F

1228 X=XA(I}-HX\G0SUR 2&4\FXAC=(FXA(+F Y/ (4uHXxHAY
123¢ X=XA(I}

1240 Y=YA(D)+HYNGOGUE 246405FYA(Jr=FYA(J)~-F

1250 Y=YA(L)-HYNGOSUEB 2&40N\FYA(D=(FYA(LI+F )/ (4xHY#HA?
i2460 Y=YA(I

12706 IF =P THENWN 1i34e

128¢ FOR K=J+i TO P

1290 HE=H®xABS(KA(KINIF HB<H THEN HE=H

i3ee AadK)=Ka{K)+HBNGOSUR 24&4eNFAA(I Ki=FAAR(J . KI-F

1210 AKIY=KA(K)-HBAGOSUR 2&646NFAACL, K= (FAACI KI+F )/ C4uMAsxHR )
1326 A(KI=KAK?

1336 NEXT ¥

iz4e Aaldr=Kal.02

1352 NEXT .

1348 MROI . I)=—i48XELA{T I RFXY

1370 MROI . MN¥TI=SXxL AT Y#EXY
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1386 MROT, FaN+1)=@

12390 HROT . 2uMN+] y=EX#FX

1400 MGCT 1 y=DX+8XnL AT YRFYX

440 MRIN+T , I y=0Vx . A{T)=FXY

f47¢ MRIN+T N+Ti1=-{+5Y%LACTI%FYY
1456 MRONSYD, ZaN+1 =@

144¢ MRIN+T,2%N+1¥=5YXFY

1456 MGIN+I . 1)=0Y+8Y%LACT )xFY
{440 MR(2PAEN+T . Tr=@

{1470 MR{Z¥N+I , N+11=0Q

1480 MR{(Z®N+I,2%N+Ir=~1

149¢ MR(2%N+I,3xN+I)=-87

150¢ MG(ZAN+I, 1)=DZ-52Z%LACT)
£540 MROZaN+Y, I)=—FX

i520 MR(IX¥N4]1 N+I1)=-FY

{5530 MRI2%N+TI, ZxMN+I =1

1549 MRIDEN+T  3xN+1)=0

1550 MOGI2#N+I . 1 )=7A(T)-7

15460 FOR J=4% TO P

1876 MR, 44N+ ) =8X*LA(Iy2FXA( 4
$586¢ MRON+T ., 4xN+Ly=8Y#LACIXXFYA(D)
159¢ MR(2#N+T, 4nN+))=0

14606 MROZ%N4T, 4N+ 1)y=~FALl())

14£160 MRO4N+J, T1=-LACTI ) XaCJd)
14620 MROAxNTJ, N+I ==L a(I*FYA(.D)
&30 MROAN+ I, 2aMN+] =0

14640 MROAxN+J, IxN+Ii=—FA{(L}

A50 MG(A4¥N+ I, L y=MGEC4%N+ ], £ 3-LACIY#FAa{d)
t&6@ FOR K=1 FO P

14670 MROAXRNTY S, 4xNFK ) =MR (4aN+] AN+ I -1 ACTIXFAA (. KD
1686 NEXT K

1496 MNEXT

176¢ NEXT I

i7ie FOR J=1 TOQ P

i7e2e FOR K=4 TO P

1738 MROARNAYK, 4%N+ 1)=MR{4xMN+), 4xNFK?}
1746 NEXT K

1758 NEXT J

1766 MAT MMAM=ZER

{77¢ FOR I=%1 TO NP

1780 HYM=@

i7¢ex FOR I=1i TO NP

iP86 AUX=ARS(MR(I . J¥

184e TF MEMOAUX THER MXM=AUX
ig2e NEXT U
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$83¢ IF MXH=0 THEN 2600

1040 MMAXC(I.T)Y=1/MXM

{856 NEXT I

1840 MAT HU=MMAX*MR

1670 MAT MD=TNV(MU)

1680 MAT MQ=MOxMMAX

§890 MAT MP=MQxMG

1900 MAT MP=(~1)xMP

1940 FOR I=1 TO N -
1920 XA(II=XA(I)+MP (I, 1)

193¢ YACII=YACT)+MP (N+I. 40
$040 ZA(I)=ZA(LY+MP (2%N+I, )
1950 LACI)=LACL)+MP {3xN4+T . 1)
1960 NEXT I

i97¢ FOR J=1 T0 P

1980 KA(JS)=KA(J)+MP (4%N+.J, 1)
§990 NEXT J

2009 [ONV=@

2¢1@ FOR I=1 TO N

2020 IF CONV=1 THEM 211@
2030 EX=G¥ABS(XA(IIINIF EX{Y THEN EX=V

2040 EY=GXABRS(YA(I)INIF EY(Y THEN EY=Y

2050 EZ=G*ABS(ZA(IYINIF EZ(V THEN E7=V

2060 EL=G*ABS(LACIIINIF EL{Y THEN EL=V

2070 IF ABS(MP (I, 1)) EX THEN CONV=1

2080 IF ABS(MP(N+I,1))YEY THEM CONV=%

2096 IF ABS(MP(2xN+1.47))EZ THEN CONV=1

2§06 IF ABS(MP (3¥N+I,1)) EL THEN COMV={

211¢ NEXT I

2120 FOR J=1 TO P

2130 IF CANV=1 THEN 244@

2146 EA=GXABS (KA INIF EA(Y THEN Ef=U

2450 TF ABS{MP(4%N+),1))3Ea THEN CONV={

2160 NEXT J

217¢ IF CONU=1 THEN 77@

218¢ MAT MFX=ZER\MAT MFXD=ZER

219¢ MAT MFYSZER\MAT WFYD=ZER

2200 MAT MFZ=ZER\MAT MFZD=IER

22§06 FOR I=i TO N

200@ MFY(T.TY=MR(3¥N+T . I)\MFXD(T, I)=—MR (T, 3%N+T)

2230 MFY(T.I)=MR(3%N+T N+I)\MFYD (T, I i=~MR(N+T, 3%N+T)
2246 MFZ{I.I)=MR(3I*N+1,2aN+II\MFZD(T. 1) =—HR (D#N+I, 3%N+T)
2956 FOR J=1 TO P

2040 MHOI.J)=MR (2%N+T, 4%N+J)

2279 MHT(J.I)Y=MR (4%N+J, 3#N+I)
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22060 NEXT U

SE90 NEXT I

2509 MAT MX=MFXxiMFXD

2340 MAT MY=MHFY®HMFYD

2326 MAT MZ=MFZxMFZD

2530 MaT MF=HMX+HMY

2349 MAT MF=MF+HMZ

206 MaAT My=ZER

234¢ FOR I=4 TO N

237¢ 1IF MF(I.I» =@ THEN 2600

232680 MVUCI . I)=4/MF (1.1}

2a%e NEXT I

2400 HMAT HMUW=MHT=MV

2440 MAT MT=MWxMH

2420 MAT MO=INV(MT?

. 24328 S=@\SE=e\8Y=0\57=¢

2a4@ FORk I=31 TO N

2450 WX=SX(I=8X{IIF WX{W THEN WY=W

442 WY=SY(IY%EY(TINIF WYdW THEN WY=W

24760 WZ=G7(I}#8SZ{I)NTF WZ{W THEN WZ=W

2ARG WrA=4/WENEY=1 UYNWEZ=L /WY

2490 DX=XDCTs—XALIdNDY=YD({I)-YACI»N\DZ=ZD(1-ZA(T1)
PEQE CY=S¥+WXEDYRDYNEY=EY+ Y DY RDYNGZ =C7 + W7 27 x07
2586 NEXT I

2520 S={(SX+5Y4+5Z1/2

2536 PRINTNPRINT "#& Solucao para o Problemm eh
254¢ PRINT

2556 FOR J=14 TG P

oELe PRINT "A(";NPRINT USING FMA.J:NPRINT "3 = "NPRINT UESINR FMC
Aot

2576 SAC I =SQR(Z¥EXMEC] I/ (HN-P 2}

2ERe PRINT "SAl " “\PRINT USING FMA.J:ANPRINT "r = ";\PRINT USING F#
C.8atl:

259e MEXT U

2462 PRINTNPRINT "Pars noveos wvalores inicizais de ALY diaite N e
EMTER T

265G INPLT NS

242¢ IF ME="NT THEN &58

2638 GOTED Z74e

SH48 H=0,.4DxY

2ESG B=i+Y

266€@ C=lOG4i~X12

270 DELOGCI-X /a0

480 Fi=—{PxD+0 . Gxhxl+d 0 /R

2496 F2=—{(PR#C+6 . 5#0+¢.5%X) /B
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2700 FR=((anaxD~0)/{A~12+X3 /B

2750 Fa=—(a%xD+X> /0

2720 F=ACL)yaii+AT2)xFR2+a () %FI3+A(4)xF 4
2720 RETURN

2740 END
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Apendice B

Programa de Simulacao de
Reatores — Modelo
Homogéneo sem Dispersao

Axial
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198

iZe
i3e
i4¢

EEH "Proarama para Calculo de Reatores/Trocadores de Calor”

REM "Praogtrama NH&-A
REM

REM "Regime Permanente - Sistema Unidimensional (Axial) - Esc

camento Empistonado”

150
160
<"

179
ige
nte
196
290

REM
REM "“FHodelo de Reator Homoaeneo — Metodo dos Elementos Finito

REM

REM "Trocador—-Reator Carcaca-Tubo (Cilindrico) - Contra-Corre
~ Passo Triangular”

REM

REM “"Modelo para Oxidacao de Etanol a Aretaldeido - Cataliszad

or de Cobre Oxidado’

210
220
ro”
230
240
258
269
27e
250
290
300
3ie
32e
330
340
350
346@
3760
386

390
400
410
420
430
449

REM
REM "Particulas de Catalisador de Formato Cilindrico Equilate

REM

OPTION TYPE=REAL,SIZE=REAL DOUBLE

DECLARE STRING COUNSTANT FMA="HHHH. HBHE®
DECLARE STRING CONSTANT FMB=" HHEH.HHHEEHT
DECLARE STRING CONSTANT FMC="HHHH_HHHENRE"
DECLARE STRING CONSTANT FHMD=" HHHHEHBHHE"
DIMENSION X(2001),TR{(2001),TC(2001)
DIMENGSION V(023,10 ,R(40@3)

DIMENSION PSTC(L4),UHTI(L4)Y,U(LE)

DIMENSION AC4)Y ,F(3),DF (3., JF (3,3
DIMENSION B(5)Y,E(I),K(8),Y(4),P(4&)
DIMENSION SG(&),EPL{&),DLGSY,TB(S)Y ,CPACA, &)
DIMENSION MMC(&Y,CPU&)Y MI(E),¥T(4)
DIMENSION DHROC(Z),DHR(2},DCP{(4,2)

PRINT MPRINT NPRINT MNPRINT NPRINT

PRINT " Programa para Calculo de Reatores/Trocadores de Calor

PRINTNPRINT

PRINTAPRINT "Dados Geometricos do Reator/Trocador "\PRINT
INPUT "Diametro Interno dos Tubos (cm) = "iDI

INPUT "Diametro Externc dos Tubos (cm) = ";DD

INPUT "HNumerg de Tubos do Reator = “;N

PRINT "Diametrn Minimo da Carcara do Trocador TIGOR(12%N-3)

1

*D0/3: " em”

450

" iB*SQR (2%XSOR

PRINT "Diametro Maximo da Carcgaca do Trocador

(3)xN/PIY=DD; " cn”

460

INPUT "Diametro da Carcacs do Trocador {(cm) = ";DC
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A79 MYXM=(DCHDC—-N#*#DOXDO Y/ (N*DOIXNIF MXM(DI THEN HMXM=DI

ARG PRINT "Conmprimento Minimo do Reator Tubular = 7 ;MXMx&06/100;"
m

49¢ INPUT "Comprimento do Reator Tubular (m) = “;LR

59@ PRINT "Diametro Minimo das Particulas de Catalisador = ";0.5%
DI/CEA/2y%%(48/3%; 7 om’

510 PRINT "Diametro Mamximo das Particulas de Catalisador
FC(3/2y#x(8/30 7 mm°

520 INPUT "Diametro das Parfticulas de Catalisador (mm) = ";DP

530 INPUT "Massa Esgpecifica das Particulas de Catalisador (g/cm3)
= ":RP

540 PRINT "Porosidade Minima do Leito
50 PRINT "Porosidade Maxima do Leito
560 INPUT "Porosidade do Leito = ";EL
579 PRINT\PRINT "Dados de Operacac do Reator/Trocador "\PRINT
580 INPUT "Temperatura de Entrada dos Reagentes (Y = " TRE
59¢ INPUT “Temperaturs de Entrada do Refrigerante (L)Y = “;TCE
6@% INPUT "Pressao de Dperacao (atm) = " iPR

&£1@ PRINT "Varao Volumetrica Minima dos Reagentes
*¥2/0P; " Nm3/h”

429 PRINT "Vazrao Volumetrica Maxima dos Reagentes
2/DP; T Nm3/b°

430 INPUT “Vazap Volumetrica dos Reagentes (Nm3/k) = " QR

&40 INPUT “Vazao Volumetrica do Refrigerante (n3/h) = ";QC

&5@ INPUT “Razao Molar Ar/Etancl na Entrada = ";RM

AH4G PRINTVINPUT "Mumero de Intervalos p/ o Calculo = “;MD

&7¢ O=i\VY=3

&80 HM=MO+i\W=MO—-2%0

69Q OV=VUx{Z2*0+1 )\WHV=Vx

700 R=1.987 \T0=298.L{5\MMC=340

710 B(i)=8.727E42\B(2}=4 _S37EANB(3)1=22. .74 \B(4)=22 _S584E3\RB(5)=45.224E

ot
E=N

720 E(1)=-3736IN\E(Z2I=—10692\E(3)=3742\E(4)=-7 1 4\E(5}=E (1}

730 MM{1)=446.@069\MM(2)=31.299\MM(3)=28. 013\ MM (4)=44. 054\ MM (S )r=44.
¢1iONMM(6)=1B.015

740 SG(1)r=4.31I\8506(2)=3.,.4467\56(3)=3.798\56(4)=3.728\86(5)=3.941\56
(&)=2 .32

75¢ EP(E)=434N\EP (2)=4046 .7 \EP(3)=7 L . 4\EP (4)}=092 . 2\EP(S5) =4 95.2\EP (6
=775

7469 BL(1)=0.3\DL(2)=e\DL(3)=0\DL{A)=&. 74 \DL{5)=0 \DL (&) =41 . ¢

770 TB(1y=3531.5\TB(2}=20.2 \TB(3)1=77 . A\TB(4)=293.6\TB(S=124.7\TH(
$)=373.2

78@ CPACL,1)=2 403 \CPA(Z, 1 =5.14i3E-2\CPA(3,1) =0 _B0A4E-S\CPA(4,i)=
3.28E-1@

7792 CPACL,2)=6.74i0N\CPA(2, 2 =-8.77E-7\CPA(3.,2)1=4,{7E-6\CPA(4,2)=2

" 6%D1

f

"i1-PI%SQR(3)Y /4
Tii1~PI®SQR(3)/18

HIN ]

f

" 0.54%NXDI®

TihLLARNEDIx™
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.S544E-9

Be@ CPACL.3)=7 44 \CPA(2,3)=-3.24E-3\CPA(3,3 =6, 4E~-6\CPA(4,3)=-2.7
FE-9

810G CPA(L,4)=1.843\CPA(2,4)=4_353E-2\CPA(3,4=-2_404E-5\CPA(4,4)=
5. 4688E-9

82¢ CPA(L,D)r=4.728\CPA(2,5)=1.734E-2\CPA(3.9)=~1.33B8E-5\CPA(4.5})=
4.097E-9

830 CPA(L,&6)=7 70INCPA(2,6)=4 5950 -A\CPA(3,6)=2 SD2IE-4\CPA(4, &)=~
B.39E-1.0

B840 DHRO(L)=—45287 .9\DHRD(2)=-3092467 .7

Bo¢ FOR I=4{ TO 4

849 DCP(I,1)Y=CPA(L,&)+CPALT.A)-¢.O%CPALI.2)-CPACE, 1)
870 DCP (I, 2)=3%CPAL{].6)+2%0CPA(Y.5)-3%CPACI,2-CPA(T, 4
880 NEXT I .

89¢ MME={MM{L)+RM*{G.21HMM(2)+@ . 79*MM(II) 1/ (14RM)

900 LR=LR%x10Q0Q : .

?i® DP=DP/410

929 DE=(PU=DC-NxPOxD) / (N%DB0 )

93¢ DPA=SQR{L.5)x*DP

246 DPU=((L.9#%(L/3) =D

200 S=46/(RP=DP)

2460 A=B(S5)/B(i}

27@ TRE=TRE4+273.1%5

980 TCE=TCE+273.15

990 T=273.18\P=0\MMR=MME\ROR=P%MMR/ (B2.Q5%T)

100¢ T=TCE-273.1L0NROC=Q.9S727 7.0 P4E—4%T

1010 WR=QRXRORX1000/3.4

1026 WC=GLRROC#100B/3.6

1930 GR=4xUR/(PIxN*DIXDI}~

19040 GU=4%WC/(PIx(DC*xDC-N=DO=#50))

1959 ALFA=1

1060 XE=0\H=1/MO\E=0.001i\G=0.60001 \GALHD=0

1679 FOR I=1 TO M

1¢8¢ X(II=XENTR(I)={TRE+TCE) /Z\TC(I ) =(TRE+TCE) /2

1990 NEXT I

11968 TR{L1)Y=TRENTC(M)=TCE

i1i@ IT-9

1i2e ruw =1 TO VUxH

1430 FOR J=1 TO QVU+i

1146 V(7 )=

1489 Ney

1160 RIIY=¢

£47¢ NEXT 1

14806 IT=IT+4

1190 PRINT ° Iteracao NE " IT
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{260 FOR I=1 TO M

{210 IF GALHD(>@ THEN 12490

{220 X=X(INTR=TR(IXI\TC=TC(I)

1230 IF (TR{20@ DR TC(233.13) THEN GALHD={\GOTO 1249
124¢ IF (TR>300¢ OR TC>673.19) THEN GALHO=2\GOTO 1260
i250 IF X1 THEN X(I)>=i

1260 NEXT 1

127¢ IF GALHD=@ THEN 1300

i28¢ IF ALFA2@.1 THEN ALFA=0.5%ALFAN\GOTD 1040
129¢ GOSUB 4810\GOTO 24: ¢

i300 X=X(LI\TR=TR(ILINTC=TCLLINTPL=TONTPR=TR
i3ie GOSUB 33@e

{32¢ FOR J=i TO 3

133@ Vi, J)=@

1349 V(2,J)=@

£350 V(3, Jy=—2xHxJF (3,.1) /3

13460 FOR K=1 TO 3

§37@ VK, H6)=0

138@ V(K+3,J)=—H¥JF{(K,J}/3

1398 NEXT K

140 V(J,D=U{J,H~1

1440 V343, 7=V(J+3,d)-1

1420 V{(I+3,10)=sF (O +HxDF ()3 /3

143@ NEXT J

1449 V{(1,10)=F(1)-XE

1450 V(2,10}=F(2)-TRE

14468 V(3,10r=F(3)+2xH=2DF (3)/3

1470 X=X(2)\TR=TR(2}\TC=TC(2)

1480 GOSUE 33¢¢

149@¢ FOR J=1 7O 3

iS00 V({i, +3)=0

i5ie V2, 1+3)=6

1520 W(3,d+3)=-HxJF(3,4)/3

153¢ FOR K=4 TO 3

1540 V(K+32,J+3)=~4xHxJF (K, ) /3

1950 VK+6, y=—H*JF (K, ) /3

156® NEXT K

157¢ V46, 1=V 0Id+6, 00 -1

158¢ V{(J+3,1e=U{J+3,16)+4xHxDF (J>/3
{596 V(I H6,1@=F(J)+H%®DF(J) /3

160 Next Jd

1416 UVIiZ H)=V(3, 63+

1630 V3, 19)=V(3,10)~-F(3y+HxDF (3)/3
1636 FOR I=3 TO M-2

1£4¢ Y- (IMNTR=TR{IINTE=TC{I)
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1650
1660
1670
1680
1690
1700
1710
1700
1730
1740
{750
1760
1770
1780
1790
1800
1810
1820
1830
1840
1850
1840
1870
1880
£890
1900
1910
1920
1930
1940
§950
1940
1970
1980
1990
2000
2010
2020
2030
2040
2050
2060
2070
2080
2090

Gosus 3399

IVv=3%(I-1)}

FOR J=4 TO 3

FOR ¥K=1 TO 3
VIV+I-3,K+6 =~HRJF (J,K) /3
VIIV+J, K+3r=—4xHxJIF (J, K> /3
VITV+I+3, Kr=—He JF (J4,K3¥/3

NEXT K

U(IVU+3-3, J+6)=V(IU+ -3, J+6) +1
VOIV+J+3, =V (IV+J+3, -1

VIIV+I-3,10)=V(IV+I-3,10)-F (D +H*DF (J) /3
VIV+d, 10y =U{TIV+], 1@) +4xHXDF(J} /3
V(IV+J+3,10)=F{J)Y+H=DF (1) /3

NEXT J

NEXT I

X=X (M= \TR=TRA{M~IINTC=TC{(M~1)

GOSUB 3309

FOrR J4=1 T0O 3

VE3eM—-2, J+r3y=—HaJF (L, J}/3

V(3xM—1, I+3)=-HxIF{(2,J)/3

V(3%M, J+3)r=0

FOR K=1 TO 2

V(3#*M~F+K, J+&r=—H* JF (KX, /3

V(3%M—&+K, J+3y=—4xHx IF (K, /3

NEXT K

V{2xM-9+J, J+&=V(3xM-9+.), J+4)+1

V(3#M~-9+S, 1 &)=V (I #M~P+, 1£@)~F (Jr+H%DF () /3
V{3#M-H+], 1@) =V (3xM-6+), 160} +4%HxDF (U3 /3
NEXT J

V(3xM-2, 4=V (3xM-2,4)-INV(3#M~2, 10)=F (1 2+H%DF (1) /3
VI3xM—L, 0=V (3#M—-1, 54 \V(3*M—-4, 1Q)=F{(2)+HxDF (2} /3
X=X (MINTR=TR(MINTC=TC (M)

GOSUB 3390¢

FOR J=1 TO 3

V(3xM-2, J+6i=—2%HxJF (i, /3

V(3xM—1, J+b)y=-2xH%JF (2, D /3

V(3xM, J+6)=0

FOR K=4 TGO 3

UV(3uM—-6+K, J+o&3=~H*JF (K, ) /3

VIZ3xM~34+K, J)=p

NEXT K

V{3*M—6+.), . 1+ 4 =V (3xM-6+d, J+6) 1
V{QxM—-3+Jd, J+0 3=V (3xH-3+.J, J+éHr+8

V(3xM~4+0, 10=U(3%M-6+],10)-F(J3+H=DF ([} /3
NEXT J
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2100
2110
2120
2130
2i40
2156
2i60
2179
2ige
2190
2200
2219
2220
2239
2240
2259
2268
2270
2280
2299
2300
2319
2326
2330
2346
2359
#H)

23460
237@
2380
2390
R 1ol
2410
2420
243¢
or

2440

2456
2460
2470
2486
2499
2500
2516

U(AxM-2, 18 )=V (3%M~2, 1) ~F {1 )42%xH%DF (1) /3
Y(xM~1, $0Y=U(3%M-4,10)-F(2Y+2%HXDF(2) /3
V{3xM, 16Y=TCLE-F(3)

GOSUR 24630

FOR I=1 TO M

TU=Ux{I-41

XCTy=X{I)+ALFA®R(IV+4)
TR(I)=TR(I)+ALFA%R{(IV+2?
TC(Ii=TC{I}Y+ALFAXR(IV+3)

NEXT I

FOR I=41 TO M

IV=Us{I~1)

IF ABS(R(IV+123 G THEN 1iZe

IF ABS{R(IV+2}r3¥E THEN 11i2¢

IF ABS(R(IV+IY)YIE THEN 1i2@

NEXT I

X=X (IINTR=TROIIINTEC=TC A XINTPC=TCNTPR=TR
GOSUB 33@ANPEI(L)=PSINUHI (L )=U/HINUCL ) =L
BTRZ=DF (27

FOR I=41 TOD i@

L=i+1%MO/10

X=X (LINTR=TRLOINTC=TC(L 3
TPC=TE+(TR-TCY*U/HOINTPR=TPC+{(TR-TL Y %U/HP
GOSUB 330e\PSI(I+f)=PESINUHI(I+i)=U/HIND(L+{ ==}
NEXT I
DIRZZI=(Z9%TRCAI~10AXTRIZ2Y+1L{44TR(I)-S46¥TR(AY+44%TR(S¥ Y /(1 2%H

TRM=TR (i )\IRKM=1

TCM=TC (L)NICM=1

FOR I=1 TO ™

IF TRMCTRA(I) THEN TRM=TROI}\IRM=I
IF TEMC(TC(I)Y THEN TCM=TCC(IINICHM=I

NEXT I

PRINT NPRINT NPRINT

FPRINT ~ Posicao Axial Conversao Temperatura do Reat

Temperatura da Camisa”

PRINT ~© L{m) X% Tr{C)
Tc(Cy"

FOR J=¢ TO 1@

Ke=i+dxMG/10
A=XCEINTR=TR(KINTC=TCAONPETI=PST ( H I INUHI=UHI (J+ 1 \U=P(J+1 7
PRINT °© "iNPRINT USING FHC, J%LR/1000Q;

PRINT ° TiNPRINT USING FMB, X%#100;

PRINT "iNPRINT USING FMA, TR-273.15;

PRINT “S\PRINT USING FMA,TC-273.45
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2520 NEXT .

253@ PRINT

g540 PRINT "TR Maxima = " ;\PRINT USING FM&,TRM-273.159;\PRINT " C
%50 PRI?T T Posicao = TiNPRINT USING FMC, ((IRM-1)/MO)*LR/400;\PR
;gzo PgIN; " Conversao = ";\PRINT USING FMB,X(IRMI®*i0@;\PRINT " X%
?57@ PRINT "TC Mamxima = “SNPRINT USING FHA,TCH—Q?S.iSi\PRINT T C
2%8@ PRI?T " Posicao = TiNPRINT LUSING FMC, ((ICM~1)¥/MD)%LR/100;\PR
;E;O PQIN+ " Conversao = T GANPRINT USING FMB,X(ICMY%100;\PRINT " %
2600 PRINT "i# Derivada de TR na Entrada = “;\PRINT USING FMD.DTR

ZiNPRINT * Celsius/Comprimento Adimensional”
PRINT "2H Derivada de TR na Entrada = ";\PRINT USING FMD,.DTR

Celsius/Comprimento Adimensionalxx2’

REM "Sub-Rotina para a Resoclucac do Sistema Matricial”

Va(0+1)

IF MXMOAUX THEN MXM=AUX\KM=Ky+I

AUX=V KM, DNV KM, D=VAKVHL , INVIKVRL, Jr=AUX

VIKUHTI, Ji=UKVFT, 0 —-QUOV (KU+L, U2

2610

ZZiNPRINT

2620 GDTD 50220

2430 REM

2464¢

2650 REM

24460 FOR K=& TO W

2670 KUs\x(K-1)

26489 FOR L=1 TO V¥

2698 KM=KWV+L

2700 MYM=ABS(UVC(KU+L, L))
2716 FOR I=L+1 71O

2720 AUX=aBS(V(KUV+I L))
2739

2749 NEXT I

2756 IF KM=KVU+L THEN 2790
27460 FOR J=L TO DV+4

2776

2780 NEXT .J

2798 FDR I=L+1 TO Ux{0+1)
2800 IF UV(KU+I,L )= THEN 2850
281e QUO=V(KV+I,LY/V{KV+L , L)
2820 FOR J=L+1i TO OV+i%
283

284¢ NEXT J

285@ NEXT INNEXT L

2848 FOR I=VU+1 TO Ux(0+4)
2870 FOR J=4 TO 2xuUx{

2886 UY{KVU+I, Ji=VKU+T, J+\V)
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2899
2909
2940
2926
2930
2940
2950
2946
297@
29886
29949
S0
3ei¢
3026
3030
3040
3050
30460
3079
3980
3099
2100
3110
3ize
3130
3149
3156
3148
3170
3ige
3i%e
3200
3210
IR0
3236
3249
3256
326€
3270
3286
3270
3309
33ie
332
2330

NEXT J

FOR J=1 TO V¥

VKU+T . 2%Ux0+J)=@

NEXT JNNEXT TXNEXT K

FOR K=1 TO OW-i

KM=WV+K

MXM=ABS(V(WV+K ,K))

FOR I=K44 TO OV

AUX=ABS (ULWV+I  K))

IF MXM{ADX THEN MXM=AUXNKM=LW+I
NEXT 1

IF KM=WV+K THEN 30490

FOR J=K T0O OV+i%

AU =V (KM, ]INVKM, Jy=UWU+K , DNVWV+K, Jy=aUX
NEXT J

FOR IsK+1 TO OU

IF VIWU+T ,K)=@ THEN 3119
GUO=UCWI+T KDY AVCHUVHK K )

V(WY+T K ) =0 :

FOR J=K+i TO 0OV+4

VEWVHT, Ji=V(WV+E, J)~-QUO*V (WK, )2
NEXT .

NEXT IMNEXT K
RIVEMI=U(UXN, DV+1 3 /70 (XM, OW)

FOR I=0V-4{ TO 4 STEP -1

SOM=@

FOR J=I+4{ TO 0OV
SOM=SOM+V{WVLT, 1R (WY+.0)

NEXT .J

ROWUHTI)I= (U (WUHT , OV+4)Y-50M) /VIWV+T . 1)
NEXT I

FOR K=W TO 1 STEP ~4%

KU=U%(K~1)

FOR I=V TD § STEP -4

S0M=@

FOR J=1I+4 70O 0OV
SOM=GOM+U(KV+I, JY#R (KU+.J)

NEXT J
RIKVU+I)={V(KU+T,0U+1)-8SO0MY/VKV+I ., I)
NEXT INNEXT K

RETURN

REM

REM “"Sub-RFEotina para o Calculo das Derivadas”
REM

GOSUR 342e\GOSUB 3I7460\GOSUB 4540
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3346 FOL=XNF(23=TRNF (J)=TLC

335¢ DF(LY=A(L)=%RA

33460 DF(21=A(R2 ) %¥RA-A(II*(TR~-TC)

3370 DF(3)Y=—A(4Y%(TR~TC?)

3380 JF(L, L)=ACL%¥RAXNIF (L, 232401 ¥RATNIF (1,3 =0

33908 JF(2,1)=A(2)XRAXNIF(2,23=A(2 I 2RAT~A(3INJF(Z2,33=A(3)

3400 JF(3,1)y=0N\JF(3,2)=-A(AINJF(3,3)=A(4)

344% RETURN

3420 REM

343@ REM "Sub—-Rotina para o Calrulo das Taxas de Remcao’

3440 REM

34506 T=TR\P=PR

3440 IF ABS(X){=1iE-8 THEN PSI=i-AxX/2\GOT0 3500

347¢ IF X=i THEN PSI=@\FI=-1iEP\GOTO 3520

3486 IF A=4% THEN PSI=-(1-X)#l06(1-X}/X\NGOTO 3500

3490 PSI=({i~-X)ana—(i—-X}y )/ (X*{1-A})

3500 DFI=(i-X)—A%X*xPSI

35946 FI=DFI/CL-30

35260 GM=1+RM+X-X%PSI1/2

3530 Y{1)r=(1—-X)/0GM

3540 Y{(2)=(Q.21i¥RM-I%xX+2.9%X%PSI} /GM

3550 Y(3)=0.79%RM/GM

3560 Y(4)=X*PSI/GM

A570 Y(Si=2xX®{{i~-PRIY/GH

3582 Y(A&)Y=(3xX-2xX%PSI)/GHM

3A59¢ IF (Y(i) =0 OR Y(2){=¢) THEMN RA=G\RAT=E\RAX=\RETURN

3406 FOR J=1 T 5

3610 K(=EXPCLOGB(IYY+ECDY /(R®T )

3428 NEXT J

3638 FOR J=1 TO 4

356490 PCI)=PxY{.))

J45¢ NEXT .

36460 FA=22K(2)Y2P(2Y+K(3)%K (4I)XP (4) %P (EI+(1+K(3IXP (41 3% (K{1)=P (1) +
SHK (SI%P(4) )

3479 FT=2%K(21%P(2)%E(2Y+K(3)RK(4IHP (A4 RP (S R(E(IIH+E(4IITK (3 %P ( 4
%K {LI®P i) +S%K(SI=2P (4 yxE(3)

3580 FT=FT+ (14K (31¥P (43I R(K(I)%PLAIXE(L)+Sx(SIXRP (4 yH#E(S) )

3690 FAX=22K(2)8(P(21#{{i-X-DFI/2¥4+P (2. 5%DFI-3%{i-X)3)+K (3K (21 %P
A{P(EIRDFI+P (AR (A4 -XY-2%DFIY)

2700 FU=FYX+{K{(L 3P (i »+SxK{(S) %P {(4) Y% ({-X-DFLI/24+K (3 #PxDF I+ {1 +K (32
¥P{RAYIR(SHK(SI#PADFTI-K {43 %PX%(1-X3¥)

3710 RA=2%K({)xK(2»%P (1) %P (2)/F&

3720 RAT=RAx{—-(E(f1}+E(2))+FT/FAY/(RXTxT}

3730 RAX=2RE{(i}%K(2)% (PR (2. 5%DFI-3% (L X3 )/GH-P (2% (1+FX/(OGMnTFA} )
P (GHEFAD
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3740 RAO=S*RA/DEVVGVRAT=CHRAT/BLEG\RAU=CxRAX /36000
375¢ RETURN

3760 REM

9770 REM "“Sub-Rotina para o Calculo das Proprriedades Fisicas’
378¢ REM

3798 REM "Fluideo de Troca Termica @ SYLTHERM-800"
800 REM

38ie¢ T=TC

3826 HIC=EXP(—6.59®7B+(4.76?6?E3+(—9.9é854€5+i.07523E8/T)/T)!T)\H
IC=¢,eixMIC

3830 CPC= 4607 .4+1.54BAx(T-273.19\CPC=CPC /44185
3840 KTC=0.13%943-14 S84886E-4%(T-273 . 15 \KTC=0 .21 %KTC/ 4.184
3856 REM

3840 REM "Composto NH#i © Etanol - CH3CH2OHT

387¢ REM "Composto NH2 © Oxiaenio -~ 02°

3880 REM-"Composto NH3 @ Mitrpaenio - N2°

3890 REM "Camposto NH4 . Acetaldeido — CH3CHO®
3900 REM "Comeposto NHS | Dioxido de Carbono - CO2°
391@ REM "“Composto N#4& [ aAgua — H20

39¢¢ REM

3930 T=TR

324¢ FOR J=41 TO 6

3YEG CPCII=CPA(S, )

39466 FOR K=3 TO0 4 STEP -—-%

3979 CPCN=CP{ yxT+CPACK, 4

3986 NEXT KANKREXT 4

3990 FOR J=1 TO &

4000 TY=T/EP(J)

4340 OMVU=1.4631408/(TUx (@ 148743 )+Q. 52487 /EXP(@.77300xTUY+2.,. 146478/
EXP(2.43787#TV)

4920 DMU=0MV+ . 2xDL (Y %%2/TV

4930 MI( ) =2 .64FE-53#S9GRIMM( I %*¥T /A (OMVRSH () )x%2
4949 KT(=MI()®(CP{J)+1.25=R ¥/ MM{.?

4059 NEXT J

43469 HHR=O\CPR=90

4876 FOR J=1 TO &

49B¢ MMR=MMR+Y (J)=MM{J}

4096 CPR=CPR+Y (J)=CPR{4)}

4100 NEXT U

491@ CPR=CPR/HMMR

412¢ MIR=@

4436 FOR J=1 TO &

4540 S0OM=@

4458 FOR K=1 TO 6

4168 IF J=K THEW FJK=1\GOTD 4259
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4470 MIK=MM(1) /7 MH(K?

4380 WIK=SQR(SQR(4/ ¢ (4+4/MIKI % (£+MIK DI )

4190 TVJS=T/EP ()

42¢0 TUK=T/ER (K>}

4290 IF (DLEJ¥<B.41 AND DLKY{@.5) THEN SJK=i\GOTO 4230

4220 SJIK=(1+SOR(ITVIRTVK ) +DL (Y %2DL (X)) 742 7 {SQR (A+ TV DL (I *%2/4) #5Q
ROL+TVKHDL (K Y %%2/4))

4230 AJK=WIKA A+ {MIK-MIK %% 45 /(2x (L 4+MIK Y+ (L +M I %20 45) /(L +WJK)
*GOEROWJIK I XYY /SQR (MJK

4240 FIK=SQR(MI () /MICK) )%S JK*xaJK

4250 SOM=S0M+Y (K )Y *F JK

4248 NEXT K

4270 MIR=MIR+Y(1Y*MI(.}Y/50M

4200 NEXT J

4296 KTR=@

430@ FOR J=1 TO &

4340 S0M=0

432¢ FOR K=4 TO &

433¢ IF J=K THEN AJK=INGOTOD 4400

4340 SH=1.5%TB (1)

4356 SK=1.o%TB(K)}

43460 CE=1

A37¢ IF (DLOGJY»2.4 OR DL(K)Y»2.4i) THEN CS=0.733

4380 SIK=CS=SQR (SI*5K)

4399 AJE=(i+SQR ({(HMI{ )/ MEGO) ¥ (MMIK)Y /MM D2 (374 % {T+S0) /7 {T+BK)>
)RR {T+G5 K/ (4% (T+5J03)

4400 S[UM=SOM+Y (K)xAJK

4416 NEXT K

4420 KTR=KTR+Y(1)%KT(J)/S50M

4436 NEXT J

4440 REM

4450 REM "Reacao N#i1 | Ouidacso de Etanol a Acetaldeido”

4469 REM "Reacao N#2 | Dxidacao de Etanol a Dioxide de £arbono”
4470 REM

4486¢ FOR J=4 TO 2

4496 DHR(JIY=PHRO(.J)

45606 FOR K=4 TO 4

4540 DHR(JY=DHR ()Y ADEP (K, D% T#%K-Tox%K ) 7K

AT26 NEXT KNNEXT J

4536 RETURN

454¢ REM

4550 REM "Sub-Retina para o Calculo dos Parametros das Equacoes D
i ferenciaisg”

4540 REM

457@ RER=DPU%GR /MIR

163



4580 REM IF (TCO>TR AND (DPU/DINY0.35) THEN NUR=Q.4125%(DI/DPV)X(RE
Re%Q.753\GOTO 4610

A59% REM IF TCOTR THEN NUR=0.BIi3% (RER*%@.90)XEXP (~6%DPV/DI)\GOTO
4510

4600 NUR=3,50%(RER*%Q,7)»*EXP (~4.46%DPVY/DI)

4610 HI=NUR*KTR/DI

462Q@ REC=DE%GC/MIC\PRC=CPC*MIC/KTC

4430 IF REC{2000 THEN NUA=(REC*%Q.22)%(PRU*%(1/31)\B0OTD 44640

4440 IF REC)IDQ0Q0 THEN NUA=Q.0D3% (REC**Q.B)X{(PRC**(1/33)\G0OTO 446
&

4650 NUA=REC* (PRC®%(1/3) )% ( ({RECX¥(~9.236))+( (REC*%1{.4)/(7.834FE-14
3+ (1. 96FE6/REC) %8 %% (—1.5) ) %% (1/42)

4660 TPCO=TPCNTPRO=TPR

4470 T=TPCA\MIP=EXP(-4.59078+ (4,7 469469E3+(~9 . 94854E5+1.07523E8/T) /T
Y/TINMIP=0, 01 *MIP

4686 NUC=NUA* ((MIC/MIPI®%%Q.14)

44690 HO=NUC*KTC/DE\NHOI=HO®*D0O/DI

4703 IF TPC=TPR THEN KTP=41.403{%(TPR*%0,410264)\KTP=0_.05*KTP/4.48
LHNGOTO 4728

A74¢ KTP=4.4024%(TPR%X1 . 4102&6-TPC*%1 . 4402445 /(4. 41024646% (TPR-TPC)
INKTP=@.0i%KTP/4.186

4726 HP=2¥KTP/(DI*LOG(DO/DI))

4730 U=1/(L1/HI+4i/HP+4/HOT )

A740 TPC=TC+{(TR-TC)*U/HDINTPR=TPC+{(TR-TCI*U/HP

4750 IF (A4BS(TPC~TPCO)}E OR ABS(TPR-TPRO)>E} THEN 4440

4760 ACLY=RP* (1~EL)*XLRXMME* (1+RM) /GR

A770 A(2)=(FI®(~DHR(LI )+ (L~FII%(—DHR(2Y I} *RP%(1-EL)%LR/(GR*CPR
4780 A(33=4%_R*U/ (CR*CPR*DI)

4790 A(4Y=4x% R*DI*U/ (GCXCPLXDEXDD )

480@ RETURN

4810 REM

482¢ REM “"Sub-Rotina epara Protecao Contra Erros”

AB30 REM

4848 DTRZ=Q\DTRZZ=0

4850 TRM=TRE\IRM=1i

AB40 TCM=TCENICH=M

4878 FOR K=4 TO 14

4880 UHT (KI=@\U(K)=@

4899 NEXT K

4900 IF BGALHO={ THEN 4946

491@ FOR K=f TO 1%

4920 L={+(K~1)%MO/10

49360 X(L)=1I\TR(L)=3000\TC{L)=a73.15\PSI(K)=6

4940 NEXT K

4950 GOTD Seee
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4960 FOR K=% TO 44

4976 L=1+(K-1)¥MO/1@

498¢ X{L)=eN\TR(L)=200\TL(L)=233.15\PSI(K)=}
4999 NEXT K

5000 Y(L)=XENTR(1)=TRENTC(HM)=TCENPSI(1)=1
5810 RETURN

o02@ END
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Apendice C

Programa de Simulacao de
Reatores — Modelo
Heterogéneo sem Dispersao

Axial
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128
§260
130
i40
ORm
ise
i@
tos
i7¢
189
nte
199
200
or

21é
228
ro”
230
240
259
Iab
2460
279
289
220
200
319
329
330
34¢
356
360
37¢
386
390
400
440
A2@
430
440
456
440

470

ggn *Programa para Calculo de Reatores/Trocadores de Calor”

REM "Proagram=m NHB-B’

REM

REM "Regime Permanente - Sistema Unidimensional (Axial) - Esc
ento Empistonadeo”

REM

REM “"Modelo de Reator Heterogeneo — Metodo dos Elementos Fini

REM

REM "Trocadgor—-Reator Carcaca-Tubo (Lilindricey - Contra—-Corre
- Passo Triangular’

REM

REM "Modelo para Oxidacao de Etanol a Acetaldeido - Catalisad
de Cobre Oxidado’

REM

REM "Particulas de Catalisador de Formate Cilindrico Eaunilate

REM

OPTION TYPE=REAL ,SIZE=REalL DOUBLE

OPEN "HETERD.DAT"™ FOR OUTPUT AS FILE H{Y,ORGANIZATION SEQUENT
,RECORDSIZE £32

DECLARE STRING CONSTANT FMA= HHHE.HHHE

DECLARE STRING CONSTANT FMB="HHH. HHHHHHE"

DECLARE STRING CONSTANT FMO="HHHH . HHEHUHE"

DECLARE STRING CONSTANT FHD="HHHUHHHHHHHE"

DIMENSION X(1001),TR(1001),TC{1001),T5(10045),YP(4,1001>
DIMENSION V(1001i¢,31),.R{1¢210)

DIMENSION PSICL4) ., UHICIL),U(01)

DIMENSTION A(L1),F(i0),EF(i0),JF (16,10}

DIMENSION B(S) ,E(S) ,K(D)Y,P(4),Y(46),YE(6)

DIMENSION CD(&),RAY (6, YX(H),FIY(A),CDYLH,6),5CDY (4D
DIMENSION SG(4),EP(&),DL{4L)Y,TR(&),CPA(4,46)

DIMENSION MMC&),CP(&Y . MIC(HY,KT(4),DF(6,4)

DIMENSION DFR(6)Y,KY (&)

DIMENSION DHROC(Z2Y,DHR(Z2)Y.DEP(4,2)

INPUT “Diametro Interno dos Tubeos (cm) = ";DI

INPUT "Diametro Externo dos Tubos (ecmdy = 7;:D0

INPUT “Numero de Tubos do Reator = ;N

INPUT “Diametro da Carcaca do Trocador (cm) = ";DOC

INPUT “Compr inento do Reator Tubuwlar (m) = ";LR

INPUT “Diametro das Particulas de Catalisador (mm} = ~;DP

INPUT “"Massa Especificz das Particulas de Catalisador (g/em3)
"5 RP
INPUT "“Porosidade do Leito = "GEL
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480
450
1917
519
92
536
o349
959

560

INPUT "Temperatura de Entrada dos Reagentes (C) = T;TRE
INPUT "Tempere ura de Entrada do Refrigerante (C) " TCE
INPUT "Pressaoc de Operacao (atm) = ;PR

INPUT "VYazao Volumetrica dos Reagentes (Nm3/h) = ";QR
INPUT “Vazao Volumetrica do Refrigerante (m3/h) = ;00
TNPUT "Razao Molar Ar/Etanol na Entrada = " RM

INPUT “Numero de Intervalos e/ o Calcule = "iM0

PRINT BLiZNPRINT HIZNPRINT HIZNPRINT HIUNPRINT HiZ

PRINT #1%," Proarama para Calculo de Reatores/Trocadores de |

St

alor — Modele Heterogeneo ~ N#2Z°

G576
550
INT
520
L06
61€
526

FRINT HLZNPRINT HLiX
PRINT 8i%\PRINT #i%Z, "Dados Geometricos do Reator/Trocador "\PFR
#iX

PRINT #i%, ‘Diametro Internoc dos Tubos = ";DI;" em"
PRINT #i%, "Dismetro Externo dos Tubos = ~;DO0;° cm”
PRINT Hi%, "Nupnévre de Tubos do Reator = "N

BRINT Hi%, "Diametrg Minimo da Carcaca do Trocador

il

"iSQR(LZ2x

N-Z ¥ %D0A3: T om

$3¢

PRINT #i%, Diametro Maxime da Carcaca do Trocador T 3*BOR(E

i

*SARC(IIXN/PIIXDO: " cm”

£4@
509
4450
&; "
&7 @
£86

PRINT 41i%, "Diamnetrg da Carcaca deo Trocador = ";DRC" cm’
M¥M={[ Z*DC- 1 ¥DOxDO/ (N#DOINIF HMAM{DI THEN MAM=DI

PRINT #i%, Lomprimento Minimo do Realtor Tubular = 7 iMYXMx60/16
o

PRINT H4i%, "Comprimentis do Reator Taubular = "iLR: T m°

PRIKT #1%, "Diametro Hinimo das Particulas de Catalismdor 5

It

@.o¥DI/((/2>%%(1/32)i" mm’

&70

PRINT #4i%, "Diametro Maximo das Particulas de Catzalisador "

L

1l

LEDIZL(A/2)%%(4/3)3: 7 mm

700

7i@

PRINT #1%., Diametro das Particulas de Catalisador = “iDP;" mm

PRINT #47%, "Massa Especifica das Particulas de Catalisador = 7

iRE: " o cm3”

726
736
740
750
INT
760
77

7860
798

PRI .T H4i%, Porosidzade Minima do Leito
PRINT Hi¥%, "Porosid: i Maxima do Loito
PRINT #i%, Porosidade do Leito = 'GEL
PRINT #1{Y\PRINT #iX, "Dados de Operacao do Reator/Trocador  \PR
#Hi%

PRINT #i%, "Temperaturza de Entrads dos Resgentes = ";TRE; " E°
EOTHT H4i%, Temperatura de Entrada de Refrigerante ";TEE:; © €

T3A-PIXCSGR(I) /6
Tii-PIXSQR(3)/LE

i H

1§

BRINT H1%, "Pressao de Operacao = PR atm’
PRINT HiX, "Vazzo Volumetrica Minima dos Reagentes = " ;6.064%N

f

*DI*x2/DP3 " Na3/h’

8@

PRINT #i%, "Varao Volumetrica Maxima dos Keaaentes TiH LARNR
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DI#**2/DP: " Nm3/h°
B1¢ PRINT #i%, "Vazao Volumetrica dos Reagentes = ";QR; " Nm3/h°
0P PRINT HiY%, "Vazao Volumetrica do Refrigerante = “;Q0: " wm3/h°

B30 PRINT Hi¥%, Rawrao Molar Ar/Etanol na Entrads = ";RM
8490 PRINT HiZ\PRINT #1iX, Numero de Intervalos ps/ o Calculo = "iMO
g85¢ REM

860 0= \VD=3\VE=7

B7¢ VU=VUD+VENM=NMO+L \W=MO-2%D

880¢ OV=Ux(2%x0+1)\WU=Uxl

B?@ REM

200 K=1.987\To=298.15\MMC=3460

9490 B(4)Y=B.727EL2\B(2)=4 . 537E4\B(3)=2.74\B (4)=2 . 504E3\B(Z)=1.221E
L2

926¢ E(1)=~3736I\E(2)=-15692\E(3)=3762\E(43=-7140NE(S)=E(1)

230 MM(L)=446.069\MM(2=31 .29\ MM(3)=28.01L3\MM( 42 =44 054\ MM(5:=44.
210N\MM(6)=1B.01D ’

P4¢ SG{II=4.3IN\SG(23=3. 4467 \80(3)=3.79B\B6(4)=3.720\56(5=3.941\506
(6¥=2.52

Fo0 EP(L)=43ANEP(2)=104 7 NEP ()= 3 . ANEP (4) =092 . ONEP (D) =198 . 2\EP (4
VETTS

960 DLEL=@.2\DL(22=0 DL (2= \DL(4)=@.74\DL(G)=0\DL (46)=4.0¢

Q78 TR(1)=381.5\TB(2)=920.2\TB{(3)=77.4\TB(4)=2923. 6 \TB(S)=1Q4. . 7\TE (
£1=373.2

986 CP@adi,1)=2.103\CPA(Z, 1)=5.343E-2\CPA(3,1)=-2.004E-5\CPA(4,1)=
3.28E-19

29¢ CPALL,2)=46.713\CPA(2,2=-B.7E-7\CPA(3,2)=4.L7E-4\CPA(4,2)=-2
-SA44E-9

1086 CPA(L,3)=7.44\CPA(2,33=-3.24E-C\CPA(3,31=6.4E-&6\CPA(4,3)=-2
79E~9

1010 CPACL,4)=1.B43N\CPAC(E, 4)=4, 3030 -2\CPA(3,4)=-2.404E-3\CPA(4, 4}
=5.4685E-9

1926 CPA&CL,SY=4.72B\CPA(2,5)=1.754E-2\CPA(3,09)=-1 .338BE-S\CPA(4.5)
=4 _ @F7E-T

1@3¢ CPACL,6)Y=7 . 78I \CPA(Z,46)=4.090E~4\CPA(3,4)=R.02LE~6\CPA(4,4)=
—8.57E-10

1946 DHRO(1)=-45287 .2\DHRO(2}=-309267.7

1e53¢ FOR I=1i 10 4

iese DCP(I,1)=CPACI,&6)+CPACT,4)-0.0%xCPALL,2)-CPA(I, 1)

i070 DCP(1,2)=3%CPA(L, 6 +2#CPA(Y,5)-3%CPA(YL,2)-CPA(L, {2

ieBe NEXT I

i¢?¢ REM

1106 MHE=(HMM(L) +RM=(Q.21ixHH(2)+0..7P%MM (31} /(A +RM?

i1ié LR=LE®*{06¢

ii26¢ DP=DP/i @

113¢ DE=(DCxDC-N=DOxDOY/ (N®DD?
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£440 DPA=GOR(4.5)xDP

$156 DPU=((§.5)%x(4/3)3%DP

§460 SE=6/(RP*DP)

1470 ST=SE

1180 A=B(5)/B (1)

£49@ TRE=TRE+273.15

1200 TCE=TCE+273.15

1240 T=273.15\P=1\MMR=MME\ROR=P*MMR/ (82.05%T)
1220 T=TCE-273.15\R0OC=0.95729-9.0154E-4%T
1230 WR=QRXRORX1000/3.6

124¢ WC=QCARUCX1000/3 .6

250 GR=4%UR/(PIXN¥DI*DI)

126@ GC=4%WC/ (PI*(DCXDC-NXDOXD0))

1270 REM

1280 ALFA={ _

{296 XE=@\H=1/MO\E=0.005\6=0.00001\5ALHI=0
130 FOR I=f TO M

134 X(I)=XENTR(IY=(TRE+TCE}/2\TC(I)=( TRE+TCE) /2\TE(I )= (TRE+TCE)/
Ty

E

132¢ YP(L,I)=4/CA4RMINYP(Z, 1) =0 24 %RM/(ARMINYF (3, 1) =0 .. 72%RM/{14R

el

133@ YP(A,I¥=0\YP(5,1:=@\YP(6,12=0

1340 MNEXT 1

1350 TR(LI=TRENTC(MI=TCENTE(1)=TRE

£340 REM

1378 FOR I=1 TO VUxM

1380 FOR J=%{ TO 0OV+i

1390 V(I,4:=0

140@ NEXT J

i4i¢ R(I)=0

1420 NEXT 1

1430 FOR I=3% TO M

i44e IF GALHO{>¢ THEN 149@

1450 X=X(IINTR=TR{IINTC=TCLIINTS=TS(I)

1460 IF (TS4{2i3.1% DR TR(2i2.1i5 BR TC{233.i5) THEN GALHO=4\GOTO 1

490

147¢ IF (T521i523.45 OR TRY>1523.45 DR TCr673.15) THEN GALHO=2\GOTO
1490

1480 IF X4 THEN X(I)=%

1496 NEXT I

i5¢¢ IF GALHD=¢ THEN 154

1541¢ IF ALFA>=0.5 THEN ALFA=0.5xALFA\GOTO i29e

1528 GOSUB 72466\G0T0 3706

15392 REM-

154¢ X=X(ENNTR=TRCIINTC=TC{IINTS=TS(AINTPC=TCN\TPR=TR
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1556 FOR J=1 YO &

1566 YS5(0)=YP(J, 1)

i57¢ NEXT J

158¢ GOSUB 46%¢

159@¢ FOR J=1 TO V

1400 V(1,J3=0

1610 V(2,43=0

1620 V(3. ))=-2xHxJF (3, J3/3
1636 FOR =% TOD VE

164e VK+UD, Jy=—-JF (K+VD, )
i65e MEXT K

166@ FOR K=1 TO VD

147€ V(K, J+2%xV)=0

1680 VK+Y, Jy=-HxJIF (K, ) /3
1690 MNEXT K

i7ee FDR K=i TO VE

1710 VK+VD, 2%V =0

i72e V(K+¢D+V, J)=0

1730 NEXT K

174@ NEXT J

1756 FOR K=f T VD

176@ VK K=K, K> -1

1770 V(K+V,Kr=V{K+V,K)-1
1780 Y{K+V,0V+1)=F (K)+H*EF (K} /3
1798 HNEXT K

iBBe V{1,0V+i)=F(i)-XE
igie V(Z,0V+i)=F(2)-TRE
1820 V{3,0V+L)=F(3)+D2HXEF(3)/3
i83@ FOR K=1 TO VE

1840 V(K+VD,0U+1)=EF (K+UD)
183e NEXT K

18466 REM

1876 X=X (2INTR=TR{2INTC=TC(22\TS=TE5(2)
ig8e FOR J=1 TO &

1890 YE()i=YP (.2}

19e0 NEXT .4

121@ GOSUB 4496

192¢ FOR J=1i TG0 ¥

19320 Vi, . JtYr=9

194@ V(2,4+Vy=0

195e V(3, +Vr=-HxJF (3,15 /3
1946 FOR K=f TO VE

i97€ VK+VD, HVI=e

178@ NEXT K

i9?e FOR K=1i TO WD
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2000
2046
2629
036
nR4%
2050
2040
207e
2080
290
2166
21410
2129
2136
2140
2150
2169
2170
2180
2170
2200
2210
2220
R3¢
2240
2250
2260
2270
289
2296
2300
23106
23289
233¢
2349
2350
2340
2379
2286
237@
2400
2410

2426
2430
2449

VIK+Y, JrUd=—A4xHx IF (K, /3
UK+2%Y, Jy=-HxJF (X, 5 /3

NEXT K

FOR K=1 YO VE

VK +VD+V , JHV I =—JF (K+VD . 5D
ULRAVD+22%Y | Jr=0

NEXT K

NEXT J

FOR K=1 70 VD
VK2 K=V K+e2#U K4

VKV, 0V L =0 (KU, 00+E ) F4xHaZF (K} /3
VIK+220 ., QV+1=F (K)+H%EF (K} /3

NEXT K

FOR K=%1 TO VE
VIK+UD+Y, OV iy =sEF (K+YD?

HEXT K

VI3, V+33=V (3, V+3)+1
Y(3,0V+iy=VI(3,00+1 ) -F(3)+HXEF(3) /3
REM

FOR I=3 TO M-2

X=X (IINTR=TR(II\TC=TC(IXNTE=TE(I)
FOrR J=% TO &

YS(Ir=YP (), 17

NEXT J

GOSUB 4499

TU=Ux(T-41)

FOR J=1 70 V

FOR K=i TO VD

VITIVHK-Y, J+2%U)=—H*®JF (K, J2/3
VETUHK, 4 =—A4xHx JF (K, J¥/3
VIIVHHY, Jr=HxdF (K, J) /3

NEXT K

FOR K=1 TO VE
V(IV+K+VD-V, J+2 %) =0
V(TVHK+YD, J+U == JF (K+VD, J )
VIIVHHVD+Y, Jr =0

NEXT K

NEXT .

FOR K=i TO VD
VCTVHK-Y, K+28V )=V (IV+K-V , K+2*V)+ 1§
VOIVFEHY K= (IVHK+V K
V{TUHE-L , OV+4 3=UTO+K -V, DU+ ) -F OO +HEEF (1) /3
Y{IVHK, QU+ =U(IVHE , QU+ ) H4XH¥EF (K ) 73
VIVHKHY, DV ) =F (K Y +H2EF (K ) /3
NEXT K
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2459 FOR K=§ TO VE

2440 VIVFK+VD, OV+1 ) =EF (K+VD3

2470 NEXT K

2480 NEXT I

249¢ REM

2500 X=X (M—i)NTR=TR{(M-4II\TC=TC(M-LINTS=TE5(M-1}
2510 FAOR J=i TO &

25208 YS(Jd¥=YP(J,M~4)

2530 NEXT J

2546 GOSUB 4490

2550 FOR J4=1 TO V

2540 VU (M-4)+4,J+Vi=—H* JF{(1,J)/3

on7e V(Us(M—13+2, e r=-HxIF (2, .5 /3

2580 V(Ux(M~-4)+3, J+V=0

25990 FOR K=1i TO VE

2600 Y(Ux{M~1)+K+VD, S+V) =@

2610 NEXT K

2420 FOR K=4i TO VD

28636 UV (M-3)+K, J+2%#L ) =—HxJF (K, 2 /3
2640 VY (Vx(MH-2)+K, J+VYi=—4xHx IF (K, 1) /3
246530 NEXT K

26460 FOR K=1 TO VE

2H70 V(Ux{HM-3)+K+VD, 422U =@

2580 V(VR(M-Z2)Y+K+VD, J+V)=—JF (K+VD, 1
269¢ MEXT K

2769 NEXT J

2746 FOR K=i TO Vb

27060 V(V#(M-3)Y+K , K+2% V) = (VR (M-3)+K , K+2%))+1
2730 QUR(M-30+K, 0V+4 =0 (U (M-32+K, 0V+ ) -F (KX +H%EF(K) /3
2740 YU {M-27+K,QU+1 =WV (M-2)+K , OV+1 Y +4=#H*EF (K} /3
2750 NEXT K

274¢ FDR ¥K=%f TO VE :

2770 ViVa(M=-2)+K+VD, 0V+LX=EF (K+VD)

278¢ NEXT K

2790 VIVUX{M~1¥+1,V+L)=0(Ux(M-1)+1 ,V+1r—-1
2860 V(U#{(M~—1)+2,V+2)=0{Ux(M-1)+2,U+2)-1{
2810 V(Vx{M-41)+1,0U+1)=F(i12+H*EF(1}Y/3
2820 V(Va(M~-1)+2,0U+L=F (2 +H*EF (&) /73
283¢ REM

2048 E=XI(MINTR=TR{MINTC=TC(MINTS=TS (M}
2856 FOR J=1i TO &

2869 YS(J)=YP (4, M)

2878 NEXT J

2886 GOSUB 4490

2899 FOR J4=4 TO V
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2900 V(VX(M-1)+1, J+2%¥V)=-2%H%xJF (1, ) /3

2940 V(U (M-1)+2, J+2¥W=-2xH¥ JF (2,J) /3

2920 V(VUx(M-112+3, J+2%xV)=¢

293¢ FOR K=1 TO VL

2946 VUV (M-1)+K+VD, H2%U) = JF (K+UD, 1)

2956 NEXT K

29468 FOR K=%1 T VD

2970 V(U (M-23+K, J+2%Ur=—HxJF (K, 1) /3

2280 V(vx(M-1)+K, =0

2996 NEXT K

3206 FOR K=1 TO VE

3010 V(U (M-2)+K+VD, J+2%V) =0

3020 V(Vx(M-1)+K+VUD, J)=€

3030 NEXT K

3¢40 MEXT J

3950 FOR K=1i TO VD

30460 V(V(M-2)+K,K+2xV =V (V2 (M-2)+K K+2%V)+{
3076 V(M (M-1)+K, K423 =U{Ua (ML) +K , K+2 ¥V )+
3080 V(U (M-2)+K,0U+4)=0(Ux (M-2)+K, OV+L J—F (K)+H*EF (K} /3
3090 NEXT K

3100 VEVUR(M-1)+4, OV+13=0 (Ve (M-1)+1 , OV+E ) -F (L) +2%H¥EF (1) /3
3140 VIV (H—4)+2,0U+ 0= (U (M-1)2+2,0V+1 Y -F (25 +2=%HxEF (2) /3
3120 V(U (M~-42+3,0V+1)=TCE-F(3)

3i3@¢ FOR K=4{ TO VE

4480 VIVER{M~1)Y+K+YD, OV+1 ¥=EF (K+VD)

3156 NEXT K

3149 REM

3i7e GOSUB 4020

3180 ¥FOR I=1 TO M

3176 IV=Ux(I—1i)

3200 X(I)=X(I)+ALFAxXR(IV+1)

3210 TR(I})=TR(I)+ALFAXR(IV+2)

3220 TC(IY=TCC(I)+ALFA*R(IV+3)

3230 TS(I)=TS(IX+ALFA®R{IV+4)

3249 SDM=0

3250 FOR =1 TO 6

32460 TF ROIVH+I+4)((—(YP (I, IX+GY/ALFAY THEN ROIV+4+4=(—-(YP(J, 1)+
Y/ALFA)

3270 YPCJ. I)=YP(S, I)+ALFAXR(IV+U+4)

3280 SOM=SO0M+YP(J, 1}

3296 NEXT J

3300 FOR J=i TO &

3316 YP(L,I)=YP (J,I}/50H

332¢ NEXT J

3330 NEXT I
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3340
3356@
33460
3370
338¢
3370
3400
3410
34290
34360
244¢
3450
34468
3470
3489
34708
3500
510
3520
3530
3540
3556
3566
35370
3080
3596
3600
*¥H >

35619
3420
3463
34649
34650
3640@
3470
3480
3490
37ee
3716

Tenper.

3720

FOR I=1{ TO M
IV=Ux{I-1)

IF ABS{R(IV+4})>G THEN
IF ABS(R(IV+2))>E THEN
IF ABS(R({IV+3)}*E THEN
IF ABG(R(IV+4) )L THEN

i37@
i37e
i37e@
iaze

REM FOR J=1 TO &

REM IF ABS(R(IV+J+41))>GC THEN i37@

REM NEXT J

NEXT I

REHM

X=X CIONTR=TR A INTC=TCUAIINTS=TS (AINTPC=TCNTPR=TR
FOR J=1i TO 6

YS(J¥=YP (O, 1)

NEXT J

GOSUB 46%@N\PSI(4i}=PSINUHI(1)=U/HINU(1)=U

FOR I=1 TO i@

L=1+T*M0/10 :

X=X (LINTR=TR (LONTC=TC(LINTS=TE(L)

FOR J=1 TO &

YS{d)=¥YP(J,L)

NEXT J :
TPC=TC+(TR-TCI*U/HOINTPR=TPFC+{TR-TL)*U/HP

GOSUB 46FONPSI(I+1)=PSINUHI(I+1)=U/HINU(I+1)=1)
NEXT 1

DTSZ=(-25%TS (1) +48%xTS(2)-26%TS (I +1i6%TS(4)-3%TE(5) )/ (12%H)
DTSZZ=(39%TS(L)-104%TE(2)+11 4% TS () -FO¥TE (43 +44#TS (D) ) A (L2%H

TRM=TR (L I\NIRM=1
TCH=TC{1I\NICM=1
TSM=TS (i \I5M=4
FOR I=% TO M

IF TRM{TR(I} THEN TRM=TR{IINIRM=I
IF TCHM{TC{(I)» THEN TCH=TC(I>\NICHM=I
IF TSEM{TS(I) THEN TSM=TS{INISM=I
MEXT 1

REM

PRINT HLiZNPRINT HIZA\PRINT #H4iX
PRINT #4i%,° Posican Amial
Catalisador T
PRINT #iZ, "Temper. Reator

Conversan Selet. aAcetal.

Temper . Camisa Coef.Glob.Troca

Termica”

373e

37460

PRINT #H4i%Z,"
Ts{C) T
PRINT #i%z," Tr{C)

L{m) X% Pei (%)

Tl UlKcal/h.
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me) "

3750 FOR J=0 TD i@

3760 K=1+J%M0O/ 50

377@ X=X KINTR=TRIKINTC=TCIKINTS=TS(KY\NPSI=PST ( S+ L YNUHI=UHI{ J+1 ¥\
U=U(Jd+1)

3780 PRINT #i%,~ TiNPRINT #i% USING FMC, J%LR/1060;

3790 PRINT ®IiZX,~ TINPRINT #4% USING FMB,X®10@;

3800 PRINT #1%,° "iINPRINT #iZ USING FMB,PSIx100;

381@ PRINT #iX%," "iN\PRINT #i% USING FMA,TS-273.459;
3820 PRINT #4X,~ "iINPRINT #i% USING FMA,TR-272.15;
3830 PRINT HiX%Z,~ THNPRINT #1Z USING FHA,TC-273.15;
3840 PRINT #LZ,~ “iNPRINT #i%X USING FMA,Ux346000

3850 NEXT J

33840 PRINT HiZ%

3870 PRINT Hi%, TS Maxima = “;NPRINT #1i7 USING FHA, TSM-273.15;\FR
INT #1%." C 7

3886 PRINT #H1i%,  Posicao = "JNPRINT #1iZ USING FMC, ((ISM-1)/MD)%LR
/L@@ \PRINT #1i%," m "
3090 PRINT Hi¥%,  Conversao
RINT #1%," X7

3900 PRINT H4%, TR Maxima = “iNPRINT #iX USING FMA,TRM~272.15i\PR
INT #i%,° © 7

394@ PRINT #i%Z," Posicao = ";N\FRINT #i¥ USING FMC, (({IRM-1)/MD)%*LR
ZLI00;NPRINT #i%, " m 7
392¢ PRINT #1i%,  Conwversaco
RINT #4X.™ %~

393¢ PRINT #1%."TC Mamima = "iNPRINT #i% USING FMA, TCM-273.15:\PR
INT #4i%,° C 7

3949 PRINT HiY%, Posicaoc = "~ GNPRINT Hi¥% USING FMC, {(ICM-1)/MD)*LR
FIQ@iNPRINT #EiZ, ™ m 7
3950 PRINT #41%," Conversao
RINT HiX," x°

3240 PRINT Hi%, 18 Derivada de TS na Entrada = "i\PRINT #4YX USING
FMD,DTSZi \PRINT #i%, Celsius/Comprimente Adimensional’

3279 PRINT Hi%, "2 Derivads de T5 na Entrada = “iNPRINT Hi¥X USING
FMD,DTSZZi\PRINT #i%Z,  Celsius/Comprimento Adimensional ®*2"

398¢ INPUT "Desejz novo calculo ? (S5/N) 7 MEMS

37992 IF MEME="S" THEN 4ee@

40@@ CLOSE #1iIX

4016 GOTD 748¢

4320 REM

4039 REM "Sub-Rotina parz = Resolucao do Sistema Matricial”

204¢% REM

425¢ FOR ¥=1 TO W

4060 KU=Ux({K-1)

"iNPRIMNT #4iXZ USING FMB,.X(ISM)®1@0;\P

TiNPRINT #1% USING FMB,X(IRM)*100;\P

i}

TINPRINT HiX USING FMB,X(ICMI*1@0;:\P

1l
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407% FOR L=1 TO V

L4080 KM=KV+L
TOARFe MAM=ABS(VIKV+L,1L))
L 4400 FOR I=L+i{ TO Ux{0+1)

4540 AUX=ABS(U(KU+TI, L))

41228 IF MXM{AUX THEN MXM=AUX\KM=KU+I
413€ NEXT I

4140 IF KM=KV+1. THEN 4180

4550 FOR J=L TO OV+i

43160 AUX=V (KM, JINV KM, J)=VIKVLL, DOANUU+L, 1) =AUX
417€¢ MNEXT J

4189 FOR I=sL+i TO Ux(O+1)

4190 IF VKV+I,L)=0 THEN 424¢

4200 QUO=V(KV+I ,L)/VIKY+ , 1}

4210 FOR J=L+i1 TD DV+&

4220 VKV+T, Jr=V(KV+T, D -QUO (KY+L, 1)
4236 NEXT J

4240 NEXT INNEXT L

425@ FOR I=V+i TO Ux{(0+1)

4260 FOR J=1 TO 2xUx0

4279 VIKU+I, Ji=0(KV+T, J+V}

4280 NEXT J

4299 FOR J=1 TO V

4360 V(KU+I,2*xUxD+.J2=0

4310 NEXT UNNEXT INMEXT K

4320 FOR K=1 7D 0OVU-i

4330 KM=WV+K

4340 MAM=ABS(U(WU+K , K))

4356 FOR I=K+i TO OV

4360 AUX=ABS(VIWV+HI K)}

4370 IF MXM{AUX THEN MXM=AUX\KM=WV+I
4380 NEXT 1

4390 IF KM=WU+K THEN 4430

4400 FOR J4=K TO 0OV+i

44510 AUX=VIKM, JINV KM, J)=V WUHK, DNV IRVHE, 3 =alY
4426 NEXT J

4430 FOR I=k+i TO OV

4440 IF VIWV+I, K)=0 THEN 450¢¢

4450 QUO=U WML K /VIHVHK KD

4440 V(WV+TI , K =0

4470 FBR J=K+i TO OU+&

4486 VWVHI, H=VIWVFI, J)-QUO*Y (WV+K, J)
447¢ NEXT J

450¢ NEXT INNEXT K

43540 ROUxMY=U(UxM,DU+1 ) /V(U%M,OU)
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452@¢ FOR I=0U~% TO {1 STEP ~i

4530 S0OMM=0

4549 FOR J=1+1 TO 0OV

A558 SOM=GOM+VWV+T, ) %R WY+

4540 NEXT J

4570 RIOWVATI Y= (V(WVH+T,0U+1)-SOM) /U(WU+T, 1)

4580 NEXT I

459¢ FOR K=W TO 4 STEP -1i

AL00 KU=Ux{K-{)}

4410 FOR I=V T0O 4§ STEP -4

4620 SOM=@

443¢ FOR J=I1+1 TO OV

44640 SOH=SOM+VIKV+I, D xR (KV+]}

4450 NEXT .J

46468 ROKUATy=(Q{KV+I,QVU+1)~-50M) /U(KV+T , I

4670 NEXT INNEXT K

4489 RETURN

4498 REM

4704 REM "CSub-Rotinz para © Calculo das Edquacoss e Derivadas”
4710 REHM

4720 GDSUE SoZiN\GOSUB S770M\GNSUB 46789

4730 FCL)= A \F(g)=TR\F(3=TCNF{4}=T5

4746 FOR J=1 TO &

4750 F{J+4: =¥YS( 1)

4760 NEXT U

4779 EF (i~ A(L1)%RA

4780 EF(2:=a(2)%RA~A(3)*(TR-TC)

4790 EF(3i=—a{4)%(TR-TC?

48006 EF (4)=A(S)#*RA-(T5~TR)

4819 FOR J=1 TO &

4820 EF(J+a4X=A( J+51%Ra*(CD(I)-Y(JIESCDY~(YS(J)~Y(J})
483@ NEXT J

4840 JF (L, 1)=0N\JF (1,2)=0\JF {1, 3=0N\JF (1i,4)=A(1)*RAT
4858 JF(2,1)=0\JF (2,2 =—A{3\JF (2. 3>=A(3I\JF (2,4 =A(2)%RAT
4860 JF(3, 4= JF{(3.2r=-A(4 X\ JF{(3.3=A4042\JF (2, 4)=0
4870 JF{A,4y=0\JF (4,2¥={\JF {4, 3)=8\IF (4 ,4)=A(S )} %#RAT-¢
4380 FOR J=t TD &

4896 JF(1, +4)=A(1)*RAY(D)

4900 JF (2, J+41=A(2)%RAY (D)

4916 JF (32, J+431r=¢

4920 JdF (4, J+4r=4(5)*RAY(D)

4930 JF(J+4,43=¥X ()2 ({-A{(J+53#RAXSCD

4349 JF(J+4,.2)=0

4950 JF{J+4,3)=0

49468 JF(J+4,.4)=40 251 %RAT={(CD{D-Y (. J)*8ED?
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4976 FOR K=%f TO &

498¢ I j+4 . K+4)1=A(J+S) % (RAY(KIX(CD( ) -Y (I *SCDI+RAX(CDY(J, KXY -Y (U
YRSTCDBY (K23

4999 NEAT K

5@0e JF(J+4,J+4)=JF (J+4,)+4) 1

5640 NEXT J

5020 RETURN

5030 REM :

5@4¢ REM "Sub-Rotina para o Caleculo das Tawas de Reacan’
S¢S0 REHM

5040 T=TE\P=PR

570 IF ABS(X)Y{=iE-8 THEN PESY=1-a%X/2\GOT0 Sii¢
589 IF X=1 THEN PSI=@\GOTO Siie

5090 IF a=1 THEN PSI=-({1-X»xLOG(i-X)/X\NGDTO S55ii9
Bivwd PST=({(i-X)%xaA—(1-X)Y/(X®({1i-A)}

5436 GM={+RM+X-XxPS1/2

5120 Y(iY=($-X3/06M

Si30 Y(2)={@.21¥RM-Xx(3-2.5%P51))/GM

5146 Y(3)=0.79=RM/GM

5450 Y{4)=u%xPSI1/GHM

B140 Y(Sr=2%Xx(1-PSI)/GM

L4770 Y{5H)=X%(3-2%PE51)/6M

5180 IF (Y(1)>@ AND Y(2)>0 AND YS5C1320 AND YS(2)@) THEN 5240
51i9¢ RA=O\RAT=0\FI=—1iE%

5200 FOR J=1f TH &

5210 CDOJI=@\RAY (I)=Q\YX{( ]} =0

5220 NEXT U

5239 RETURN

Ga40 GEI={-A%PSIx*X/(1i-X)

5250 GMX={-@.5%Q51

5260 YX(iy=(—-1-Y{(1)}%GMX) /GHM

S270 YX(2)=(—(3-2.53%QS8I)-Y (2 *xGMX>/GM

528¢ YX(3)=(-Y(3)YxGHMX)/GH

5290 YX(4)=(QSI-Y{(4)*0MX) /N

5300 YX(S5)=(2%{(1-Q8I)~-Y (5 xGMX)/GM

S310 YX(4=({3-PxABI}-Y{&H)xGMX)/GH

B326 FI=1-AXYS{(4}/Y5(1)

334 SCD=1-0.5%F1

534¢ CD(i)=-%

535 CD(2)=-{(3-2.5%F 1}

2340 CD(3)=0

5376 CD(4y=FI

538¢ CD{(S)=2%(1-FI)

3398 CD(s)Y=3-2%F1

S54¢0 FIY{i)=ARYS{4)}/ (Y51 1%%2)
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5410
DAZ2Q
S43¢
5440
D450
S546@
5470
5486
5498
3500
5510

Do
5536
5540
355¢
3060
557@
5580
5598
2600
5640

FIY(Z2)=0

FIY(2)Y=0
FIY(4s=-A/YEG(1)
FIY(S5)=0

FIY(&)=0

FOR J=1 TO &
SCDY(Jr=—0.G%FIY (D)
CDY(1i,J)=0
COY(2,0y=2.8%FIY(J)
CDY(3..03=0

EpY (4, Jx=FI1Y{J)
COY(S, Jy=—2%F 1Y (D)
COY (4, Ji=—2%xFIY(.J)
NEXT J

FOR J=1 TO &
K(IY=EXP(LOG(BC(II I+E(JI/(R%T))
NEXT J

FOR J=1 TO &
P(li=P®#YSC(.})

NEXT .

FA=2%K(2)XP (2} +K (3 XK (4 %P {42 %P (6 + (K (BixP (432 % (K (L)*P (1)+

SHRK{SINP(4) )

S48

FTI=2xl (23 %P (232 (2)+K (31K {41 %P (43 %P (A3 % (E(B3+E(4) 2+K (3 )xP (4

IR{K (I RP (L) +353%K(SIxP () )RE(D)

3630
5640
3650
54640
3470
3699
2450

FI=FT+(1+K (31 %P (4) )% (K (1D %P (1 )*E(1 y+3xK ()P (4)%E(D) )

RA=2xK (L )=K(2) %P (L)%P (2)/FA
RAT=RA*¥{(—(E(L}+E(2VI+FT/FAI/(RXTXT )

RAY (£ =2%K (1) 2K (2P (2 ¥P ¥ (LK ()P IR (L+K (D *P{AI /TR /FA
RAY(21=2%K (1) %K (22 %P (1) %P2 (i -2xK(2)%*P (2)/FA)Y/FA

RAY(3)=0

RAY(4)=—RAXP# (K (332K (4) %P (L)) +K (I % (K(LI %P () +5xK (B %P (42 )+ (4

+KL3T%RP (4) ) %SHK (D)) /FA

S706
J97i@
3729
$730
574@
3750
5749
5778
3786
G778
2800
o810
5826

RAY(5) =0

RAY (A6 Y=—-RAXP#K(3)*K (4) %P (4) /FA
RA=ST#*RA/36OQO\RAT=5T*RAT/146000
FOR J=1 TG 6

RAY (J)=5T=*RAY (J)/ /346000

NEXT J
RETLRN
REM

REM "Siub~Rotina para o0 Calculo das Propriedades Fisicas’
REHM

REM "Fluido de Troca Termicea : SYLTHERM-80&

REM

T=TC
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5830

IC=0.

B840
2850
986G
5870
o886
9870
5900
99ie
o720
9936
a74¢
5950
522466
of7e
298G
9279
L0006
L0160
5020

EXP(2

6039
&046
4050
b06@
6070
&LOBG
LO90
6160

MIC=EXP(-6_59078+ (4 . 7HP6PE3+(~F . 9468545+ .07523ERB/THI/THY/THINM
@i¥MIC

CPC= 1667 .4+5.51084%x(T-273.10)\CPC=0.001xCPC/4.18B6&6
KTC=@.13940-1 .. 9466~ 4% (T-273.45)\KTC=0.01%KTL/4.1Bé

REM

REM "Composto N¥1 © Etanol - CHICH20H"

REM "“Composto NHP @ Oxigenio - 02°7

REM "Composto NH3 © Nitrogenio - N2~

REM "Composto NH4 | Acetaldeido — CH3CHO®

REM "Composto NHS : Dioxido de Carbono - CO2°

REM “Composto NE& @ hAgua — H207

REM

T=TRAF=PR

FOR J=1 TO &

CP{=CPAC4, 1)

FOR K=3 TO 1 STEP -1

CPECdy=CP{J)*T+CPACK, 2

NEXT KANNEXT J

FOR J=i TO &

TY=T/EP ()
OMV=1.46145/(TUXX (B 14874 Y+ 3. 52487 /EXP(Q . 77320%TUX+2 . 46478/
LAZTB7RTV)

OMY=0MV+Q.2%DL(J)%=%2/TV

MI(I}=2 A44PE-O%SQR (MM () =T Y A COMVGE{ I »%x2)
KT{J)=MI(*{CP{(J)+1 . 20%R) /MM (DD

MEXT J

FOR J={ TO &

FOR K= TO 4

TO=T/BQR{EP{J}®EP (K}

OMD=1 . 040346/ (TDX%%Q 154103+ 12300 /EXP{(@ . A7435xTD)+4 . 03587 /EX

POL.G29F6%TDI+L.76474/EXP (3. 874L1%TD)

4iie
&£126

OND=0MD+@. 1Z%DL (1) ®DL (K2 /TD

DFC K =4 85983 (Txx{ .I)ASGQR (L /MM +E/7MMOO) Y/ (PR (5601 +50

(KY)/2yxx2%x0MD)

61360
614¢
5159
51450
6178
4i0¢
46199
LH2E6
62160
L2Ee

4236

DFL{K, J¥=DF (Jd, K7
NEXT K

NEXT J

MMR=@\CPR=@

FOR J=1 TO 6
MHR=MMR+Y (Jr MM (42
CPR=CPR+Y { »=CP(J)}
NEXT .J
ROR=P®MMR/(B2.05%T}
CPR=CPR/MHMR

MIR=@
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6240
6200
4269
6R70
L2850
L2980
6300
6310
4326
6330

FOR J=1 70 6

SOM=0

FOR K=3 TO 6

IF J=K THEN FJK=i\GOTD 43466@

MK =MM (I /A MMKD

WIK=SQR(SQAR {4/ ( (L +1/MIK ¥ (L +MIKDI )} )

TYJ=T/EF (1)

TVK=T/EP (K)

IF CDLEJICOLE AND DLIKY (0.1 THEN SJIK=Ii\GOTD &340
SH=(i+5QR(TUI*TVKY+DL(I)#DL(K)I /4 /(SQR(4+TVI+DL{ 1) %x%2/ 43 %x5¢

ROEATUKHDL (K ) %%2/4) )

6349

AJK=UWIKX (£ + (MJIK-MIK%%@ . 40) 7 (2¥ (L +HMIKI+H (S +MIK % %@ . 40) /(L +W UKD

®¥GQR (WJIK YY) ) /SQR (MUK

46359
6340
4379
6380
4396
&H400
5458
6420
&439
H440
L4506
H46G
L4760
64806
L4260
6500

FJK=SQR{MI (I} /MI(K)}xEIK*AJK

SOM=S0M+Y (K)*F.JK

NEXT K

MIR=MIR+Y (1) *MI (]} /50N

NEXT J

KTR=&

FOR J=1i TO &

S50M=@

FOR K=i TO 6

IF J=K THEN AJK=I\GOTO 451i¢

SJ=4 . 5%TB(J)

SK=1 . 5#TRB(K)

CS=1

IF (PLC¢JY>@.4 OR DLC(KX@.1) THEN CS5=0.733
SIK=CE5*5GR (S J=#5K)

AJM=C1+SAR((MI{ N /NI U 32 (MM LKD) ZAMMO D) %2 (374 % L (T4+SIY/(T+S8K)

T3)RX2E(THEII A (AR (TH+54))

651
L3280
6530
6548
6356
HI6G
6570
L5880
6370
&&Q0
&H&1 @
L4620
HAH3D
6540
HEDEG

SOM=S0M+Y (K} ®AJK

NEXT K

KTR=KTR+Y(J)=*KT (1>/SDM

NEXT J

FOR J=1 TGO 6

S50M=6

FOR K=1 TOD &
SOM=50M+(Y{KDI*CD (D -Y{ D *CDIKYI/DF O, KD
NEXT K

IF 50M=¢ THEMN 64&3@
DFR{=(CDB(I) =Y (I} =%ECD Y /50
GOTG &47@

FOR K=i TO &
SOM=50M+Y(K3/DF{J,K)

NEXT K

182



6660 DFR(J)=1/80M

4470 NEXT J

&6B@ REM

L4909 REM "Reacao NHY © Dxidaczao de Etanel a Acetaldeido”

6700 REM "Rearao NHEZ2 | Ouidacao de Etanol a Dioxido de Carbono”
671€ REM

&72@ FOR J=1 TO 2

&73¢ DHR{(J)=DHROC(.)

4746 FOR K=1i TO 4

6758 DHROIY=DHR(II+DCP (K, N * (TxxK~To% %K) /K

4760 NEXT KNNEXT J

477@ RETURN

4786 REM

790 REM "Sub-Rotina para o Calculo dos Parametros das Equacoes”
&8¢ REM

681¢ RER=DPV*BR/MIR

4829 IF TC{=TR THEN NUR=23.50%(RER*%Q .7 )%EXP(—4.4%DPV/DIINGOTD &B5
&

£830 1IF (DPY/DI»?.35 THEN NUR=G.125%(DI/DPVUX%(RER%*%& .75 \GOTO 4B
50

&340 NUR=@.Bi13%(RER®%%Q.9Q)REXP{(~&6%DPV/DI)

4850 HI=NUR#KTR/DI

48460 REM

5879 REC=DE*GC/MICNPRC=CPC*MIC/KTC

4880 IF REC{(2Z00¢ THEN NUAz=(REC*%@_ 22)%(PRC**(1/3))\GOTO &920

&8%9¢ 1IF REC>2060¢ THEN NUA=Q.Q23*(REC*®@ _ 8)%(PRC#x%(1/3))\GOT0D 492
@

L9008 NUA=RECH{(PRC*%(1/3) )% ( ({REC%%{~9_.34) X+ ((RECX%4.6)/(7 . 834{F~14
(L. PEPELHAREC ) % %8 )% (-4 . 5) 1% {1712} )

69i® REM

4720 TPCO=TPLCNTPR@=TPR

4939 T=TPCNMIP=EXP(~&4.590784+ (4.7 LP69E3+ (-9 . P4854E5+1 . 07523E8/T)/T
Y/TINMIP=0Q. 0 %MIP

6740 NUC=NUax{({(MIC/MIF)*%@_.14)

&950 HO=NUC*KTC/DENHOI=HO*DO/DI

6769 REH

697@ IF TPLC=TPR THEN KTP=1i.403i%(TPREXB . A1@2L6I\KTP=0.0i%KTP/4.48
SN\GOTO 699@

4700 KTP =4 . 4034 (TPRERL . 4102466~ TPLxx1 . 4102646 /(1. 4102446%{(TPR-TP)
NKTP=0.8i%KTP/4.1864

6990 HP=Z2®¥KTP/(DI#LOG(DO/DI))

706¢ REM

704¢ U=4i/{L/HI+L/HP+1/HOL)

7820 TPC=TC+(TR-TC»xU/HOINTPR=TPC+{(TR-TC)xU/HP

7830 IF (ABSC(TPC-TPLCOY)>E OR ABRS(TPR-TPR®)E) THEN &920
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704¢
7059
7040

7076@
7080
7090
7106
7410
71206
7i3e
7140
7159
71466
7i7@
7ige
7190
72006
7210
722

7239
7240
7256
7240
7279
7286
7290
7300
73ie
732e
7330
7349
7358
7360
7378
738e
73%e
7466
74410
7426
7438
74406
7450
7440
FATG
7480

REM

RER=DPAXGR/MIRNPRR=CPR*MIR/KTR

JH=@ . 357 /(ELL®x (RER¥*¥%Q , 399 ) INNUS=RER* (PRRxx(1/3) )% JH
HE=NUE*K TR /DPA

REM

FOR J=8 TO 4

IF DFR(JY=@ THEN XY (J1=0\GOTOD 71350
SCR=MIR/(ROR%DFR(J)}

JD=JH\EHE= RER*(ABS(SCR)**(i/Q))*JD

K ~-SHS*DFR (J)Y /DPA

kY (LD=KCxROR/MMR

NEXT J

REM

ACE)=RP%2 (i ~FL)Y*_LRXxMME*(4+RM) /BR

A(2)=(FI2(~DHR (1) )+ (1 -FI>*(-DHR{2) » }¥xRPH{i~EL ). R/ {GR={PR}
A(3)=4*I R¥U/(GRxCPRxDI}Y -

A{A =4 R*DIxU/(GUCPCxDExDT )
ACSY=(FI*(-DHR(L) I+ {E-FI*(~DHR{(2) ¥}/ (SEXHS)
FOR 4=t TD &

G{I+S)=1 /(SEXKY (F))

NEXT J

RETURN

REM

REM "Sub-Rotina para Protecao Contra Erros’
REM

DISZ=e\DTSZL=9

TOM=TRENIOM=1

TRM=TRENIRM=%

TCM=TCENIUM=M

FOR K=1 T0 i1

UHE(KY=\NU(K =0

NEXT K

IF GALHD=% THEN 742¢

FOR K=4 TO i1

L=1+{K-1)#MO/10

L =4 \TS(LY=1G23 4O\NTRAL }=1522 .18\ TC(L =473 . 1O\PSI (K =0
MEXT K

GOTD 7440

FOR K=4 TO i1

b=i4(K-4)Y%M0/ 48

¥ r=0A\TS (L =243 45\TR{L =242, 45\TCLL ) =232 {5\PST(K =1
HEXT K

XS =KENTS {1 »=TRENTR (A }=TRENTC{(M}=TCENPEI(1}=1
RETURN

END
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