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Resumo 

Apresentam-se neste trabalho a modelagem e a simulação de três modelos matematwos 
para reator trifásico. aplicados à reação de hidrogenação do o-cresol. Os nroclelos são unidi­

rnensionais e considerados ern estado estacionário. 

E n1ostrada a fonnulação rnaternática dos rnoclelos. considerando-se as equações que 

expressarn os balanços de rnassa e de energia para cada urn deles. No prirneiro rnodelo o 

reator é considerado corno urna série de tanques de rnistura perfeita. :\o segundo rnoclelo o 
reator é considerado corno tubular corn fluxo "ernpistonado ... No terceiro nrodelo o reator f. 
considerado como tubular com dispersão axial. 

A partir de prograrnas con1putacionais irnplernentados para a sirnulaçâo de cada 11111 

elos rnodelos. são rnostrados os prinC'ipais resultados (gráficos e tabelas) os quais indicarn a 
influência dos principais paràrnetros sob a perfonnance de cada un1 deles. pennitindo tnna 

con1paração entre os três rnodelos estudados. 
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Nomenclatura 

a -- concentração adirnensional do hidrogênio 

n
9 

- área interfacial gás-líquido. em -t 

aP área interfacial líquido-sólido. em _, 

A- concentração ela espécie quírnica A. rnol crr/· (hidrogênio) 

b -- concentração adirnensional de o-cresol 

B - concentração da espécie química B. mo/ em a ( o-cresol) 

C concentração. rnol cm=3 
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Dq - diârnetro equivalente. em 
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f ~- fator característico da geornetria da partícula 

g -aceleração da grm-idade. 980 em s' 

hc - coeficif'nte externo de transferência de calor. .] cm-:2 • .s.l\r 

hi coeficiente interno ele transferência de calor. .f ('m 2 .s.h' 



H e - constante da lei de Henry. atrn crn:3 .rnol 

k- constante da taxa de reação. moi g.s 

[\' -- constante de adsorção. em 3 g 
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2 "~ 
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o módulo de Thiele 

<I> - módulo de Thiele Generalizado 

...._, fator acêntrico 



Capítulo 1 

Introdução e Organização da Tese 

1.1 Introdução 

No decurso das três últitnas décadas. sobretudo. a rnodelagern rnaternática e a sirnulação de 

diversos processos da indústria quÍinica transforrnou-se ern nn1 irnportante instnunento para 

o engenheiro que deve se ocupar conr o projeto. o controle. a análise e a otirnização dos rnaís 

variados processos qunnrcos. 

C'orn urn rnodelo rnaternático que consiga descrever adequadarnente urn dado processo 

é possível visualizar-se o seu conrportanu:nto. quando sujeito a detenninadas alterações enr 

suas variáveis. pennitindo assirn. a tornada de decisões rnais rápidas. de rnodo que se assegure 

a pennanência das variáveis rnais irnportantes (de rnaior influE-ncia para o processo conside­

rado) ern condições tais que garantarn a otiniidade do processo. corno tarnbérn a segurança 

da operação. 

O grande desenvolvirnento da rnodelagen1 rnaternática de processos não seria possível sern 

a sofisticação sirnultànea das ferrarnentas cornputacionais (surgirnento sucessivo de software 

e hardware cada \·ez mais potentes). 

A grande capacidade de processarnento dos cornputadores atuais rnuitas vezes fa,·orece 

a sofisticação do tnodelo rnaternático escolhitlo para representar urn dado processo. nurna 

tentativa de abarcar todos os fenôrnenos que lhe são relacionados. :\'o entanto. quanto rnaior 

tal sofisticação. rnaior é o núrnero de parâtnetros requeridos para a resolução munérico­

rnaternática elas equações que descre\·ern o modelo. o que nen1 seinpre se encontra disponível 

na prática. 

•) 
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\luitas vezes. um modelo mms simplificado de um dado processo. onde se consideram 

apenas os fenürnenos de rnaior relevância e incorporarn-se sornente parârnetros cujos valores 

são conhecidos con1 razoável precisão. pode ser rnuito rnais realístico e esclarecedor acerC'a 

do seu comportamento. quando comparado a um modelo altamente sofisticado. no qual se 
apresentarn parârnetros de que não se dispõe. por \·ezes. nern rnesrno ele predições confiáveis. 

i'\a rnodelagen1 rnaternática de processos quúnicos deve-se seguir corno diretriz básica urn 

compromisso ponderado entre o grau de sofisticação do modelo matemático escolhido para 

representar o processo e a precisão dos dados disponíveis para a sua resolução ( Hoffrnan. 

1919). 

).Iuitas vezes o aurnento da sofisticação do rnodelo apenas acarreta un1 tnaior ternpo de 

cornputação. sen1 que haja urna nítida diferenciação nos resultados finais. quando conlpa­

rados com aqueles obtidos por um modelo mais simples. 'Ja aplicação ele modelos para o 
C'ontrole de processos esse aspecto é de <'rucial irnportância. porque os rnodelos precisarn :-;.er 

resolvidos em um curto intervalo ele tempo (tempo real). 

1.2 Organização da Tese 

Este trabalho tem como objetivo principal o desem·oh·imento. a implementação computacio­

nal e a análise de rnodelos rnaternáticos detenninísticos para a representação dos fenôrnenos 

n1ais irnportantes que ocorrern nos reatores trifásicos. 

Tais sisternas são assirn denonlinados por apresentarern no rneio reacional rnais de duas 

fases: no caso: sólido. líquido e gás. Ocorre. portanto. urna distinção nítida entre tais sisternas 

e os reatores gás-sólido heterogêneos (reatores de leito fixo. por exemplo). Na indústria 

quúnica. petroquírnica e correlatas são nnlito cornnns os reatores trifásjcos, caracterizando­

se a presença de urna fase sólida. urna líquida e urna gasosa interagentes. 

Corno caso-estudo considera-se a reação de hidrogenação do o-cresol. sendo que os rno­

delos. os procedimentos e as análises desenvolvidos são. evidentemente. de aplicação geral. 

Este trabalho também serviu como base no desenvoh·imento de um modelo matemático 

para um reator de hidrogenação industrial. em conjunto com a RHODIA-Paulínia (Grupo 

Rhône-Poulenc ). Os proct>dirnentos ernpregados encontraru-se descritos nunr relatório sepa­

rado intitulado "'\IODELAGE'\l \l..\TE\L~TICA REATOR C'HL ... 

:\o segundo capítulo desta dissertação é aprt>sentada urna caracterização sucinta dos rea­

tores trifásicos. juntarnentt> conr urna apreciação dos trabalho~ sobre rnodelagenr e sirnulação 

tle reatores trifásicos constantes na literatura. e considerados 1nais rele\·antes para o contexto 
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deste trabalho. 

\"o terceiro capítulo descrevern~se os três rnodelos rnaternáticos desenYolvidos, por rneio 

da formulação das equações que expressam os balanços de massa e de energia. São também 

apresentados alguns conceitos que surgern na rnodelagern rnaternática de reatores catalíticos, 
como por exemplo. o cálculo do fator de efetividade catalítico. a estimativa dos coeficientes 
de tranferência de rnassa e de calor e a derivação de urna expressão para a cinética intrínseca 

da reação. 

:\o quarto capítulo são mostrados os resultados obtidos atrm·és de simulações computacio­

nais dos três rnodelos rnaternáticos desenvolvidos para representar o processo de hidrogenação 

catalítica elo o-cresol. É feita tuna análise da influência dos principais parârnetros sobre a 
perforrnance de cada unr dos modelos. buscando-se. tarnhérn. evidenciar as seruelhança:::; e 

diferenças nos seus resultados. 

:'\o último capítulo da dissertação apresentam-se as principais conclusões frutiferaclas do 
estudo desen\·olvido. e discutern-se alg1unas sugestões para o desenvolvirnento ele trabalhos 

posteriores. 

:\as seções finais sao apresentados apf.ndices que descreveru a rnetodologia seguida no 
cálculo pn·ditivo ele propriedades físicas das espécies reagentes e alguns tópicos relacionados 
com o trabalho clesem,oh,ido. 



Capítulo 2 

Reatores Trifásicos 

2.1 Introdução 

'<esta parte do trabalho é feita uma caracterização dos reatores trifásicos. do ponto de 

\·ista da sua utilização nos processos da indústria quÍinica e da rnodelagern rnaternática do~ 

processos trifásicos. 

De início são focalizados alguns aspectos relacionados con1 a utilização dos reatores 

trifásicos: os tipos con1urnente encontrados nos processos quírnicos industriais. suas van~ 

tagens e desvantagens frente aos tipos convencionais de reatores (tais cotno os reatores de 

leito fixo) e os fenôrnenos funclarnentais que ocorrern enr sisternas trifásicos. 

"ia parte final deste capítulo é apresentada uma revisão bibliográfica dos principais traba­

lhos existentes na literatura, relacionados conr a rnode1agern rnaternática de reatores trifásicos 

contínuos. 

2.2 Utilização dos Reatores Trifásicos 

Os reatores trifásicos estão presentes ern rnuitos processos das indústrias petroquúnica, hi­

oquírnica e correlatas. havendo urna tendência atual ein preferi-los ern con1paraçao con1 os 

tipos rnais conYencionais {principahnente na indústria quírnica). 

Os reatores trifásicos se caracterizarn pela presença de pelo rnenos três fases. que são: un1a 

sólida. urna liquida e tuna gasosa. Estas três fases distintas interagern de fonna con1plexa. 
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fazendo-se necessário un1rnelhor controle das condições H'acionais. \·isando à obtenção de urn 

dado grau de performance estabelecido. Tais condições ele otimidacle podem ser encontradas 
através da simulação \·ia modelagem matemática. 

lrnporta realçar o fato de que o sucesso na rnodelagern de un1 reator trifásico está intrin­
secarnente ligado ao tratarnento adequado elos fenôn1enos de transferência de calor e rnassa, 

juntamente com a própria cinética da reação química envolvida. 

Gianetto e Silveston ( 1986) fornecem um retrospecto da utilização de reatores multifásicos 

a partir das primeiras décadas do século XX. Algumas aplicações remontam a tempos anteri­

ores ao desenvoh·irnento da ciência da Engenharia Quúnica corno disciplina distinta. citando 

por exemplo. o tratamento de resíduos. 

Alguns processos irnportantes na indústria quírnica são: Síntese do Butadieno a partir do 
acetileno (Processo Reppe. comercializado na Alemanha. na década de 40): Hidrogenação de 

óleos vegetais ern reatores ele lan1a (irnportante processo conH'rcial da indústria de alirnentos 

desde a década de 10): Hidrotratamento de óleos lubrificantes (década de :}0): Processo de 

Hidrodessulfuração (década de 60). 

Ramachandran e C'handhari ( 1919) destacam algumas aplicações mais recentes dos reato­

res trifásicos onde dois gases reagern na presença de Ulll catalisador disperso nurn IlH'io líquido 

inerte. São aplicações tais como: Remoção de gases poluentes (S02 • H2 S) por oxidação numa 

lama contendo carbono como catalisador: Síntese de hidrocarbonetos a partir da reação de 

CO e H, (Síntese de Fischer-Tropsch) em um reator de lama na presença de uma suspensão 

catalítica: Hidrogenação de acetileno: Oxidação de etileno a óxido de etileno. 

A síntese de Fischer-Tropsch efetuada em reatores na forma de lama ( slurry) vem sendo 

bastante estudada. e alguns trabalhos da literatura apontam algumas vantagens dessa forma 

de operação cornparada ao processo convencional na fase \·apor. 

Os reatores catalíticos trifásicos vêm sendo utilizados em alguns processos industriais 

recentes, e suas aplicações vêrn ganhando Ílnportància crescente nos últirnos anos. sobre­
tudo nas indústrias alimentícia e petroquímica. Ainda vale a pena lembrar, a aplicação de 

reatores trifásicos na forma de reator-absorvedor para remoção de poluentes, o que amplia 

sohrernaneira sua irnportância. un1a vez que pennite relacioná-los ao que se pode charnar de 

··indústria arnbiental ... nascida da constatação ele que a natureza vetn sendo forternente agre­

clida e da percepção de que se faz necessária a implementação de procedimentos na indústria 

quírnica que garantarn o tão propalado desenvoh--irnento sustentável. Nota-se. assirn. que os 

reatores trifásicos têrn urn grande potencial ern aplicações de controle arnbiental. área que 

\·enl clernandanclo esforço das pessoas en\·olvidas corn a ciência da Engenharia Quúnica. 

Segundo Gianetto e Sih·eston ( 1986) é rnuito difícil traçar unta história precisa do df'sf'n-
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volvimento das pesquisas acerca destes tipos de reator<>s. Eles citam a afirmação feita por 
Shaw (1919) ele que os problemas envoh·endo reatores multifásicos constituem. atualmente. 
urn dos tópicos rnais pesquisados na engenharia dos reatores quúnicos. 

Estudos envolvendo reatores trifásicos têrn sido conduzidos por irnportantes grupos ele 
pesquisa. tanto ern universidades. corno tarnbérn no arnhiente de irnportantes cornpanhias 
industriais. Desde a década de 80. o número de trabalhos publicados é bastante significativo. 

2.3 Reatores Trifásicos: Conceitos Básicos 

Crn reator trifásico é urn sisterna no qual urna fase gasosa e urna fase líquida são contactadas 
conr urn catalisador na fase sólida. de rnodo que três fases estão presentes. Ern rnuitas 
aplicações. a reação se dá entre o gás dissolvido e um reagente na fase líquida. na presença 
do catalisaclor sólido. Ern outros casos o líquido funciona corno urn IIH'io inerte. e a reação 
ocorre na superfície do sólido. entre os gases dissolvidos (Ramachandran e Chaudhari. Hl8:3). 

A análise teórica e o projeto ele reatores trifásicos é urn ernpreendirnento bastante corn­
plicado, urna vez quf' vários fatores. rnuitas vezes, têrn de ser considerados. São eles: 

• Problernas de transferência de rnassa e calor; 

• Difusão interna elos reagentes nas partículas de catalisador sólido; 

• Não-linearidades envolvidas na cinética da reação; 

• Problemas de mistura das diversas fases em contato; 

• J\Iolharnento parcial das partículas ele catalisador em determinados sistemas; 

• Características de escoamento dependentes do projeto e modo de operação do reator. 

::\os anos iü ocorrerarn avanços consideráveis na contpreensao dos aspectos básicos elos 
sisternas trifásicos. os quais apontarn para o desen\·oh·irnento de procedirnentos rnais racionais 
para o projeto de tais sistemas. Estas informações acham-se espalhadas pela literatura 
especializada. 
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2.4 Tipos de Reatores Trifásicos 

Ramachandran e C'haudhari ( 1983) e Gianetto e Sih·eston ( 1986) descrevem os principais 
tipos de reatores trifásicos, indicando os principais aspectos relacionados corn a operação de 

tais sistemas: e também indicam onde um dado tipo encontra melhor aplicação. no que diz 
respeito à adequação para detenninadas reações industriais. Todos estes autores dassificarn 

os reatores trifásicos ern duas categorias principais: 

• Reatores onde o catalisaclor sólido está suspenso e ern nrovirnento: 

• Reatores com leito fixo de catalisador sólido. 

Crua descrição sucinta dos principais tipos de reatores trifásicos é dada a seguir. Detalhes 

adicionais podt>m ser encontrados em Gianetto e Silveston (1986). 

• Reatores com Sólidos em l\lovimento 

Reator de Larna Agitado - Constitui o tipo ew:ontrado conr rnais frequência na 
prática industrial. É utilizado. por exemplo. em processos de hidrogenação. ha~ 
logenação e oxidação. sendo tarnbérn ernpregado largarnente nos processos hi­
oquírnicos. Pode ser operado en1 batdada ou continuarnente. Partículas sólidas 

de cerca ele 0.1 m rn ele diàrnetro corn concentrações na ordern de grarnas litro 
são rnantidas ern suspensão na fase líquida por rneio de agitação rnecànica ou 
simplesmente pelo borbulhamento de gás. Este tipo de reator é caracterizado por 
urna baixa razão con1prirnento, diârnetro. :\'a Figura 2.1 representa-se esquernat i­

carnente urn reator ele larna rnecanicarnente agitado. 

Reator Coluna de Bolhas e Lama (Bubble Column Slurry Reactor) - '\este tipo 
de reator as partículas do sólido são suspensas por turbulência induzida. causada 
pela elevação das bolhas do gás. o qual é alimentado no fundo do reator. A 
nlistura neste tipo de reator é rnenos intensa. con1parando-se con1 os reatores 
rnecanicarnente agitados. e a razão cornprirnento diàrnetro é bern rnaior. A Figura 
2.2 representa esquernaticarnente urn reator coluna de bolhas e larna. 

Reator Trifásico de Leito Fluidizado (Fluidized Slurry Rector)- '\este tipo de rea~ 

tor as partículas sólidas são suspensas devido ao rnovirnento ascendente de arnbas 
as fases. O tarnanho das partículas é bern rnaior cornparado ao elo tipo coluna de 
bolhas. de modo a permitir uma Yelocidade razoável do líquido. A wlocidade de 
ascensão do líquido deve ser n1enor que a Yelocidade de sedirnentação (t-enninal) 
das partículas. a firn de e\·itar o arraste destas para fora do reator (no entanto. e::'sa 
útuação pode ser rnantida. ocasionalrnentt'. caso se deseje urna remoção parcial 
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Produtos 

Gás ---

Gás 

~--------~-----------

Alimeniação 

'---------------------------~ ·~- (Líquido) 

Figura 2.1: Reator de larna rnecanicarnente agitado. 
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Fi;;ura 2.2: Heator coluna de bolhas e lama. 
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do cat alisador quando este precisa ser regenerado frequenternente). Estes reatores 

são caracterizados por urna rnaior razão cornprirnento diârnetro con1parando-se 

àquela encontrada nos reatores agitados rnecanicaruente. A Figura 2.3 representa 
esquematicamente um reator de leito fluidizado trifásico. 

• Reatores com Sólido Estacionário 

2.4.1 

Reator de Leito Fixo Submerso com Borbulhamento de Gás- :\um reator deste 

tipo o gás rnoYe-se para cirna na fonna de bolhas discretas. através de un1leito fixo 
de partículas cheio de líquido. O diâmetro das partículas sólidas Yaria em geral 
de 1 a 5 rn m. sendo consideravehnente rnaior que os tarnanhos encontrados nos 

reatores onde há rnovirnentação do sólido. Estes reatores são sernpre operados 

continuarnente. e são entpregados preferenciahnente quando se deseja nnt born 

molhamento do catalisador. garantindo-se alta eficiência da reação. seletiYidade 

e estabilidade térmica: possíveis de serem alcançados quando a difusão intra­
partícula não é processo significanternente inrportante. A Figura 2.4 representa 
esquernaticarnente urn reator de leito fixo sul)lnerso. 

Reator em Leito Gotejante (Trickle Bed Reactor) - :\este tipo de reator as fa­

ses gasosa e líquida fiuern descendenternente atraYés de unr leito estacionário df' 
partículas de catalisador. A fase líquida flui na forma de filme. A wlocidade 

superficial elo gás é da ordem de 0.1 a O.:l m s: baixa o suficiente para que não 
haja interações mecânicas entre o gás e o líquido. A velocidade do líquido é hem 
menor ( 1 a 8x1o-- 3 m s) precisando. contudo. ser suficiente para o molhamento 

externo das partículas de catalisador. Há uma tendência recente para a adoção 
ele Yelocidacles mais altas das fases fluidas. o que proporciona melhor molhamento 
do sólido e rnais altos coeficientes ele transferência de rnassa entre o rneio rea­
gente e a partícula. A Figura 2.5 representa esquernaticarnente unr reator ern 

leito gotejante. 

C01uparação entre Reatores com Partículas Estacionárias 
e con1 Partículas en1 n1oviluento 

Ramachandran e C'haudhari (198:l) fornecem uma comparação destas duas categorias princi­
pais de reatores trifásicos. abordando aspectos ligados à taxa global de reação. transferência 
de calor e massa e manipulação do catalisador. 

Devido à natureza altarnente heterogênea de un1 sisterna trifásico. 11111 g. r ande nlÍtnero 
- . 

de passos cle\·ern ser cornpletados antes que as espécies reagentes possarn ser con\·ertidas en1 
produtos. Os principais passos en\·olvidos são: transferência de rnassa do gás para o liquido. 

transferência clt_, tnassa do líquido para a superfície do catalisador. e difw:>ão dentro dos poros 
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gas 

PRODl.TOS 

gas 

líquido 

Figura 2.3: Reator de leito fluidizaclo trifá~ico. 
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gás 

Fi)Sura 2..±: Reator de leito fixo submerso. 
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Figura 2.:J: Reator e1n leito gotejante. 
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de catalisador acompanhada pela reação química. Invariavelmente. a taxa global de reação 

ern reatores trifásicos é lirnitada por estes fatores. 

As taxas dos processos de transferéncia de massa (especialmente quando a difusão intra­
partícula é considerada) são connunente rnais rápidas ern reatores de larna que ern reatores dt> 

leito fixo. Isto ocorre porque pequenas partículas podem ser usadas em reatores de lama. o 
que garante taxas ele difusão líquido-sólido e de difusão intrapartícula mais altas. conduzindo 

a uma utilização mais efetiva do catalisador. 

A carga de catalisador (quantidade por unidade de \·olume do reator) é. no entanto. 

rnenor ern sisternas de lama. Corno a taxa de reação é tarnbéin proporcional à carga de 
catalisador. a taxa de reação por unidade de volume do reator é maior em reatores de leito 
estacionário. 

Alérn da transferência de rnassa. a taxa de reação é tarnbérn influenciada pela rnaneira 
corno as fases gasosa e líquida são contactadas. São possfveis duas situações extrent<:b: 

fluxo empistonado (plug-flow) e mistura perfeita (hackmixing). Em fluxo empistonado a 
concentração (_le urn reagente decresce rnonotonicarnente da entrada para a saída do reator. 

enquanto nurn reator de rnistura perfeita a concentração é a rnesrna através ele todo o reator 
e igual à de saída. Nota-se que rnistura perfeita geralrnente dirninui a perfonnance do reator. 

Ern urn reator de larna a fase líquida é geralrnente bern rnisturada. ao passo que. ern urn 
reator com leito fixo. o comportamento elo fluxo ele líquido aproxima-se do modelo empisto­
naclo. Assirn. se se deseja urna alta conversão do reagente líquido. deve-se dar preferência à 
operação con1 leito fixos ao Ín\·és dos reatores de larna. 

Tabelas indicando vantagens e desvantagens destas duas classes de reatores trifásicos. 

hem como critérios que permitem a escolha de um dado tipo de operação para os reatores 
de leito fixo. podem ser encontrados na literatura (Gianetto e Silveston. 1986). 

No que diz respeito à transferência de calor. nota-se que esta é rnais eficiente en1 reatores 
ele lama que em reatores com leito fixo. de modo que o controle de temperatura é mais 
fácil nos primeiros. Isto conduz a temperaturas uniformes nas partículas de catalisador. 
o que elimina a formação de pontos quentes ( .. hot spots .. ). O alto .. holdup·· de líquido em 

reatores de lama também facilita o melhor controle ela temperatura. graças à alta capacidade 

calorífica da fase líquida (Ramachandran e C'haudhari. 1983) . 

. -\ separação do catalisador apresenta dificuldades na operação contínua de reatores de 

lama. sobretudo cleYido aos problemas de filtração. ao passo que em reatores de leito fixo 
este problema não é encontrado. :\o entanto. a manipulação do catalisador é mais fácil em 
reatores de larna. cornparando-se aos de leito fixo. devido ao estado suspenso das partículas. 
Para processos onde rernoção frequente e substituição do catalisador de\·ern ser efetuadas 
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os reatores cotn leito fixo sao inadequados, pois a substituição do catalisador nonnalrnente 

requer o interrompimento e a desmontagem do reator (Ramachandran e Chaudhari. 1983). 

2.4.2 Vantagens e Desvantagens dos Reatores Trifásicos 

Ern alguns processos da Engenharia Quírnica torna-se irnpossí\·el a operaçao eru fase ho­

tnogênea. o que ocorre de-vido à irnpossibilíclade de ele\--ar-se a ternperatura nurn nível tal a 

rnanter todas as substàncias na fase gasosa ou ele\·ar-se a pressão ele rnodo a rnantê-los na 

fase líquida. ou ainda quando se desej~ facilitar a manipulação do catalisador. É exatamente 

nestes casos que surgern os sistt>rnas trifásicos. 

:'\os processos da indústria quírnica. ern geraL ternperaturas baixas são desejáveis. ha­
vendo rnesrno urna forte tendência no clesenvolvirnento de processos cujas ternperatura:::; e 
pressões sejan1 as rnais baixas possíveis. 

Dentro destas diretrizes pode-se incluir a utilização dos reatores trifásicos. aos quais sao 

apontadas as seguintes vantagens: 

1. Econornia de energia (por operarern en1 rnais baixas ternperaturas): 

2. Prevenção de perda de reagentes e ou produtos terrnossensíveis: 

:l. Prevenção de perda de catalisador e ou suporte (sobretudo no que diz respeito aos 

sisternas ern que ocorrern reações enzirnáticas ): 

·L :\Ielhor seletividade. devido à eliminação de reações laterais pela açao dissoh·ente do 

líquido e pela ocorrência de temperaturas mais baixas: 

o}. Alta efetividade catalítica, pois é possível trabalhar com partículas de dimensões re­

duzidas: 

6. :\Ielhor controle de temperatura (com a eliminação de pontos quentes). devido às maJ­

ores condnti\·idade térmica e capacidade calorífica do líquido: 

1. Flexibilidade de "design", permitindo maior liberdade na escolha das formas geome­

tricas dos equiparnentos e dos parârnetros de operação. 

Corno principais desvantagens dos reatores trifásicos sao apontados o aurnento da re­

sistÊ-ncia à transferência de massa ( cle\·ido sohr<>tudo à baixa difusi\·idade em líquidos). 

o derrésrin1o da taxa de reação quírnica (porque ternperaturas rnenores são utilizadas) e 

tarnhén1 as baixas solubilidades ern líquidos. 



CAPiTCTO ., RE.4.TORES TRIFASICOS li 

2.5 Fenômenos Fundamentais em Reatores Trifásicos 

Cru reat.or trifásico é unr sisterna altarnente heterogêneo, urna vez que os reagentes sao 

alimentados em diferentes fases. Portanto. um sistema deste tipo caracteriza-se por um 

certo núrnero ele passos envolvendo transferência de calor e rnassa, os quais podern afetar 

serianH'->nte o con1portarnento e a perforrnance elo reator. 

:\os reatores trifásicos cornurnente encontrados na prática a reaçao que ocorre pode ser 

reprt'sentada pelo seguinte esquerna: 

As espécies reagentes A estão presentes na fase gasosa, enquanto as espeCies B estão 

presentes na fase líquida. sendo que a reação tem lugar à superfície do catalisador sólido. "ia 

equaçao. V--t. v a e VE representara os coeficientes estequiornétricos das respecti\-as espécies 

quúnicas envolvidas na reação. 

Pode ocorrer. ern alguns casos. qut? arnhos os reagentes (A e B) estejarn presentes na fase 

gasosa (o que é o caso. por exemplo. da síntese de metano! pelo processo Fischer-Tropsch 

e da oxidação de dióxido de enxofre ern lllll tneio aquoso con1 ntn catalisador ele carbono 

a ti melo). 

Os passos que ocorrern antes que as espenes presentes na fase gasosa possarn ser con­

v-ertidas ern produtos sohre os sítios ativos do catalisador são os seguintes (Raruachandran 

e Chandhari. 198:3): 

1. Transporte de A da fase gasosa para a interface gás-líquido: 

2. Transporte de A ela interface gás-líquido para o líquido: 

:3. Transporte de A e B do líquido para a superfície do catalisador: 

4. Difusão interna dos reagentes nos poros do catalisador: 

.S . .--\dsorção dos reagentes sobre os sítios ativos do catalisador: 

6. Reação das espécies aclsorvidas com formação elos produtos. 

_\_ Figura 2.6 representa un1 esquerna corn os gradientes de concentração ern urn sisterna 

trifásico. 

\"o caso de reaçôes re\·ersín:"'Ís e de produtos \·oláteis. de\·enl ser considerados passos adi­

cionais. tais corno. df'ssorção e transporte dos produtos no sentido contrário ao dos reagentes. 
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Boll~;;, Partícula 

Interface Gás-Líquido Interface Líquido-Partícula 

A 
B 

------: 

A(g)+B(l) C'(!) 

Figura :2.6: Gradientes ele c-oncentrações ern urn sisterna trifásico. 
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Tudo isto pode tornar muito mais complexa a análise completa elos fenômenos que ocorrem 

ern un1 reator trifásico. 

A firn de se estudar a perfonnance de urn reator trifásico, faz-se necessária urna análise 

nlÍnuciosa destes processos. hern corno. a solução de equações que predigarn o efeito da 

transferência ele massa sobre a taxa de reação (Ramachanclran e C'haudhari. 198:3). 

Para que se possa fazer urna estirnativa da taxa de reação é necessário o conhecirnento ela 

cinética intrínseca da reação. assirn corno. das taxas de transferência de rnassa dos reagentes 
en 1·oh·idos. 

As solubilidades das espenes gasosas no líquido sao parârnetros que tênr tarnbérn unta 

grande irnportância na análise de reatores trifásicos. Ern geral considera-se a solubilidade 

do gás no líquido como sendo quantificada pela lei de Henry. Isto significa supor que existe 
equilíbrio terrnodiniunico na interface líquido-gás. 

A lei de Henry é urna das fonnas preferidas para expressar a solubilidade de un1 gás crn 

um líquido. Esta lei estabelece que a solubilidade do gás é proporcional a sua pressão parciaL 

representando-se corno: 

p, ~· H.-'1' (2.1) 

Onde: PA é a pressão parcial do gas sobre o líquido (ou solução) ern equilíbrio corn a con­

centração . .J. * do soluto no líquido. e H é a constante da lei de Henry. 

Ernbora as constantf's da lei de Henry sejarn rneios a(lequados de se correlacionar os dados 

de solubilidade para diwrsos sistemas. dew~se ter em mente que a lei de Henry é uma lei 

válida para soluções ideais. aplicada apenas a uma faixa de soluções diluídas. A constante 

da lei de Henry. em geraL depende fortemente da temperatura. aumentando com esta. o que 

corresponde a um decréscimo da solubilidade do gás. 

As taxas de transferência de rnassa depenclern do tipo. geornetria. e tarnanho do reator. 

assim como do tamanho das partículas ele catalisador e das condições de operação. dentre 

outras variáveis que influenciarn o processo de forrna global. 

A ternperatura e a con1posição da alirnentação afetarn a cinética ela reaçao qunn1ca. 
enquanto outras Yariávt>Í:' do sistetna influenciarn os fenôrnenos de transporte. 

Segundo Gianetto e Silwston ( 1986) é necessária muita habilidade para estimar as con~ 

centrações ele reagentes e produtos, ternperatura -e distribuição de catalisatlor atiYo dentro 

do reator a firn de que pos~an1 ~er encontrados nwios que garantatn a otinlização tanto da 
COil\·er:::;âo CO!llO ela seleti\·idade. 
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O projeto de um reator trifásico requec de um modo geral. independentemente do tipo 

de reator em questão. o conhecimento das seguintes condições ( Gianetto e Si!Yeston. 1986): 

• Regimes de fluxo e hidrodinâmica: 

• Queda de pressão ao longo do reator: 

• Holdup das fases e áreas interfaciais: 

• Resistências à transferência de rnassa e calor: 

• Fenôrnenos de dispersão e de rnistura: 

• Distribuição de ternpo de residência das fases e fenõrnenos de agregação. 

Entende-se por fenôrnenos de agregação aqueles associados ao grau de rnicrornistura entre 
as rnoléculas das espf.cies reagentes. 

Os fenôrnenos enYolvidos nos sisternas trifásicos sao rnurneros e bastante conrplexos. de 
rnodo que a nroclelagenr rnaternática corn base ern princípios e equações básicas da engenharia 
química constitui uma tarefa difícil. 

2.6 Modelagem Matemática de Reatores Trifásicos 

Grande parte dos trabalhos sobre reatores trifásicos. apresentados na literatura. está relaci­
onada corn estudos cinéticos ele reações quírnicas que ocorrern ern sisternas trifásicos. ern que 
o principal interesse é o estabelecimento de uma equação para a taxa intrínseca ele reação. 

Podern ser citados os seguintes estudos: 

1. Hidrogenação do crotonaldeíclo. catalisada por Pd- ...1120 3 (Kenney e Seclriks. 1912): 

2. Hidrogenação do álcool ah1ico. catalisada por Pd ~- .-1120:3 (Ruether e Puri. 19/:l): 

:3. Oxidação de soluções aquosas de ácido fórmico. catalisada por C uO .Z nO ( Baldi cl o/ .. 
H!l-±): 

--L Hidrogenação de acetona. catalisada por ~Yi Roney (Lemcoff e .Jameson, 19/c)): 

''· Oxidação de dióxido ele enxofre em lamas de carbono ati\·aclo íKomiyama e 'ímith. 
l'J/~): 
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6. Hidrogenação de glucose. catalisada por Si- Rwny (Brahme e Doraiswamy. 19/6): 

1. Oxidação de soluções aquosas de ácido acético. catalisada por CuO.ZnO (Levec e 

Smith. 1916): 

8. Hidrogenação seletiva de fenilacetileno a estireno. catalisada por Pd-A/ 2 0.3 (J\Iochizuki 

e !\Iatsui. 1916): 

9. Oxidação de etanolna fase líquida. catalisada por Pd ~~ ~-li 2 0 3 (Hsu e Ruether. 1918): 

10. Síntese ele hutenocliol (h:ale cl ai .. 1981 ): 

11. Hidrogenação ele o~cresol. catalisada por .Yi- Si02 (Hichri ti ai .. 1991) 

Outros tipos de estudo sobre reatores trifásicos que aparecern conr frequência na lite­

ratura estão ligados ao problema da transferência de massa. analisando seu efeito sobre a 

performance global do reator. visando ao estabelelecimento de correlações que permitam 
urna predição segura dos coeficientes de transferência de rnassa gás-líquido e líquido-sólido. 
dentre os quais podenr ser citados: 

l. Coto ti ai. ( 1976): estudo do papel da transferência ele massa nos reatores em leito 
gotejante: 

2. Ruether e Puri ( 191:3): estudo dos efeitos da transferência de massa em reaçoes ele 
hidrogenação ern reatores de lanra; 

:3. Sylvester fi ai. ( 19/9): estudo elos efeitos da transferência de massa e da reação química 
na rernoção de poluentes ern reatores-absor\·edores de larna trifásicos: 

4. Alper d oi. ( 1980): estudo do mecanismo de absorção de gás em reatores de lama 
catalíticos: 

5. C'hauclhari e Gholap ( 198/): estudo da transferência ele massa gás~ líquido em reatores 
tipo autoclaves. 

l\o que concerne à n1odelagen1 rnaternatwa de reatores trifásicos contínuos os rnodelos 
existentes são relati-varnente ern pequeno rnÍnH'TO. quase sernpre aplicados a tipos cinéticos 

de reações rnais sirnples, que pennitern, conlnrnente. urna solução analítica. De rnodo geral 
são considerados ruodelos isotérrnicos. 

Os estudos sobre a rnodelagern Inaternática de reatores trifásicos concentrarn~se sobretudo 
nos três tipos rnais utilizados nos processos industriais. que são: Reatores de larna ( slurry 
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reactors). Reatores em leito gotejante ( trickle bed reactors) e Reatores coluna de bolhas e 

lama (buhhle column slurry reactors). 

Shah ( 1919). Rodrigues tt ai. ( 1981 ). Ramachandran e Chaudhari ( 1983) e Gianetto 
e Silveston ( 1986) apresentam compilações extensas. onde estão reunidos os principais re­

sultados obtidos por diversos pesquisadores. sobre a modelagem matemática e o projeto de 
reatores catalíticos trifásicos. 

Satterfield (1915) aprese':ta um importante artigo de re\·Isao (estado da arte). sobre 

reatores ern leito gotejante. E feita urna cornparação destes con1 os dernais tipos de reatores 
trifásicos. Correlações para coeficientes de transferência de rnassa. estudos hidrodinânücos. 
e alguns rnodelos para projeto e análise são discutidos. 

Goto e Smith ( 19/0a.h) apresentam estudos sobre a performance de reatores em leito 
gotejante. onde se faz urna avaliação dos efeitos de transferência de rnassa e cinéticos con1 

base ern experirnentos sobre a oxidação de soluções aquosas de ácido fórnüco. 

Goto e Smith ( 1918) fazem um estudo comparativo da performance de reatores em leito 

gotejante e reatores de larna. utilizando unr rnodelo cinético de prirneira ordern para a 
oxidação de dióxido de enxofre. Consideram-se apenas os balanços de massa. de modo 
que uma solução analítica é obtida. 

C'handhari e Ramachandran (1980) apresentam uma compilação sucinta dos principais 

resultados existentes na literatura conr relação aos reatores de larna (slurry reactors). E 
feita urna análise teórica geral da predição de taxas globais dos diversos tipos de cinéticas 

ern reatores de larna. corn a incorporação de todos os efeitos de transporte. Algurnas das 
principais correlações que podem ser usadas para a predição dos coeficientes de transferência 
ele massa gás-líquido e líquido-sólido são revistas: e por fim é feita uma comparação entre 
os reatores de larna e dernais tipos de reatores trifásicos. apontando-se suas vantagens e 

desvantagens. 

Em artigo recente. Deckwer e Schumpe ( 199:3) apresentam os principais resultados exis­
tentes na literatura sobre os reatores coluna de bolhas e lama (bubble column slurry reactors ). 
É feita uma comparação das principais correlações para o cálculo dos coeficientes de trans­
ferência de massa e de mistura (dispersão axial). com recomendações específicas para sua 

utilização. Os autores rnostrarn urn cliagrarna esquernático onde se relacionarn os principais 

fenôrnenos que deYenl ser considerados na rnodelagern e no projeto de reatores coluna de 

bolhas e lama. 

C'orn a utilização crescente de reatores trifásicos (processos conduzidos en1 ternperaturas 

rnais baixas J têrn surgido alguns trabalhos sobre a rnodelagern rnaternática de tais siste­
rnas. onde a preocupação básica é o desenYoh·imento de nwdelos con1 base en1 princípios 
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fundarnentais (balanços de rnassa. energia e rnonrerüurn). 

Crua aproxitnação que tenr sido adotada ern alguns casos é a utilização de rnodelos de 
células de rnistura. ern que se visualiza o reator corno consistindo de urna s~rie de reatores 

idealizados. mais facilmente tratáveis. e com a possibilidade da incorporação de maiores 
eon1plexidades fenornenológicas sern o aurnento das dificuldades rnaternáticas para a solução 
do modelo. 

Ramachandran e Smith ( 1979) apresentam pela pnmen·a \·ez um modelo de células de 
rnistura ern série para unr reator enr leito gotejante. rnostrando a utilidade de:->ta no\·a apro~ 
xirnação corn a aplicação à oxidação do ácido fónnico. A influência do pariunetro _y ( nlnnero 

de células) é considerada. 

Turner e :\Iills ( 1990) apresentam uma comparação entre um modelo de dispersão axial 
e unr rnodelo de células de rnistura, para o projeto e a sirnulação de um reator coluna de 
bolhas e lama. apli<ados à reação de Fischer-Tropsch. 

TorYik e Svendsen ( 1990) apresentam um modelo matemático para reatores do tipo 
tanque agitado e do tipo coluna de bolhas. baseado en1 princípios funclarnentais. onde O:" 

paràrnetros são de natureza fundarnental. podendo sernpre ser obtidos da literatura geral so­
bre fluido-dinárnira. Eles apontarn. tarnhérn. a irnportància ela rnodelagern rnaternátira corno 

passo valioso. pois os rnodelos rnais cornuns para os reatores trifásicos usarn predorninante­
rnente inforrnaçóes de cunho ernpírico. obtidos a partir de experirnentos ern escala piloto. o 
que torna, em prin<Ípio. o projeto bastante difícil. com complicações para a realização ele 
ampliações de eS<ala ( scale-u p). 

Poucos rnocldos consiclerarn o cornportarnento não-isoténnico elos sisternas trifásicos. Ern 
geral trata-se apenas elas equações que expressatn os balanços de rnassa. 

Oztiirk d ui. ( 1988) e h:odra e Le;-ec ( 1991) apresentam modelos para a síntese de 
metano! na fase líquida (reator em leito gotejante e reator coluna de bolhas e lama). onde o 
balanço de energia é levado ern conta e o sisterna é considerado adiabático. 

Turner e :\Iills (1990) apresentam um modelo não-isotérmico para a reação de Fis<her­
Tropsch, onde se considera a transferência de calor para a parede dos tubos corn urna tenl­
peratura de parede constante. 

:\Iodelos ern qne aparece urna equaçao para nrn tinido refrigerante nao sao encontrados 

na literatura. 
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2.7 Conclusões 

)Jeste capítulo foi apresentada de urna rnaneira sucinta urna caracterização dos reatores 
trifásicos (classificação elos principais tipos existentes. discussão dos fenôrnenos presentes ern 

tais sisternas e destaque de suas principais vantagens e desvantagens). 

Fez-se tarnhén1 urna cornpilação dos trabalhos rnais rele\·antes sobre a rnodelagern rna­

ternática de reatores trifásicos. e pôde-se notar que. apesar de sua irnportància. há unr nlnnero 
relativarnente pequeno de publicações en1 cornparação corn as que tratan1 de reatores elo tipo 

leito fixo (reações gás-sólido). por exemplo. 

Tal fato pode ser trihuído às dificuldades na tnodelagern dos sisternas nrultifásicos. c 

tarnhérn ao fato de que só recenternente suas \-antagens parecern ter tido suficiente irnpact o 

econôrnico na prática industrial. 

No próxirno capítulo será feita a forrnulação de três rnodelos rnat.eruáticos para representar 
o processo de hidrogenação do o-cresol (caso-estudo considerado neste trabalho). 



Capítulo 3 

Modelos Matemáticos 

3.1 Introdução 

Nesta parte do trabalho sao apresentados os modelos desenvolvidos para representar nm 
reator trifásico. aplicados ao processo de hidrogenação do o-cresol. São desenvolvidas as 

equações fundarnentais que dé"S(Tevern os balanços de rnassa e de energia para os rnodelos 

propostos. para a representação de um Reator Trifásico Contínuo Tabular. que é o tipo de 

reator considerado neste trabalho. 

São desenvolvidos três modelos para representar o processo contínuo de hidrogenaçiio do 
o-cresol. cada um deles baseado em hipóteses particulares. 'io primeiro modelo. o reator ~ 
rnodelado através de urna sequência de tanques de rnistura perfeita: no segundo. o reator é 

considerado corno tuhular sern dispersão axial: e no t.erceiro. adota-se tarnbétn un1 tnodf'lo 
tabular. considerando-se. no entanto. o efeito de dispersão axial. 'ios três casos o ··holdup .. 

das fases envolvidas é considerado constante. 

Juntarnente con1 o desenvoh·irnento das equações representativas dos três n1odelos pro­

postos. são tarnbén1 apresentadas as suposições envolvidas na fonnulação de cada un1 dos 
rnodelos. sendo e\·iclenciadas as hipotéses que são conruns a todos eles e aquelas que são 
particulares a cada un1 dos rnodf'los. Apresentan1-se. tarnbén1. alguns conceitos básicos que 
surgenr na rnodelagern rnaternática de reatores catalíticos. corno é o caso. por exernplo. do 
cálculo do fator de efdi\~idade. estimativa dos valores dos parâmetros de transferência de 

rnassa e da deri·vação de urna expressão para a cinética intrínseca da reação. 

Para cada rnodelo desen\·oh·ido. é apresf'ntada unra discussão bre\·e acerca do rnétodo 

nurnérico-rnaternático utilizado para a sua .:'iolução. via intplernentação de prograrnas com~ 



C~lPíTCLO 3. ~\IODELOS .\IATE.\LÍ. TI COS 213 

putacionais na linguagem FORTRA:\'. 

3.2 Suposições Básicas 

A cornplexidade dos fenÔnH'nos que ocorrern en1 un1 reator trifásico torna necessária urna 

investigação detalhada destes, de rnodo a penuitir urna sirnplificação nas equações a serern 

resolvidas. elinlinando-se para un1 dado sisterna aspectos que são pouco rele,·antes. Ou seja. 

faz-se prioritário un1 levantan1ento das hipótt'ses ern que se baseia tun dado n1odelo. 

No desenvolvin1ento das equações para os n1odelos procurou-se considerar os seguintes 

passos envolvidos na reação: 

L Transferéncia de massa do hidrogênio da fase gasosa para a fase líquida: 

2. Transferência de massa do hidrogénio da fase líquida para a superfície do catalisador: 

:3. Difusão do hidrogênio dentro da partícula catalítica. juntamente com a reação química. 

A consideração da difusão elo hidrogênio dentro ela partícula associada com a reação 

química é feita utilizando-se a definição de fator de efetividade catalítica como função do 

módulo de Thiele Generalizado. sem a formulação de equações explícitas que dêem conta 

dos gradientes de concentração na partícula (modelo pseudo-homogêneo). 

:\o caso do o-cresoL considera-se que para uma dada posição axial não há gradientes de 

concentração deste componente entre as fases líquida e sólida. 

As equações do balanço de massa e de energia foram escritas a partir das suposições que 

seguern: 

L Alimentação de hidrogênio puro (ou em excesso): o que implica na não-necessidade de 

urna equação para dar conta de variações da concentração do hidrogénio na fase gasosa. 

l'ia realidade. não ocorre variação da concentração do con1ponente gasoso na fase gasosa 

corno decurso da reação apenas nos casos enl que se tern alirnentação deste cornponente 

puro. :\o entanto. tal procedirnento é ern geral adotado quando o cornponente gasoso 

é alin1entado corno urna rnistura na qual está presente ern grande excesso ou quando 

a vf'locidade do gás é tnuito alta. df' rnodo que a \·ariação de sua concentração na fase 

gasosa é pratiranwnte desprezível. );estes casos necessita-se apenas de urna equação 

que descre\·a a \·ariação da concentração do cornponente gasoso na fase liquida. 
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2. A reaçao química dentro da partícula é controlada pela difusão do hidrogenio. 

:3. O líquido e o sólido são tratados como um meio pseudo-homogêneo (slnrry). 

.,­_, 

--±. Supõe-se que a suspensão de partículas catalíticas possui urna distribuição hornogênea. 

o que irnplica na não-necessidade de se considerar tuna equação que leve ern conta a 
variação da concentração de catalisador (corno ocorre n1uito cornurnente na rnodelagern 
matemática de reatores coluna de bolha e lama. em que se considera um perfil para a 

distribuição de catalisaclor ao longo ela coluna). 

Supor que o hidrogênio controla a reaçao corresponde, de certa forrna. a negligenciar 

as possÍYeis resistências difusionais para o cornponente líquido. considerando-se nn1 fator de 

efeti\ciclade apenas para o hidrogênio. 

Alguns estudos sobre resistências difusionais internas ern reações de hidrogenação catali­

sadas heterogenearnente en1 solução rnostrarn que algurnas vezes se faz necessário considerar 

fatores ele efetividade para ambos os reagentes (hidrogénio e reagente líquido). Ramacban­
dran e Chaudhari ( 198:3) citam os seguintes casm: 

L Oxidação de poluentes orgânicos en1 sisternas aquosos. onde ocorrern faixas de concen­

trações muito baixas. tendo-se que B 1 (concentração do componente líquido na fase 

líquida) e A.' (solubilidade do gás no líquido) são de ordens de grandeza comparáwis: 

2. Hidrogenação de óleos, onde B1 encontra-se geralrnente ern exresso en1 relação a A*. 

mas no entanto. D,s Dd (a razão entre as difusividades) é ela ordem ele 0.001: 

:3. Hiclrodessulfuração de frações de petróleo. em que a concentração do composto orga­

nossulfuroso é comparável à de hidrogênio dissolvido. e também. a razão D,s DL! é 
rnuito pequena. 

Ramachandran e C'hauclhari ( 1983) apresentam um critério possível ele ser utilizado para 

supor desprezível gradientes ele concentração intraparticulares do componente líquido ( B). 
dado pela seguinte relação: 

D,sB, 

uDeAAs 
10 ( :3. 1 ) 

Corno na rnaioria dos casos a conrentração de sn hstrato (reagente líquido) é geralmente 

bern rnaior qne a concentração de hidrogênio dissolvido. é coniurn negligenciaretn-se resistf>n­

cias t'xterna:-:; e internas para o rE'agente líquido. de rnodo que sua concentração é a rnesrna 
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na fase líquida (hulk). na superfície do catalisador e dentro da partícula (Ruether e Puri. 

1913 ). 

:.;urn sisterna deste tipo. a fin1 de se calcular a resistência difusional para o hidrogênio. 

a concentração do reagente líquido que aparece na expressão da taxa analítica pode ser 

cornbinada con1 as constantes da taxa cinética. pennitindo que a efetividade seja expressa 

unicarnente ent tennos da concentração de hidrogênio. Ern outras palavras. o fator ele efe­

tividade passa a depender apenas da concentração de hidrogênio. Esta forma de calcular o 
fator de efeti\·idacle para tuna dada reação é bastante convencional. ao tratar-se de reações 

catalíticas trifásicas. Diz-se. então, que a cinética da reação é do tipo pseudo-único conlpo­

nente. 

A suposição de que o líquido rnais as partículas fonnan1 urn rneio pseudo-horuogé•neo 

significa que nas equações do rnodelo não se induern os balanços para a partícula. nem 

para a variação da concentração dentro da partícula (que são corrigidas através do fator de 

efeti\·idade) nent para a ternperatura (pois considera-se unifonnidade de ternperatura entre 

as fases do sisterna). Assirn. a variação da concentração de hidrogênio no interior da partícula 

é globalizada mediante a consideração de um fator de efetiYidade. 

Para escn:Yer o balanço de energia considera-se a rnistura líquido-sólido corno constituindo 

urn único fluido pseudo-hornogêneo. e quando da fonnulação tlo rnodelo le\·a-se ern conta 

unicarnente a fase larna (slurry). desprezando-se a contribuição da fase gasosa. Esta hipótese 

simplificadora é bastante razoáwl. pois a capacidade calorífica e a massa específica da fase 

gasosa são hen1 rnenores quantlo corn paradas às ela fase lar na (suspensão). 

'\"os reatores ele larna geralrnente :::;ão desprezíveis os gradientes de ternperatura entre a fase 

gasosa e o catalisaclor thern diferenternente do que ocorre ern reatores de leito fixo bifásicos). 

Isto ocorre devido aos altos coeficientes de transferência de calor. Semelhantemente. po­

dern ser considerados desprezíveis os gratlientes de ternperatura intrapartícula. Verifica-se 

que mesmo para reações altamente exotérmicas (cerca de 100 !.cal moi) o parâmetro ele 

termicidade da partícula. definido como A.'( ~·::.H)DcA (,\,T,). poderá ser menor que 0.01 

(Ramachandran e Chaudhari. 1980). 

Portanto, no desenYoh·irnento dos rnoclelos não se considerarn gradientes de ternperatura 

entre as três fases presentes no sistetna (gás. líquido e sólido). as quais são tratadas corno 

tendo urna rnesrna ternperatura. cuja variação ocorre corno progresso da reação. resultando 

em um perfil axial de temperatura. da entrada para a saída do reator. 
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3.2.1 Balanço de Motnento 

A prática conlUill na rnodelagern rnaternática de reatores quírnicos c-onsiste ern considerar 

apenas as equações que expressarn os balanços de rnassa e energia. 

O princípio ele consen·ação ela quantidade ele mo\·imento (momento linear) é usado com 

menos frequência no projeto ele reatores. De acordo com Smith (1981) há duas razões princi· 

pais para isto: a prirneira é que as n1ndanças de pressão dentro de nn1 reator são gerahnente 

benl rnenos irnportantes que as rnudanças de cornposição e ternperatura: a sPgunda é que a 

geornetria de vários reatores é tão complicada que até agora o princípio de- conservação do 

momento não põde ser utilizado na predição detalhada ele perfis de velocidade. ainda qn<> 

tais infonnações sejan1 Úteis para o projeto. corno rnostrado. por exernplo. nos trabalhos de 

i\IcGreavy e '\Iaciel Filho ( 1988) e '\laciel Filho ( 1989). para reatores mnltitubulares de l<>ito 

fixo. 

Ern rnuitas situações. o que se faz é utilizar urna correlação ernpírica específica para un1 

determinado tipo de reator para o cômputo da queda de pressão (como é o caso. por exemplo. 

da equação ele Ergun, comumente utilizada na modelização ele reatores de leito fixo). .-\ 

correlação ernpírica é resolvida sirnultanearneiüe con1 as dernais equações do rnodelo. 

Os modelos densenYoh·idos neste trabalho não contemplam o balanço de momento. 

3.3 Observações acerca do Cálculo do Fator de Efeti­
vidade 

Quando a reação quúnica ocorre na superfície dos poros sirnultanearnente corn a difusão nos 

poros os processos cleixarn de ser estritarnente consecutivos. de n1odo que arnbos os aspectos 

(reação química e difusão) precisam ser considerados simultaneamente (Froment e Bischoff. 

1990). 

Paralelamente à reação química ocorrendo nos poros do catalisador deve ser considerada 

a difusão dos reagentes. o que conduz a equações diferenciais (balanços rnássico e ou ténnico) 

que resoh·idas fornecem o perfil de concentração e ou temperatura dentro da partícula ca· 

talítica. Encontrarn-se na literatura soluções de tais perfis para o caso onde ocorrern rf'açôes 

cuja cinética sf'gue urna lei de prirneira orclenL e ern geral para partículas de catalisadores 

con1 fonna esférica. cilíndrica ou plana. 

\"os cálculos práticos de engenharia das reações quúnicas é de grande utilidade o conceito 

de efeti\·iclade. introduzido historicamente por Thiele e Zeldowich. em trabalhos indept>nden· 



tes datando do ano ele 19:39. A definição elo Fator de Efetividade é a seguinte: 

'7 = 
R.J 

R.J I sI 

:10 

( :3.2) 

onde: RA é a taxa média ele reação considerando a resistência clifusional e R.J(.s) é a 

taxa de reação considerando as concentrações na superfície externa do catalisador (isto é. 
desprezando-se as resistências difusionais dentro da partícula). 

Outra prática comum é associar-se o fator de efetividade com o :\lódulo ele Thiele o. cuja 

expressão para tnna reação de prirneira ordern é relatada corno segue: 

onde: f é un1 fator dependente da geornetria da partícula (razão entre o voltune e a área 

externa da partícula). k 1 é a constante cinética da taxa de reação qnírnica (prirneira ordt>nll. 

pp é a densidade ela partícula catalítica: D, é a difnsividad<" efetiva do reagente nos poros do 

cal alisaclor. 

:r\"a literatura encontrarn~se soluções detalhadas para o caso de cinética de prirneira or­

dern. apresentando-se os clássicos gráficos de 17 Nrsus o. l-:-rn grande Yalor de o signifit:a 

urn atunento nas resistências difusionais dentro da particula (isto deYido principahnentt~ a 

un1 aurnento elo fator f relacionado con1 as características geornétricas da partícula e ou a 

urna diminuição no valor ela difusiviclade efeti,·a). conduzindo. portanto. a baixos ,-alores do 

fator de efetividade. Para baixos \·alores de o o fator de efetividade aproxima-se da uni­

dade, indicando que as resistências à difusão interna são desprezíveis. C'orn base nestes dois 

casos linlites são apresentadas as charnadas soluções assintóticas para o cálculo elo fator de 

efetividade do catalisador. 

3.3.1 Cinéticas não-lineares 

A solução analítica da equação que expressa o balanço de massa do reagente difundindo e 

reagindo dentro da partícula de catalisador é possí\·e] apenas quando se tern urna cinética de 

prirneira ordern. Para os casos de cinéticas diferentes e rnais cornplicadas faz~se necessária 

urna solução nurnérica . 

.\~o entanto. con1 o intuito de preser\·ar a forrna simples da relação entre o rnóduJo de 
Thiele e o fator de efetiYidade. em l!H).). Bischoff (sinndtanen1ente con1 outros pesquisadores) 
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introduziu o conceito de :\Iódulo de Thiele Generalizado, baseado no fato de que 11 -~ l 

quando o torna-se pequeno e r7 ~- ;; quando o torna-se hern grande. 

I'< a sua forma mais geral o módulo de Thiele generalizado é dado pela seguinte expressão: 

onde: <P é o módulo de Thiele generalizado: \ · e S são o volume e a área superficial externa 

da partícula catalítica (para uma partícula esférica. por exemplo. \ · S = Rp :l. com RP 
representando o raio da partícula): Pp é a densidade da partícula catalítica: R.ds) é a taxa 

de reação considerando-se as concentrações na superfície externa elo catalisador: Dc..t é a 
difusividade efeti\·a de A (reagente limitante): c:. é a concentração na superfície externa: 
C~. é a concentração no centro da partícula I considerada como sendo nula para o caso de 
reações irreversíveis ou un1 \·alor de equilíbrio ao se tratar de reações reversíveis). 

O fator ele efetividade é calculado atra,·és da seguinte expressão: 

17 = _1_ [colh(:l<P) - -
1 

] 
1> :31> 

( ., c I 
,) .. ) 

É importante ainda ressaltar o fato de que é bastante utilizado nos estudos sobre reações 
catalíticas trifásicas o conceito de um "Fator de Efetividade Global", o qual na sua for­
rnulação conceitual incorpora os efeitos internos e externos à transferE-ncia de rnassa. Tal 
conceituação foi inicialmente proposta por Sylvester et al ( 19/o) ), considerando-se apenas 
cinéticas de primeira ordem. Seguidamente. Ramachandran e C'haudhari ( 19/9, 1980) ade­

quararn tal conceituação para o caso de cinéticas não-lineares. 

I'< este trabalho adota-se a formulação usual acima explanada (Fator de Efetividade Ca­

talítico). que leva ern conta apenas as resistências devidas aos processos de transferência in­
traparticular. sendo as resistências externas computadas quando da formulação das equações 
do balanço de massa. 

3.4 Cinética de hidrogenação do o-Cresol 

.-\ reação de hidro12;enação do o-C'rcsol dando como produto o 2-rnctil-ciclohexanol pode ser 

escrita da seguinte fonna: 
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ou numa notação simplificada: 

A.(g) + vB(l) -~ vC(l) 

onde: A representa o hidrogênio ( con1ponente gasoso). B o o-cresol ( cornponente na fase 

líquida). e C o 2~metil~ciclohexanol (também na fase líquida): v é o coeficiente estequiométrico 

para a reação de hidrogenação (v= ,\no caso da hidrogenação do o-cresol). 

A cinética de hidrogenação do o-cresol catalisada por Si SiO, foi estudada por Hichri 
d ui. (1991). 

:\os estudos experinH''ntais estes autores procederan1 da seguinte rnanerra: assegurando­

se antes de que os critérios para que se pudessenr considerar resistências externas e interna::' 

desprezíveis erarn satisfeitos. forarn realizados ensaios para estudar a influência da concen­

tração de hidroi(enio (mantendo-se a concentração inicial de o-cresol constante) para trés 

temperaturas diferentes ( T = :393. 403. 113 flT A fim de eliminar os possíveis efeitos de 

inibição dos produtos da reação. a taxa de reação inicial foi obtida por diferenciação numérica 

das curvas de concentração de o-cresol no líquido nrsus tempo. para o tempo zero (I= 0). 
Fez-se o rnesrno estudo ern relação à concentração de o-cresol ern pressoes parnats nuna1s 

de hidrogênio constantes. para as rnesrnas ternperaturas. 

Analisando urn certo núrnero de rnodelos possíveis para representar a cinética ele hidro­

genação do o-cresoL para os propósitos de n1odelagern os autores adotarn un1 rnoclelo de 

reação onde o hidrogênio e o o-cresol são adsor\-idos sobre sítios catalíticos diferentes. senJ 

dissociação do hidrogênio. e onde a reação entre as espécies adsorvidas é o passo lirnitante 

da reação. Tal modelo conduz à seguinte equação para a taxa cinética da reação: 

onde: 

R4 
/.: 
J{A. h~s 

('4 

C's 

taxa de reação. ( lmwl kg-cat . .s) 
constante da taxa de reação. ( kmul kgs) 
constantes de adsorção. ( m :l lcg) 
concentração de hidrogênio. lonol m 3 

concentração ele o-cresoL lona! rn;3 

(:l.G) 

_-\ \-anaçao das constantes cinéticas e ele adsorção con1 a temperatura I expressas nas 
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unidades acirna) é relatada pelas seguintes expressões: 

h '~A6xl0
5 exp( 82220 RT) ( :3. i) 

l\ 1 .~ 10.55 exp(500:l RT) ( :~.8) 

(:-L!-IJ 

Os autores destacan1 urna boa concordància do \·alor obtido para a energia de ati\"aí;.:\.o 
( Ea -.=- 82.2 kJ mo/) com ,-alores referenciados na literal ura para a mesma reação ele hiclro­
genaçao. 

As expressões obtidas por Hichri ct oi. ( 1991) foram adotadas como equações das taxas 
requeridas para a modelagem matemática desenvolvida neste trabalho. A única alteração 
foi no sentido de transformá-las para unidades CGS (bastante usual na literatura que trata 

ela rnodelagern de reatores trifásicos). Deste rnodo as constantes passarn a ser dadas por: 

3.5 

h· = :>.±Gx10 5 exp( --82220 RT) 

I\A •= l.OG:)x10 4 exp( 500:3 RT) 

,. · - '' ( 16'J·>· RT' I\ B -= 1 .a-± exp . ""'.) .1 

(:l.lO) 

(:l.ll) 

( ., l'' I '-'· -

Correlações para o Cálculo dos Coeficientes de 
Transferência de massa 

O estudo de reatores de lan1a (slurry reactors) requer a detenninação de \·ários coeficientes 

ele transporte. pois. para que se ro1nplete a reação. é necessário que se dê a transferência do 
gás da fase gasosa para a fase líquida e desta para a superfície do catalisador. Para o caso 
de gás puro ou cotn solubilidade razoá\-el (no C'aso de rnisturas). estudos rnostrarn que náo é 
necessário considerar rcsistf-ncia à transferência no lado do gá~. 



CAPiTl TO 3. .\IODELOS .\!ATE.\LJ. TI COS 

A mawna das correlações utilizadas para o cálculo do coeficiente de transferÊ'ncia de 

1nassa gás-líquido são baseadas en1 dados experilnent.ais obtidos a partir ele sisternas sern 
sólidos presentes (gás-líquido). Como nos sistemas ··slurry" (reatores de lama) uma fase 

sólida sen1pre está presente. tern-se 111na incerteza na influência desta sobre o coeficiente de 

transferência de massa. Há estudos que verificam a influência da presença de sólidos para 

certas faixas de carga de cat.alisador utilizadas. \'o entanto. a rnaioria das infonnações exis­

tente na literatura n1ostrarn que o valor do coeficiente de tranferência de rnassa gás-líquido 

é praticamente inafetado pela presença de partículas sólidas (Ramachandran e C'haudhari. 

1980). 

:'\este trabalho. para a predição dos coeficientes de transferência de massa. utilizam-se 

as correlações referenciadas por Sylwster fi ai. ( 19/9) e Froment e Bischoff ( 19!!0). as quai, 

estão relatadas a segu1r. 

l. Transferência de :\!assa Gás-Líquido (aproximada como sendo o coeficiente de tran­
feréncia de massa do lado do líquido. h. L ?' kL) 

I\r = OA2(!'Lg·). \ (DPL)} 
PL I'L 

( 3.1:3) 

• Cálculo de o,: 

' ( ) . . PL!J i crLg 
Og = 21_1(; ( ~~-) 

·CTL .. PL 
(:l.H I 

2. Transferéncia de :\!assa Líquido-Sólido 

• Cálculo de h·,: 

(:3.15) 

• Cálculo de ap (para partículas esféricas): 

6U' 
I :1.161 

Para a::-: equações acima tein-se a seguinte notnPnclatura: 
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I\L coeficiente de transferéncia de massa gás~ líquido (em .s) 
ag área interfacial gás~ líquido (em -l) 
I\, coeficiente de transferéncia de massa líquido~sólido (em .s) 

aP área interfacial líquido~sólido (em -l) 
:::,p diferença de densidade entre o líquido e o gás (pL - pc;) (g cm 3

) 

I'L viscosidade do líquido (dyn.s em 2 = Pui8e) 
g aceleração da gravidade (980 em s 2

) 

crL tensão superficial do líquido ( dyn em) 
D difusividade do gás no líquido ( em 2 s) 

uc; velocidade superficial do gás (em 8) 
dP diãmetro da partícula de catalisador (em) 
1c massa de catalisador por i·olume de lama (g em'3 ) 

Pp densidade das partículas catalíticas (g cm 3
) 

Como pode ser visto a partir da equação para o cálculo da área interfacial gás~líquido 

(ag). a velocidade da fase gasosa ( uc;) é uma i·ariávd importante. podendo ser afetada ao 

longo do reator pelo consurno do con1ponente gasoso. ,:.Jeste trabalho, considera-se qtH' a 

alitnentação de hidrogênio se dá en1 grande excesso estequiornétrico. de rnoclo que a v-ariação 

deste cornponente pode ser negligenciada. 

3.6 Correlações para o Cálculo dos Coeficientes de 
Transferência de Calor 

lnforrnações sobre os paràrnetros de transferência de calor para reatores trifásicos sao bas­

tante limitadas. As correlações apresentadas na literatura são relacionadas. sobretudo. com 

reatores ern leito gotejante e reatores coluna de bolhas e larna. 

Algurnas reações exoténnicas requerern a incorporação de un1 sisterna eficiente para a 

remoção do calor do sistema (gerado pela reação química). de modo que para o projeto 
torna-se necessário o conhecirnento do coeficiente de transferência de calor. O calor gerado 

por reação quúnica pode ser rerno--.-ido através de tubos dentro do reator ou através das 

paredes elo reator. O calor pode também ser remoYiclo por ebulição ele um solYente (ou dt' 

urn reagente). e neste caso seu ponto de ebulição é próxirno da ternperatura que se deseja 

(Ramachandran e C'hauclhari. 198:3). 

:\os modelos tubulares (neste trabalho) considera~se que a mistura reagente troca calor 

con1 un1 fluido tf.rrnico nurna configuração geornétrica idêntica a un1 trocador de calor tu­

bular. A rnistura reagente flui atra\~és do tubo interno en1 co-corrente corn o fluido ténnico 

no tubo extt>rior. :\o caso do rnodelo Série clt> Tanque:-; .\girados. con;:;;iderarn-se jaqueta::; ele 
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refrigeração. 

Na rnodelagern rnateruática de reatores quírnicos. a tranferência de calor é tratada atran~s 

da utilização de um coeficiente global de transferência de calor. C. definido como: 

I 

c 
1 

h, 

cmn a seguinte nornenclatura para as \·ariá\·eis en\·olvidas: 

h; 

R, 

Coeficiente global de transferência de calor. J crn 2 s[,~ 

Coeficiente de transferência de calor externo. J crn 2 .sl\~ 

entre o fluido externo e a parede externa do reator 

Coeficiente de transferência de calor interno. J crn 28ll. 

entre o fluido interno e a parede interna do reator 
Raio interno do reator. c1n 

Espessura da parede do reator. em 
R, Rr -e Raio externo do reator. em 

Rrn Raio nH?dio logarítrnico do tubo do reator. c1n 

.\u. C'ondutividade térmica da parede do reator. J cm.s.I\ 

O raio médio logarítmico do tubo do reator é definido por: 

3.6.1 

Rm 
R, R 

ln 

Coeficiente Convectivo do Refrigerante 

(:l.ll) 

I 3.18) 

O coeficiente de transferéncia de calor externo I do fluido térmico). h,. pode ser estimado a 

partir de urna das clássicas correlações constantes na literatura sobre transferência de calor. 
Incropera e De \Vitt í 1990) apresentam uma descrição das principais correlações disponíveis 

para predição elos coeficientes convecti\~os em fluxo laminar e turbulento. A correlação mais 

geral (englobando uma faixa maior ele números de Heynolds) é aquela proposta por Gnielinski 

etn 1915. dada pela seguinte expressão: 

Su- - - ---------·----
1-12./lf 8) 1 2(Pr 2 3 ~ 1) 

(f 8)(Re- lOOO)Pr 
(:3.19) 

Esta correlação é \·álida para 0.:-:-) _ Pr 2000 e 2:300 R e 
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~Yu nÚnlfTO aditnensional de :\usselt 

Rt número adimensional de Reynolds 
Pr número adimensional de Prandtl 

Os núrneros adirnensionais são funções da configuração geornetnca. das condições de 
escoarnento do sisterna e elas propriedades físicas dos fluidos. São relatados pelas seguintes 
equaçoes: 

.Yu -
hD 

.\ 

Dup 
Rt = 

Pr = 
c 

.\ 

h coeficiente de transferência de calor 
D diàrnetro característico 

.\ condutiYidacle térmica do fluido 
u velocidade superficial média 
p densidade do flui elo 

f' viscosidade do fluido 
C'P capacidade calorífica do fluido 
f fator de fricção de I\Ioocly 

( •) •) 1 J 
d.~ 

( :3.22) 

No caso do escoarnento ocorrer muna secção não-circular. deve-se utilizar a definição de 

diârnetro equivalente. expressa corno: 

( '3 •)'') ...... J 

onde: S representa a área da seção de escoamento e P o perímetro molhado. 

A ,·eJocidade superficial média é calculada pela relação: 

li :::::: 
pS 
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onde: H' é a vazao rnassrca (g .s ). p a rnassa específica (g crn;3 ) e S a area da seçao ele 

escoarnento. 

'ia correlação de C:nielinski. f representa o fator de fricção de J\Ioody (ou Darcy). Ele 

é correlacionado na literatura de acordo com o tipo de escoamento (função do número de 
Reynolds) e o grau de rugosidade da superfície de escoamento. A clás~ica correlação de 

C'olebrook- \Vhite (proposta em HJ:l'J). é utilizada para a sua determinação: 

\ 

2.51 
.. -:!.In(-·----= 

Rt\ 

t 
-- í 
:l. i 

onde: c representa a rugosida(le relati\-a da superfície de escoarnento. 

í :3. :!.5 í 

Como pode ser obsen·ado. a correlação de C'olehrook-\Yhite é uma função implícita do 

número de Reynolds. requerendo um método do tipo Newton-Raphson para sua solução. o 

qual foi utilizado neste trabalho. 

3.6.2 Coeficiente Convectivo dos Reagentes 

.'\ predição do coeficiente de transferência de calor interno (para a mistura trifásica que 

constitui os reagentes) é rnais prohlernát-ica. pelo fato de se ter rnais de urna fase escoando. 

Este prohlerna pode ser resolvido supondo-se un1 padrão ele escoainento elo tipo bifásico gás 

e líquido mais sólido (estes dois últimos como constituindo um pseudo-líquido). 

'\a predição do coeficiente convectivo de uma mistura bifásica (gás-líquido) utilizou-se 

uma simplificação da metodologia proposta por C'hen (descrita por Stephan I 1992)) para 
a descrição da transferência de calor em ebulição convectiva. Isto é feito eliminando-se o 

tenno de ebulição e rnantendo-se apenas o terrno convectiYo. associado corn o fato de se ter 

urn escoarnento bifásico. 

A metodologia de C'hen assume que o coeficiente de transferência de calor é composto de 

dois componentes que são independentes: um para a formação de bolhas (h~) e outro para 

a convecção (hl.J. De modo que o coeficiente bifásico é dado por: 

h2ph '. ') •)(') ( ,) .... ) 

::'\ão ocorrendo ebulição (supressão de h~). ten1-~e un1 coeficiente qne considt>ra apenas o 

caráter bifásico do escoarnento. de rnoclo que: 
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( 3.21) 

O cornponente convecti\·o h~ do coeficiente de transferência de calor é relacionado à trans­

ferência de calor para uma fase líquida simples. De\·ido à presença do gás. o coeficiente de 

transferência de calor h r... que o líquido apresentaria se escoasse ern fase sirnples. é a1unentado 

por um fator F 1: 

I ' FI (.·' .•. ·.'c I I k = 7 k -" 

C'hen mostrou que o fator F está relacionado com o parâmetro de Lockart-:\Iartinelli 

(caracterizador do tipo de escoamento bifásico}. definido como: 

Onde: p~- e VI.· representarn. respectivarnente. a rnassa espedfica e a viscosidade da fase 

gasosa: PL e ~lL representarn. respecti\·arnente. a rnassa específica e a viscosidade da fase 
líquida: e X representa a qualidade do fluxo bifásico (relação entre a massa de gás e a de 

líquido). 

O fator F é expresso corno segue: 

F= 1 (:L\0) 

para 1 X 11 0.1 

1 o -l" F - •) •g(-- o ')1'') '"'' -- ...... ).) ' .... ,) 

Xu 
(3.:11) 

para 1 Xu 0.1 

A contribuição convectiva à transferência de calor e calculada a partir da equaçao de 
:\!c Adams ( 19~t) para um fluxo simples forçado: 

,\L I -o ()•)'' -f' .D8p .0·1 
I z. ... . -·' D lt L I I :3. :l2 I 
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Assin1, conhecendo-se F e hÃ·· fica deterrninado o coeficiente convectivo para a rnistura 

bifásica. h 2ph. 

A presença de partículas sólidas em sistemas trifásicos aumenta o coeficiente de trans­

fert-ncia de calor. e as correlações baseadas ern dados obtidos na ausência de sólidos poden1 ser 

usadas para predizê-lo na presença de sólidos. desde que se utilizem as propriedades médias 

para a lama em lugar das propriedades físicas do líquido (Ramachandran e Chauclhari. 198:3). 

3.7 

3.7.1 

MODELO I: Série de Tanques de Mistura Per­
feita 

Introdução 

::\este rnoclelo cada reator da sene e considerado corno tendo as fases perfeitarnente rnist u­

radas. 

Alguns trabalhos da literatura sobre rernoção de gases poluentes rnostrarn que os rnesrno~ 

resultados são obtidos se for assuruida a fase gasosa ern plug-flo\v ou ern rnistura perfeita. 

Ramachandran e Chaudhari ( 1919). analisando a reação entre dois gases num reator de lama 

catalítico. notam o fato ele que a influência do modelo de mistura da fase gasosa é desprezÍ\·el 

para o caso de gases altarnente ou fracarnente solúveis. sendo irnportante apenas naquele-s 

casos de solubilidade intermediária. :\este trabalho isto não tem relevãncia. pois considera-se 

alimentação com hidrogênio puro. e portanto. a solubilidade do hidrogênio na fase líquida 

não variará ern função do rnodelo de rnistura assurnido para a fase gasosa. 

A idéia de se aproxirnar urn dado reator por urna sene de reatores rnais facihuente 

tratáveis (modelos de fluxo idealizado) é muito adequada na modelagem de reatores químicos. 

"\"ota-se. por exernplo. que nos estudos básicos sobre reatores quínlicos apreende-se a idéia 

de que um reator tuhular com fluxo .. empistonado .. sempre pode ser aproximado por uma 

sequência ele S tanques ele mistura perfeita. de modo que o aumento de .V conduz a uma 
conversão final que tende assintoticarnente para a conversão que seria obtida nurn reator 

tuhular ( plug-flow) em que as condições de operação são idênticas às da série. 

Tal procedirnento é nnlitas n:-zes necessário deddo à cornplexidade dos fenôrnenos envol­

\·idos na nrodelagern de unr dado sisterna e traz a \·antagein adicional de tornar Inais fácil a 

resolução das equações Inatf'rnáticas do n1oclelo. 

:\o caso dos reatores trifásicos, a literatura apresenta alguns estudos onde certos tipos de 

reatore& são \·isualizados corno urna série ele .\' antros modelos idealizados de reatores. 
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Ramanchandran e Smith (1919) apresentam a modelagem matemática para um reator 
em leito gotejante ( trickle bed reactor). o qual é \·isualizado como consistindo de um número 

.V de células de mistura. em cada uma das quais o líquido é completamente misturado e o 
gás se rnove ern plug-flow. Desta fonna, a perfonnance de plug-flow para todo o reator de 

leito gotejante seria obtida para S = x. enquanto que S = 1 corresponderia a um reator 
de larna onde o líquido é agitado e o gás rnove-se ern plug-flow. Essa sequência pode ser 
ernpregada para representar rnuitos reatores en1 detenninadas situações práticas. dependendo 

do valor de .V escolhido para simular o modelo. Este valor de .Y pode ser ajustado de modo 

a representar o cornportarnento de urn reator específico. 

A partir de dados operacionais para um dado reator pode-se proceder a um ajuste de .V. 
de modo que um certo \·alor possa reproduzir a performance real do reator. 

l-rna vantagern deste tipo de ahordagenr consiste na representação rnaternática nraiS 

sirnples que se obténr para as equações do nrodelo. Corno notado pelos autores aci1ua citados. 
e1n estado estacionário. un1 rnodelo ele células de nlistura te1n vantage1n contputacional ( etn 

termos de tempo de processamento) quando comparado ao modelo de dispersão. pois as 

equações para cada célula são urn conjunto de equações algébricas. enquanto que para o 
modelo de dispersão tem-se um sistema de equações diferenciais de segunda ordem (problema 

de \·alo r de contorno). 

l'ma outra facilidade introduzida pelo desenvoh·imento de modelos discretos (por células 
de mistura) é o fato de ser possí\·el considerar alterações na direção do fluxo. causadas 
por detalhes de construção mecãnica. Também a correção das propriedades físicas com a 

ternperatura é rnais facilrnente realizável neste tipo de tnodelagern. quando cotnparada con1 
os modelos de dispersão. 

3.7.2 Equações do Modelo 

:\a formulação do modelo. consideram-se as equações que descrevem os balanços de massa e 
energia~ as quais são escritas considerando-se o i-ési1no tanque da série. A Figura :3.1Inostra 
urna representação esquetnática da série de tanques. 

Balanço de Massa 

-Balanço de massa para H 2 í A) na fase líquida: 



1 

T; 1 

Az.i 1 

Ri.' 

. . . 

T, 
A1.1 

--~ 

' -~--

Figura :3.1: Representação esqueinática da sériP de tanques. 
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- Balanço de rnassa para o H2 no catalisaclor: 

~- Balanço ele massa para o o~Cresol ( B) 

Balanço Térmico 

'''. ·}.) 

:\o estabelecirnento das equações do balanço térrnico para cada tanque da sene (reginw 

estacionário) supõe-se propriedades rnédias para a nlistura reagente, considerando-se que a 
contribuição dos gás dissolvido no líquido é desprezível ( con1o anterionnente ohsen-ado). 

- l\Iistura Reagente 

OI· 
-·-' (T 
I ~ . ' 

R., 

1 
t - T, l -'- ~--~,-( 

f!l( p/ 

Fluido Térmico 

C.l; 
t - T, ; ) - (, l . ( T; ~~~· T, , l = O 

pr r,l Pr 

~os tennos que cornpõern as equações de balanço estão presentes as seguintes parcf'las: 

• Parcela de variação (concentração e temperatura): 

• Parcela da taxa ele reação química: 

• Parcela de difusão gás-líquido para o hidrogénio: 

• Parcela de difusão líquido-sólido para o hidrogênio: 

• Parcela de geração de calor devido à reação quúnica: 

• Parcela de troca de calor com un1 fluido tFrrnico refrigo::.Tante. 
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Adimensionalização 

A_s equações acirna podern ser escritas nurna forrna aclirnensionalizacla. mediante a definição 

das seguintes variáveis adirnensionais (o que visa facilitar a resolução nurnérica): 

A 
o ·-

A~ 

b _, 

B 

B, I 'l '"J • • • ,) ; ,! 

fi 
T 

-

T,_-, 
1:3.!0 I 

e r T,. 
-

'[I' O 
1:3..±11 

A equação da taxa de reação de hidrogeuação do o-CresoL R, I .s ). em termos de concen­

trações adilnensionais. é dada por: 

Yale a pena ressaltar (corno anterionnente exposto) que b5 = ht. ou seja. a concentração 

de o-cresol na superfície e dentro do catalisador é a mesma da fase líquida, não ha\·endo 

gradientes de concentração inter~fases. 

Assitn. as equações do balanço de tnassa e de energia podern ser escritas nurna forrna 

adirnensional corno segue: 

( a1_1-1 a1. · ·) " n 1 ' (a' -- <I· • I - n • ; I a· · - a I = O I, g,,,-1 /,. t3 .. !.i S 

Us)Jl.i 
I h, h, I '1" · 'I \ 1 \ 8 · ----:-- ----------- · -·-------- = U 
-.! ~-- •. ! -----gi.i C.l".-.1·' -'1.'1 \ )'I \ I) . ,\,a,, (.-" B.i 'li 

I :J. +:lI 

(:3.-t-l) 
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(1. 
"- nJ ( --' 

' ,I ' i5 

Os parârnetros que aparecern nas equações adirnensionais são definidos corno segue: 

(I\,ap) 1 \R,i 

Q/i 

( -~H)Ic;w 

ToptC'pt 

(lz.i --

( :3 .. ) I I 

( :l.G6 I 
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Na formulação das equaçoes está implícito o fato de que Ql.i-1 = Q!; e Q. i-t -· Q •. ;. o 
que significa considerar holdup 's constantes ern todos os tanques da série. 

O parãmetro á representa a razão entre as temperaturas de alimentação do fluido térmico 

e da mistura reagente (suspensão). 

É presiso notar que o fator de efetividade é uma função da concentração de hidrogênio na 
superfície do catalisador (a rnenos daqueles casos onde se tern cinética ele prirneira ordern). 

Neste trabalho o cálculo do fator de efetividade do catalisador para o caso da hidrogenação 
do o-cresol é feito utilizando-se a aproximação de Bischoff (módulo de Thide Generalizado) 
para un1a cinética não-linear. confonne já exposto. 

A nornendatura para as variá,·eis enYolvídas nas equaçoes do ~Iodelo-[ é a seguinte: 
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Q! 
Alo 

.~/ 

Iún 9 

TR 
A• 
ll"sap 

..1.., 
11' 

f/c 

R4(s) 

Bto 

81 

yazão de larna q ne aliinent a o reator 

concentração de hidrogênio na alirnentação líquida 
concentração de hidrogênio no eflnente líquido 

coeficiente global de transferência de massa do hidrogênio (gás-líquido) 
Yolume do reator 
solubilidade do hidrogênio no líquido 
coeficiente de transferência de massa do hidrogênio (líquido-sólido) 
concentração ele hidrogênio na superfície do catalisador 
carga (concentração) de catalisador por vohnne ele suspensão 

fator de efeti\·idade do catalisador 
taxa de reação supondo as concentrações à superfície 

concentração de o-cresol na alimentação líquida 
concentração de o-cresol no eflnente líquido 

t/ coeficiente estequiornétrico para a hitlrogenação do o-crf'sol 

T0 temperatura da alimentação 
T temperatura do efluente (temperatura da mistura reagente no reator) 
p1 rnassa específica da rnistura reagente (larna) 
Cpt capacidade calorífica da mistura reagente (lama) 
::,H entalpia da reação na temperatura de alimentação 

R 4 taxa de reação 
A área efeti,~a de troca ténuica 

[ · coeficiente global de troca térmica 

p, massa específica do fluido térmico 
CP, capacidade caloríftca do fluido térmico 
Q,. yazão ele alimentação do fluido térmico 
\~ \·olume de fluido térmico (jaqueta refrigerante) 

T, temperatura do fluido térmico 
T,0 temperatura de alimentação do fluido térmico 

De início o modelo pode ser resolvido com valores dos parâmetros constantes. sendo que 
urn rnelhorarnento posterior consiste en1 considerar a variação das propriedades físicas conl a 
ternperatura. de rnodo que ao passar-se de unr tanque para outro da série sejan1 recalculadas 

todas as propriedades físicas e. portanto. corrigidos todos os parárnetros . 

.-\s equações que representarn o balanço de 1nassa e de ene'rgia forrnarn urn sisterna de 
equações algébricas não-lineares. cuja resolução é obtida utilizando-se urn rnétodo adequado. 
como o de '\iewton-Raphson, por exemplo. que é utilizado neste trabalho. 

As incógnitas que deYenl ser solucionadas são: 

• n1• concentração adiinensiona] de hidrogf.nio dissolYido no líquido: 
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• as. concentração adirnensional de hidrogênio na superfície da partícula catalítica: 

• b1. concentração adimensional de o-cresol: 

• e. temperatura adimensional da fase líquida (lama) no reator: 

• 1!,. temperatura adimensional do fluido térmico na jaqueta. 

'\a solução do '\loclelo-I (série ele tanques de mistura perfeita) as equações são resoh·idas 

de forrna sequencial para cada tanque da série. de rnodo que o efluente tlo i-ésirno tanque 

corresponde à alimentação do ( í ·~ 1 )-ésimo. E. ao passar-se de um tanque para outro. pock­

se. corno citado. fazer tuna correção de propriedades físicas e de parârnetros. considerando-;:;c 

o efeito da t.ernperatnra sob estes. Isto pode ser de grande irnportância para os casos de 

reações fortenlE'nte exotérmicas. como mostrado por \laciel Filho ( 1989). 

3.7.3 Método de Newton-Raphson para Sistemas de Equações 
não-Lineares 

O rnétodo de ;\ewton-Raphson para a resolução de sisternas de equaçoes algébricas não­

lineares é urna extensão da idéia utilizada para resolver urna única equação (expansão da 

função em série de Taylor). 

Sendo uma equação: 

f(.rl =o 

então. o método de :\ewton-Rhapson é expresso pela seguinte fórmula iterati,·a: 

f(r) 

/'(.r) 

( :3 .. )8 I 

(:3.39 I 

onde: 1.: indica o número ela iteração. f(.cd o ,·alor de f(.r) na 1.:-ésima iteração. e f'(.r~c) o 

valor da derivada de f(,t) na 1.'-ésirna iteração. 

A_ relação acirna. dada urna aproxirnação inicial ,rk. pennite que se obtenha tuna seqnÊ'ncia 

de Yalores ,c que con\-erge para o \·alor exato de urna raiz de /(,r) (desde que esta exista). 

X a prática interrornpe-se a sequência de càlculos a partir do instante ern que o Yalor obtido 

na (h- - 1)-ésirna iteração difere daquele da k-ésirna iteração apenas por un1 certo \'alor (. 

pequf'no o suficiente para garantir tuna boa precisão. 
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C'onsiderando~se nrn :::;isterna de equações 

f;(.r, .. rz ...... r,) 

f,(.t 1 .. c2 • ••••• c,) 

o 
o ( :3.601 

erna solução de un1 sisterna de equaçoes corno este (caso e-xista). sera un1 conjunto de 

\·alares .rt .. r::; ..... . t 0 • ou seja. urn \·etor x. 

A formula iteratin1 do método de Newton-Raphson para um conjunto de 11 equaçoes c: 

f(xc) 

F'(xd 

tendo-se a seguinte nonH:"nclatura (diferente do c~t60 df' urna única equação): 

X.i.,· 

Xt.-~1 

F'(xd == J(xk} 
f(xk) 

Pode-se fazer: 

vetor solução da lc-ésima iteração 
vetor solução da ( lc + 1 )-ésima iteração 
rnatriz Jacobiana calculada na k-ésitna iteração 
vetor f calculado na lc-ésima iteração 

J(xc)v = -flxd 

sendo v urn vetor de incTernentos. 

( :3.61 I 

( "l Ç•). • .v_) 

Corno J é urna rnatriz e f é urn ·vetor de valores nurnéricos. então. o 1nétodo de ~ewton­

Raphson pode ser expresso na seguinte fonua: 

í :J.(í:l) 

onde- o vetor v é a solução do sisterna linear. 

O algoritrno do rnétodo de \"Pwton~Raphson para :-:.isteina de equações não-lineares en~ 

\·oln=- a::\ :-;egninte::\ etapas: 
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1. Escolha de uma aproximação inicial: 

2. Cálculo do vetor f(xk ): 

:3. Cálculo da matriz Jacobiana J(xk): 

4. Solução do sistema linear J(xk)v = -f(xk}. 

Como observação deve-se notar que o rnétodo de "iewton-Raphson pode apresentar pro· 

blemas do ponto de vista numérico-computacional. sobretudo no que diz respeito à apro­
xirnação inicial ( nern sen1pre atinge-se a con-vergência) e quanto ao estahelecitnento da rnatriz 
.Jacobiana {por vezes é irnpraticá\·el ou rnesrno irnpossível a obtenção das deri\·aclas analítica~ 

das funções ern relação às variá\·eis. o que obriga ao cákulo nurnérico das derivadas, sendo 
causa de mais instabilidades). 

3.7.4 Solução do Modelo-I 

Para a solução das equaçoes que representam o modelo matemático. foi implementado um 

prograrua. que segue a seguinte sequência algorítrnica: 

• Leitura de ar4_uivo de inicialização co1n dados para a sirnulação do progra1na. inclusive 
os parârnetros associados conr o rné-todo nun1érico (tais corno estiinativas iniciais do 
método de "iewton-Raphson e increnwntos para cálculos de deri\"adas numéricas): 

• Cálculo dos parárnetros operacionais a partir das variáveis de entrada: 

e Predição de propriedades físicas: 

e Predição dos coeficientes de transferência: 

• Aplicação elo método numérico para a solução das equações do modelo ( "Loop .. para 

resolução de um sistema de equações não-lineares, pelo método de Newton-Raphson): 

Estabelecimento da matriz jacohiana. utilizando-se deriYação numérica: 

- Resolução do sistema linear gerado. pelo método de eliminação ele Gauss. para a 
obtenção dos incrementos do método de Newton-Raphson: 

Sorna dos incrernentos corn a atualização do n::·tor-raízes: 

Yerificação do rritério de con\·E-rgência: 

Repetição do ··Loop" ern caso de não se ter atingido urn ~rau de prensao pré­

estabelecido. 

o Irnpre":-:;ão dos rf"snltado~ ( perfl~ de concentração e ternperatura). 
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3.8 MODELO 11: Reator Tubular sem Dispersão Axial 

3.8.1 Introdução 

Este n1odelo é desenvohrido segundo a suposrçao básica de que a rnistura reagente escoa 

segundo um modelo de fluxo empistonado (plug~flow): isto é. não se considera o efeito de 

dispersão axiaL nern tarnbén1 a existência de perfis radiais. Esta consideração é aceitán:'l 

principalrnente quando condições operacionais próxirnas das industriais são n"rificadas. 

O processo reacional considerado é o rnesrno. isto é. a hidrogenação catalítica do o-cresol. 

Para escTe\·er o balanço de energia considera-sé' a rnistura líquido-sólido corno urn único 

fluido pseudo-hornogêneo. e quando da forrnulação das equações do rnodelo leva-se ern conta 
unicarnente a fase lan1a (slurry). isto é, despreza-se a contribuição da fasf' gasosa frente à 
líquida. como já observado. A variação ele temperatura ocorre devido ao calor ele reação 

quúnica e às trocas de calor corn o fluido têrrnico. O balanço de energia expressa a variação 

da temperatura ao longo do comprimento do reator (perfil axial de temperatura). "ia Figura 

:3.2 tern-se urna representação esque1nática do reator contínuo-tubular sern dispersão axial. 

3.8.2 Equações do Modelo 

As equações do modelo consistern nas expressões do balanço de rnassa e de energia. as quais 

são dadas con1o segue: 

Balanço de 1\tiassa 

Supondo um modelo com escoamento do tipo empistonado (plug~flow). podem ser escritas 

as equações que descrevern o balanço de rnassa corno segue: 

~ Balanço de massa para o hidrogenio í A) na fase líquida: 

í :l.Gl i 

Balanço de rnassa para o hidrogênio na fase sólida (igualdade entre a taxa ele trans­

ferência de ma"a líquido~sólido e a taxa de reação química no catalisador sólido): 
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Azo 
Bzo 
To 
(Reagentes) 

Tco (Refrigerante) 

Figura ::L2: Representação esquernática do reator contínuo-tubular sern dispersão axial. 
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( :3.65) 

( :3.66) 

Balanço de massa para o componente líquido ( o-Cresol): 

Balanço de Energia 

:\a forrnulação elo balanço de energia o fluido ténnico é considerado corno escoando ern urna 

configuração co-corrente con1 a nüstura reagente. 

As equações que expressara o balanço de energia para a n1istura reagente e o fluido 

térrnico (refrigerante) podern ser escritas conro segue: 

- Balanço ele Energia para a fase lama ( slurry): 

Balanço de Energia para o fluido térmico: 

., dT, 
p,.Q,( I"'' -~

1
~ 

( ,r 
~CrrD 0 (T, T) 

( :3.68) 

( :3.69) 

Juntarnente con1 as equações acirna ten1os as seguintes condições iniciais (à entrada do 

reator). para .r= 0: 

( :3. ll) 
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T = T0 ( '3 -,,) . ,/""" 

:\os terrnos que co1npõern as equações de balanço estão presentes as rnesrnas parcelas 
referenciadas para o :\Iodelo-L com a única diferença de que a parcela de Yariação é dada 

por tuna derivada ao longo da direção axial. 

Adimensionalização 

As equações acirna podern ser escritas nurna fonna adirnensionalizada, rnediante <1 ut.ilizaçáo 
das \·ariá\·eis adimensionais já definidas na formulação do :\lodelo-L juntamente com o com­

prirnento adirnensional: 

L 
(:3.1-l) 

A equação da taxa de reação ern tennos de concentrações adiinensionais à snperfícit: elo 
catalisador é dada pda equação: 

Assirn. as equaçoes dos balanços de rnassa e de energia para o :\Iodelo-II na fonna adi­
tnensionalizada são escritas corno segue: 

- o 

',, -c) \•J.I 0 



Os paràinetros são dados por: 

1\.,apL 
C't!s = ---­

Ui 

uA* 

(:l.79) 

( :l.80) 

I :3 .SI I 

q = __ o (:3.8()) 
Elo 

O parâtnetro r5 representa a relação entre as temperaturas de alirnentação do fluido 
ténnico refrigerante e da rnistura líquida reagentf' 1: ~~ ). 
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As condições IlliCiars para as equaçoes adirnensionalizaclas. ern :: O. são escritas corno 

segue: 

(:3.90) 

I :3.91) 

(3.'!2) 

1!,. = 1 ( ., C)·' ) 
,_) "- ,) 

A nornenclatura para as \·ana\-els envoh·idas na fonnulação das equações que descre\Till 

o :\!odeio-II é dada a seguir: 

ilt 

lC 

Do 

velocidade superficial da fase líquida (lama) 

massa específica da mistura reagente (lama) 

capacidade calorífica da mistura reagente (lama) 
tE'nlperatura da rnistura reagente 

entalpia da reação na temperatura de alimentação 
distância ao longo do reator 

taxa de reação à superfície do catalisador 

coeficiente global de troca térrnica 

carga de catalisador 

diâmetro interno do reator 

T, temperatura elo fluido térmico 

Q, vazão do fluido térmico 

CP, capacidade calorífica do fluido térmico 

L corn prirnento do reator 

::: con1prirnento aclirnensional 
a concentração adirnensional de hidrogênio 

b concentração adimensioual de o-Cresol 

Do ponto de \·ista rnaternático. o rnodelo é expresso através ele urn sisterna de equações 

diferenciais ordinárias de prirneira ordern rnais urna equação alf!;ébrica não-linear. resultantes 
do halanço de massa e de energia. de modo que a formulação das equações do modelo resulta 
nnm problerna de Yalor inicial. 
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A resolução das equações do modelo é obtida utilizando-se o '\Iétodo de Runge-Kutta­

Gill. sendo que no decurso do processo de integração faz-se também utilização do i\létodo 

de Newton-Raphson para a solução da equação algébrica não-linear acoplada ao sistema de 

equações diferenciais. a qual deYe ser resolYida a cada passo de integração. 

3.8.3 Método de Runge-Kutta-Gill 

O método de Runge-Kutta-Gill é um algoritmo de quarta ordem muito comumente utilizado 

para a solução ntnnérica de problen1as de valor inicial envolvendo urna ou rnais equações 

diferenciais (sisternas). Seu algoritrno é sucintarnente descrito a seguir. 

Dado nrn sisterna de equações diferenciais df' prirneira ordern: 

i= 1. ..... V 

O algoritrno elo rnétodo de Runge-Kutta-Gill é o seguinte: 

f ·l 
\ 
' 

, ·2 I f ( ~c r\; -::.::::- --, ; _.r -~ 

I ·J I f ' t; = 1 ;(.r --+--

/f( ,,.') l;,,t.!JI·····Ys 

1 . 
·h. y; :l . 

li.' ,. 
- ',- ..... Y\· 2 ' 

1 .. 
h') 2 I 

, .. , /fi ,. h , .. '' 2 ll"' ' .. ,., . i''3 
I\; = 1 ~,.r -- .y1 --+- CI\; ~ t t; ·····Ys ---t- ('J\;-+- (I\;) 

(:3.96) 

(:UJI) 

I :u 00) 

o algoritrno acirna. dada a solução lllllll ponto ._tk ruf''s). integra o sisterna de eqaações 
(lifere-nciais. fornecendo a solução no ponto .r 1.·---t-1

• utilizarHlo-~e um pas~o h. 
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As constantes do método de Run)l:e-I(utta-Gill (a. b. c e d) têm os seguintes ,-alores: . . 

Cl --

•) 
\ ~ l 

2 

2 -- \ 2 
b = ----

c= 

3.8.4 Solução do Modelo-H 

2 

\ 2 

2 

Para a solução das equaçoes que representatn o tnodelo tnatetnático, foi irnpleinentaclo um 

prograrna, que :"egue o seguinte algoritrno: 

e Leitura de arquivo de inicialização corn dados para a sirnulação do prograrna. indusin_' 
os parârnetros associados conr o rnétodo nurnérico (integração nurnérica pelo tnétodo 
de Runge-hntta-Gill. associado com o método de 'iewton-Raphson para a solução de 

equações algébricas não-lineares). 

• Cálculo elos parârnetros operacionais a partir das variáveis de entrada: 

• Predição de propriedades físicas: 

• Predição dos coeficientes de transferência: 

• Aplicação do método numérico de integração (Runge-hntta-Gill) para a solução das 

equações elo modelo ao longo do interYalo de integração ("Loop" de : =O até :- l ). 
A._ cada incrernento do pa::;so de integração utiliza-se o rnétodo de Sewton-Raphson 

para a solução da equação algébrica associada ao problerna Lle \·alor inicial: 

e hnpressão dos resultados f perfis de concentração e temp(~ratura). 
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3.9 MODELO 111: Reator Tubular com Dispersão Axial 

3.9.1 Introdução 

O terceiro nrodelo considera que a rnistura líquida flui através do reator segundo urn rnodelo 
conr dispersão axial. As suposições ern torno ao processo ele hiclrogenação do o-cresol são 

iclenticas às dos dois prirneiros n1odelos propostos. 

Tarnbérn para o caso do balanço ténnico considera-se a ausência de gradientes de ternpe­
ratura entre as diversas fases envoh-idas: a rnistura líquido-sólido é tratada corno unr ftuido 
pseudo-horuogêneo e despreza-se a contribuição da fase gasosa. ~-\ alteração fundarnental ern 
relação ao segundo rnodelo é o fato de se considerar a dispersão axial ( rnássica e térrnica). O 

balanço de energia para o fluido ténnico refrigerante. no entanto, é fonuulado adotando-:-;e 
um modelo de fluxo empistonado (plug-flow). A Figura :3.:3 é uma representação esquemática . . 

do reator contínuo-tubnlar corn dispersão axial 

3.9.2 Equações do Modelo 

Considerando-se que ocorre dispersão axial da fase líquida potle-se. então. escreYer as equaçôt>s 

que expressan1 os balanços de tnassa e de energia cotno segue. 

Balanço de l'v1assa 

- Balanço de massa para o hidrogênio (A i na fase líquida: 

d'A.t 
DEL-··--,· 

dr 
dAt 

- ll[ --~-

tÜ 

Corn as seguintes condiçôes de contorno: 

.r= O D ( 
dAt) 

··· EL .. =udAt,-A;) 
d.r 

_, -- L 
dA1 . 
·--·=o 
d,r 

(:l.lOl) 

(:3.1021 

(:3.10:3) 



Azo 
Elo 

To 
(Reagentes) 

T, 0 (Refrigerante) 

Figura :3.:): Represf'ntação esquernática do reator \Ontínuo-tuhular coin dispersão axial. 

li O 
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- Balanço de massa para o hidrogénio na fase sólida (igualdade entre a taxa de trans­

ferência ele massa líquido-sólido e a taxa ele reação química no catalisaclor sólido): 

-Balanço de massa para o componente líquido (o-cresol): 

D ,FBz 
EL-{" 

( ,t"" 

dEz 
- 'lll ,-~~-~ 

d.r 

C'orn as seguintes condições de contorno: 

Balanço de Energia 

.r= 0 ·---~ -DEL ( dEz) = u!l E to 
d.r 

dBz 
.r=L·-··--=0 

d.r 

.. Ezi 

(:l.lOG) 

(:3.108) 

'ia formulação elo balanço de energia. considera-se um modelo de dispersão axial para a 

fase líquida reagente. enquanto que para o fluido térmico é suposto um modelo de fluxo 

ernpistonado. As equações são escritas corno segue: 

- Balanço de Energia para a fase lama ( slurry ): 

C'orn as seguintes condições de contorno: 
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dT 
.r=L-~--=0 

d.r 

. Balanço de Energia para o fluido térmico: 

[rrD0 (T,-T) 

Para o fluido ténnico ten1-se urna condição inicial: 

.c = O ~·~--- T, T,o 

(" •) J...., 

(:3.111) 

(:1.112) 

( :l. 1 L :J I 

='Jos terrnos que c-mnpõern as equações de balanço estão presentes as rnesrnas parcElas 
referenciadas para o 'dodelo-IL mais aquelas que consideram a dispersão axial na fase líquida 
para os reagentes (representada por tnua derivada segunda ao longo da direção axial). 

Adimensionalização 

As equações acirna podern ser escritas nurna fonna adiinensionalizacla. utilizando-se as 
\·ariáveis adirnensionais já definidas para os dois rnodelos anteriores. 

A equação da taxa de reação ern tennos de concentrações adirnensionais à superfície do 

catalisador é dada pela equação: 

As equaçoes dos halanços de rnassa e de energia (juntan1ente corn suas condições ele 

contorno). na forrna adirnensionalizada. podern ser escritas corno segue: 

d2 o1 

PcJr d~' 

~ = o 
l d,,, 

Pt.>r d~ 

(:l.ll5) 

-==--= clz --- az i (:3.116) 
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db, 
o=l-~~~~-"=0 

do 

1 dA 
~~·---cc[-/! 

Peudo 

di! 
o=l--=0 

d: 

o= o- e.= 1 

Os parârnetros que aparecern nas equações acirna são dados a seguir: 

[\L UbL 
Clgi ------

uz 

n-!s 
11! 

(3.111) 

(:Ul8) 

i 3.11'11 

I :l.l2li 

(:3.1:?2! 

(:3.123) 

(3.124) 

( '3 t•)C .1 . . .....) 

(:U26) 

(:U21i 

(3.1281 
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wkL 
llR .. 

U[A~ 

.\-1 - ll-AA; 

PtH 

Íl 
L u.J,( -.:::,H) 

T0 ''I p, CP, 

41. L 1 

u· rr Do 

QrprCpr 

f).! 

(:U29) 

(:l.BO) 

(:3.1:31) 

( :u:HJ 

(:3.1:36) 

O parâmetro S representa a relação entre as temperaturas de alimentação do fluido 

ténnico refrigerante e da nlÍstura líquida reagente ( Ij~). 

'Crna contparação entre os paràrnf'tros dos três rnodelos perrnite constatar a identidade 

de alguns deles para os tr(>s casos. )._ssirn. por exernplo: 31 = ; 1 • .32 = ; 2 • 3;3 -,. 3 • Inclusive 

aqueles diretanH'nte associados aos processos de transferência de 

( Clgi· n1$ e nR. q. ,\_.-\_ e ,\s. que são idênticos para os três rnodelos) . 

. . . 
Inassa e reaçao quiiiUC'a 

.-\_ noinenclatura para as varÍá\·f"is envolvidas na forrnulação das equações que clescre\·en1 
o :\lodelo-fll é dada a seguir: 



,f 

R,(s) 
[' 

((' 

Do 
T, 
Q,, 

C'pr 
DeL 

PtL 

/\EL 

PtH 

L 

velocidade superficial do líquido (lama) 

rnassa específica da rnistura reagente (larna) 
capacidaele calorífica da mistura reagente (lama) 

ternperatura da nlistura reagente 

entalpia da reação na temperatura ele alimentação 

distância ao longo do reator 

taxa de reação à superfície 
coeficiente glohal de troca térmica 

carga ele catalisado r 

diâmetro interno elo reator 

temperatura do fluido térmico 
,-elocielade superficial do fluido térmico 

capacidade calorífica do fluido térmico 

coeficiente de dispersão axial da fase líquida 

número de Péclet mássico da fase líquida 

coeficiente de dispersão térmica axial da fase líquida 

número de Péclet térmico da fase líquida 

comprimento elo reator 

con1prirnento adirnensional 

a concentração adirnensional de hidrogE-nio 
b concentração adimensional de o-C'resol 

O nrodelo rnaternático é expresso por unr sisterna de equações diferenciais ordinárias de 

segunda ordenr rnais unta equação diferencial de prirneira ordern e urna equação algébrica não~ 

linear. resultantes do balanço de rnassa e de energia. Assirn. do ponto de vista rnaternático. 

a formulação das equações do modelo resulta num problema matemático bastante complexo. 

A técnica rnatetnática utilizada para a resolução das equações que representarn esse 1110-

clelo é o '"Shooting :\létodo". descrito a seguir. 

3.9.3 Shooting Método 

O .. shooting" rnétodo para a solução de problernas de \'alores de contorno consiste nuina COI11-

binação dos métodos para a integração de problemas de valor inicial (Euler e Runge·hutta. 

por exernplo) co In os rnétodos para a deterrninação de raízes de equações algébricas ( :\e\vton­
H_hapson, por exernplo). Consiste nurn processo de tentatiYa e erro, en1 que partindo-se de 

nn1 "chute" inicial para as condições ele contorno nnrn ponto do intervalo. faz-se a integração 

do sisteJna de equações até o outro ponto do intervalo, no qual se conhecern as condições 
de contorno r··alvo"). A sequência de ··chutes .. repete-SE' até que o ··ah·o"' seja atingido (por 
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isso o notne de "shooting rnétodo ··). 

O "Shooting Método'" consiste essencialmente numa implementação do método de 1\Jewton­

Raphson multidimensional para a determinação de raízes. Ele determina as 11 raízes de n 

equações. As funções são obtidas pela integração de S equações diferenciais de .r 1 até .r,. 

3.9.4 Coeficientes de Dispersão Axial 

Os correlações publicadas na literatura tratarn. sobretudo. elas características de nlÍstnra 

ern reatores en1 leito gotejante e colunas ele bolha e larna. A adoção de urna correlação 

estabelecida para reatores coluna de bolha e larna está ern rnaior coerência corn o sistema 

reacional tratado neste trabalho (ernbora o sisterna não se enquadre estritarnente enl nenlnun 
dos tipos de reatores trifásicos referidos na literatura. a semelhança com colunas de bolha e 

lama é admissível). 

Shah da!. (1918) apresentarn urna revisão sobre as características de rnistura enr colunas 
de bolha e lama. 

O efeito de dispersão na fase líquida depende principalmente do diâmetro da coluna e 
da velocidade do gás. l'ma apreciação dos trabalhos constantes na literatura mostram que 
a dependência do coeficiente de dispersão axial em relação à velocidade do líquido e a suas 

propriedades físicas. cotno a viscosidade, a tensão superficial. e a densidade. por exetnplo. 
não se encontra estabelecida (R.amachandran e C'haudhari. 198:3). 

"'leste trabalho utiliza-se a correlação proposta por Deckwer t'l ui. (1974). dada como 
segue (ern unidades C'GS ): 

D -~ ., -oD 14 o.3 EL - ,_,./ o UG ( :3. J:l8 J 

onde: DEL é coeficiente de dispersão axial da fase líquida. (em' .s): Do é o diãmetro interno 
do reator (em): llc; é a velocidade superficial do gás (em s ). 

O coeficiente de dispersão térmica axial na fase líquida está relacionado com DEL e e 

calculado pela seguinte relação: 

onde: ,\E L é o coeficiente dt' dispersão ténnica axial ( J em .si\-): DE- L é coeficiente de dispersáo 

tnitssica axial {cm 2 s): Pl é a densidade da fase líquida. (g cm 3
): Cpl é a capacidade calorífica 
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da fase líquida (J gf,-). 

3.9.5 Solução do Modelo-111 

As equações representativas do \lodelo-III são resolvidas pelo "Shooting \Iethod". mediante 

conversão do problema de \'alor de contorno em um problema de valor iniciaL 

Para a solução das equações que representarn o rnodelo rnaternático. foi irnplernentado 

urn prograrna. que segue a seguinte sequência algorítrnica: 

• Leitura de arqurvo de inicialização corn dados para a silnulação do prograrna. indu~ 
sive os paràrnetros associados con1 o rnétodo nurnérico ( .. chutes·· para os ,-alores das 

variáveis dependentes à saída do reator. requeridos para a aplicação do ··Shooting 
\Iethod"); 

• Cálculo dos parârnetros operacwnars a partir elas vanavers de entrada: 

• Predição ele propriedades físicas; 

• Predição dos coeficientes de transf'er~ncia: 

• Aplicação do método numérico (integração reversa. utilizando Runge-Kutta-Gill com­

binado com "\ewton-Raphson) para a solução das equações do modelo ao longo do 

intervalo de integração (Loop de:= 1 até:= 0). Ctilizando-se as atribuições iniciais 

em : = L repete-se todo o procedimento de integração até que os Yalores obtidos à 
entrada do reator (: = O) coincidam com os valores conhecidos. Ao término de cada 

integração o rnétodo de ~ewton-Raphson é utilizado para corrigir o chute seguinte .. .\.. 

cada incremento do passo de integração utiliza-se (como no :\Iodelo-II) o método de 

!'\ewton-Raphson para a solução da equação algébrica acoplada: 

• Obtidas as condições à entrada (Yalores das variáveis dependentes. após a conYergéncia 
do "Loop" do ·•Shooting \Iethod"). faz-se uma integração direta para a obtenção dos 

perfis-resposta: 

• Impressão dos resultados (perfis de concentração e temperatura). 

3.10 Conclusões 

:\este capítulo apresentou-se a fonnulação rnateinática dos rnotlelos sirnulados. juntarnente 

con1 utna discussão de diversos conceitos irnportantes que surgen1 na rnodelagenl. tais corno. 
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cálculo do fator ele efetividade e dos coeficientes de di~persão que aparecern corno paràrnetros 

no terceiro modelo (que considera dispersão axial na fase líquida). 

Apresentou-se. tarnbérn. urna descrição sucinta sobre a cinética de hidrogenação do o­

cresol (caso-estudo considerado neste trabalho). 

:-Jo capítulo seguinte ~ão rnostrados alguns resultados obtidos a partir da sirnulação conl­

putacional dos n1odelos desenvoh·idos. considerados rnais rele-vantes para a cornpreensão do 

cotnportarnento dos reatores trifásicos. 



Capítulo 4 

Avaliação dos Modelos 

4.1 Introdução 

r\este capítulo são apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir da sirnulação dos 

três tnodelos rnaternáticos desenvolYiclos. Considera-se. prirneirarnente. a situação isoténnica. 

atra\·és das equações que expressarn o balanço ele rnassa: ern seguida são n1ostraclos os resul­

tados da operação não-isotérrnica. considerando-se as equações que expressara o balanço de 

energra. 

De início faz-se un1a análise elo cornportarnento do reator. no que concerne ao grau de 

perfonnance (conversão de o-cresol) levando-se ern conta o tnodelo ele rnistura assunliclo 

para a fase liquida (os três n1odelos desenn)h:idos para a representação do processo de 

hidrogenação do o-cresol em fase líquida). Chega-se à conclusão de que. contrariamente 

aos reatores hornogêneos e bifásicos. no caso de reatores trifásicos o rnodelo de dispersão 

assurnido é praticarnente irrelevante. urna vez que o reagente lirnitante encontra-se na fase 

gasosa. 

En1 seguida é feita urna análise ele sensiti\·idade pararnétrica utilizando-se o rnodelo .. plug­

flow". indicando-se o quanto cada Yariá,·el afeta na performance final do processo de hidro­

genação do o-cresol. 

:\a parte final do capítulo sao rnostrados e discutidos al~uns resultados obtidos a partir 
elos nrodelos ern situação não-isotérrnica. realçando-se a irnportáncia da ternperatura na 

transferência de 1nassa e o efeito da correção de p~·opriedades físicas con1 a ternperatura. 

69 
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4.2 Sistemática de Simulação 

As simulações foram feitas utilizando-se os programas implementados a partir dos três mo­

delos propostos para reator trifásico (modelo série de tanques de mistura perfeita e modelos 

tuhulares sem dispersão e com dispersão axial). A simulação foi feita tomando-se o pro­

cesso de hidrogenação do o-cresol conforme exposto (ver seção Cinética de hidrogenação do 

o-cresol). Considera-se que o conlponf'nte líquido. o o-cresol. é alirnentado ern solução con1 o 

isopropanol. de n1odo que a fase líquida é urna rnistura destes dois cotnponentes. o que de\T 

ser levado em conta quando do cálculo das propriedades físicas do sistema reacionaL 

Outro aspecto a ser notado é que o hidrogênio dissolvido na fase líquida não é considerado 

no cálculo das propriedades físicas: o que é plenamente justificado por ele estar presente cn1 

concentrações extremamente baixas (solubilidade expressa pela lei de Henry). 

~o estudo de sensitividade. a sisternática adotada para sirnulação consistiu. na rnaioria 

dos casos. na alteração de urna dada \·ariá,·el de processo (de n1ais ou n1enos 15CC) rnant-endo­

se todas as derr1ais ern valores constantes. Isto pennite urna avaliação precisa das influência:-. 

ele todas as variá\'eis que interagern no processo. verificando-se os efeitos que tais \·ariações 

pro\·ocam nos perfis de concentração de o-cresol ( com·ersão) e de hidrogênio dissoh·ido obti­

dos. 

4.3 Dados Básicos para a Simulação 

Para a simulação dos modelos desenvolvidos foram utilizados como dados-base aqueles 

referenciados na Tabela LL Considera-se que o o-cresol é alimentado em mistura com 

isopropanol. de modo que X 1 representa a fração molar deste diluente e X 2 a de o-cresoL 

Os valores referenciados para a simulação do processo de hidrogenação do o-cresol ( ob­
jetivo deste trabalho) não foram escolhidos de forma aleatória. Seus valores e proporções 

estão ern coerência con1 os dados operacionais de urn reator industrial utilizado ern un1 pro­

cesso catalítico trifásico (hidrogenação de feno!): projeto desenvoh-ido no Laboratório de 

Otimização Projeto e Controle Avançado (Santana e :\[aciel Filho. 1994) 
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L 861 Clll 

Do 15..± Cill 

To 440 K 
T,o 350 K 
lY1 100.61 g s 

lFcat 10..± o s 
" lF9 

,),6 o s b 

Xt 0.8 

x2 0.2 

PH, 30 atnt 

Rp 0.005 crn 

PP -1.5 g l em' 

f p 0.6 
T ,, 

Tabela -1.1: \'alores-base para as simulações. 

4.4 Condição Isotérmica 

4.4.1 Efeito do Grau de Dispersão 

O efeito elo grau de dispersão sobre a performance do reator (conversão de o-cresol) pode 

ser verificado a partir da simulação dos trÉ's modelos desem·olvidos. '-Jo modelo Série de 

Tanques o grau de dispersão é caracterizado pelo valor de .Y. de n1odo que urn aurnento no 

seu valor de 1 para ~\' -~ -:xc conduz à performance do modelo Tubular sem Dispersão Axial 

(plug-flow). '-Jo caso do modelo Tubular com Dispersão Axial o grau de dispersão do sistema 

é caracterizado pelo número de Pédet. Pé. 1\'as simulações efetuadas foram utilizados~ 

algurnas vezes. valores arbitrários para os coeficientes adirnensionais de transferência de 

rnassa e de reação quÍinica (não se utilizando os valores preditos pelas correlações. que. ern 
últirna instância são funções apenas das variáveis operacionais). 

A medida em que se aumenta o \·alor do parâmetro S (número de tanques da série) 

obtérn-se urna perforrnance correspondente a un1 rnodelo de rnistura para fase líquida do 

tipo "empistonado" (aproximação de um reator "plug-flow" ). A partir da experiência que se 

tern corn reações hornogêneas dever-se-ia esperar urna forte dirninuição de blf (significando 

unl aurnento na COil\Trsão de o-cresol) con1 o aurnento de ~Y. :\'ão é o que ocorre. corno pode 
ser visto na Tabelas 4.2. 4.3 e ·-l..-1. para as situaçõe~ sirnuladas. 

Rc=unachandran e Chaudhari ( 1983) discutern tais efeitos a partir de urna rt>açao con1 



-., 
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cinética linear. );este trabalho constata-se que tal fato é iguahnente Yálido para cinéticas não­

lineares (corno f! o caso da hiclrogenação do o-cresol). Este efeito especial é urna característica 

ele reatores trifásicos para o caso ern que o reagente lirnitante encontra-se presente na fase 

gasosa: sendo bastante oposto ao con1portarnento que se observa para reatores hornogE-neos 

ou bifásicos. onde um modelo de fluxo do tipo "plug-flow" sempre produz uma eficiência 

hem mais alta. 

--~()_nc~ntra~~o_firtal de o-cre~oL_bij ____ _ 
~y ng1 -= 100 L_lgi = lO n 11 1 =--= 5 

---c;- 0.140 1 o. 7:35 
,, o. 118 

lO 0.116 

20 O.iFi 

:lO 0.114 
c) O O.i14 
)0 O.iJ.± 

Diferença 0.021 
---~-~-,~--------

O. 7:37 
o. i:ll 
O.i1S 

o. i li 
0.1 li 

0.11 í 
O.i1i 

0.020 

0.121 

o. 122 

0.121 

0.121 

0.121 

0.121 

0.019 

Tabela 4.2: Relação entre «gt e o grau de dispersão. <>t, 

concentração final de o-cresoL blf 

--:\"----~;-:=- 100 ··,,~., = lO " 1;;::7," 
~--- _____ , _____ _ 

1 0.13-1 0.136 o. i -lO 
C) 0.118 O.i20 O.i2-l 

10 0.716 0.118 O.i23 

20 
:30 
50 

Diferença 

o. i15 

o. 71-l 

0.71-l 

o. 11-l 

0.029 

O.i li 

O. i 17 
0.111 

0.11 i 

O -.,., .I'"'""' 

0.121 

0.121 

O. i21 

0.019 
---;c-~-,-~~---

0.019 
----

Tabela -1.:3: Relação entre nz, e o grau de dispersão. n 91 = 10:3. i6 e nR = -!.:39. 

As Tabelas -1.2--l.-lmostram os resultados de simulações, Yariando-se o Yalor do parãmetro 

_Y. correspondendo a diversos graus de dispersão. Faz-se sen1pre a cornparação con1 o reator 

.. plug-flow". :\o caso de reatores trifásicos. onde o reagente lirnitante encontra-se na fase 

gasosa. não ocorre grandes diferenças no grau de conversão para os diferentes graus de 
rnistura (estas diferenças são no tnáximo ele cerca de :2 c-( a n1ais ou a rnenos na con\·ersão 

!1nal do o-cresoL b!j ). 
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:\a Tabela ~.2 é mostrado o efeito da transferência de massa gás-líquido. :'\ota-se que 

para diYE'TSOS Yalores de n 91 (diferentes resistências à transferência de rnassa gás-líquido) 
o cotnportatnento é idêntico. obtendo-se níveis de conversão que diferern ern torno de 2rl­
a rnenos para o caso de ter-se un1 reator de rnistura perfeita ( .Y = 1) en1 con1paração à 
performance de um reator .. plug-flow" (S = x ). Cm aumento na resistência à transferência 
de rnassa tende a reduzir as diferenças entre estes dois rnodos de operação. 

_concentraçã_<>_~~~al de o-cresoL_blL __ 
S nR=~ nR=1Ü ClR==]5 

-~~-~~~~~-----·-· 

I O.i'>-5 lLill 0.:388 
;) O.i-11 
LO 0.7:3~) 

20 o ./:38 
30 o. 7:38 
50 0.!:38 

X o -·,-.I UI 

0.018 

o.~ll'> 

o .4:3:} 

0.4:30 
0.-128 
0.42! 

0.425 
0.086 

0.281 
0.:26:) 
0.2:)-1 

0.201 
0.249 

0.2-15 

0.1-l:l 

Tabela -L·L Relação entre <lR e o grau de dispersão. ''gl = 100. !6 e n,_, -- 19!8.06. 

A Tabela -±.:3 mostra o efeito da transferência de massa líquido-sólido. O comportamento 

é o rnesrno observado no caso da transferência de rnassa gás-líquido. Ctna dirninuição de n1s 

tarnbérn proporciona urna le-ve redução nas diferenças entre as perforrnances obtidas pelos 

modelos de mistura perfeita e o modelo "plug-flow". 

A Tabela 4.4 representa o efeito do parâmetro nR (associado à taxa de reação) para o caso 

ern que as resistências à transferência ele rnassa gás-líquido e líquido-sólido são desprezí\·ei~ 
(n9z '= 100.!6 e nz, = 19!8.06). Fm aumento da taxa de reação proporciona um grande 
aurnento nas diferenças entre as perfonnances dos rnodelos de rnistura perfeita e plug.-ftovv. 

Isto é justificável pelo fato de que no caso de não haver resistências à transferi>nria ele massa. 
a operação do reator é sernelhante àquela que se teria no caso de- urna reação hornogênea 

(regirne quírnico). 

Outro aspecto a ser notado é que o rnodelo Série de Tanques se presta muito ben1 para 
representar di\·ersos regirnes de dispersão do reator. dantlo perfis que reproduzern a perfor­
rnance do reator plug-flo\V con1 o aurnento do \·alor de _Y. 

Os \·alores indicados para os paràrnetros r_t 9 /. n1.. e CtR referen1-se ao rnodelo ··plug-flo\\'··. 
E,-identemente que para o caso elo :\!odeio-I (Série de Tanques de :\listara Perfeita) este é 

função ele S. 
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Fi?;ura 4.1: Efeito dt> .\"no pt>rfil de conct>ntraçiio de o-cresol: Ctgi · 10:3.16. cq, - 1918.011 e 

nR = 10. 
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Figura ·!.:2: Efeito de S no per!!l de concentração de o-cresol: n"; · 10. n1, = 10 e <1R = 10. 
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As Figuras ~.1 e ~.2 mostram os perfis de concentração de o-cresol que se obtem. a partir 

da simulação do modelo Série de Tanques para diYersos \·alores de _V e para o modelo "plug­
f!ow". Observa-se que um aumento no valor de .Y aproxima rapidamente a performance do 

reator "plug-f!ow". Isto também ocorre quanto às ('Oncentrações de hidrogênio dissolvido. 
conforme pode ser \'isto nas Figuras 4.:3 e -1.4. onde os perfis obtidos para diferentes valores 
de .Y tendem assintoticamente para o perfil que se obtém no caso de um reator plug-flow. 

Os perfis apresentados para diferentes \·alores de .\'foram obtidos a partir da associação 
das concentrações na saída de cada tanque con1 o cornprirnento correspondente para urn 

reator tabular. obtendo-se assirn tuna curva C'Ontínua. Fisicarnente tnna série ele tanques não 
apresentaria urn perfil contínuo, ruas tuna curva na fonna de degraus de concentrações decres­

centes ao longo da série (indicando que ern cada tanque corn nüstura perfeita a concentração 

e unifonne). 

No caso do modelo tubular com dispersão axial é o número de Péclet que caracteriza o 
grau de dispersão da fase líquida. Simulações efetuadas para diversos valores de Pt mostram 

que a performance obtida é hem próxima daquela do modelo "plug-flow". 

Forarn feitas diversas sirnulações ·variando-se os valores dos paràrnetros n 91. n1s e etR. 

junt.arnente con1 o nlÍtnero de Péclet. Pe.. O prograrna rnostrou-se rnuito sensível aos valores 
conjuntos destes parárnetros, de rnodo que nern sernpre se ohtérn a convergência dos perfis 

ele concentração. 

A Figura ~.S mostra os perfis de concentração de o-cresol para diferentes números de Pe 
e para urn conjunto de \-alores dos parârnetros de transferência de rnassa e cinético ( Clgl :.-:::: lO. 
n 1, = 10 e nn = 10). Os perfis de concentração de o-cresol obtidos para valores crescentes de 
Pc tendem a aproximar o perfil do modelo "plug-f!ow". A concentração final de o-cresol ( blf) 

é bastante próxirna para os n1odelos de dispersão E' "plug-flow". De\·e-se notar. no entanto. 

que, em que pese a tendência observáv-el de os perfis do modelo de dispersão aproximar 
o perfil do modelo tubular. os perfis obtidos para os Yalores de Pe simulados ainda estão 
longe desta situação (a simulação de valores mais altos ele Pe resultou em div-ergência nos 

resultados do progran1a con1pntacional). :\a Figura ..:t. i são rnostrados os respectivos perfis 
de concentração de hidrogênio dissolvido. onde se nota que para os v-alores de Pe simulados 
os perfis não reproduzem adequadamente o perfil fornecido pelo modelo plug-Row. 

A Figura ~.6 mostra os perfis de concentração de o-cresol para diferentes números de Pe 
e para un1 outro conjunto de \·alores dos parârnetros de transferência de rnassa e cinético 
( n 91 = 1, n1, = 1 e C> R = 1). Os perfis de concentração de o-cresol obtidos para \·alores 

crescentes de Pe tendem a aproximar o perfil do modelo plug-flow de forma muito melhor que 
na situação anterior Figura -!.5 ). O tnesn1o ocorrendo para o C'aso do perfil de concentraçào 

de hidrogênio dissoh· do. 
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Figura 4.:3: Efeito de .V no perfil de concentração ele H, dissoh·ido: r< 91 = lO:l./6. n1, -

1918.06 e C'<R = 15. 
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Figura ·lA: Efeito de .\" no perfil de concentração ele H, dissolvido: <>yt - 10. c<;, = lll e 

t1R = 10. 
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Figura ·±.6: Efeito da dispersão axial no perfil de concentração de o·cresol: n 91 = 1. n1 .• =c l 

e CtR -= l. 
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Figura -LI: Efeito da dispersão axial no perfil de concentração de H2 dissoh·ido: "ui - 10. 
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4.4.2 Influência da Transferência de Massa 

t'"rna análise dos fenôrnenos ele transferência de rnassa é- de grande irnportância no caso 

de reatores trifásicos. porque ern geral o reagente liinitante encontra-se na fase gasosa e. a 

depender das condições operacionais. pode-se ter urna perfonnance que é dependente en1 

grande extensão dos coeficientes de transferência de rnassa das espécies reagentes. 

A sirnulação con1putacional dos n1oclelos desenvoh·idos para representar o processo de 

hiclrogenação possibilita a verificação do efeito da transferência de rnassa ern cornhinação 

corn a cinética de reação. O que pode ser f'eito rnediante variação dos parârnetros ngl· n 1 ... 

e CtR· associados. respectiYarnente. à transferência de rnassa gás~líquido. transferência de 
rnassa líquido~sólido e reação quÍinica. Estas três etapas cleYern ser cornp1etaclas para que 

ocorra a reação efeti\·arnente. 

:\'o estudo ela influência dos pa.rârnetros ele transferPncia de tnassa. utilizou-se o n1oclelo 

plug-flow (uma 1·ez que não há grandes diferenças na performance por conta do modelo de 

nlÍstura assurniclo para a fase líquida: alérn do que. o efeito destes parârnetros é ,·áliclo para 

qualquer n1odelo. variando apenas no que tange à magnittu.le). 

O estudo da transferência de tnassa foi realizado rnediante n1riação dos paràrnetros c1 91 • 

nzs e O. R. e analizando~se seu efeito sobre os perfis de concentração (conversão) de o~cresol e 
hidrogênio dissoh·ido na fase líquida. :\as sirnulações considerou-se az; = 0.5. 

A_ Figura <-!:.9 rnost.ra os perfis de concentração tle o-cresol para diferentes ntlores de 

Clgl· rnantendo-se üts 100 e CtR = -+ (pouca resistência à transferência de rnassa líquido~ 
sólido e à reação química). '\ota-se que um aumento no valor de <>yt (correspondendo a 

urna dirninuição da resistência à transferência de rnassa gás-1íquido) conduz a urn aun1ento 

no grau ele conyersão ( rnenor valor da concentração de o~cresol à saída do reator}. Esse 

aurnento é lirnitado: ao aurnentar-se o \·alor de o 91 de l para 10 ocorre un1 grande aurnento 

no grau de conversão. enquanto urn aurnento ele 10 para 100 no valor de et_ql já não apresenta 

o mesmo efeito. de modo que os perfis resultantes para Clg! = 10 e Ctgt = 100 são bastante 

próxirnos. Isto indica que n 9 t ·= 10 já corresponde a urna baixa resistência à transferência 

de rnassa gás-líquido. 

Quando a transferência de rnassa gás-líquido torna-se desprezível. diz-se que o reator 

opera nurna perfonnance correspondente a nrn reator líquido-partícula . 

.\ Figura .f. LO rnostra os perfis de concentração de hidrogênio dissoh·ido, correspondentes. 

~ota-se que quanto rnaior o seu valor rnédio. Inelhor é a perforrnance do reator. Para o caso 

e-rn que Ctgi - 100. o valor da concf'ntração de hidrogênio dissoh·ido atinge iruediatainente o 

ní\·el ele quase-saturação (ui ?:::: 1 ). Os níveis de saturação atingidos depende1n do valor de 

n 91. st>rHlo rnaior para valor f'<' maiore:-J deste parârnetro. 
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:\os casos ern que não se tern urna cinética linear não ocorre urna constância no valor do 
fator de efetividade. urna vez que. n1esrno ern condição isotérrnica. ele depende da concen­
tração à superfície ela partícula elo reagente limitante (que no caso é o hidrogênio). a qual 
varia em função da concentração ele hidrogênio dissolvido. 

Na Figura 4.11 são mostrados os perfis correspondentes ao fator ele efetividade. Estes 
variarn ao longo elo reator. ern função da concentração de hidrogênio dissolvido. Os rnais 
altos valores de efetividade correspondern às rnaiores conYersões. 

A Figura --L12 n1ostra o efeito da transferência de rnassa líquido-sólido (parârnetro Clisl no 
perfil ele concentração de o-cresol. rnantenclo-se n 81 = l (alta resistência à transferência dt' 
rnassa gás-líquido). l~nl aurnento no ,-alor de nrs pro\·oca urna rnelhoria no grau de corn·ersúo 
do o-cresoL correspondendo a un1 redução das resistências à transferência de rnassa líquido­

sólido. 

Os correspondentes perfis de concentração de hidrogênio dissolvido podern ser visto::; na 
Figura 4.1:3. onde se nota que esta dirninui assintoticarnente da entrada para a saída do 
reator. pelo fato de que a transferência de rnassa líquido-sólido é superior à transferênC'ia 

gás-líquido (n9 ; '·' 1). 

~a Figura 4.1-± são nwstrados os valores do fator de efetividade. os quais sao tnais altos 

nos casos ern que se tênr nraiores valores de n1s. o que rorresponde a nrais altas taxas de 

reaçao. 

As Figuras 4.1S e .-J-.17 rnostrarn os perf-is de concentração de o-cresol para diversos \·a­

lores de Ctts en1 duas situações diferentes. :\a Figura -!.15 n 91 = 100. o que corresponde a 
resistências à transferência de rnassa gás-líquido desprezíveis; e na Figura 4.17 n 91 = 10. cor­
respondendo a resistências à transferência de rnassa gás-líquido rnais significantes. Pode-se 

notar que. ao contrário da situação rnostrada na Figura -L12 (altas resistências à transferência 
de n1assa gás-líquido). \·ariações nos valores de n1s não são tão significativas. 

Nas Figuras 4.16 e -1.18 são mostrados os correspondentes perfis ele concentração de 
hidrogênio dissolvido. Em amhos os casos. a concentração ele hidrogênio na fase líquida 
é aurnentada ao longo elo reator. Para n 91 = 100. atinge-se irnediatarnf'nte urna elevada 
concentração de saturação. e para (lgl = 10 obtêrn-se perfis crescentes cujos rnaiores valores 

de a1 correspondern aos rnenores valores de n1s. 

:\a Figura -±.19 são rnostraclos os perfis de concentração de o-cresol para diversos valores 
de ClR (parârnetro associado à taxa de reação). O grau tle ~onversão de o-cresol é aurnenta(lo 

pelo incremento de ''R (elevação da taxa de reação). A medida em que o valor de nR 
anrnenta os perfis vão se tornando não-lineares. indicando que as resistências à transferência 
de massa vão se tornarHlo desprezÍn"i:-; frente à cinétiC'a de reação. de rnodo que os pt>rfis ,-ão 
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se aproxirnanclo do fonnato exponencial esperado nos casos en1 que se tern regirne de reação 

cineticarnente controlado. Para estes casos não se tern resistências à transferência de rnassa 
en1 nenhurna elas etapas, pois. os fatores de efetividade catalítica são praticarnentes unitários 

( confonne n1ostraclos na Figura 4.21 ). de rnodo qne tudo se passa corno se o processo fosse 

hornogêneo. 

:\a Figura -!.20 sao rnostrados os correspondentes perfis de concentração de hidrogênio 

dissolvido. Os perfis resultantes são crescentes. atingindo níveis de concentração rnais altos 

para os rnenores valores de nR. ~\ saída do reator. no entanto. os valores elas concentrações 

\·ão se aproxirnanclo, devido ao arnorterirnento da taxa de reação. facilitando a saturação da 

fase líquida corn o hidrogênio . 

.-\ Figura -L22 n1ostra o efeito de etR para os casos ern que se têrn altas resistência:-; a 

transferência de rnassa gás-líquido e líquido-sólido (ct91 --= clls = 1). Quanto rnaior for o \·alor 

de Ci.R tnaior E- O grau de conversão de 0-cresol. 

Os correspondentes perfis de concentração de hidrogê-nio dissolvido são nlostraclos na 

Figura 4.2:3. Os perfis resultantes são crescentes. sern atingirern un1 patarnar de satnraçáo. 

devido à baixa taxa de transferência de tnassa gás-líquido. 

4.4.3 Estudo de Sensitividade: Principais Variáveis Operado-. 
nats 

Para ilustrar o con1portan1ento de un1 reator trifásico. forarn sirnuladas algurnas situações. 

ern que se faz rnodifirações nos valores de algtunas variá\·eis operacionais rnais iruportantes 

(tais corno. ternperatura de alirnentação. vazões de líquido. gás e catalisador. cotnprirnento e 

diâmetro interno do reator). notando-se sua influência no perfil de concentração de o-cresol. 

que é o dado mais importante do ponto de vista prático (conversão do componente líquido) 

e no perfil de concentração de hidrogênio dissolvido. 

A Figura 4.2-! rnostra os perfis de concentração de o-cresol para quatro ternperaturas 

de alimentação diferentes (To ~' 420. 4:30. 440 e 4SO K. que são valores compatíveis com 

aqueles para os quais a taxa cinética foi estabelecida). Fm aumento da temperatura de 

alirnentação resulta ern 11111 grande incretnento no grau ele conversão de o-cresol (ohtf'ndo-se 

rnenores concentrações finais de o-cresol. à saída do reator). o que se explica pela eleYação 

exponencial da constante da taxa de reação (lei de Arrhenius). 

A Figura 4.26 representa o efeito da temperatura no fator de eféti\·idade catalítica . .\o ta­

se que utn aurnento da ternperatura proporciona urna redução deste. o que se explica pela 

própria definição do rnódulo de Thiele: urn anrnento da ter11pe-ratura ele\'h o seu Yalor. 
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pelo fato ele que a constante nnenca é elevada. e consequenternente. ocorre urna redução 
da efetividade catalítica. Isto consiste nurn aurnento da resistência difusional na partícula 

frente à taxa cinética. porque un1 aurnento na ternperatura incrernenta exponencialrnente a 
constante da taxa de reação. 

:'\a Figura -1.2,') são rnostrados os perfis de concentração de hidrogênio dissolvido corres­
pondentes às diversas ternperaturas de alirnentação. Os perfis diferern rnuito pouco entre 
si. apresentando níveis de saturação bastante próxirnos . .\'ota-se. entretanto. que as concen­
trações de saturação são ligeirarnente diferentes. sendo tnaiores para as rnenores tetnpera­

turas. que tarnbérn são atingidas rnais rapidarnente (ern rnenores cornprirnentos do rf'ator). 

Este fato pode ser explicado pelo aurnento relativo dos coeficientes de transferência de rnas~a 
gás-líquido ( <-t!JI) e líquido-sólido (Ois). juntarnente co In o paràrnetro (IR. Os seguintes \·alores 
df'stes parârnetros são obtidos para as ten1peraturas sirnulaclas: 

420 .~9.11 U28.51 1.65 
4:Jo 96.2:l 1682.19 2. 7:3 

440 1 O:l.76 1978.06 "!.:39 
4·)0 112.16 2322.Ei2 6.88 

----~---~ ----~·---

l-nl anrnento nos valores de CtR e de Ctis proporciona urna dirninuição no nível de saturação 

e conduz a urna dirninuição na rapidez con1 que se atinge a concentração de saturação. 

As Figuras -1.27 e 4.29 rnostrarn o efeito de variações no cornprirnento e no diárnetro 
interno do reator ( correspondendo a variações no vohllne ele reação). Crn autnento do volurne 
de reação proporciona urn aurnento no tetnpo de residência da rnistura reagente. e assirn. 
obtêtn-se graus ele con-versão de o-cresol rnais altos. :\as Figuras -1.28 e ·4.:30 são rnostrados 
os perfis de concentração de hidrogenio dissolvido . 

.\'a Figura ··1.28 nota-se que o \·alor da concentração de hidrogênio dissoh·ido atinge o 
rnesrno nível de saturação. enquanto na Figura 4.:30 vê-se que para o caso ern que Do= lí.'i 
em o perfil de concentração de hidrogenio dissoh~ido não atinge a saturação. dn~ido aos altos 
valores de O..ts e o .. R. enquanto n 91 rnantérn-se fixo. conforrne indicado a seguir. 

___E_~~j~tn) ----~l 9 z 
[5.4 10:3.76 

1:l. l 10:3.16 

Clzs !_lR 

1978.06 ~.39 

ll:ll.:J:l :3.18 
17.i 103.76 26l:J.O:l S.81 



CAPilTLO 4 . . n:UL\ÇW DOS '\IODELOS li)j 

n 
U.::J 

/i( ;OCO ~-~=42\J 
o [J i! [J [J o T =L.3Q 

I u 

Tn=-'+40 

-~- L 
,--. ;:::: 
~--. 'j 

i ( ) 
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L (em) Ctgi Cl[.s i.lR 

861 103.16 1918.06 4.39 
-?-
/d/ 88.20 1681.41 3./.J 

991 11!J.:32 221-±.66 5.05 

A Figura 4.31 rnostra o efeito de variações na \·azão rnássica ele líquido. Cn1a dinlinuição 
na vazão de aliinentação de líquido conduz a un1 atnnento no nívd de con\·ersão de o­

cresol. ~a Figura 4.32 são n1ostrados os correspondentes perfis de concentração de hidrogênio 

dissolvido. Para n·liq = 115.8 g s (ügl = 90.14. Ü/, = 15:31.0[ e ClR = 3.36) atinge-se 
rapidarnente o nível ele saturação para o hidrogênio dissolvido. enquanto que. para n·Í!cj 

80.6 g s (ngl = 122.07. Cl!s = '2651.3:) e ClR = 5.98). isto não ocorre. 

:'\a Figura 4.33 é rnostrado o efeito da ,-ariação da vazão ele catalisador no grau de 

conversão de o-cresol. Fn1 aurnento da vazão de catalisador resulta ern urn aurnento na 

corl\-ersão de o-cresol. devido ao aurnento da taxa de reação global. ?'\as situações sirnuladctc-­

forarn obtidos os seguintes \-alores para os parârnf'tros: 

~Fcat (o 
b 

s) Ctgf Cl::[s üR 
------

8.84 103.68 1128.09 :3.19 

10.4 l03.16 1918.06 4.39 

1UJ6 103.79 2211.65 -1.98 
l3.96 10:5.79 2-!99. 90 :"' -·) 

.)./-
---------- --------------

A Figura 4.:34 mostra os correspondentes perfis de concentração de hidrogênio dissol­
\·ido. A transferência de rnassa gás-liquido ( n 1s) fica inalterada. enquanto a transferência de 

rnassa líquido-sólido (nis) e a taxa de reação (nR) são auruentadas con1 o aurnento de n-olt· 
resultando ern diferentes velocidades con1 que se atingeru as concentrações de saturação. 

A vazão de alimentação de gás (hidrogênio em grande excesso) não altera o nín·l de 

conversão de o-cresol. con1o pode ser \·isto na Figura 4.35. Variações na vazão de gás rnodifica 

apenas a transferência de n1assa gás-líquido. confonne indicado a seguir. 

___ gas _ _( g --~} ___ Cly/ Ct[s r_t_R 
- ---~--~ 

2.76 5l.l.J 1!!18.06 !.:39 

.J. 76 88.19 [978.06 1.39 
c).6 103.16 l'JI8.06 -!.:39 

G.4.J ll'U2 Hll8.06 .J.:l9 
~~------------
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Figura Ll2: Efeito da vazão de alimentação de líquido no perfil de concentração ele hidroi':enio 
disoohcido. 
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Figura -!.3:3: Efeito da \·azao de alimentação de catalisador no perfil de concentração de 
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Figura L:lS: Efeito da ,·azão ele alimentação de gás no perfil de concentração de o-cresol. 
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Os perfis de concentraçao de hidrogenio dissoh·ido (Figura -L:Jfi) diferem bem pouco entre 

s1. atingindo-se rnais rapida1nente ní,~eis de saturação para vazões rnais altas de gás. Devido 

aos rnaiores valores de n 91. Quanto rnaior for o ·valor de Clgi· Inaior é tarnbérn o nível de 

saturação atingido. 

O grau de saturação da alimentação líquida ( az;) não proporciona modificações muito 

nítidas no perfil de concentração de o-cresol. conforme pode oer visto na Figura 4.:31. De 

fonna não aparente nos gráficos. ocorre urn aunH'nto hern pouco destacado nos casos ern que 

a alirnentação liquida encontra-se saturada corn o hidrogênio (para ou = O. ht = O.íl?J e 

para Ofi = L blf == 0.113). :\enlnun elos parârnetros são alterados: e para lodos os valores 

ele LI/i atinge-se logo o rnesn1o nível ele saturação nos perfis de concentração de hidrogênio 
dissolvido. como indicado pela Figura 4.:38. 

O efeito da pressão do hidrogênio sobre o grau de conversão de o-cresol pode ser \'isto na 
Figura 4.39. (Jrna \·ariação na pressão de 25 para 45 atrn resulta ern urn pequeno aurnento 

(não nnüto significante) na conversão de o-cresol (para PH2 = 2;') attn. b11 = 0.715 e para 

PH, = ~O atm. bzf = O.lll). Os correspondentes perfis de concentração de hidrogi·nio 
dissol-vido ( rnostrados na Figura 4.--1:0) são praticarnente idênticos. atingindo-se o rnesrno 

nível de saturação. 

4.4.4 Influência da Partícula 

Para verificar o grau ern que os paràrnetros associados à partícula (raio. rnassa específica. 

porosidade e fator ele tortnosielade) afetam a performance do reator. foram simuladas algumas 

situações onde se consideran1 valores diferentes para tais parârnetros. 

A Figura 4.-11 rnostra os perfis de concentração de o-cresol para três ditnensões de 

partícula diferentes. ::\ota-se que urna dirninuição do raio da partícula pennite un1 incre­
rnento no grau de conversão de o-cresol. Quando são atingidas dirnensões correspondentes 

àquelas utilizados efetivarnente ern reatores de larna cataliticos. u1na dinlinuição no tarnanho 

da partícula já não influencia ele forma muito nítida a performance do reator. como ocorre. 

por exemplo. nos casos onde Rp = 0.005 on e Rp = 0.01 em. "\estas duas situações. embora 

diferentes por um fator de 20. as dimensões já são pequenas o suficiente para garantir que 

não haja resistência à transferência de rnassa dentro ela partícula. o que pode ser Yisto na 

Figura 4.-B. onde se mostra a Yariação do fator de efeti\·idade com o raio da partícula. Para 

RP = 0.05 em. o fator de efetividade do catalisador ( l)c) situa-se em torno de 0.1 ao longo do 

nnnpriinento elo reator. enquanto que. para RP = 0.01 on e Rp ,-_:.:.:- 0.005 nn. os valores ficain 

ern torno de 1.0. irulicando que nestes casos a resistência à transferência de rnassa dentro da 

partícula é prat icatnent e desprezÍYeL O tarnanho da partícula tarnbérn influencia bastante 

a transferência de rnassa líquido-sólido. enquanto deixa inalterados os valores dos clernais 
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Figura -\..:38: Efeito do grau de saturação da alimentação de líquido no perfil de concentração 
de hidrogênio dissolvido. 



C~Pt1TLO 4. A\:UJ~Ç~O DOS .\IODELOS 

~- :;::, ,=., 
'-' --' ~~ 

L.;._ . ,L_ 

r'-:-- v--..-­
'~1 '-! : ' 

otrn 

;''\ 

"' ,'? 
. 

( ) l 

Figura -±.:39: Efeito da pressão de hidrogê-nio no perfil de concentração de o-cresol. 

Jl 'I 



C~~<PiTrTO i. ALtLIA('-1.0 DOS ~HODELOS 

-~: 00 
o 
~ . ,_; 

> 
~ 09 
o 
[f] 
[f] 

'U u 80 

~-o ;u 

;::_ ~, u ,____!",j 

U. 

1:!0 

Cl rn 
-

r-! L Q !0 .. ,-/, 
v 

n 
0-!2 

i ( ) 

Figura L·±Ü: Efeito da pressão de hidrogênio no perfil de concentração de hidro11;énio dissol­

Yido. 



CAPiTl-U) -J. ALiLIA('-H1 DOS :UODELOS 121 

parârnetros. corno pode ser YÍsto a seguir. 

Rp (em) Clgi Cl[s ÜR 

0.005 10:3.16 [918.06 4.39 
0.01 10:3.16 989.0:3 -L:39 

0.05 10:3.76 191.81 :!,39 
-~~-~~~-~~ 

:\a Figura -l.-t2 é mostrado o efeito elo raio ela partícula sobre os perfis ele concentração 
de hidrogênio dissolvido. São atingidas concentrações de saturação bastante próxirnas. cuja 

rnaior velocidade corresponde ao rnenor coeficiente de transferência ele rnassa líquido-sólido. 

A Figura -!.·H mostra o efeito da massa específica da partícula sobre o perfil ele concen­
tração de o-cresol. Ocorre urn aurnento progressivo do grau de conversão de o-cresol corn 

a diminuição ela massa específica ela partícula. corresponclendo a valores ele 'I c (efetividade 
catalítica) ligeirarnente rnais altos, corno pode ser visto na Figura -1.-1:6. 

Variações na rnassa específica da partícula n1odificarn forternente a transferência de Inas::;a 
líquido-sólido. conforme indicado a seguir. 

_j~p_- ( g C '~-~~1----~~g: __ ~-~=-~~--=~~~:~~ t R ---

0.8 10:3.16 2518.86 4.:39 
0.929 103.'l:l Ul78.06 UlS 

1.1 103.55 1-!58.66 :l.82 

J'\a Figura 4.-l;) é mostrado o efeito ele \·ariações da massa específica da partícula sobre os 

perfis de concentração de hidrogênio dissoh·iclo. O perfil correspondente a f'p = 0.8 g em", 

atinge a concentração de saturação próxirno à saída do reator. devido ao alto coeficiente de 

transferência ele massa líquido-sólido (nt, = 2')78.86). 

A porosidade da partícula e o fator ele tortuosiclacle não exercem uma influência destacada 
no grau de con\·ersão de o-cresol. confonne indicado nas Figuras --±A7 e 4.50. Os perfis de 
concentração de o-cresol são praticarnent.e coincidentes. ruas etn tennos de valores absolutos. 
o ní,·el de conversão aurnenta ligeirarnente. quando se aun1enta a porosidade da partícula ou 
se reduz o fator ele tortnosidacle. o que corresponde a facilitar a difusão dentro da partícula. 
aumentando-se. portanto. o fator de efetiYidade catalítica (Figuras -!.19 e -L,)2) . 

.-\ porosidade da partícula e o fator de tortuosiclacle alteram os parâmetros de trans­
fe-rência de massa. confonnc- indicado a seguir. 
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Figura LH: Efeito do raio da partícula no perfil de concentração de O·cresol. 
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Figura 4.--1:2: Efeito do raio da partícula no perfil de z-oncentração de hidrogénio dissoh·ido. 
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nR 

4.39 
0.5 94.12 1151.61 4.39 

0.8 11~!.81 2396.25 4.39 

T Cl[s Clfl 

4 116.01 2:290.3-1 -±.:39 

8 82.0:3 1145.HI 4.39 

l2 66.98 110:3..±8 4.:39 
- -~------·---------------------

l:!8 

As Figuras ·1..18 e ·L'il mostram o efeito da porosidade da partícula e elo fator de tor­

tuosidacle sobre os perfis de concentração de hidrogênio dissolvido. Os perfis são bastante 

parecidos. apresentando ligeiras diferenças na rapidez con1 que se atinge a concentração de sa­

turação e no valor desta. Nota-se que quanto rnaior for o valor de o 91 rnaior é a concentração 

de saturação atingida (f 0 = 0.8 e r=-!). Para as situações rnostradas esta concentração é 
. . 

atingida corn rnenor rapidez. de\·iclo aos rnais altos valores de Ct!s· confonne acirna indicados. 

Deve-se ressaltar que a \·ariação de alguns parârnetros tE-n1 sentido apenas cotno si­

tnulação. urna vez que na prática a \·ariação ele un1 parârnetro ocasiona a alteração de vários 

outros. Por exemplo. tuna variação na porosidade da partícula necessariarnente altera sua 
1nassa específica (e de certa forma a simulação perde o sentido físico na prática). 

4.5 Condição não-Isotérmica 

Para as sirnulações foi considerado o rnesrno conjunto de valores-base do caso isoténnico. con­

forme indicado na Tabela 4.1. As variáveis modificadas em cada situação são referenciadas 
ern cada gráfico representativo da sirnulação. 

Do ponto de \·ista do projeto do reator o ohjeti\·o e rnantê-lo ern regune isoténnico de 

operação. o que resulta enl rnelhores perfonnances . 

. -\s sinnrlações efetuadas rnostrararn que os resultados são bastante sensíveis às condições 

operacionais. de rnodo que para certas situações sirnuladas. os perfis de ternperatura dispa­

rarn. interrornpenclo a execução dos cálculos. 

Esta ocorrência está associada à cinética que- representa o processo de hidrogenação do o­
cresnl. porque corL-:;iderando-se a ele\·ação da tern peratura con1 o progresso da reação (balanço 
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de energia). os Yalores atingidos acabarn por se desviareur forternente daqueles para os quais 

o modelo cinético foi estabelecido (T oc :39:3. 40:3 e 413 K). ele modo que ocorrem problemas 
con1 os procediruentos cornputacionais. 

Os resultados que seguern rnostrarn o cornportarnento do processo de hidrogenação do 

o-cresoL considerando-se os balanços de energia ern conjunto corn os balanços de rnassa: 

esclarecendo alguns aspectos da operação não-isoténnica de reatores trifásicos. o que é rnuito 

pouco explorado na literatura existente. 

A Figura ·+.03 mostra o efeito elo g;rau ele dispersão (parâmetro .Y) sobre a performance do 

reator (perfil de concentração ele o~cresol). notando~se que os perfis conwrgem para aquele 

obtido a partir do modelo "plug~ftow". Ohserva~se. também. que este último apresenta 

rnenor conversão enr relação aos tnodelos de dispersão (diferentes valores ele .Y). Os nÍYf'i:-­

de conversão obtidos são baixos. pois considerou-se To = 400 I\:. _\"a Figura -±.34 tnostrarn-S<' 

os perfis de ternperatura resultantes. notando-se que os perfis tendern assintoticarnente para 
aquele que se obtém no caso "plug~ftow". As diferenças de temperatura entre os modelos de 

dispersão e o .. plug-flow'' são considerá-veis. pelo fato de que pequenas variações de con\·ersão 

são suficientes para alterar os perfis de ternperatura. pois a reação ele hidrogenação do o-cresol 

é forternente exoténnica. 

Os correspondentes perfis de concentração de hiclrogf>nio dissolvido. para a situação SI­

mulada. são mostrados na Figura -!.:'i :'i. Os perfis dos modelos de dispersão (diferentes valores 

de ~Y) e do ··plug-flo\v" são quase idênticos. atingindo-se logo a concentração de saturação 

para o hidrogênio dissoh·ido ( a1 ~ 1). 

A Figura 4.56 mostra o efeito da temperatura de alimentação no perfil de concentração 

de o~cresol. Foram consideradas as temperaturas de ~05. 406 e -10/ K (temperaturas su­

periores conduzern a perfis de ternperatura incotnpatíveis con1 os valores para os quais foi 
estahelecido o modelo cinético). :\ota~se que mesmo difC.renças de 1 K na temperatura ck 

alirnentação conduzern a perfis de concentração diferentes: o Inesnro ocorrendo. ainda rnais 
destacadarnente. corn os correspondentes perfis de ternperatura n1ostrados na Figura _--+.57. 

Os perfis de concentração de hidrogênio dissolvido (mostrados na Figura 4.59). no en~ 

tanto. não apresentara diferenças. atingindo-se logo a concentração de saturação ( az = 1). 

Isto se eleve ao fato de que os coeficientes de transferência de massa gás~líquido e líquido~ 

sólido. os quais são corrigidos con1 a ternperatura, ~ão grandes o suficiente para perrnitir que 

se atinja o nível ele saturação para a concentração de hidrogênio dissoh·ido. 

A Figura -±.58 representa a variação do fator de efetiYidade para as situações sirnuladas. 

notando-se que os perfis obtidos ao longo do reator são decrescentes. o que é esperado pelo 

fato ele se ter urna forte elevação da ternperatura, confonne pode ser YÍsto na Figura --1 .. ~7. 
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Figura .±_:):3: Efeito do grau de dispersão no perfil de concentração de o,cresol. 
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Figura 4 .. 3-±: Efeito do grau de dispersão no perfil de temperatura. 
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Figura 4.55: Efeito do grau de dispersão no perfil de concentração de hidrogênio dissolvido. 
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Figura ..t.56: Efeito ela temperatura de alimentação no perfil ele concentração ele o-cresol. 
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Figura 4.59: Efeito ela temperatura de alimentação no perfil de concentração de hidrogênio 

dissolvido. 
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Figura 4.60: Efeito ela correção ele propriedades físicas no perfil de concentração de o-cresol. 
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Figura -L61: Efeito da correção de propriedades físicas no perfil de temperatura. 
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Figura 4.62: Efeito da correção ele propriedades físicas no fator de efeti,·idade. 
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J'\as simulações efetuadas procurou-se fazer a correção de todas as propriedades flsicas 

corn a ternperatura. bern corno dos dernaís paràn1etros que variarn corn esta. Isto não é 
prática comum na literatura, mas pode ter grande influência nas predições obtidas. "\Iesmo 

nos sistemas onde se tem a presença de uma fase líquida. pelo fato de se ter \·ários passos 

de transferência de massa (cujos coeficientes são fortemente afetados pela temperatura). 

esta correção pode ser bastante importante. sobretudo ao tratar-se de reações altamente 

exotérrnicas. corno é o caso ela hidrogena<.;ão do o-cresol. 

As Figuras 4.60--1.62 cornparanr os perfis que se obtêrn quando se considera ou não a 

correção de propriedades físicas e paràrnetros conr a ternperatura. ~a Figura 1.60 rnostranl­

se os perfis de concentração de o-cresoL e nas Figuras 4.61 e 4.62 representarn-se os cor­

respondentes perfis de temperatura e fator de efetividade. respectivamente. 1\iota-se que 

há urna diferença considerável nas duas situações (corrigindo ou não propriedades física:' c 

parãmetros ). O perfis de temperatura e fator de efeti\·idade são bastante diferentes conforme 

se considere ou não a correção. 

As Figuras -±.6:3--±.68 mostram o efeito da correção nos coeficientes de transferência de 

rnassa gás-líquido e líquido-sólido e de algurnas propriedades físicas. para as diversas tentpP­
raturas de alimentação dos reagentes (já discutidas I. 

Nas Figuras 4.6:3 e -1.6-1 n1ostra-se a variação nos coeficientes de transferência de rna::;sa 

gás-líquido e líquido-sólido. respectivamente. 1\iota-se que estes coeficientes são fortemente 

afetados pela elevação da temperatura (os perfis de temperatura são aqueles já mostrados 

na Figura -!.51). 

Nas Figuras 4.65-:!.66 rnostra-se a variação das propriedades físicas da suspensão: rnassa 

específica (Figura 4.6.5 ). capacidade calorífica (Figura 4.66 I. ,-iscosidade (Figura -!.61) e 

condutividade térmica (Figura -±.68). Todas elas variam com a temperatura. e isto tem 

influência destacável sobre os coeficientes de transferência de massa. 

Nas sirnulações ern que se considerou o fluido ténnico refrigerante notou-se que os cálculos 

con1putacionais n1ostrararn-se bern rnais estáveis con1parando-se às situações adiabáticas 
(sem intervenção de um fluido refrigerante). Isto está de acordo com a prática industrial 

que. ao lidar com reações trifásicas fortemente exotérmicas. utiliza a mudança de fase de um 

fluido (como a água. por exemplo) à temperatura constante. de modo que se garante que 

os reagentes não ultrapassern urna certa ternperatura crítica. alérn da qual a perfonnance 

degeneraria os padrões de otimidade defmidos. 

Forarn sirnuladas algurnas situações considerando-se a presença do fluido ténnico ( con1 o 
fluido ténnico fluindo co-correnternente con1 os reagentes) . 

.:\a Figura -1:.69 n1ostrarn-se os perfis de concentração de o-cresol para diferentes tempe-
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Figura -±.64: Variação do coeficiente de transferência de massa líquido-sólido. 
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Figura -±.66: Yariação da capacidade calorífica da suspensão. 
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raturas de alirnentação dos reagentes (T, 0 = ·-100 h). Ohtêrn-se rnaiores con\·ersoes para os 

casos ern que a ternperatura de alirnentação dos reagentes é rnaior, pois isto resulta en1 perfis 

de temperatura mais elevados. conforme mostrado na Figura 4. 70. 

A \·ariação do fator de efetividade é mostrada na Figura 4.71. notando-se que este decresce 

com a elevação da temperatura. 

:\'a Figura -l./2 são rnostrados os correspondentes perfis de ternperatura elo refrigerante 

para as diYersas ternperaturas de alirnentação dos reagentes sirnuladas. Eles estão ern 

coerência cornos perfis de ternpt>ratura dos reagentes (rnostrados na Figura 4.70). Os perfis 

rnais eleYados ele ternperatura do refrigerante correspondern aos rnais altos dos reagente:-:;. 

Isto é óln·io pelo fato de ter-se urna tnaior troca ténnica. 

4.6 Conclusões 

:\este capítulo foi feita uma análise dos resultados obtidos através da simulação computaci­

onal dos tnodelos desenYoh·idos. C'onsiderararn-se os casos de operação isótennica (apenas 

os balanços de n1assa cotnputados) e de operação nào-isoténnica (balanços de rnassa e de 
energia cotn putados sitnult anearnente). 

De início fez-sf' urna cornparação entre os resultados fornecidos pelos três rnodelos, concluindo­

se que. para os casos sirnulaclos. eles apresentararn resultados praticarnente coincidentes. não 

importando o modelo de mistura assumido para a fase líquida, de modo que os modelos 

ele dispersão dão a rnesrna conYersão que se obtérn corn urn rnodelo plug-flovv. Este fato é 
urna característica bastante interessante dos reatorf's trifásicos. pois nestes casos ern geral 

o que controla a perforrnance do processo reativo é a transferência de rnassa gás-líquido e 

líquido- só li elo. 

Verificado o fato ele que o modelo de mistura assumido para a fase líquida nao exerce 

influência destacável sobre a perfonuance do processo. procedeu-se a urn estudo de sensitiYi­

dade do processo de hidrogenação do o-cresol (efeito da temperatura, dimensões do reator. 

vazões. etc.). hern corno da influência dos parârnetros associados à partícula (raio. porosi­

dade. massa específica e fator de tortuosidade). Os resultados foram mostrados na forma 

gráfica. e forarn discutidos ern relação aos efeitos das \·ariaçôes sobre os perfis de concentração 

(conversão) de o-cresol e de hidrogênio dissolYido . 

.\'a parte final discutiu-se alguns resultados obtidos a partir da simulação dos modelos 

considerando-se o balanço de energia. ,\Iostrou-se a inHuência da correção de propriedades 

físicas na perfonnance do reator. atérn de ~e ter feito urna análise desta de acordo cont o 

modelo de rnistura assutniclo. 
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~o caso não-isoténnico. notou-se que os cálculos con1putacionais são bastante st>nsíveis 

as condições operacionais. 



Capítulo 5 

Conclusões e Sugestões 

O objetivo principal deste trabalho foi a proposição de modelos matemáticos diferentes para 
a representação do processo de hidrogenação do o-cresol em fase líquida. 

Três modelos foram propostos e resolvidos. permitindo a simulação do comportamento 
do reator. Os resultados destacaram o fato de que a performance de um reator trifásico não 
é marcadamente alterada pelo tipo de mistura assumida para representar o fluxo da fase 
líquida. tuna vez que o reagente gasoso precisa sobrepassar diversas resistCnrias difusi\,as 
antes que se dê a reação à superfície do catalisador. Conforme destacado por Ramachandran 

e C'haudhari ( 198:3). esta característica é tlnica dos reatores trifásicos. bastante diferentes 
dos sisternas reativos hornogêneos e bifásicos. ern que un1 rnodelo ··plug-flow" sernpre conduz 
a urna perforrnance consideravehnente superior à dos rnodelos de dispersão. 

Os estudos de sensitividacle pararnétrica n1ostrararn o quanto cada variáYel influencia na 
performance final do processo. o que é de grande importância no projeto futuro do reator ou 
mesmo na otimização e controle de unidade já existente. 

O estudo desenvolvido permitiu a verificação de que. no caso elo processo trifásico con­

siderado. os três modelos desenvolvidos fornecem resultados similares para a performance 
elo reator. Isto permite que se escolha o modelo mais simples de resolver para a análise ele 

sensitividade pararnétrica. 

O fato de se poder utilizar um modelo mms simples (com resultados praticamente I 
idênticos aos de modelos rnais cornplexos) é urna caractPrÍstica bastante positi\·a. urna \-ez 

que tal modelo é resolvido mais facilmente. Isto pode ser muito importante. por exemplo. na 
área de controle de processos. onde f:. n1uito conveniente un1 rnoclelo rnaternático que possa 

ser resoh-ido de rnaneira sirnples e en1 un1 ternpo reduzido. 
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Deve-se destacar o fato de que a sisternática de rnodelagern apresentada neste trabalho 

e bastante geral e. em que pese o fato de se ter considerado a reação de hidrogenação do 

o-cresol corno caso-estudo específico. a sisternática aplica-se rnuito bern a outros processos. 

devendo-se apenas entrar con1 a expressão cinética pertinente. 

Outro fato importante que pode ser destacado é a importãncia da correção de proprie­

dades físicas na perfonnance do reator. Tal correção. confonne visto. é necessária quando 

se considera o efeito ténnico da reação (isto é. o balanço de energia). sobretudo no caso de 
reações forternente exotérrnicas. corno o são os processos de hidrogenação. 

Corno susgestões para a continuidade deste trabalho podern st>r destacadas: 

1. Considerar equações que le\·ent E'Ill conta o balanço de rnon1erlto, o que traria u1na 

1naior contpletude feno1nenológica aos Inodelos desenYoh·idos neste trabalho, e seriain 

úteis para a avaliação da distribuição de fluxos. permitindo considerar-se o efeito de 

distorções no escoa1nento e ta1nhént a exploração de novos projetos rnecànicos de reator. 

2. Realizar estudos rnais específicos. focalizando aspectos Inais restritos (corno a trans­

ferência de rnassa. por exnnplo) de ntodo a pennitir a generalização de resultados. 

conforme ao que é feito por Ramanchandran e Chaudhari ( l98:l) para o caso de cinética 

linear (que tem solução analítica possível em operação isotérmica). 



Apêndice A 

Cálculo de Propriedades Físicas 

A.l Introdução 

O elo de ligação entre un1 nwdelo rnaternático e o processo físico é o C'onjunto de parârnetros 
associados à representação rnaternática do rnodelo. juntarnente corn as propriedades físicas 
do sisterna. De certa fonna existe a necessidade de se ter nn1 bom conhecirnento nurnérico 

de seus valores para a obtenção de predições confiáveis. 

Em certos procedimentos de \·alidação do modelo há a necessidade de se otimizar algum 

ou rnais parârnetros, sendo que urn núrnero excessivo destes pode causar prohlernas quanto à 
sua interpretação física. Isso requer que algurnas propriedades e parâtnetros sejarn estilnados. 

o que ilnplifica necessariarnente na utilização de correlações. 

:\a rnoclelagern e sirnulação de processos da indústria quírnica o conheciluent-o das pro­

priedades físicas dos componentes emcolvidos tem uma grande importância. de modo que 
correlações para a predição destas propriedades com nm grau de precisão satisfatório são 

necessárias. 

l\o caso de reatores trifásicos este ponto tnerece urna ilnportância particular. urna \·ez 
que estão envolvidas três fases. e deve-se predizer satisfatoriarnente as propriedades dos 

cornponentes na fase líquida e na gasosa. 

I\a n1oddagern de reatores trifásicos. a predição das propriedades físicas das substâncias 

em·olviclas é imprescindíYel. pois delas depende diretamente o cálculo dos parâmetros de 
transferência de rnassa e calor. Para alguns ntoclos de operação dos reatores trifásicos os 

processos de transferência de tnassa influenciarn diretarnente na perfonnance global do reator. 

Liil 
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.-\ segurr. é feita urna exposição das correlações que forarn utilizadas para o cálculo das 

propriedades físicas necessárias aos propósitos da modelagem desenvoh-ida neste trabalho. 
São baseadas principalmente no trabalho de Reid c/ a/. ( HJ81). 

Yale a pena ser ressaltado o fato de que. em geral. a literatura que trata da predição 

das propriedades de líquidos aponta a dificuldadt" existente no que diz respeito às teorias 
que dão conta do estado líquido: o que complica a proposição das correlações. Reid cl ai. 
( 1981) apontam a possibilidade de erros superiores a 15'( para algumas correlações por eles 
referenciadas. :'\o entanto. isso não invalida os resultados ela sirnulação. pois. alérn ele pos­
sibilitar infonnação de natureza quaEtatiYa que enr algurnas situações são rnais ilustrati\·as 

do fenôrneno de que as quantitatiYas. possibilitan1 tarnhérn a predição de- alguns parârnetro;-; 

e propriedades para posterior otirnização de outros. 

A.2 Densidade de Líquidos 

Para o cálculo da densidade de líquidos utilizou-se o método de Thomson ri a/. Este método 

considera o caso de líquidos resfriados. e consiste nurna extensão da técnica de Hankinson­
Brobst-Thomson ( Reid et al. 1987) para líquidos saturados. 

Ern geral. as correlações são apresentadas para o cálculo do volurne específico. a partir 
do qual é obtida de forma bastante simples a densidade. 

A.2.1 Volume Específico de Líquidos Saturados 

O volume específico ele um líquido saturado. segundo a técnica de Hankinson-Brobst-Thomson 
(Reid ri a/ .. 1981). é dado por: 

1 -Ri0)( 1 ~-161) = ~ -- w':3RK R IA. I) 

onde: 

\ -'Di 1 ·1 T)' 3 1(1 T)'" (1 r· 1(1 T) 4
" R=-~a(-,--1--r ~c-r)-c - 1, (c\.2) 

aplicável para ternperaturas reduzidas no inter\·alo 0.2:)----0.9S: e: 
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i -(Si 
R --

e - fT - qT2 + hT 3 
, r ~ r r 

---~--------~-

T, - 1.00001 

aplicável para temperaturas reduzidas no intervalo 0.2'>--1.0. 

Os \'alores das constantes são: 

a = -l.'i2816 t c~ -0.29612:3 

b = l.-1390/ f ·= 0.:386914 
c= -0.814-1.6 g = --0.0-1.21258 

d = O.l!llll:i4 h = 0.048064:) 

(iLl) 

Nas equações ac-irna. l s é o volurne específico do líquido saturado. i'* é o volutue carac­

terístico do con1ponente puro. T" é a teruperatura reduzida. w'sRK é o fator acêntrico para 
forças na equação de Soave-Redlich-1\:wong. 

Reid c! ai. ( 1981) fornecem os valores de I-, e ~·sRK para alguns compostos. Para o 
álcool isopropüico têm-se: 

1-* = 2:30.õcm'3 moi ~·sRK = 0.62-HJ 

Se o valor de I-· não é disponível. este pode ser estimado pela seguinte relação: 

' ? c '"""--',SRK) (AA) 

onde: R é a constante dos gases perfeitos. Te é a ten1peratura crítica. Pc é a pressão crítica. 
e as constantes n 1

• b' e c' são parârnetros associados às classes de con1postos. 

Quando o valor de '-'-'SRK não é disponível. este pode ser substituído pelo verdadeiro fator 

acêntrico (e se a'. b' e C
1 tarnbérn não são disponÍYeis para urn dado cornposto. pode-se utilizar 

o volurne crítico. sirnplesrnente. no lugar de l~* ). 

Para o o-Cresol ( cornposto arornático) tern-se que: 

a' = 0.2/1/6:36 

h' .c= -O.OS/9:371 
c' = 0.0:).:)2/731 
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A.2.2 Volume Específico de Líquidos Resfriados 

Pelo método de Thomson fi ai. (Reid d ai .. 198í) o volume específico de um líquido e 
calculado da seguinte forma: 

(A.5) 

onde: l ~ é o volume específico do líquido resfriado numa dada pressão P, e l ~, é o volume 

específico do líquido saturado numa pressão igual à de vapor Pup (seu cálculo é feito através 
da técnica de Hankinson-Brobst-Thomson, acima descrita). 

O fator J da equação acima é calculado pela seguinte expressão: 

_3 ' 1 :3 ' ' 2 ;) ' - ,4 3 Pc = - 1 ··~~ a ( 1 - T,) -c b( 1 - T,. l ··~ d( 1 - T,) + , ( 1 - T, i 

sendo: 

C = j T ~·~·sRK 

Os valores das constantes na equação aci1na são: 

a = -9~010217 

b = 62.4.5326 
d = -13.5.1102 

f= 4.19594 

g = 0.250047 
h = 1.14188 
j = 0.086lcl88 
1.: = 0.0:344483 

(A.6) 

(A. I) 

(A.8) 

A utilização da equação ( .'1..5) acima requer o conhecimento da pressão de ,~apor do 
líquido saturado na temperatura em que se deseja o cálculo do ,~olume específico. Para 

tanto, utiliza-se a equação de Antoine, dada por: 

B 

T-C' 
i \.9) 
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Os valores das constantes ele Antoine A. B e C' sao fornecidas para um número de 

compostos por Reicl ,~f !li. ( 1981). Para o caso do o-cresol e do álcool isopropílico estas 

encontram-se na Tabela A.l. 

, , Composto 
:~~-T;;~(~;;:sol Isopropanol 

~~~82061-,--::S.i6il2 i 

B 3.U91i . -9.-l:l213xlÕ·' 

c -6.63041 -8.10040 

Tabela ·\.1: Constantes de Antoine para o o-cresol e o isopropanol. 

A densidade pode ser calculada a partir elo volume específico \ ~. relacionando-o. simples­

nlente, corn a rnassa n1olecular: 

j[ 
p = \~ 

.-\ densidade de urna rnistura líquida pode ser estirnada considerando-se urna rnf.dia do:s 

volurnes rnolares dos cornponentes puros. ponderadas pelas respectiYas frações rnolares dos 

cornponentes na nlistura. 

A.2.3 Densidade de Suspensões 

Para o cálculo da densidade de urna suspensao utilizou-se a seguinte expressao ( hodra e 

Lewc. 1991): 

Pls (A.lli 

p,, densidade da suspensão líquido-sólido 

Pmt densidade do sólido 

Pl densidade do líquido 

Pwt densiclacle do sólido 
i :,ut fração Yohnnétrica de sólido na su~pensão 
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Corno ern geral conhece-se a fração ern peso nTcat do catalisador na suspensão. pode-Sf' 

utilizar a seguinte expressão para o cálculo da fração volumétrica (h:odra e Levec. 1991): 

(A.l1) 

A.3 Viscosidade de Líquidos 

_)huna faixa de ternperatura que nli do ponto de congelarnento até algo eru torno da ternpera­
tura ele ebulição. é geralrnente unta boa aproxirnação assurnir que o logaritrno da visco::::idadc 

é linear com o recíproco da temperatura absoluta (Reid d ai .. 198í). 

Para ternperaturas baixas. utilizou-se. então. a seguinte expressão: 

In I' 

onde: p é a Yiscosidade em cP. T é a tamperatura absoluta ( [\) e A e B são constantes 
particulares para cada suhstáncia. Reid c! ai. ( 198í) fornecem os valores destas constantes 
para urn certo ntÍrnero de corupostos. Para o álcool isopropílico e o o-cresol. tais constantes 
sáo dadas na Tabela A.2. 

Composto ·---­
----;c;----,-

o-Cresol lsopropanol 

A -9.6:07 -8.1U 

B 3.S3lxlO" 2.624xl0;3 

Tabela A.2: Constantes para cálculo da viscosidade. 

Para a predição da viscosidade em temperaturas reduzidas ele\·adas faz-se uso do método 
de Brulé-Starling. o qual ern sua concepção original trata da viscosidade de gases ern altas 
pressões. podendo. contudo. ser aplicado nun1a forrna extensiYa para líquidos a temperaturas 
elevadas (conforme referenciado por Reid d ,,{. (1987)). 

Para o cáknlo da \·iscosidade de uma mistura líquida binária (isopropanol - o-cresolí 
fez-se uso de uma simplificação do método de Teja-Rice (Reid ti oi. ( l\J87)). atrm·és da 

seguinte f'Xpre::::sáo: 



APE"'WICE A. CÜCTTO DE PROPRIED . .UJES E'iiC.\.S l fi I 

In ~lm .rrlnth ~- .r,lnp, (A.1-l) 

A.3.1 Viscosidade de Suspensões 

A 1·iscosidade de suspensões sólido-líquido pode ser estimada a partir da fração de volume 
de sólidos (relacionada com a porosidade) através da seguinte relação (Deckwer dai .. 191-1): 

onde: fls é a -viscosidade da suspensão. fll é a \·isrosidade do líquido ou rnistnra líquida. (' 

\ cat é a fração vohnnétrica de sólidos na suspensão. 

Segundo Perry e Chilton ( 1913). esta correlação é mais acurada para valores de I;.,, 
rnenores que cerca de 0.1. De rnodo que ela pode ser bern aplicável para as suspensõe:-:. 

utilizadas nos reatores de larna ernpregados nos procf'ssos de hidrogE'nação catalítica. onde 

ocorrem frações reduzidas do sólido catalisador. 

A.4 Condutividade Térmica de Líquidos 

A condutividade térmica foi calculada pelo método de Sato-Riedel (Reid ct ai .. 1981). dado 

pela seguinte expressão: 

(1.11 JI 1 2 )(:>-+- 20(1- T,.)' 3
) 

:l ~ 20(1- T,,) 2 3 

onde: 

"\L conduti,·idade térmica (J (m.s.f{)) 

JI peso molecular ( g moi) 

T,. temperatura reduzida 

T6, temperatura normal de ebulição reduzida 

(A. !li) 

Para o cálculo da condnti\·itlade ténnica de urna rni::;tura líquida con:-:;iderou-se urna rnédia 
das conduti\·idades ténuicas dos componentes puros. ponderadas pdas respectiYas frações 
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1uassicas. 

A.4.1 Condutividade Ténuica de Suspensões 

A estimativa da condutiYidade térmica de suspensóes sólido-líquido foi feita através da 
equação de TareeL que tem sido bastante testada e apresenta excelente concordância quan­
titativa com os dados experimentais disponíveis (Perry e C'hilton. 197:3). Ela é relatada pela 
seguinte expressão: 

\! 2\clf ~ /\ot- 2\,at(/\f -\-ot} 

2,\[-.\at- irat(\l --\at) 

onde: 

.\1, condutividade térmica da suspensão líquido-sólido 
Àt condutividade térmica do líquido 
Àwt conclutiviclade térmica do sólido 
\ ~"' fração volumétrica de sólidos 

A.5 Capacidade Calorífica de Líquidos 

(A. I/I 

Para o cálculo da capacidade calorífica de líquidos utilizou-se o método de Rowlinson-Bondi 
(Reicl d oi.. 1981). através ela seguinte expressão: 

1.142(1 T,)- 1 
- exp(20.1T,- li.9J'., C~ (A.18) 

onde: 
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R constante dos gases perfeitos (8.:llcl J mui.[\) 

T,. temperatura reduzida 
u) fator acêntrico 

c~ capacidade calorífica do composto no estado de 
gas ideal 

IG'l 

A capacidade calorífica no estado de gás ideal C~ pode ser calculada mediante as clássicas 
equações na fonna de polinôrnios da ternperatura: 

C 0 = -1- BT - CT' DT" p - (.\.lU I 

As constantes .-1. B. C e D são fornecidas por Reid dai. (198i). para um grande número 

de substàncias. 

Para o cálculo da capacidade calorífica de uma mistura líquida considerou-se uma simples 

rnédia das C'apacidades caloríficas dos cornponentes puros. ponderafla pelas frações rnolares 

dos respectÍYos cornponentes na nlistura. 

A.5.1 Capacidade Calorífica de Suspensões 

A capacidade calorífica de suspensoes pode ser estimada mediante uma média ponderada 

das capacidades caloríficas dos cornponentes puros pela fração destf's na rnistura (Perry e 

Chilton, 197:3 ). Tern-se então, a seguinte expressão: 

(.\.20) 

onde: 

lrcat fração em peso de sólidos na suspensão 

Cpm capacidade calorífica da suspensão 

CP, capacidade calorífica do sólido 

Cpi capacidade calorífica do líquido (ou mistura líquida) 
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A.6 Difusividade Molecular 

Para o cálculo da difusic-idade molecular do hidrogênio em líquidos utilizon·se a correlação 
de \\'ilke·C'hang (Reid f'i ai .. 1981), dada por: 

onde: 

DEI, Difusi,·idade molecular do hidrogênio (cm 2 .si 
T Temperatura absoluta (h') 
o Parârnetro de associação do solvente 

(unitário para o caso de solventes não associados) 

jfa Peso molecular do sole-ente (g mo/) 
í JI Volume molar do hidrogênio na temperatura normal de ebulição 

lH-
2 
~ 14.:3 crna nuJ! 

flB Viscosidade do soh·ente ícP) 

Para o cálculo da difusividade molecular numa mistura de líquidos utilizou·se a equaçào 
de Ldfler·Cullinan (Reid ti ui .. 1981). dada por: 

( \.:?2) 

onde: 

D..,m Difusividade de A. na mistura 
J.lm Viscosidade da mistura líquida 
D..; 1 Difusividade de A no componente 1 
DA, Difusic-idade de A no componente 2 
p 1 \'iscosidade do componente 1 

f-l 2 Viscosidade do cotnponente 2 
.r 1 Fração molar do componente 1 
,c 2 Fração n1olar do cotnpone-nte 2 
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A.7 Tensão Superficial 

Para o cálculo ela tensão superficial optou-se pelo método de Brock-Bird (Reid ri a/ .. 1981). 

expresso através da seguinte expressão: 

Corn o parârnetro nc \alculado con1o segue: 

(A.:! li 

onde: P,. é a pressão crítica (bar): T,_. é a temperatura crítica(!\:): T, é a temperatura reduzida 

numa dada condição T: e T&,· é temperatura reduzida do ponto normal de ebulição. 

A.8 Solubilidade do Hidrogênio 

Como observação vale apena notar que o cálculo de solubilidade de gases em líquidos é 
bastante complicado (os procedimentos de cálculo recaem no caso de equilíbrio líquido-vapor 

no qual un1 dos con1ponentes (o gás) encontra-se en1 estado supercrítico). 

t'tilizou-se neste trabalho, os dados fornecidos por Hichri c! ai. ( 1991) para a solubilidade 

do hidrogênio no sisterna isopropanol-o-cresol. Os dados são aprt>sentados na forrna de 

constantes da lei de Henry. 'ia Tabela \..:3 são mostrados os valores apresentados pelos 

autores para algurnas te1nperaturas (os dados originais forarn convertidos da unidade original. 
Pa.m 3 /,.mo/, para rdm.crn 3 moi. multiplicando-os simplesmente pelo fator de conversão 
0.9869xl0 _, ). 

Com estes \·alores foram ajustadas correlações polinomiais para a predição da solubilidade 

(em termos de constantes da lei ele Henry) para o hidrogênio no isopropanol (Hc 1 ) e no o­

cresol (H c 2 ). ele rnodo que forarn oh tidas as seguintes expressões: 

• Para o isopropanol: 

íA.2'í) 



Substancia Temperatura [h:) fhxlO 5 (cttrn .. crn3 rnol) 

Isopropanol :308 2.882 
:ns 2.862 
333 2.694 
:l-±3 2.635 

·-· -o-C'resol 31:3 /.836 
:3:53 6.000 

:393 5.161 

Tabela A.:l: Constantes da Lei de Henry para o hidrogênio. 

• Para o o-C'resol: 

lle 2 = tl' ~ l/T c'T 2 

O ajuste por regressão linear forneceu os seguintes \·alores para os coeficientes: 

b= 
c-= 

:).30588xl0 5 

··l.62600xl0 3 

1.65/14 

-;z~· 5 . G62ii'1x1 o" 
b' = -2.5:l-10lxl0 4 

c' = 3.ll?i63xl0 

]. -., '-

A predição da solubilidade do hidrogênio na mistura isopropanol-o-cresol foi feita me· 

diante a seguinte correlação (fornecida pelos próprios autores, acirna citados): 

íA.2i) 

onde: 



APESDfC'E A. C'ALC'fD) DE PROPRIEDADES FiSIC'AS 

Hem 
X; 

T 

Solubilidade do hidrogênio (constante de Henry) na mistura 

Fração n1olar do con1ponente i na rnistura 

1 = isopropanol. 2 = o-cresol 

Temperatura absoluta ( K) 

A correlação acima já fornec<> o efeito da composição e da temperatura sobre a constante 

da Lei de Henry para a mistura o-cresol-isopropanol. de modo que conhecendo-a. pode-se 
calcular a solubilidade elo hidrogênio a partir da pressão do hidrogênio na fase gasosa: 

(A.28) 

onde: A • é solubilidade do hidrogênio na fase líquida. Pu, é a pressão do hidrogênio na fase 

gasosa. e H c m é a constante da lei ele Henry para a solubilidade do hidrogênio na rnistura 

o-cresol--isopropanol. 

A.9 Valores de Parâmetros 

As Tabelas A.4 e A.5 apresentam uma compilação dos principais parãmetros requeridos para 

o cálculo das propriedades físicas do o-cresol e do isopropanol. obtidos a partir de Reid ri 

ai. (1981). 

~~~·~~~~~ 

T, 69/.G I\ 
P, 50.1 bor 
__,; 0.4:3:3 
l; 229.0 cm 3 mo/ 
j[ l 08.14 g rnol 

Ts -164.2 [\ 

.-1 -:3.228xl0 1 

B I.OQ,)xl0- 1 

c -'5.92-lxlO _., 

D 2.12-lxlo-• 

Tabela AA: Parâmetros para o o-cresol. 

As Tabelas A.6 e A. I fornecem os Yalores das propriedades do o-cresol e do isopropanoL 

obtidos pela aplicação dos rnétodos de predição acirna expostos. 
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Te o)08.:3 I\ 
P,. -!1.6 bar 
~· 0.665 
l ~ 220.0 cn/' mo! 
jJ 60.0 g moi 

T, :l5S.-l I\ 
. A :3.24:3x10 1 

B 1.88.5x10- 1 

6..±06xl0" 5 

-~!.26lx10" 8 

Tabela A.o}: Paràmetros para o isopropanol. 

---=-~- "--·---···---"-c------;---,---~---------

T p CP ,\ 
l\" g cm 3 J (g.I\) J (em .c<.!\) 

:390.0 0.9151 2.1611 1.232xl0 '1 

:39!).0 0.9115 2.11:38 l.221x10 ' 3 

400.0 0.90/3 2.1860 1.211x10 3 

405.0 0.90:30 2.1981 1.200x10-'3 

·!10.0 0.8981 2.2102 U89x10'3 

-!15.0 0.8944 2.2224 l.ll8x10- 3 

420.0 0.8900 2.2:346 l.l61xl0-'3 

425.0 0.88:)6 2.2161 1.t:)6x10-'3 

-!30.0 0.8812 2.2589 l.1-l5x10-'1 

435.0 0.8161 2.2112 l.l3-lx10- 3 

-!40.0 0.8122 2.28:34 1.123x10-3 

445.0 0.8611 2.295/ l.ll1x10'3 

450.0 0.86:ll 2.:3080 1.100x10-:J 
155.0 0.8585 2.3203 1.089xl0-'3 

160.0 0.85:39 2.3:321 1.01/xlü-:l 

I' (J 

cP g s 2 

0.5354 :34.1/:32 
0.4818 :l:lA%5 
0.4:3-!6 :32.820:3 
0.39:ll :32.1416 
0.3':>6=1 :ll.lll5 
0.3240 :l0.80~)9 

0.2951 30.14o)0 
0.2694 29.4821 
0.2465 28.8231 
0.2259 28.166:3 
0.201:} 27.5122 
0.1910 26.8609 
0.1761 26.212:) 
0.1626 25.5610 
O.F\05 24.92"!5 

Tabela A.6: Propriedades físicas do o-cresol. 

l ll 
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I p c p .\ I' (T 

I\ crn_ 3 J (g.J,·) J (cm.s.J,·) cP ' g g s· 

:390.0 (),c)886 :l.:l258 l.264x10 :3 0.5411 16.1232 

:3\JS.O 0.5828 :3.:3-±66 t.2:38x10- 3 0.4818 15.2962 

!00.0 o.s 161 3.3686 l.212xlo-:' 0.-±:36:3 14.-l/c);>, 

-105.0 0.5106 3.:3922 l.l86x10-'3 0.3912 1:3.6621 

-110.0 O.'i64:3 :3.-1113 l.l59x10-'3 [J.:JS 18 12.8588 

-±Fi.O 0.0:~) 78 :3.+-141 1.132x10 3 0.3111 12.06-10 

·+20.0 0.5511 :J..t/:30 l.lO+xl0-:3 0.2865 11.2/86 

-120.0 0.:)-142 :3.:)041 l.O/c)x10-:3 0.2596 10 .. )0:30 

J:l() .o 0.0:371 :3.G:.fi8 l.0+6x10"'3 0.2:301 9.7:_371 
-±:3S.O IJ.S298 3.0/41 l.011xl0.:3 0.:21-!4 8.9832 

-1-10.0 o c •)•)•) .. ) ......... "-" :3.61:)4 0.98/x10.:3 0.1955 8. 2400 

HS.O 0.514:3 :3.6608 0.9.56x10 3 0.118/ /.5089 

450.0 O."i060 :3.112:3 0.924x10 :l 0.16:36 6./904 

455.0 0..!91:3 :3.1119 0.891x1o-· 3 0.1501 6.0856 

460.0 OA882 :3.8425 0.851x10- 3 0.1:319 :).:395:3 

Tabela A.l: Propriedades físicas do isopropanol. 

A partir dos valores obtidos com a utilização das subrotinas implementadas para as 

correlações acirna referenciadas. foranr ajustados polinôrnios ern tennos da ternperatura. 

Estas correlaçôes na fonna de polinôtnios da tetnperatura são bastante adequadas para os 

propósitos de 5inndação. unta vez que o grande interesse é ter cada propriedade corno função 

da temperatura. 

A_ seguir encontrarn-se relacionados os polinCnnios ajustados. 

l. Polinômios para o o-cresol: 

• Densidade (g cm 3
) 

p = l.2606i - 8.8:ll'lxl0 · 4 T (A.29) 

• Capacidade Calorífica (.! gll") 

i .'\..:lO I 

• CondutiYidadc I érmica ( J em .s.h·) 
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"\ " 0.00208196 - 2.19286xl0. 8 T ( A.:J1 I 

• Viscosidade ( cP I 

I' = 600.12 exp( -O.Ol809l:lT) 

• Tensão Superficial (g s 2
) 

rr = 80.6696 O.I:l2llGT 

2. Polinôrnios para o isopropanol 

• Densidade ( g cm'3 ) 

( .\ .:3!) 

• Capacidade Calorífica (.l gh') 

CP = 12.1812 ··· 0.04/'BT 6A69xl0. 5 T 2 (A.:l'>) 

• Condutividade Térmica (.l cm.s.f\) 

( .-\.:36) 

e Viscosidade (c P) 

!' = ll8A6exp( ·O.Ol'Hi4T) I A.:ll) 

• Tensão Superficial (g s 2 I 

u = í5.8S96- O.liJ:léJGlT ( :\.:38) 

As Figuras .-\.1~5 rnostrarn. na fonna gráfica, a ,-ariação das propriedades físicas do o­

('Tesol e elo isopropanol ('0111 a ternperatura. 
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Figura A.l: \Ia~sas específicas (o-cresol e isopropanol). 
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Figura A.2: Capacidades caloríficas (o-cresol e isopropanol). 
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Figura .-\ .5: T f'nsõe~ superficiais { o-rresol e ísopropanol). 
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A.9.1 Sistemática de Cálculo 

Todas as correlações aqui expostas para a predição das propriedades físicas do sistema es­

tudado forarn concatenadas nurna única subrotina cornpntacional que, a partir de certos 

parârnetros referenciados. fornecen1 os valores destas propriedades, as quais são requeridas 

para a predição dos coeficientes de transferência de rnassa. ou estão presentes nas próprias 

equações que descrevern os balanços de rnassa e de energia. Assirn. por exernplo. nas si­

rnulações etn que se leva ern c-onsideração a Yariação das propriedades físicas corn a teru­

peratura. esta subrotina é sucessi·varnente utilizada para o seu recákulo a cada passo de 

integração. 

A. lO Entalpia da Reação 

A modelagem desenvolvida envolw a reação de hidrogenação do o-cresol dando como produto 
o 2-metil-ciclohexanol. a qual é efetuada com catalisadores à base de níquel. A reação pode 

ser relatada pela seguinte equação quúnica: 

H,(g) 

Hidrogfnio o- C'rf-sul---+ 2 --meti{ cicloht:,rnnol 

A entalpia da reação é necessana para a rnodelag-enr rnatérnatica. pois é un1 parântetro 

irnportantíssirno que entra diretarnente nas equações do balanço de energia. 

Na prática. a reação é catalisada. de rnoclo que un1 grande núrnero de fenôrnenos estão 

envolvidos na cinética global. Isto, no entanto. não impede de se fazer uma análise dos 

parâruetros tennodinânücos do processo. pois estes não são afetados pela presença do ca­

talisador. que rnodifica apenas o carninho cinético ela reação (penütindo urn rnecanisn1o de 
reação cuja energia de ativação é rninirnizada). 

,\ entalpia da reação de hidrogenação do o-cresol pode ser obtida atrm·és dos calores de 

fonnação das substâncias en\·olYidas: hidrogE-nio. o-cresol e 2-rnetil-cidohexanol. podendo 

ser expressa na fonna: 

1 o -.:::.H,(Bl :3 j ' 

( \ ")()' ,' • ,) •. J 
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onde: B representa o o-cresol e C o 2-metil-ciclohexanoL 

Para a estimatiYa dos calores de formação do o-cresol e do 2-metil-ciclohexanol utilizou­

se o método ele C'arclozo (descrito por Reicl cl ai. (1981)). Este método baseia-se em 

contribuição de grupos e requer o cálculo dos calores de cornbustão que tarnbérn precisarn 

ser estirnados. 

O calor padrão de formação do hidrogênio. por definição. é nulo. 

A Tabela A.8 mostra os .-alores da entalpia de formação para o o-cresol (B) e o :2-metil­

cidohexanol (C'). 

B ,):J2 .:32 1.: J 
c -:l/9.18 u 

Tabela A.8: Entalpias de formação do o-cresol e do 2-metil-ciclohexanol. 

Com estes \·alores. utilizando-se a equação ( A.:l9). obtém-se a entalpia padrão da reação 

de hidrogenação do o-cresol: 

.:!,.H~ = -:304.0:3 /,·J moi( H,) 

\'a reação em questão o 2-metil-ciclohexanol é um composto que não aparece na litera­

tura. Deste rnodo fez-se necessária a predição de algurnas propriedades que geralrnente se 

encontrarn tabeladas para os cornpostos rnais usuais (tais corno as propriedades críticas e a 

temperatura normal de ebulição). 

\'a estimativa de Te. P, .. i~ e Tb para o 2-metil-cidohexanol utilizou-se o método de 

contribuição de grupos de .loback (descrito por Reid ti ai. (Hl81)). A Tabela A.9 mostra os 

valores obtidos para as propriedades requeridas do 2-metil-cidohexanol: 

A.lO.l Efeito da Ten1peratura na Entalpia da Reação 

O \·alor acima calculado para a entalpia da reação é o padrão. isto é. para uma temperatura 

de 298 A" e tnna pressão de 1 atrn. Sua correção para utna outra tetnperatura pode ser feita 

baseada na seguinte exprPssão: 
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65\l.O I\ 
3/.8 bar 

:378.E,~ cm 3 rnol 

~66.6 I\ 
0.65 

Tabela A.9: Propriedades críticas do 2-metil-cidohexanol. 

(A. lU! 

Para a cletenninação dos valores de CP forarn utilizadas as correlações já referenciadas 
acirna (H2 a partir de tuna equação polinornial cúbica clássica. e os cornponentes líquidos 
atraYés do método de Rowlinson-Bondi (Reid cl ui .. 1981) ). 

Os parân1etros requeridos para a utilização do rnétodo de Rowlinson-Bondi sao: 

• v..1 , fator acêntrico 

o C~. capacidade calorífica no estado de gás ideal 

• T~. ternperatura crítica 

Como o 2-metil-cidohexanol constitui um composto não referenciado na literatura. foi 

preciso estÍJnar a sua capacidade calorífica na fonna de gás ideal. Para isto utilizou-se o 
método de Joback (Reid d ai .. 1981). o qual se baseia em contribuição de grupos. A Tabela 
A.lO mostra os ,·alores obtidos para as constantes A. B. C e D do polinômio cúbico que 
expressa a capacidade calorífica do 2-metil-cidohexanol no estado de gás ideal. 

I~: 
C= 
D= 

58.93 
o. 19\J 

-4.13xlo-" 
6.:l:lxl0- 8 

Tabela A. lO: Parâmetros para capacidade calorífica ele gás ideal (2-metil-ciclohexanol). 

Foi irnplernentada urna subrotina para calcular ~H rnuna ternperatura específica. onde 
a intt>gral que corrige- o efeito da ternperatura é re::~olYida nurnericarnente. 
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Para o caso da reaçao de hídrogenação do o-cresol dando corno produto o 2-rnetil­

ciclohexanol o efeito da ternperatura dá-se da seguinte forrna: corn o aurnento da tenl­
peratura. cresce o efeito ténnico da reação. o que ocorre pelo fato de que o sornatório elas 

capacidades caloríficas dos reagentes é rnaior que o dos produtos. de rnodo que con1 a elevação 

da ternperatura ~H torna-se rnais negativo. o que corresponde. portanto. a un1 aurnento na 
exotermicidade da reação~ 

A Tabela A.ll mostra a vanaçao da entalpia (calor de reação) com a temperatura. 

. T t- r 1lJ~!_~~~~~!' a 
3!!0.0 

:395.0 

~00.0 

~05.0 

~10.0 

~15.0 

!20.0 
~125.0 

!:lO. O 

n''i.O 
!~0.0 

~~5.0 

~50.0 

~55.0 

460.0 

Entalpia J moi 
-:30.')242. 
-305299. 
-:ws:3,'i~. 

<105~08. 

-:305461. 
-305513. 
-:l05564. 
-:305614. 
-:30.5662. 
-:305/0fl. 

-305/55. 
-:lO'i800. 

-30584:3. 

-305886. 
-305921. 

Tabela A.ll: \'ariação da entalpia com a temperatura: hidrogenação do o-cresol. 

'\o cálculo da integral que corrige o efeito da temperatura sobre o calor de reação. optou­
se por sua resolução via regra dos trapézios. urna vez que a integração analítica explícita 
das funções C'pi = o(T) poderia ser difícil. Além do mais, tal procedimento. independente­

mente elas funções CP; pode ser facilmente extendiclo para uma outra reação. Deve-se notar. 
também, o fato de que a subrotina computacional foi implementada sob a suposição de que 
o valor da ternperatura T é tal que não ocorre rnudança de fase de nenhurn dos cornponentes 
envolvidos na reação. Para isto seria necessário o desrnernbrarnento da integral de rnodo a 
considerar os calores latentes envoh·idos nas respectivas transições de fase. 

Outro ponto a ressaltar é qne o efeito da pressão sob o \·alor da entalpia de reação não 

foi considerado. o que é bastante usual na ntodelageJir de reatores quírnicos. pelo seu efeito 
rnuito nrenos irnportante (lllf' o da ternperatura. 
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Corno no caso elas propriedades físicas. tarnhétn para a entalpia. o seguinte polin6rnio ern 

T foi ajustado: 

:::.H= -291183 - 29.886T 0.02:l6-±;}8T2 (\.41) 

A Figura A.6 n1ostra a variação da entalpia corn a ternperatura. na fonna gráfica. 

A.ll Propriedades Físicas do Fluido Térmico 

Con1o fluido ténnico considerou~se o sythcrrn 800 hr'al transfcr hqtud. o qual apresenta a.-; 

propriedades relatadas a seguir. Todas as dirnensões são dadas no Sisterna lnternacional 

(SI). a menos da temperatura que é dada em "C. 

A.ll.l Massa Específica 

p, =A- BT 

A= 9'51.29 e B c~ 0.9019-l 

A.11.2 Capacidade Calorífica 

( .\. .-±:3 I 

A.ll. 3 Viscosidade 

B C' D 
ln 1', = A -,- f ~ J2 ·· p (AA-4) 

A = --6.09078. B = -!.7696xlü". C = 9.CJ68c)hl0 5
. D = 1.0102:lxl08 
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j 
~ 305600. -JU 
j 

-3C:580C .UU .--1 

-z: ,~\ (-- ') ;-, r, ;~', ,n 

--· -~ '---' L_ ·-' -- ' "--' ·-/ 

--:::;::: -~ -
--/ '--~' '---' 

T era ( ) 

Figura A.6: Calor de reação (hiclrogenação do o-cresol). 

!SI 
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A.11.4 Condutividade Térmica 

(A...\5) 

A.= 0.1394:3 e B = -l..S666xl0- 4
• 

A.12 Condutividade Térmica do Tubo do Reator 

A conclutiYiclacle térmica elo tubo elo reator. considerado como sendo de aço inox :30·1. é dada 

por: 

(AAG) 

Onde .\ 1 e T são dados em unidades SI. 

:'\os prograrnas cornputacionais todas as grandezas são utilizadas no sisterna C'GS. 



Apêndice B 

Características da Partícula 
Catalítica 

Algurnas propriedades que caracterizarn a partícula catalítica são requeridas para a sirnulação 

dos rnodelos rnaternáticos desenvolvidos. 

:'-Jeste trabalho considerou-se como caso-estudo a reaçao de hidrogenação do o-cresol 

catalisada por Si SiO, (estudada por Hichri ti ai. ( 1991)). As seguintes características são 

referenciadas para este catalisador: 

Apresentação comercial 

Granulornetria 

Densidade aparente 

Area específica 

Volume de poros 

esferas 

40 ~ dP __ -WO ftm 

PP = 929 Eg m" 
.sg = 200x10 3 m' I\ g 

"" = 0.43xlo-a m3 I\ q - . 

Dois parârnetros irnportantes. quando se trata de reações catalisadas por sólidos. sao a 

porosidade e o fator de tortuosidade, os quais entram diretamente na definição da difusivi­

dade efetiva ele uma espécie reagente que difunde atrm-és dos poros ele uma partícula: 

íB.l) 
T 

corn Drn representando a difusiYidade tnolecular ela espécie. t: a porosidade e T o fator de 
tort uosidade. 
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O fator de tortuosidade ela partícula mede o grau de dificuldade para a difusão das espécies 
através da estrutura porosa. É um parâmetro difícil de ser determinado experimentalmente. 
Dados sumarizados a partir da literatura indicam que se pode utilizar um valor em torno de 

1. quando difusão superficial é insignificante (Smith. 1981). 

Para efetuar as :sirnulações adotou-se un1 valor de tortuosidade ern torno de 5 e 11111 \-alor 

de 0.6 para a porosidade do .Yi Si02 . 

\ condutividade térmica e a capacidade calorífica do .Yi Si02 foram consideradas como 

tendo ,-alores iguais aos de rnateriais sinlilares. Estas propriedades. juntarnente con1 a den­
sidade. entram no cômputo das propriedades físicas da suspensão catalítica. Seu efeito. 

entretanto. é de sornenos irnportância. 

Quando das simulações. os \·alores referidos na Tabela B.l foram utilizados como dado,. 
base para as propriedades do catalisador .Vi Si02 • 

Propriedade 
-----------~-

Raio da partícula 
Massa específica 

Capacidade calorífica 
C'ondutividade térmica 

Porosidade 
Fator de tortuosidade 

\'alor 

0.005 em 
0.929 g cm 3 

0.45 J g.J,· 
0.80 J cm.8.]\ 

O.G 

Tabela B.l: Propriedades do catalisador .Vi Si0 2 • 



Apêndice C 

Validação dos Métodos de Solução 
Propostos 

C.l Introdução 

\"árias reações que ocorrern ern sistentas trifásicos seguern tipos de cinética não-lineares. 

de rnodo que na aná1ise de reatores contínuos não se pode considerar tuna sirnples lei de 

adição das resistências à transferência de rnassa corno é feito no caso de reações de prirneira 

ordern. Nestes casos, portanto. deve-se lançar rnão de un1a técnica de solução nun1érica para 

a solução das equações rnaternáticas que expressarn os balanços conservacionais. 

:Neste trabalho. corno caso-estudo para a sirnulação elos n1odelos desenvolvidos conside­

rou-se a reação de hidrogenação do o-cresol. a qual é forternente não-linear. E rnesn1o que 

esta fosse linear. ainda assirn, seria irnpossível urna solução analítica pelo fato ele se te-r 

considerado os balanços de energia para os três modelos desenvoiYidos. 

Para a solução dos modelos tubulares utilizou-se neste trabalho o método de Runge­

Kutta-Gill. para o modelo contínuo-tubular sem dispersão axial. e o '"método de tiro .. ( '"sho­

oting rnethod"). para o rnodelo contínuo-tnbular con1 dispersão axial. 

Este apêndice tem como objetiYo testar a adequabilidade do procedimento de solução 

utilizado neste trabalho. tomando como base de comparação os resultados obtidos para o 
perfil de concentração de hidrogênio dissolvido. considerando-se urna reação isoténnica con1 

cinética linear. caso para o qual é possível urna soJução analítica. 
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C.2 Solução Analítica para uma Cinética Linear 

O balanço de massa para o hidrogênio dissolvido considerando-se um modelo com dispersão 

axial para a fase líquida e urna reação ele prirneira ordern. pode ser escrito corno segue 

(Ramachandran e C'hauclhari. 1983): 

Corn as seguintes condições de contorno: 

,u, 
·-DEL-= tq(A.z;- A.z) ·--.r= O 

d.r 

d.-1 1 
--=0-.c=L 
d.r 

(('.I) 

(('.21 

( C.:l) 

(C.lj 

onde f.t 1 representa a constante da taxa cinética para tuna reação de prirneira ordenl. e as 
dernais Yariáveis estão ern confonnidade con1 a nornenclatura utilizada nas partes precedentes 

deste trabalho. 

As duas equações acirna são escritas na fonna adirnensional. corno segue: 

1 ,fal 
Pt 1L2 

As condições ele contorno na forma adirnensional são: 

1 daz 
p, d~ 

-~- Clf --- tlfi 

o -] 

(C .G) 

(c. i) 

íC'.3) 



APESDIC'E C. L\UDACÚ) DOS _\IÉTODOS DE SOU-ç_io PROPOSTOS l9:l 

tendo-se as seguintes defrnições para as Yariá\"E'Ís adirnensionais e paràtnetros: 

• Distância adirnensional 

,c 

L 

• Concentração adirnensional 

Cl[ ~ I C .lO I 

• Concentração superficial adirnensional 

I c .11 I 

• Concentração adirnensional inicial: 

(C'.l:?) 

• Coeficiente adirnensional de transferência de rnassa gás-líquido: 

(C'.13) 

• Coeficiente adimensional de transferência de massa líquido-sólido: 

(c. 11) 

• Constante aclinwnsional da taxa de reaçáo: 

(C.lS) 

• '\úmero de Péclet adimensional para a fase líquida: 

Pc (C• tr _l • J I 
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A equação (C .6) permite expressar o valor de "' como: 

(C'.l7) 

a qual. substituída na equação (C'.5). fornece: 

( (' .18) 

onde o parârnetro 3ts É' 111na cornbínação dos parârnetros C\ts, (lr e do fator de f'fetividade 
catalítica ( IJ,· )_ expresso por: 

(C'.l!J) 

Numa forma rearranjada. a expressao final para a concentração adimensional ele hi­
drogênio disso! vicio ( a1) é: 

(c .20) 

A._ expressão acirna representa urna equação diferencial ordinária linear de segunda ordern. 

para a qual uma solução analítica pode ser oh tida diretamente, a partir da teoria das equações 

lineares. 

Tern-se a seguinte solução analítica para a equação (C .20 ). e suas condições de contorno 
(C./) e (C8) (expressando o perfil de concentração de hidrogênio dissolvido): 

Os parâmetros ,\ 1 e _\ 2 sao as rarzes da equaçao característica de (C.20). dados pelas 
seguintes realações: 

iC22) 
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[·. (' •)'>) ,..,,_J 

A solução para o caso em que a fase líquida se move em fluxo empistonado ( ··plug flow") 
pode ser derivada a partir da equação (C'.20). fazendo-se Pt' ex, de modo que ela reduz-se 

a: 

(C.~!) 

corn a seguinte condição inicial: 

- =o (C.:?~) 

A solução do problema de valor inicial dado pelas equaçoes (C .:24) e (C .25) pode ser 
obtida por integração direta, resultando a seguinte expressão para o perfil de concentração 
de hidrogênio dissolvido: 

(C'.:?6) 

Assim. as equações (C.21) e (C.26) representam as soluções analíticas para o perfil de 
concentração de hidrogênio dissolvido. considerando-se modelos de dispersão e de fluxo em­

pistonado para a fase líquida. respectivarnente. para o caso de urna reação isoténnica de 

prirneira ordern. 

Estas soluções analíticas são utilizadas a seguir. para verificar a adequabílidade dos 
métodos numéricos utilizados neste trabalho para o caso de cinéticas não-lineares. 

C.3 Comparação de Resultados: 
versus Solução Numérica 

Solução Analítica 

A seguir apre~enta-se un1a cornparação dos perfis de concentração de hidrogênio dissol \·ido 
obtidos pelo rnétoclo m.nnérico e pelas fórrnulas analíticas para o caso linear. considerando-se 
os rnodelos de dispersão axial e plug fiow. 
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Os resultados da solução nurnérica forarn obtidos rnediante a substituição de urna ex~ 

pressão linear para a taxa de reação. nas subrotinas específicas dos prograrnas desenvolvidos. 

Em conjunto foram implementadas snbrotinas computacionais para o cômputo da solução 

analítica de acordo con1 as expressões acirna desenvolvidas. 

C.3.1 Modelo Plug Flow 

A Tabela C.1 mostra os resultados obtidos para o caso de se supor um modelo de fluxo 
ernpistonado para a fase líquida. Nas sirnulações considerou-se ctg/ = 2.0. Ctzs = :2.0 f' 

ClR =-LO. 

·---~···············-·-c--~----~ 

(l[i ·:::: 0.0 tl[i = 0.5 a1; - l.O 
··------~--~---~~·~-~---

: a1 Anal. a1 :\um. a1 Anal. a1 :\um. ll[ "\nal. 
' 

l.1! r\ urn. 
·---~~-

0.0 0.000 0.000 lL"iOO 0.500 1.000 1.000 

0.1 0.590 0.18:2 0.182 O.c)90 1.000 1.000 

0.:2 0.664 o.:l30 0.330 0.66?i. 0.999 0.999 
o.:l o. 725 0.!51 0.451 o-.,-• j ._.:) 0.999 0.999 

0.4 0.775 0.551 0.550 0.715 0.999 0.999 

o .. 'í o.s1s 0.632 0.632 0.815 0.999 0.999 
0.6 0.8cl'J 0.699 0.698 O .8cl9 0.999 0.999 

o. i 0.816 0./3:3 0.75:3 0.816 0.999 0.999 

0.8 0.898 0.198 0.191 0.898 0.999 0.999 

0.9 0.916 0.8:3-± 0.8:34 0.916 0.999 0.999 

1.0 0.9:31 0.86..\ 0.86-l 0.931 0.999 0.999 

Tabela C' . .l: Comparação: solução analítica vs. numérica para o modelo plug f!ow. 

Os resultados mostrados na Tabela C'.1 mostram a excelente concordância entre os resul­
tados do método numérico utilizado íRunge-l\:utta-Gill) e aqueles ela solução analítica. para 
o caso linear: os perfis praticarnente coincidern. Isto perrnite induzir tnna boa aproxirnação 

tarnbérn para os casos não-lineares. 

C.3.2 Modelo con1 Dispersão 

A Tabela C'.2 mostra os resultados obtidos para o caso de supor-se um modelo de fluxo 
corn dispersão axial para a fase líquida. :\as sirnulações considerou-se n 91 -= 2.0. C'-t.s = :2.0. 
"R -· -l.O e p, = l.O. 
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az; - 0.0 Cl !i -~ 0.5 Oi i = 1.0 
-

' 
ai Anal. i a1 Nun1. ; Gt Anal. (li N urn. ai Anal. Cl[ Num. -

' +--~---~~----,--
-, --~-, 

0.0 0.-!812 0.4811 0.1:399 o. 1406 0.9992 1.000 
0.1 o .:'i265 0.5210 0./626 0./6:3:3 0.9992 1.000 
0.2 0.5666 0.5612 0./826 0.18:34 0.9991 1.000 
11..3 0.6018 0.6025 0.8002 0.8010 0.9990 1.000 
0.4 0.6:323 0.6:331 0.8155 0.81G4 0.9990 1.000 
o.:; 0.6583 0.6:092 0.8285 0.829-± 0.9WJO 1.000 
0.6 0.6199 0.6809 0.8:39:3 0.8-±0:3 0.9989 1.000 
0.1 0.69/1 0.6981 0.8-±18 0.8489 0.9989 1.000 
0.8 0.1096 o. i 108 0.85-±1 0.8052 0.9989 1.000 
0.9 0./1/.j 0.1187 0.8'>80 0.8S92 0.()989 1.000 
1.0 o .1201 0.1215 0.859-l 0.8606 0.'1989 1.000 

Tabela C'.2: Comparação: solução analítica vs. numérica para o modelo de dispersão axial. 

Os resultados mostrados na Tabela C'.2 apresentam boa concordãncia. indicando a ade­

quabilidade do método numérico de solução utilizado ( ·shooting method .. ). :'\o entanto. isto 

não ocorre para todos os conjuntos de valores nurnéricos dos principais parârnetros siinnla­

dos. sendo o método bastante sensíwl ao mímero de Péclet. Ocorrem instabilidades para 

altos valores deste parãmetro. 

A Tabela C'.:3 rnostra o cornportatnento para alguns valores de Pe. Considerou-se 01; :== 

0.0. C>gl = :2.0 e nt, ·~ :2.0. 

Os resultados expostos na Tabela C.:3 rnostratn que un1 aurnento do ntÍrnero de Pédet 
torna o proceclirnento nurnérico hastante (_li\·ergente da solução analítica. Para o caso ele 

Pe = 7.0. por exemplo. o método diverge completamente. apresentando valores absurdos 

( a1 1) para a concentração de hidrogênio dissolvido no líquido (em lugar de uma solução 

assintótica com 111 -~ l. representando a saturação do líquido pelo hidrogênio). 

Este tipo de divergência ocorrf' con1urnente na resolução nnnH~rica de problernas de valor 

de contorno en\·olvendo equações diferenciais onde aparecern certos parârnetros. tais con10 o 

número de Péclet que aparece nos problemas com modelos de reatores de fluxo tubular. Tais 

problemas são bem conhecidos e bastante estudados (Burghart e Zaleski ( 1968). Hla,·áéek e 
Hofmann (HJ70) e Shah e Paraskos (HJ/5). por exemplo). 
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-------~- ?~---:~o~:-o-- - - ---- P, __ T.-o -- ----- --- P, _ , . o P ,-: ;o:o--
-· ~---~."\~;-;;1-~~,-;-'J;~~-,~~A;~T-, ~N;;_·t~;:--~,~----~:-- ,-, 

1
--co'icc' t-11-n-. -+----a-

1 
-cA-n-al. a 

1 
:\"um. 

i 0.0 0.558:3 . 0.5589 0.4til2 -~ 0.4811 0.2:350 0.2:352 0.1890 0.1892 
0.1 o.58±1 o.585:l o.5265 o.52/0 o.:J-l:l-1 (J.:l-!39 o.:no-1 o.:nog 
0.2 0.6082 0.6088 0.5666 0.56/2 0.4:36-l 0.-!3/2 0.-11:>6 0.4141 
0.3 0.6288 0.6296 0.6018 0.6025 0.5161 
0.-l 0.6468 0.64/o) 0.632:3 0.63:31 0.5842 
0.5 0.6620 
0.6 0.67 46 
0./ 0.6845 
0.8 0.6916 
0.9 0.6960 
1.0 0.6975 

O.li628 
0.6/54 
0.685:3 
0.6925 
0.6968 
0.6984 

0.6o)83 

0.6/99 
0.69/1 
0./0% 
0.1111 
0.120 l 

0.6'592 
0.6809 
0.6981 
0./108 
0./181 
0.1215 

0.6-123 
0.691:3 
0./:320 
0./6-10 
0./862 
0.1950 

________ L_ __ ~----------~ 

0.51/6 
O.o)869 
0.6-1/3 
0.1008 
0.1-199 
0.1981 
0.8512 
0.9194 

0.501:3 
0.51;)8 
0.6:389 
0.692:3 
0.1368 
0.1726 
0./983 
0.8091 

0.7i0:38 

0.6815 
0.6524 
0./231 
0.8109 
0.94/8 
l.2129 
l./908 

Tabela C'.:l: Comparação: solução analítica n. numérica para diversos ,-alores de Pt. 



Apêndice D 

Sensitividade da Transferência de 
Massa 

Os parãrnetros associados à transferência de rnassa são de fundarnental irnportància na rno­

delagern rnaternática ele reatores trifásicos. pois. na rnaioria das situações. eles poden1 deter­

nlinar a perfonnance global do reator. 

Ramachandran e Chandhari ( 1980. 1983) apresentam uma rensao das principais cor­

relações disponíveis para a predição dos coeficientes de transferência de rnassa gás-líquido e 

líquido-sólido. 

Estas correlações estão associadas aos tipos específico5 de reatores trifásicos rna1s utili­

zados na prática. A.ssirn. tên1-se correlações particulares para reatores e-rn leito gotejante. 

colunas de bolha e lama. mecanicamente agitados e leitos fluidizados trifásicos. 

As correlações para a avaliação dos coeficientt:>s de transferência de rnassa são resultado 

de experimentos. e Ramachandran e Chaudhari ( 198:3) fazem uma exposição sucinta sobre 

os principais tnétodos en1píricos utilizados na transferência de Inassa en1 sistetnas trifásicos. 

Invariavelmente. estas correlações são fortes funções das propriedades flsicas das espécies 

quÍlnicas envolvidas. corno tatnbénl. do estado fluido-dinânlico do sisterna. 

"i<"ste trabalho foram utilizadas as correlações referenciadas por Sylwster et al. í 1919). 

A seguir apresenta-se un1 estudo ela sensitiviclade destas correlações às principais \·ariáveis 

nelas presentes. O proceditnento consiste na tnanutenção de todas as variá\·eis en1 valores 

constantes. a n1enos daquele da variável cujo efeito sobre a \·ariávf'l dependente se pretende 

n?rificar. Isto pennite estabelecer quais \·ariáveis tén1 rnaior influência sobre os coeficientes 

de transferência de Inassa. 

1'19 
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D.l Transferência de Massa Gás-Líquido 

Para a predição do coeficiente global de transferéncia de massa gás-líquido (f{ur9 ) utilizaram· 

se as seguintes correlações: 

(D.l) 

. (. pzg·) 1 '(.crzg). -I 
4 

a
9 

=- 2uc; --- ---
·- O"t . Pt 

.-\s variáveis que aparecetu nas correlações são a \·iscosiclade {p). a velocidade superficial 
do gás (uG). a massa específica (p). a tensão superficial (O") e a difusividacle molecular do 

gás. O subscrito I indica grandeza ela fase líquida (no caso. ela suspensão). 

)ia Tabela D.1 mostram-se os efeitos destas variáveis sobre o coeficiente de tranferéncia 

ele rnassa gás-líquido. r\ota-se que algurnas propriedades físicas. corno a rnassa específica e a 
tensão superficiaL exercem forte influéncia na predição do coeficiente global de transferéncia 
de massa gás-líquido. de modo que uma variação ele cerca ele 15 '( em cada uma destas. tem 

corno efeito urn variação sinlilar ern rnagnitude no coeficiente. 

f-lt Pt cr; D li c; vanaçao [\~L ag efeito 
cP g cm 3 g s2 crn:3 s em .s ( '() s-t ( '() 

-~~-..---~~~ --~-~~~-

0.063 0.63/ 1~.2 0./19e-0 l /.] o 0.292 o 
0.0/2 0.63/ 15.2 O. /19e-5 1 i.1 .c 1-S 0.285 ~2.2 

0.0.53 0.63i 15.2 O./ 1\le-5 li.1 -15 0.300 2.9 

0.063 O.i33 15.2 O. i 19e-'õ 11.1 ~15 0.332 13.7 
0.06:3 0 .. 5-± 1 15.2 0.719e-.5 l/.1 -15 0.251 -1:3.9 

0.063 0.63i 1 i ,;J O. i19e-5 1i.1 +L'> 0.262 -10.0 
0.06:3 0.6:37 12.9 O. 719e-.5 1 i.1 -15 0.:330 13.1 
0.063 0.6:37 1').2 0.82/e-.5 1 i .1 ~1') 0.3I:l - •) 

J ·-· 

0.06:3 0.63/ I ?:i.2 0.6lle-S 1 i .1 -15 0.269 -7.8 

0.063 0.6:31 F·) .) . ..., O.i19e-5 19.1 c 15 o.:nG 15.0 
0.063 0.6:37 F·> .) . .;.. O.i19e-~ 14.5 -l.S 0.2~/ . J:).Ü 
~~--

--~---~~~-_, 

__ , _____ 

Tabela D.l: Sensiti,·idade da transferência de massa gás-líquido. 
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D.2 Transferência de Massa Líquido-Sólido 

Para a predição do coeficiente global de transferência de massa líquido-sólido ( l\·,ap) utilizaram­

se as seguintes correlações: 

(D.:ll 

íD..JI 

.\s vanavers qut> aparecera nas correlações são a viscosidade (p ). a diferença de rnasscb 

específicas (p1 p9 ). a difusividade molecular do gás. a concentração de catalisador (te). a 

massa específica ela partícula ( pp) e o diâmetro da partícula ( dp)· 

~a Tabela D.:? rnostrarn-se os efeitos destas variáveis sobre o coeficiente de tranferêncía 

de tnassa líquido-sólido. .-\s variáveis presentes nas correlações têrn urna forte influência 

no valor predito para o coeficiente de transferência de massa líquido-sólido. destacando-se 

aquelas associadas à partícula (concentração de catalisador. massa específica e diâmetro da 

partícula). 

A Tabela D.:3 tnostra a variação dos coeficientes globais de transferencia de rnassa gás­

líquido e líquido-sólido em função da temperatura. Isto foi feito considerando-se os os po· 

linômios da temperatura. ajustados para a predição das propriedades físicas do o-cresol e do 

isopropanol. É grande a influência da ternperatura sobre os coeficientes de transferênf"ia de 
rnassa. Têrn-se un1 auntento de cerca de ;)9 c--;: E' de 150 ~_( __ nos coeficientes de transferência de 

rnassa gás-líquido e liquido-sólido, respectivatnente. variando-se a ternperatura de :390 para 

420 .K (uma eleYação de aproximadamente 12 '(. apenas). 
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~~{0-.-Pz--~~--Pg~~~~~ Lc {Jp 

cP ! g cn? 3 g c1n
3 em::. s g c1n 3 g crn 3 

vanaçao 

I ''C I 
efeito 
( (~, ) 

-~- -~-~~~~-~~---'----------~-------

0.063 0.6:37 0.22e-2 0.11\le-0 0.0:) 0.929 
0.012 0.6:31 0.22e-2 O. 119e-c) Ü.Üc) 0.929 
0.054 0.6:31 0.22e-:? O.ll9e-c) 0.05 0.929 
0.063 0.7:32 0.22e-2 0.119e-c) 0.05 0.929 
0.063 0.541 0.22e~2 O. 719e-5 ll.OS 0.929 
0.063 0.6:37 0.2ÕJe-2 0.119e-5 0.00 0.929 
0.063 0.631 0.19e-2 O.ll9e-0 O.OS 0.929 

0.063 
0.06:3 
0.063 
0.063 
0.06:3 
0.06:3 
0.063 
0.06:3 

0.6:37 
0.6:3"1 

0.6:37 
0.637 
0.6:37 
0.6:37 
0.6:37 
0.637 

0.22e~2 

0.22e-2 
0.22e~2 

0.22e~2 

0.22e~2 

0.22e~2 

0.:?2e~2 

0.22e~2 

0.821 e-5 
0.6lle-5 
0.719e~S 

O.ll9e~S 

0.119e~5 

0.119e~5 

O. 719e-.) 
0.71\le-5 

O.O'i 
0.05 
0.06 
0.04 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 

0.929 
0.929 
0.929 
0.929 
1.068 
0.190 
0.929 
0.929 

0.0100 o 0.649 
0.0100 7F:i 0.593 
0.0100 -1) 0.119 
0.0100 ·1::> 0.679 
0.0100 ~15 0.614 
0.0100 ~15 0.64!) 
0.0100 ~1c) 0.649 
0.0100 c-15 0.712 

- ----------------

0 
-8.5 
10.8 
4.8 
-S.:3 
o 
o 

9.8 
0.0100 ~15 0.582 ~10.:3 

O.ülOO 15 0.718 20.0 
O.ülOO -15 0.519 ~20.0 

O.ülOO ~1c) 0.564 ~1:3.0 

O.IHOO ~15 0.76:3 17.6 
0.0115 LF) 0.56+ -1:3.0 
0.0085 ~15 0.16:3 11.6 

·~-~--------

Tabela 0.2: Sensitividade da transferência ele massa líquido-sólido. 

---~~-~-~-

T [,·Lay [\rsGp 

I\ 8-l 8 
~! 

390 0.01:34 0.884 
420 0.096:) 1.541 
440 0.117:3 2.:222 

Tabela D.:): Sensiti\·iclade da transferência de massa gás-líquido e líquido-sólido con1 a tenl­

perat nra. 



Apêndice E 

Solução de Problemas de Valor de 
Contorno 

E.l Introdução 

As equaçoes diferenciais ordinárias ern que surgern condições de contorno. ao inYés de 

condições iniciais. aparecern conr bastante frequéncia ern problernas científicos e de enge~ 
nharia. F rn exernplo clássico. en1 que resulta un1 problerna deste tipo. é- a rnodelagern 

rnaternática de reatores qnírnicos de fluxo t.ubular. ern que se considera a dispersão axial de 

rnassa e ou ele calor. 

É muito difícil a elaboração de um programa geral para a solução de problemas de \·alor de 

contorno. ele modo que é muito mais fácil proceder à elaboração de um programa específico 

para um determinado problema (Pacitti e Atkinson. 1911). Isto. evidentemente. permite 

uma grande maleabilidade na simulação. que pode ser feita considerando-se as mais diversas 

situações. 

A seguir apresenta-se urna con1pilação sucinta das principais técnicas utilizadas na re­

solução de problemas de valor de contorno. 

E.2 Métodos de Solução: Breve Discussão 

A solução de problemas de ,·alor de contorno é feita. basicamente. seguindo duas diretrizes: 
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• As equações diferenciais são conYertidas ern equações algébricas segundo 11111 esquerna 

de diferenças finitas. e en1 seguida utilizarn-se rnétodos ela algéhra para a resolução 

destas equações algébricas. 

• Conversão do problema de valor de contorno em um de valor iniciaL Arbitram-se 

condições iniciais para 11111 ponto do contorno ern que não se conhecern os v-alores elas 

variá\·eis dependentes. e então integrant-se as equações por un1 rnétodo adequado à 
solução ele problemas ele \·alar inicial (tipo Runge-1\:utta ou mesmo Euler. por exern· 

plo) até o outro ponto do contorno para o qual se conhecenl os Yalores elas \·arián_"Ís 

dependentes. C'ornpararn-se os valores fornecidos pela integração corn aqueles conheci­

dos, e con1 base na discrepància entre estes \·alores arhitrarn-se noYas condições iniciais. 

reiniciando o proceclirnento de integração. de rnodo que o processo é repetido at.é- que 

se obtenha urna concordância definida entre os \·alares da integração e os valores co­

nhecidos das \·ariá\·eis dependentes no ponto do contorno. 

Estes dois procedünentos sao a base de todos os rnétodos específicos para a solução de 

problemas ele \·alar ele contorno. 

Vários trabalhos ela literatura devotam atenção à resolução de problemas ele valor ele con· 

torno. sobretudo aqueles que dizf'Ill respeito à rnodelagern rnaternática de reatores quúnicos. 

Hlavácek e Hofmann ( 1910). por exemplo, fazem um estudo do problema ele transferência 
axial de rnassa e de calor ern reatores quúnicos tubulares. Estes autores apresentarn urna 

revisão elos principais rné-todos de solução para tais problernas. discutindo sucintarnente a 

estratégia de cornputação dos rnétodos enr questão. hern co1no as nnltagens e os prohlenras 

relacionados. Segundo estes autores os principais rnétodos utilizados para a resolução do 
problenra de Yalor ele contorno (surgido a partir do balanço de nrassa e de energia para unr 

reator tuhular conr dispersão axial) são os seguintes: 

l. "'Shooting :\Iethoel'' 

"ieste caso o problema de valor de contorno é convertido em um problema de va· 

lor inicial que pode ser integrado de fonna reversa (utilizando-se unr algorihno do 

tipo Runge-1\:utta. por exemplo). da saída para a entrada do reator. pois em sentido 
contrário o procedinrento conduz a instabilidades nunréricas inerentes. Este procedi­

rnento requer escolhas adequadas para os \·atores de ternperatura e concentração à saída 

do reator. os quais podem ser melhorados durante o processo de computação. pelo uso 

de uma fórmula de interpolação (hisseção ou ?\ewton-Raphson. por exemplo). até que 

se satísfaçanr as condições de contorno conhecidas à entrada do reator. Este tnétodo 

(tarnbérn conhecido corno "'rnétodo de tiros"') é bastante adequado. especialrnente no:-:; 

casos ern que os outros n1étodos falhanr ou requerenr cornputações excessivas. 

2. Linearízação 
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Este rnétodo consiste na linearização dos tennos cinéticos não-lineares. convertendo-se 

as equações não-lineares ernlineares. Ern nnlÍtas situações, o problerna linear resultante 
pode ser tratado de fonna analítica, ou se isto não for possível aplicar-se o ··shooting 
met hoc! .. acima referido. 

:3. Transforrnação en1 equações diferenciais parnms parabólicas 

Neste rnétodo. quando se escrevern as t>quações de balanços consen·acionais. rnantêrn­

se os tennos transientes nas equações (derivadas ern relação ao ternpo). Este rnétodo 
supõe que a solução do problerna ele valor de contorno é obtida para ternpos longos. 

A solução das equações diferenciais parciais parabólicas corn as condições iniciais c 

de contorno associadas pode ser encontrada utilizando-se \·árias técnicas nnn1f-rica;:-;. 

Esquernas de diferenças explícitos-irnplícitos ou irnplícitos con1 escolhas de pontos na;-. 

rnalhas. a firn de estabelecer os tennos não-lineares. parece ser o rnelhor procedirnento. 

As equações lineares algébricas resultantes fonnarn urna rnatriz tridiagonal e podern ser 

resoh·idas pelo rnétodo de elirninação ele Thornas. A grande \·antagern deste rnétodo 

é que no estágio inicial de integração apenas poucos pontos de rnalha precisarn ser 

utilizados. podendo-se aurnentar este núnrero durante a cornputação. t'nr prohlerna 

deste rnétodo é que para altos valores de alguns paràrnetros torna-se necessário un1 

incrernento espacial benr pequeno. e o rnáxirno incretnf'nto ternporal penuitido tern de 

ser bastante pequeno a firn de se preservar a estabilidade do esquetna de diferenças 
proposto. Isto tarnbérn ocorre nos casos en1 que se têrn fortes não-linearidades. de 

Inodo que o ternpo de cornputação pode se tornar rnuito grande. 

L Outros métodos 

As equações são transforrnadas enr urn sistenra de equações algébricas não-lineares. 

que podem ser resoh·idas utilizando~se um método adequado ( 'Jewton- Raphson. por 

exernplo) .. \ rneclitla ein que aurnenta o nÚinero de equações algébricas não-lineares 

a serern resoh·idas as dificuldades nunréricas tarnbérn autnent-arn (sobretudo no que 

diz respeito ao método de 'Jewton-Raphson). Dentre estes métodos pode ser citado 
o .. método de colocação ortogonal" (Villadsen e Stewart. 1961) que vem sendo cres­

centemente utilizado na solução de prohlemas da engenharia química (principalmente 
aqueles que envoh·em reações catalíticas) _ 

Para nrodelos de reatores tuhulares trifásicos etn que se considerarn os fenôrnenos de 

dispersão axiaL Ramachandran e Chaudhari ( 198:1) recomendam a utilização do "método 

de tiros" que foi sugerido e utilizado por Goto e Smith ( 19ic3). Este método foi utilizado na 

resolução do terceiro modelo desem·oh·ido neste trabalho. conforme citado. 

Hamachandran e Chaudhari ( 198:3) citam a possibilidade de se empregar o método de 

colocação ortogonal na rnodelagen1 de reatorei:l trifásicos. _:'\o entanto. reconhecf:'rn o~ autores. 
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este 1nétodo é utilizado nnüto rnais frequenternente (e cotn sucesso) na nrodelagern de reatores 

catalíticos gás-sólido. 



Stuuário 

In this work is presenteei the modeling anel the simulation for three mathematicalmorlcl, 

for three-phase catalytic reactor. The models are steady-state anel one-dimensional. 

The mathematical formulation of the moclels is shown, hy the consideration of the mas' 
anel energy balances. In the first mo de! t h e reaC'tor is considered a series of perfectly mixing 
tanks. in the second the reactor is considered tubular without axial dispersion. anel in the 

last one consider the reactor tubular with axial dispersiou. 

By way of the computacional programs. has been perfonned simulations for the three 
de\·eloped models. Are shown the principal results obtained by simulation. The effects of 
the parameters on the performances are analysecl for each type of model. 

207 
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