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Resumo

Apresenta-se neste trabalho a modelagem matematica e a
simulagdo numerica de reatores de leito fixo para & reagao de
oxidac3o de etanol 3 acetaldeido sobre catalisador de cobre
oxidade. Ds modelos estudados s3o0 bidimensionais, pseudo-ho-
mogénens, nio-adiabaticos e nEo-isotérmicos. 0 objetivo
principal desse estudo & analisar a sensitividade parametrica
desses modelos em relagao & varidveis de processo e de
projeto e comparar o cdesempenho de cada reator no que se
refere 3 conversio total de reagentes por passe e & estabili-
dade ogperacional. .

Trés tipos de reatores sio estudados: reator de leito
fixo de Fluxo axial, reator tubular de parede @ reator de
placas planas.

0 modelo para o reator de leito fixo de fluxo axial &
discretizado pelo metodo das diferengas finitas e peln método
dos elementos finitos e 05 resultados s320 comparadons entre

si. 0 sistema de equacdes algébricas resultante da
discretizac3o & resolvida pelos métodos de Newton—Raphson e
de Gauss—Seidel. Analisa—-se, também, o efeito da utilizagdo

de algumas correlagies para estimativa da condutividade
térmica efetiva radial e do coeficiente de transferéncia de
ctalor na parede disponiveis na literatura sobre, o comporta-
mento desse modelo.

0 modelo para o reator tubular de parede & discretizado
pelo método das diferengas finitas. As equacBes discretizadas
s30 resolvidas pelo m&étodo de Newton—-Raphson.

0 modelo para reator de placas paralelas é discretizado

pelo método dos elementos finitos. As  equagdes discretizadas
s30 resoclvidas pelo método de BGauss-Seidel.
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MmMbstract

This work presents the mathematical mpdelling and
numerical simulation of catalytic fixed-bed reactors for the
oxidatjon of ethanol to acetaldehyde catalized by coppPer
oxide. The studied models are two-dimensional,
pseudo-homogeneous, non—-adiabatic and non-isothermic. The
main purpose of this work is to analyze the parametric
sensitivity of these models 1n relation to process and design
variables and to compare the performances of each reactor in
relation to reagents conversion and operational stability.

Three reactor types are studied: axial flow fiwxed-bed
reactor, tubular—-wall reactor and parallel plates reactor.

The fixed-bed reactor model is discretized by Finite
diference and finite element methods and the results are
ompared. The resulting system of algebraic equations is
so0lved by Newton—-Raphson and Gauss-Seidel methods. It is also
analyzed the effect of using some diferent correlations to
calculate the effective radial thermal conductivity and
wall—heat transfer coefficient on the behavior of this model.

The tubular—-wall reactor model is discretized by finite
diference method. The dicretized equations are solved by
Newton—Raphson method.

The parallel plates reactor model is discretized by the

finite element method. The resulting system of algebraic
equations are solved by Gauss—-Siedel method.
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fixo, definideo pela equagdo (5.28)

v parimetro das equa¢cbes diferenciaic para reator de leito
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Capitulo 1

INmntroduc3iso

A maior parte dos processos industriais envolvendo
catadlise hetercgénea &€ realizada em reatores cataliticos de
leito fixo. Existem varios tipos de reatores cataliticos com
caracteristicas distintas de modo a satisfazer uma ampla

faixa de condigbes operacionais.

0 obietivo desse trabalho & fazer um estudo comparativo
entre trés tipns de reatores cataliticos de leito fixo para a
reacin de oxidac3pn de etanol i acetaldeido sobre catalisador
de cobre oxidado. 0Os reatores analisados s3o0 o reataor de
ieito fixo de fluxo axial, o reator tubular de parede e o
reator de placas paralelas. Adicipnalmente, para o reator de
leito fixo de fluxo axial, dois métodos de discretizacdo,
diferengas finitas e elementos Finitos, e dois metodos de
resolugdo de sistemas de equac8es algébricas n3og—-lineares,
Newton—-Raphson e Gauss-Seidel, s3o comparados quanto ao tempo
de execugio 2 qualidade dos resultados obtidos.

A revisd3o bibliogréafica sobre modelaagem matematica e
simulagido de reatores cataliticos de leito fixko & apresentada
no capitulo 2.

0O capitulo 3 contém a descrigd3o suscinta das reagbes
estudadas e do procedimento adotado para a obtenc3u da taxa
de reag¢ao.

0 capitulo 4 descreve o procediments utilizado para
calculo ou estimativa das propriedades fisicas dos reagentas,
pradutos, catalisador e do reator, necessarias para a

simulagdo.



0 capitulo 5 trata da modelagem matematica e da simulacdo
do reator de leito fixo de fluxo axial. Nesse capitulo sio,
também, comparados entre si os métodos das diferengas finitas
e dos elementos finitos, bem como os de Newton-Raphson e

Gauss—Seidel. Adicionalmente, algumas correlagdes para
estimativa da condutividade térmica efetiva radial e do
coeficiente de transferéncia de calor na parede 530

analisadas e os efeitos da utilizagio de cada uma delas sobre
os resultados obtidos pela simulac3o s30 apresentados.

0 capitulo & apresenta a modelagem matematica do reator
tubular de parede e o0os resultados obtideos por simulac3o
numerica.

0O capitulo 7 contéem a modelagem matematica do reator de
placas paralelas e apresenta os resultados obtidos par
simulacioc numerica.

No capitulo B8 o0s tres tipos de reatores sdc comparados
entre si no gque diz respeito aos perfis de concentrag3o e de
temperatura, as conclusées' finais sdo apresentadas e algumas
sugestbes para estudos futuros sdo discutidas.



Capitulo 2

n

Rewvisao Bibliografica

A literatura sobre modelagem matematica e simulag3o de

reatores de leito fixo € muito vasta, englobando desde
modelos muito simplificados, como oS unidimensionais e
pseudo-homogénens, até modelos heterogénenos sofisticados.

Varios livros sobre cdlculo de reatores dedicam capitulos
inteiros & esse tema, como os de autoria de Hill [13, Froment
e Bischaff {[2]1, Carberry [3]1, Trambouze et alli [4] e Les
[S], entre outros. Alguns livros sobre métodos matematicos
aplicados a engenharia quimica também discorrem
detalhadamente sobre esse assunto, como os de Finlayson [46,71]
e Viladsen e Michelsen {(81.

Na revis3o bibliografica a seguir, fixou-se a atengdo,
principalmente, nos modelos bidimensionais e
pseudo—homogénens de reatores de leito fixo, que formam o
nicleo deste trabalho. Uma breve revisdo sobre os métodos
para a predic3o de propriedades de transporte em leito fixo
usados nos modelos estudados nos capitulos S5, b6 e 7 sera,
também, apresentada.

2.1 Reator de l_eito Fi»xo

Froment [%) apresentou uma comparacdo entre os resultados
da simulacdo de um reator de leito fixo para oxidagdo de
naftaleno sobre V. 05 utilizando um modelo unidimensional e

outro bidimensional, ambos pseudo-homogéneos. Os modelos
foram discretizados atraves do método de Crank-Nicolson e
concluiu—-se que: 1) o modelo unidimensional pPrevia



temperaturas medias inferiores 4as estimadas pelo modelo
bidimensional, restringindo seu uso a etapas explaratgrias;
£2) ambos os modelos foram pouco sensiveis 4 variagdo da
difusividade massica efetiva radial, mas sofreram grande

influéncia da condutividade térmica efetiva radial e do
coeficiente de transferéncia de calor na parede.

Carberry e White [10] analisaram a influéncia dos
parametros de transporte sobre o comportamento de um modela
bidimensional, pseudo-homogéneo, para reator de leito fixo,

de maneira analoga & realizade por Froment [9]1, incluindo,
desta vez, resistencias intraparticulares através do modulo
de Thiele. 8] modelo foi resalvido pelo metodo de

Crank—Nicolson. As seguintes conclusbes foram salientadas: 1)
de acordo com o comportamento observado por Froment [91, o
modelo mostrou-se muito sensivel aos valores usados para o
coeficiente de transferéncia de calor na parede e para a
condutividade térmica efetiva radial e pouce afetade pela
difusividade massica efetiva radial; 8) as resisténcias
intraparticulares tiveram influéncia marcante nos resultados
obtidos por simulag3o; 3) devido a pouca confiabilidade das
correlagBes para calculo dos parametros de transporte no
leito, os méritos principais da simulag3c foram de origem
qualitativa, o que o0s auvtores denominaram de simulagdo
relativa.

Finlayson £111] comparou a solugdo do modelo
bidimensional, pseudo-homogéneo, pelo métndn da coleocacdo
ortogonal com a soluc3d3o mais tradicional pelo método de
Crank-Nicolson. Adicionalmente, comparou o modelo

convencional que supunha escoamento empistonado com um modelo
incluindo um perfil radial de velocidades medido
exper imentalmente por Schwartz e Smith [12). 0O autor concluiu
que o metodo da colecagdo ortogonal foi superior ac de
Crank—Nicolson em relagdo a precisac dos resultados e ao
tempo de processamento e que os modelos com escoamento
empistonado e rcom perfis radiais de velocidade produziriam
resultados semelbhantes se os cosficientes de transporte no

leito, calculados pelo modelo com perfis de wvelocidade,
fossem usados no modelo de sescoamento empistonado.



Smith e Carberry [131 utilizaram um modelo bidimensianal,
pPseudo—homogénep, para a otimizagd3o wmultiparamétrica de um
reator de leito fixo para oxidacdo de naftaleno sobre V04 O
modelo foi discretizado pelo método de Crank—Nicolson e
aplicou-se o algoritimo de Hooke-Jeeves durante a otimizagdo.
A partir dos resultados obtidos, os autores concluiram que o
modelo podia ser considerado uma ferramenta dtil para a
otimizagdc das condigBes .operacicnais e para previsdo de
regitdes de instabilidade do reator.

Valstar et alli £141 compararam os resultados
experimentais da reagdec de sintese de acetato de vinila a
partir de acetileno e acido acético sobre catalisador de
zinco em carbono ativado com o©os obtidos por simulacd3o
numerica de um modelo bidimensional e pseudo—homogeneo. Os
parametros fisicos do modelo foram obtidos experimentalmente.
Para discretizagdo, utilizou—se o método de Crank-Nicolson. A
concorddncia entre dados experimentais e resultados da
simulagdc foi considerada satisfatdria, especialmente para
razes mnlares acetilenasacido acético proximas a 1. Os
desvios observados entre o modelo e os experimentos  foram
atribuidos, principalmente, a erros experimentais durante a
determinagido dos parimetros fisicos do modelo.

terou e Froment [153 propuseram um meodelo bidimensional,
pseudo—homogénen, que levou em conta pPerfis radiais de
velocidade e porosidade. O perfil de velocidade foi medido
pealos autores & utilizou~-s8 o perfil de porosidade proposto
por Benenati e Brosilow [46]. Dg resultados cobtidos  foram
comparados com os geradas por um modelo de escoamento
empistonado. Concluiu-se que o modelo com perfis radiais de
velocidade e porosidade foi mais adequado para a predigcano da
temperatura £ concentracBes do reator gue o modelo de
escoamentoc empistonado, 4Que previu perfics de temperatura
menos acentuados.,

Hofmann [17] realizouw wuma revis3o bibliografica sesobre
modelos matematicos para reatores de leito fixo.e concluiu
que, para o estado de conhecimento cientifico da época, o
modelo bidimensional, pseudo-homogéneo, era, ainda, o mais
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adequado para a simula¢do estaciognaria desse sistema. 0 autor
baseou—-se nas seguintes considerag¢des: 1) um modelo n3c deve
sar mais detalhado do que o estritamente necessarin para
alcancar os seus objetivos; &) um modelo deve conter um
nimero mimimo de parametros; 3) correlagles confiaveis devem
existir para a estimativa desses parametros; 4} o esforco
computacional envolvido na solugdc desse modelo deve ser o
menor possivel.

Ahmed e Fahien [18] propuseram um modelo bidimensional,
pseudo-homogénen, com perfis radiais de velocidade, para
simulagdg da oxidacdo de S0, 8 SO, em catalisador de platina.
Utilizou—-se o perfil de velotidades proposto por Fahien e
Stankovich [19) e o© modele +Foi resolvido por colocagaa
ortogonal. Os autores compararam os resultados obtidos via
simulac3do com o8 dados experimentais de Schuler et alli [20],
encontrando excelente concordincia entre eles.

Kalthoff e Vortmeyer [21] compararam dados experimentais
da reagdo de oxidagdo de etano sobre paladio- yAl,0, em reator
de 1leito Ffixo com os obtidos por simulag3dc de modelos
bidimensionais, pseudo-homogéneos, com escocamento empistonado
ou com perfis radiais de wvelocidade e porosidade propostos
pelos autores. Ambos os modelos foram rescolvidos pelo método
das diregles alternadas e concliui-se que o modelo gue incluia
perfis radiais de velocidade e porosidade reproduzia melhor
o5 dados experimentais.

Vortmever e Winter o2l PropuUsSeram um modelo
bidimensiocnal, pseudo~homogénen, incluindo perfis radiais de
porosidade e velocidade para a reacdo de oxida¢cdo de etano
sobre paladio em um reator de leito fixo em operacaoc
adiabatica ou com resfriamento na parede. Quando comparado
com o modelo de escoamento empistonado, © modelo proposto
provou reproduzir melhor os dados experimentais. 0 modelo foi
discretizado pelo metodo das diferencas finitas.

Delmas e Froment [23} estudaram um modelo hidimensional,
pseudo—homogéneo, com perfis radiais de porosidade e

velocidade. A partir de consideracfes feitas sobre esses
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perfis, os autores derivaram trés modelos diferentes para
calculo dos paramtros de transferéncia de calor no leito. Os
resultadoe decsses modelos, Jjuntamente com o do modelo de
escoamento empistonado, mostraram significativas diferencas
nos perfis de temperatura e de concentragdoc de reagentes e
produtos. Ds autores concluiram que a escolha do modelo mais
adequado, na priori", ainda estava sujeita a um
aprofundamentoc do conhecimento da hidrodinamica do leito
fino.

Recentemente, Herkowitz & Hagan [24] propuseram um novo
modelo unidimensional, pseudo-homogeneo, para o reatar de
leito fixo, baseado num trabalho preliminar de Hagan et alli
[25). Essa nova formulacdo, denominada de modelo @, foi
baseada em uma andlise assintdotica do modelo bidimensional,
pseudo-homogeneo, assumindo que o aumento maximo de
temperatura entre a parede e o centro do reator @ muito
inferior ao aumento adiabatico de temperatura nas mesmas
condigSes. Essa analise levou a uma expressdo analitica para
o pPerfil radial de temperatura. Substituindo-—-se essa
expPressao nas e[quagbes do modelo bidimensional e obtendo-se o
valor médio na sec¢do transversal do reator, chegou-se ao
modelo unidimensional proposto. Os resultados previstos pelo
modelo unidimensional, pelo modelo a e pelo modelo
bidimensional foram comparados para a sintese de acetato de
vinila a partir de acido acetico e acetileno. O model ¢
previu perfis de temperatura apenas ligeiramente inferiores
aos estimados pelo modelo bidimensional, enquanto que o
modelo unidimensional esreviu perfis significativamente menos
acentuados.

2.2 Reator TFTubuaul ar de Parede

0 reator tubular de parede e apresentadoc como uma
alternativa ao reator de 1leito fixo devido & sua maior
estabilidade operacional € baixo aquecimento.
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Smith e Carhberry [2546] propuseram um modelo bidimensional,
pseudo-homogeéneo, para descrever a rea¢3o de oxidagl3o de
naftaleno sobre V05 em um reator tubular de parede. O modelo
foi discretizado pelo método de Crank-Nicolson e otimizado
pelo algoritimo de Hooke-Jeeves. Os autores concluiram gue,
devido as boas taracteristicas de transferéncia de calor e de
massa do reator tubular de parede, era possivel opera-lo em

condigBes que levariam um reator de leito +fiwxo aoc
descontrole, mas qQue eram mais Ffavordveis em relacio a
conversiao dos reagentes. Desse modo, o reator tubular de

parede fol considerado mais eficiente do que © reator de
leito fixo por poder operar em regides de maior produtividade
e menor requerimento de catalisador.

Smith e Carberry {271 estudaram © comportamento dindmico
do reator tubular de parede atraveés de um modelo transiente,
bidimensional e pseudo-homogé&nen, concluindo que esse reator
possuia alta estabilidade operacional e um tempo de resposta
muito curto.

Pennline et alli [28] apresentaram dados experimentais da
operacg3do de um reator tubular de parede para a metana¢3o de
gas de sintese. 0s resultados estdc de acorda com 0O
comportamento previsto por Smith =] Carberry rezl,
comprovando a elevada estabilidade operacional do reator.

Parent et alli [2%2]1 propuseram um sistema alternativo de
resfriamento para o reator tubular de parede. 0 reator foi
resfriado por um tubo de calor anular ("annular heat pipe®).
Un tubo de calor anular €& um equipamento estaticeoe de
transferéncia de calor de alta condutividade termica,
composto por dois tubos concéntricos. As paredes do espago
anular entre os tubos s3o revestidas por um material poroso
saturado com um liquido de refrigeragdoc. Esse liquido
vaporiza na regido de absorgdo de calor e condensa na zona de
remocdo de calor. 0 catalisador e depositado nas paredes do
tubo interno, que & preenchido com recheio inerte. Utilizando
um modelo unidimensional, os autores compararam o desempenho
do arranjo proposto com © da abordagem convencional. 0
sistema de refrigeragdco proposto mostrou-se mais eficaz que o
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metodo convencional, permitindo taxas de reag3o mais altas e,
consequentemente, reduzindo o tamanho do reator.,

2.3 Outros Reatores de Leito
F i>xo

Alguns tipos alternativos de reatores de leito fixo tém
sido propostos visando agrupar as caracteristicas do reator
de leito fixo e do reator tubular de parede. Em relac3do ao
primeiro, tenta-se manter as altas conversides de reagentes g
a menor sensibilidade & desativagdoc ou ao envenenamento do
catalisador; em relagdp ao segundo, a estabilidade
operacional @ a facilidade na remocdo do calor gerado na
reagio.

Haynes et alli [30] apresentaram dados experimentais da
reagdo de metanacdo de gads de sintese para o reator
adiabatico de placas paralelas ou de reciclo. 0O catalisador
(Raney niquel) e depositado sobre um conjunto de placas
dispostas paralelamente dentro do casco do reator. 0Os
reagentes escoam entre as placas & 2 resacdo se praocessa  de
maneira adiabatica. Parte do calor e removido através de um
reciclo fric de produtos. Um modelo unidimensional simples,
levando em conta a desativag3o do catalisador, foi proposto e
0os resultados concordaram satisfatoriamente com os dados
experimentais.

De Bruijn et alli [31] propuseram outro tipo de reator
para a rea¢gao de metanagc3o de gas de sintese: o reator de
passagem paralela. A unidade basica desse reator consiste em
duas placas paralelas onde o catalisedor ¢ depositado, em

fina granulometria, sobre a face 1interna das placas,
sustentado por uma tela inerte. Os reagentes e produtos
escoam na espago central, sendo transportados para o

catalisador por difus3o molecular. Em baixas concentragioes de



reagentes, o reator permaneced praticamente ieptérmico. o
modelo matematico proposto n3o conseguiu reproduzir todos os
dados exparimentais.

Davis et alli [32) sugeriram uma modificagdo do modelo de
De Bruijn et alli L£31], reproduzindo mais adequadamente os
dados exper imentais reportados por esses autores.
Adicionalmente, propuseram uma nova configurag3o para o
reator de passagem paralela, denominado reator anular. Esse
reator & formado por um tubo com trés regifes distintas:
rechein inerte, no centro do reatoy; leitao catalitico, junto

a parede do reator e tela inerte , separando o inerte e o
catalisador. Os autores utilizaram um modelo bidimensional e
isotérmico para estudar o comportamento do reatar e
concluiram que a utilizagdo do recheic inerte foi proveitosa
em relagaoc a0 reator de De Bruiin pois favoreceu a
transferéncia de massa entre o centro do reator e o

catalisador, aumentando a convercs3do total dos reagentes.

Davis e Yamanis ([33] estenderam o modelo de Davis et alli
[32], incluindo perfis radiais de velocidade para o recheio
inerte e operacdp nao-isotérmica. 0 modelo foi discretizado
pelo método de Erank—Nicolson. As seguintes conclustes foram
apresentadas: 1) 0 modelo previu operagao quase isotérmica e
isobarica; 2) a utilizac3n de didmetros grandes para o
racheio inerte favoreceu a transferencia de massa radial e,
consequentemente, a convers3do dos reagentes; 3) para uma dada
drea de catalisador disponivel, leitos cataliticos mais
astreitos foram mais eficientes do que leitos mais espessos;
4) a operagdo a numeros de Reynolds altos diminuiu a
conversao de reagentes e os gradientes de temperatura.



2.4 Ectimatisva dos Parametros

de Tranmnsferenmncia de Calor
e de Massa

A literatura sobre esse tema € muito vasta e polémica.
Varigs métodos tém sido propostos mas sua confiabilidade,
especialmente para a condutividade termica efetiva radial e o
coeficiente de transferéncia de caler na parede, ainda é
muito controvertida. Recentemente Stankiewicz [34] apresentou
uma revisido detalhada sobre os principais meétodos para
calculo desses e de outro pardamtros fisicos para reatores de
leito fixo.

Argo € Smith {35) propuseram um método para estimativa
da condutividade termica efetiva radial em leito Fixo
envolvendo a soma de todos os mecanismos pelos gquais o calor
¢ conduzido radialmente no leito. A equagao proposta levou em
conta efeitos da porosidade, temperatura, velocidade massica,
tamanho das particulas, condutividade térmica do solido e
propriedades fisicas do fluido. & correlacao proposta
apresentou boa concordancia com oOs dados experimentais
disponiveis.

Fahien e Smith [3&]1 propuseram equagOes para o calculo
do nimerno de Peclet médio & pontual para transferéncia de
massa. A variagdoc radial Foi atribuida a variag3o da
porosidade do letito.

Yagi & Wakao £37) obtiveram expressies para estimativa do
coeficiente de transferéncia de calor e de massa na parede de
leitos fixos a partir de dados experimentais. Ar foi usado
nos experimentos de troca térmica e Agua nas de transferéncia
de massa.

Beek [3B]) sugeriu uﬁa modificagdo para a equagdo de Argo
e Smith [3&6]. Essa equagdo modificada ajustou-se mais
adequadamente a dados experimentais medidos para Reynolds
acima de 40.



De Wasch e Froment ([37] interpretaram dados de
transferéencia de calor em leito fixo segundo varios modelos:
modelo unidimensional com um paridmetro, modelo bidimensional
com um parametro e modelo bidimensional com dois parametros.
Esses _modelos foram correlacionados em fungdo da vazdo,
diametro do reator e da particula, divididos em contribuiclies
estaticas e dindmicas. Todos os trés modelos ajustaram—-se bem
ans dadaos experimentais.

Dixon e Cresswell [40] propuseram uma metodologia tedrica
para estimativa do coeficiente de transferéncia de calor na
parede, da coendutividade termica efetiva radial e da
condutividade térmica efetiva axial, em contraste com os
trabalhos predominantemente empiricos propostos
anteriormente. Ds autores conseguiram correlacionar dados
experimentais disponiveis na literatura com relativo sucesso,
especialmente para a condutividade termica radial, mas
salientaram que a maior parte dos dados existentes de
transferéncia de calor em leito fixo era pouco confiavel e
que searia indispensavel a realizag3o de mais experimentos
nessa area para alcangar—-se uma teoria plenamente confiavel.

Paterson e Carberry [411 analisaram 0 desempenhao
insatisfatorio dos modelos bidimensionais, pseudo—homogé&neos,
para reator de leito fixo e concluiram que sua principal
falha era a wutilizag3o de wvalores muito baixos para as
propriedades de transferéncia de calor radial do leito.
Visando resolver esse problema, os autores sugerem a
utilizag3io da equagdo proposta por Dixon e Cresswell [40)
para estimativa da condutividade térmica efetiva radial e
propdie uma correlacdo para o coeficiente de transferéncia de
calor na parede baseado em dados experimentais de Dixon et
alli [421.
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Capitulo 3

C31.()Eé1::tc:éa de Oxidacdo de Etarmnol
a Mmcetaldeido sobre Cobre
Oxidado

A taxa da reagdo de oxidacdo de etanel & acetaldeido
sobre catalisador de cobre oxidado foi determinada por Moura
[43] através da analise, pelo métoda integral, de dados
experimentais obtidos em um reator de 1leito fixo. Os dados
experimentais foram analisados mediante um mecanismo do tipo
Temkin [443.

3.1 Maecanmnismo Proposto para a
Reacdo

0 seguinte esquema reacional foi proposto por Moura para

descrever a reag3o de oxidac3o de etanol a acetaldeido sobre
cobre aoxidado:

CH,CH,O0H+1/20,-CH,CHO+H,0 (3.1)
CH,CHO+5/20,22C0,+2H,0 (3.2)
Moura, baseado em evidéncias experimentais, definiu as

trés rotas e as sete etapas de reagio descritas abaixo:
Rotas de reac3o:
CH,CH,OH+1/20,=2CH,CHO+H,0

CH,CH,O0H+30,-2C0,+3H,0 (3.3)
CHLCH,0H+1/20,-CH,CHO+H,0-CH,CH,0H+1/20,
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Etapas de reag3o:

(1) CH,CH,0H+2.0,»CH,CHO+H,0+Z2.0
(2) 0,+Z-+2.0,

(3) 2Z.0+2+2.0,

(4) CHyCHO+Z & Z.CH,CHO

(5) Z.CH,CHO+H,0~CH,CH,0H+Z.0
(6) CH.CHO+Z.0,-2CH,0+2Z.0

(7) CH,0+2Z.0,2C0,+H,0+2Z.0

(3.4)

0 mecanismo proposto traz implicitas as seguintes

suposicoes:

# As etapas 3 e 7 sao muito rapidas;

# 0 oxigenio que participa das reacdes nag etapas
lentas é molecular e sO @ adsorvido em um tinico
de =sitio ativo, Z;

mais
tipo

* A fragado de sitios ativos coberta por oxigénio atomico

e praticamente desprezivel, porque reagbes com
oxigénio atomico sdo muito rapidas;

* 0 etancl, em +fase gasosa, reage com o oxigénio
molecular adsorvido formando acetaldeido, A&gua e
oxigeénip atomico adsorvido;

# Todo o dioxido de carbono formado € proveniente da

reac3o de combustido do acetaldeido, com formac3o de

formaldeidn como composto intermediario;

# Pequena parte do acetaldeido formado € adsorvido e

permanece em equilibrioc com o acetaldeido da

14
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gasosa. 0 choque de moleculas de 4&gua em fase gasosa

com moleéculas de acetaldeido adsorvidas pode regenerar
parcialmente o etannol.

} mecanismo apresentado acima foi utilizado para obtengao
das equagOes para a taxa da rea¢3o. Detalhes dessa deduc3o
sao apresentados em [43]7.

3.2 Eaquacao da Tawxa de Reacao

ttilizando o mecanismoe apresentado no i1tem anterior,
Moura [43] deduziu a seguinte expressdo para a taxa global de
oxidacao de etanol:

1 1+R+0,8X 1 1+R+05X 1

—— s

R’ (@-X) kP (1-X) kP
b & kk3+ X k;,] (3.5
(a-X)(1~X)k k2 (a-X)k, '
a=0,42R, (3.6)
onde
%' = taxa global de rea¢3o, kmol etancl/m?.h
R = razio mpolar ar/etancl,
X = convers3o total de etanol.
P = pres=sdo, atm,
ky ki k, ky = constantes da taxa de reagdo,
kmol etanol/(m®.h.atm),
ky, = constante da taxa de reagdo, atm™’.
Por hipdtese, os gradientes no filme ao redor do

catalisador serig considerados despreziveis e a tawxa de

reagdo serda calculada para as condi¢c8es do fluido.
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As constantes &y ki ks k; ky foram determinadas por

Moura a partir de dados experimentais € expressas pelas
BQUACOES a seguir:

k,=8,727X 10 exp( RT. )
19692
4 —_——
k,=4,537%10 exp( RT”)
3762
k,=2,504%x10° _7140
L OXP\TRT,
37361\ °
iz -
onde
Ty = temperatura, K,

£ = constante dops gases ideais.

D rendimento global em acetaldeido em relac3oc ao etanol
consumido foi expresso pela equagio [43]:

- (1-x)""-(1-X)
X(1~ks/k)

(3.7)

Finalmente, o rendimento instantineo ou seletividade em
termos de formag3o de acetaldeideo em relag3o aoc etanol
consumido & dado por [43]:

_q1-ke Xo
¢ ki1-X' (3.8)
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Capitulo 4

Calculo dos Paradametros Fisicos

Nos madelos matematicos desenvalvidos para os reatores de
leito fixo, tubular de parede e de placas paralelas, Ds
parametros fisicos necessarios s3o calculados para as
condigbes da alimentagdo do reator 2 mantidons constantes
durante toda a simulagdo. As equagbDes usadas para o calculo e
estimativa desses parametros serdo apresentadas a seguir.

4 1 Viscosidade

N viscosidade dos compostos purcos e calculada pela
equagao de Chapman—Enskog [43]:

_(26,69)(M.T )"

4.1
‘ oin, (4.1)
0,= A(T*Y "+ Cexp(-DT*)+ Eexp(-FT*) (4.2)
. KT
T = =%,
€
A=1,16145 . B=0,14874 . C=0,52487 (4.3)
D=0,77320 ' E=2,16178 ' F=2 A3787.
onde
KL, = viscosidade da espécie quimica i, RP,
M = pesp molecular,
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T, = temperatura, K,

0 = didmetro de colisido, A,

= ronstante de Boltzmann, cal/X*.ecm?.s,
energia caracteristica, cal/K%.cmb.y.

m~
([

0 diametro de colisdo, 0, 8 a energia caracteristica, ¢,

s3o tabelados em [45]1 para etanol, oxigeénio e nitrogénio. Os
valares usados sap apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Didmetros de calisdo e energias carvacteristicas
Compostos a(A) e/k(K)
Etanol 4,530 3&2,46
Oz 3,447 1046,7
N, 3,798 71,4

A viscasidade da mistura reacional & estimada pelo métndo
de Wilke [(45]:

= 2: Yy . (4.4)

iz (4.9)
[s(1+2)] | |

onde

¥, = frag3o molar da especie quimica 1i.
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4 2 Condutiwvidade Te&rmica

A condutividade térmica dos compostos purps ¢ calculada
atraves da expressao polinomial abaixo:

kh=A+BTx+CT§+DT? (4.6)
onde

ko‘= condutividade termica da espécie quimica i, W/m. K,

Ty = temperatura, K.

As constantes da equac3oc acima para etanol, oxigénio e

nitrogénio s3o0 fornecidas em [45] & reproduzidas na tabela

4.2 a sequir.

Tabhela 4.2 - Constantes da equacio de k,

Compostos Ax10* Bx10° cx10°® DX 10% F
Etanol -77,97 4,167 12,44 -51,84 I]
Ng 3,919 | 9,816 -5,067 15,04 |”

Oz -3,273 ?,%b68 -3,743 2,732 !!

A condutividade térmica da mistura e calculada pela
equacao de Wassiljewa, dada por:

8, Yk,
ko= Yo —— (4.7)

i- 1i:y A,
=1

19



(4.8)

¥¢ = fracdo molar da especie quimica i.

g 3 Caprpacidade Calorvrifica

&4 capacidade calorifica dos compostos puros & calculada
pPOr uma expressao polinomial de terceiro grau:

2 a3
C,=A+BT +CT%+ DT} (4.9)
onde
Cn = rapacidade calorifica da espécie quimica i,

cal/gmol . K,
Ty = temperatura, K.

As constantes dessa equagao fornecidas em (451 sao
reproduzidas na tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Constantes da equacdo de C,
I 1l
Compostos A BEx10% cxl10°* Dx10* |
Etanocl 2,153 5,113 -20,04 0,328
N, 7,440 -0,324 6,4 ~a,79
0, &,713 -0, 0000879 4,170 ~2,9544 1
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Para calculo da capacidade calorifica da wmistura,
utiliza-se a relagdo valida para gases ideais:

Cp= Zy.c,‘ (4.10)

onde

¥, = fragdo molar da espeécie quimica i.

g4 . 4 Densidade

A densidade da wmistura &€ estimada pela 1lei dos gases
ideais:

PM
PR, (4.11)
M=) yM, (4.12)

p = densidade da mistura, g/em?®,

P = pressio, atm,

R = constante dos gases ideais,em®.alim/mol.X,
Ty = temperatura, K,

M, = peso molecular da espécie gquimica i,
fragino molar da espécie gquimica i.

b
It

21



4. S Comndutividade Termica
Efetiwva Radial

Duas correlagSes para previsao da condutividade térmica
efetiva radial serds comparadas durante a simulagio do
reator de leito fixo: & equagido de Argo e Smith [35]

modificada por Beek [(38] B a equagao de Dixon 2 Cresswell
L401 .

A equagdp de Arge-Smith—-Beek & expressa por:

pCoevdy = 0,6hdyk, . 0 70  Ra>200 (4.13)
Pem 2ks+0!7hd9 pee |

14 -0,81
(h )(C"“) -1.95(‘1;6) , (4.14)

-

60\ E,
onde

k, = condutividade térmica efetiva radial, ¢al/*C.cm.¢,

p = densidade, gmol/cm?,

€, = capacidade calorifica, cal/*C.gmol,

€ = frag3o de wvazios do leito,

v ¥ vPlocidade de escoamento, cm/s,

d, = diametro do recheio, cm,

Pe, = numero de Peclet para transferéncia de

massa,v.d,/D,,
k, = condutividade térmica do gas, cal/*C.em.s,

k. = condutividade térmica do sélido, ¢al/*C.cm.5,
e = emissividade,

¢ = constante de Boltzmann, cal/K*.cm®.s,

Tx = temperatura, K.

A equacdo de Dixon e Cresswell € expressa por:

=t



8k,

l+-==_
B2 Kot En 1+ et 7 o7hy ¢ D0 <Re <500 (4.15)

(1-c)(D,/d )

A condutividade radial efetiva do salido, k", o

coeficiente de transferéncia de calor entre o solido e o
fluido, h;, e o0 coeficiente de transferéncia de calor entre o
fluido @ a parede, Ry sda estimados pelas expressdes a
seguir [407;

Krs ks
L J(T:';)(_) (4.16)

kP
ke, 2 (1-k,/k)B k, ) B+1 B-1
= -1 = ~ 4.,17)
k, (1-k,B/k)|(1~k,B/k)% \Bk, 2 (1~k,B/k,)
1 -¢)!o?
B= 1.4(-—6-'-) (4.18)
h.d
1285 01255 173 p2r2 (4.19)
kg € ,
h,,d
—-‘-'f*e-:o.zfr“xe"'“, (4.20)
[
onde
Re = numero de Reynolds, d_.v.p/it,

Pr = ndmero de Prandtl, p.C,/k,.
M = viscosidade, g/em.s,
Dy = didmetro do leito, cm.
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Ld . & DifFfusiwvidade Molecwul arr

A difusividade molecular de etanol e acetaldeido em ar o
calculada pela equagdo de Fuller st alli [45]:

0,00143T}™®
L)!

(L) ()T

(4.21)

onde

D,;, = coeficiente de difusdn binario, cm?/s,

Ty = temperatura, K,

M, = peco molecular da especie quimica i,

M, = peso molecular da espécie quimica j,
My=2[Q1/M)+Q1/MDY",

P = pressdo, bar,

Y., = contribuicBes de grupo, vide referéncia [45].

4 7 DifFusiwvidade Mascsica
Efetiva Radial

Segundo Beek [3B1, o numero de Peclet para difusdc de
massa em regime turbulento em leito fixo € aproximadamente
igual a 10. Alem disso, Carberry e White demonstraram que
modelos de reatores de leito fixo pseudo-homogénens s3o
praticamente insensiveis ao valor desse parimetro [1i01. Desse
modo, a difusividade massica radial foi calculads através da
definigdo do nidmerso de Peclet, assumindo-se um valor igual a
10 para esse numero adimensional . Assim:

vd, vd,
* Pe. " 10 (4.22)

onde
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, = difusividade massica efetiva radial, cm®/s,

D
# = velocidade de escoamento do fluido, cm/s,
(44

o= diametro do recheio, om.

-

4 . 8 Coeficienmnte de
Tranmnsferémncia de Caloryr rma
Parede

Trés correlacdes para estimativa do coeficiente de
transferéncia de calor na parede serdo comparadas durante a
cimulac3o do reator de leito fixo: correlag3ao de Paterson e
Carberry [411, correlag3o de Dixon e Cresswell [40] e
correlacgio de Yagi e Wakao [371].

A correlacdo de Paterson e Carberry & definida pela
equag 3o a sedguir:

Ry
h,d, 5.73:\}2&:Pr(0,llke+20,64)
k, Re-252

, 35<Re<535. (4.23)

A correlagd3o de Diwxon e Cresswell possui a forma abaixo:

h,d
f"s'o‘%_o'% , Re>40, (4.24)

r

Finalmente, a8 correlacdn de Yagi e Wakas ¢é definida por:

k
hﬁ,-0.133’-’-(51539)"""i . Re>20, (4.25)
P
onde
h, = ceoeficiente de transferéncia de calor na pareds,

2

cal/*C.cm~.»,
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d_= didmetro do recheion, cm,

k, = condutividade teérmica do gas, cal/°C.cm.s,

Ry = raio do tubo, cm, '

condutividade térmica efetiva radial, eal/*C.cm.8,
Ra-= nuamero de Reynolds, d,.v.p/y,

Pr = numero de Prandtl, u.C,/k,

€ = fragdo de varzios do leito.

Ly
x
il

44 9@ Coeficiente de
TransferéeéNncia de Massa ma
Parede

D coeficiente de transferéncia de massa na parede para o
modelo do reator tubular de parede,e calculado pela
correlacdo de Yagi e Wakao [37], segundo a expressdo abaixo:

0,2v,
Kn™—=mo778 (4.26)
2/3p, 175" '
Sc“Re,
onde
v, = velocidade superficial, cm/s,
8. = nimero de Schmidt, W/p.D,,

U = viscosidade, g/cm.s,

p = densidade, g/cm®,

D, = difusividade molecular, cm®/s,

Re, = numero de Reynolds calculado com & velocidade
superticial, dg.e.v.p/j,

d, = didmetro do recheio,cm,

€ = fragdo de vazios do leito.
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4 410 Conmndutiwvidade Termica dos=
SSlidos

a Fondutividade tarmica do catalisador de cobre e da tela

de ago inox que =separa o leito de catalisador do recheio

inerte no reator de placas paralelas foram obtidas em [46].

4 414 4 FPr-opr iedades do
Catal isador

Foram usadas as propriedades fisicas reportadas por Mpura
C43] para o catalisador de cobre oxidado.
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Capitulo 5

-

Reator de LLeito Fixo

A maior parte dos processos industriais envolvendo
catalice heterpogénea @ realizada em reatores cataliticos de
laito fixo. Em geral, esses reatores consistem em wnidades
formadas por um grande numero de tubos recheados ou leitos
cataliticos. Os reatores podem operar de maneira adiabatica,
com retirada de calor (no caso de reagdes exotérmicas) ou
fornecimento de calar (no caso de reacBes endotérmicas).
Froment [2]1 apresenta exemplos de diversos tipos de reatores

de leito fixoc comerciais.
Os modelos matematicos para reator de leito fixo podem

ser classificados, segundo Froment [2), de acordo com a
tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Classificac3o dos modelos de reator de leito

fixo
. Pseudo - Homogéneo Heterogéneo
Unidimensional Ideal + Gradientes
interfaciais
+ Difus3o axial + Gradientes |
intraparticulares
Bidimensional + Difus3o radial + Difu=3o radial

Produtes

Reagentes Catalisador

Figura 5.1 ~ Reator de Leito Fixo

Os modelos pseudo—-homogéneas ndo fazem distingdo entre a
face fluida e a fase solida, contrariamente aos modelos
heterogéneos que estabelecem equacdes distintas para ambas as
fases. 0Os modelos unidimensionais consideram apenas as
variagbes ao longe da diregdo predominante do escoamento
(pardmetros agrupados, segundo a classificag8o de Himmelblau
£471), enquanto que os bidimensionais levam em conta
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variacdes perpendiculares a3 2553 direc¢3o (parametros
distribuidos, idem £471) . N3o s3o usados modelos
tridimensionais.

Dentro de cada categoria, os modelos 830 classificados
em grau crescente de complexidade. Dessa farma, para maodelos
pseudo—-homogéneos, o modelo unidimensional e ideal leva em
considerag3o apenas as variagbes ao longo da dire¢3c
predominante de escoamento em regime empistonade. 0 modelo
pode ter sua complexidade aumentada_inc]uindo—se efeitos de

dispers3o axial e posteriormente de difus3o radial, quando
passa a saer considerado bidimensional. Os modelos
heterogéneos seguem a mesma ecstala de complexidade, com

adic3o de equacBes para a fase solida.

0 reator que serd modelado a seguir consiste na unidade
basica de um reator industrial de leito fixo de fluxo axial,
ou seja, um unico tubo recheado com catalisador de cobre
oxidado.0 reator tem opera¢do nd3c—adiabatica e ndo—isotérmica
e o calor liberado na reagdoc € retirado por um fluide de
refrigeragdo & temperatura constante. Uma vez gue a maior
resisténcia a transferéncia de caler entre o reator e o©
fluido de refrigeragdo €& o coeficiente de transferéncia de
calor na parede no lado ,do leito catalitico, as demais
resisténcias n3o seriao consideradas. A perda de carga no
reator & suposta desprezivel.

Utilizando a classificag3o proposta na tabela 5.1, o
modelo utilizado serd pseudo—homogéneo e bidimensional mas os
aefeitos de dispers3o axial serdo desprezados. 0s seguintes
fatores determinaram a escolha desse modelo:

* Pseudo—homogéneo: D catalisador de cobre oxidado nag e
porosa & portanto ndo existem gradientes internos de
concentracdo e, devido a4 alta condutividade térmica do
cobre, perfis internos de temperatura no catalisador

n3o s3o esperados;
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* Bidimensional: A reac3o de

oxidacio de etanol A&
acetaldeido ¢ muito exotermica e o reator de leito
fixo tem mas propriedades de condugio radial de

calor

o que propicia a existencia de perfis radiais
significativos;

* Dispersap axial desprezivel: A analise do reator sera

realizada em regime turbulento (Re } 100).
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S .1 Modelagem Maoatematica

A formulagdo do modelo matematico escolhida para a
representagaa da reagdo de oxidagdo de etanol & acetaldeido
em reator de leito fixo foi baseada nas gquacoes
fenomenologicas de conservacdo de massa e energia em sua
forma mais genérica [48]3, utilizando-se coeficientes efetivos
de transferéncia de calor e de massa [31].

A variac3e da temperatura de um fluido escoanda em regime
laminar com rea¢do quimica pode ser expressa pela equagio:

DT’ ~. ..[ 8P - -
pCy o = (V-)-T 3T p(V-v)-(t:Vu)+Q, (5.1)
v
onde
p = densidade do +fluido,
C. capacidade calorifica a volume constante,
T' = temperatura,
T = tempo,
a +luxo de energia,
P = press3o, y
v = vetor de velocidades,
T tensor tensdo,
Q = termo de liberagdo ou de ctonsumo de calor.

L)

As seguintes simplificacdes [10] ser3c associadas a
equag¢io acima:

* As variagoes anculares s3p despreziveis;

* Apenas o componente axial da velocidade
significativo;

* A dissipagdo viscosa e desprezivel;

0O fluido e newtoniano;

*
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# A condutividade teérmica, a viscosidade e a densidade
sao constantes;

* A condugdo axial & desprezivel;
* Estado estacionario.

Sob essas condigdes, substituindo-se a condutividade
térmica molecular pela condutividade térmica efetiva radial e
incluindo-se o efeito da porosidade do 1leito catalitico, a
equag8no da conservagado da energia assume a seguinte forma
simplificada:

oT" (32T'+lar‘)_(1—c)q

Ev—~— (5.2
¥4 dR? ROAR pC, ’ (5.2)
ande
€ = fragdo de vazios do leito,
Z = coordenada axial, cm,

v = velocidade axial de escoamento, cm/s,
R
€, = capacidade calorifica a pressdo
constante, cal/gmol.*C,

= termo de gerag3o/consumo de calor, cal/cm®.s,

coordenada radial, €m,

Q
T' = temperatura, *°C,
A, = difusividade térmica efetiva radial, k,/pC,,cm?/s.
A equag3o (5.2) esti cubmetida Aas seguintes condig¢bes
iniciais @& de contorno:

T'(R,0)=T, | | (5.3.0)
a7’
| =0 (5.3.b)
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3T’ h,

| =TT, (5.3.¢)
R, 2 r
onde
T, = temperatura de entrada do reator, °C,
Ry = raio do reator, cm,
hy, = coeficiente de transferéncia de calor na parede,

cal/*C.cm®.s,
TL = temperatura do fluido de refrigeragio, °C,

k, = condutividade termica efetiva radial, cal/*C.cm.s.

A equagdo (5.2) pode ser adimensionalizada através da
seguinte mudanga de variaveis:

T K Z
T-—',- ' rm — ' Z o — 5-4‘)
) d, d, (

d, = didmetro do catalisador, cm.

Substituindo-se as equagoes (5.4 em (5.2) obtém-se a
axprossio adimensionalizada da equagldn da conservacio da
energia para o modelo em estudo:

2 1-¢)Qd
aT 1(5 T+1£)_( €)Qd, (5.5)

3z Pes\or: ror pC o, To

onde Yy, e a velocidade superficial e Pg, ¢ o nimero de Peclet

para transferéncia de calor, definido por:

eudP
)\,.'

Penﬂ (5‘6)
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Analogamente, as condigoes iniciais e de contorno sao

alteradas para as formas adimensionais abaixo:
T(r,0)=1 (5.7.0)

ol

57| =0 (5.7.b)

eT

or

Rad,

Rufdp.! kf

=

(T,-T). (5.7.¢)

Considerando—se 0 esquema reacional apresentado anteriormente
para a rea¢aoc de oxidac3o de etanol a acetaldeido sobre
catalisador de cobre oxidado, o termo de geragdo das equagles
(5.2} e (5.5) & descrito pela expressao:

Q=¢R(~AH )+ (1-9)R(-AH,). (5.8)

Substituindo-se a express3o acima na equagcao (5.%) obtém—-se a

forma final da equac3o da conservacd3o da energia para o modelo:

2 R[S(~AH )+ (1-8)(-

0T 1 (9 Z+la_z ~(1-¢€) [( D (170)(ZAH )M, (5.9)

area do catalisador ._4lp+2dpx._ 63.

volume do catalisador dpl, d,

onde
R = taxa global de reac3o, gmol/cm®.s,
AH, = calor de oxidagd3o de etanol i acetaldeido, cal/gmal,
AH, = calor de tombust3do de estanocl, cal/gmol,
$ = rendimentoc instant3neo da reacdo.
d, = didmetro do catalisador, igual a altura do catalisador,
{ em todos os casos estudados.

p!
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A equagdo da conserva¢3o da massa para a espécie guimica
j escoando em regime laminar pode ser expressa por [3,481:

2C,

-4

.rw-(c,u)w-j,-k,, (5.10)

- (C

7,--pDv(—!), (5.11)

P
onde

c, = concentrac3o da espécie quimica j,

t = tempo,

3 = vetor de velocidades,

R, = taxa de consumo ou formacan da espécie quimica j,

p = densidade do fluido,

D = vetor de difusividades massicas.

As seguintes hipoteses [i0] ser3oc associadas a equacao
(3.101}):

% As variacBes angulares &£30 despreziveis;

* Apenas Q caomponente axial da velocidade e
significativo;

* A densidade e a difusividade massica 30 constantes;
* A difusividade axial & desprezivel; .

# Egtado estacionario.

Impostas as simplificacﬁes acima, substituindo-se a
difusividade molecular pela difusividade efetiva radial e
incluindo—-se o efeito da porosidade do leito catalitico, a

equagdao (5.10) reduz—se a:
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-.-ﬂ+————)-(1-£)R,. | (5.12)

, = difusividade massica efetiva radial, cm%s,

D

Z = coordenada axial, cm,

R ctoordenada radial, cm,

€ frac3o de vazios do leito.

I

]

A equacdao (5.4i2) esta submetida ds seguintes condigbes

iniciais & de contarno:

CAR.0)=C, (5.13.a)

IR 0'2'0 (5.13.0)

C
1l o, 5.13.c
2R |4, ( )

1

ande

€, = roncentraci3o da espécie quimica j na entrada do

reatar, gmol/cm?®,
Ry = raio do reator, om.

A equagdo (5.1P) pode ser adimensionalizada atraves das

seguintes mudangas de variaveis:

c, R Z
-— ' el ' =2 5.14
CI CE"Q r d’ o dp ( )

onde
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C concentragdo de etanol na entrada do reator,

aty

gmol/cm?®,
d, = diametro do catalisador, cm.

Substituindo (5.14) em {(5.1i2) obtém-se a forma
adimensionalizada da equagi3n da conservagdo da massa para o

modelo estudado;

de, 1 (d%, 1o, d,R,
Py Pem(arz'i‘;EF '—‘(1 E)U‘CJO’ (SoIS)

onde Pa, € o nimero de Peclet para transferéncia de massa,

definido por:

evd, _

Pe, = : (5.16)
D,

Do mesmo modo, as condigies iniciais e de contorno s3o

alteradas para:

Cu{r,0)=1 v Ca(r,0)=0 (S5.17.a)

ac,

-0 [ L]
T3 (5.17.b)

oc
- -0, (5.17.c)

OT | pysd,.x

Os termos de reag3o das equagdes acima 530 expressos para
etanol e acetaldeide de acordo com as expressoes:

R, =-% (5.18)

st

o= bR, | (5.19)
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Substituindo~-se as expressdes acima na equagao (5.15)
obtém-se as formas finais da equacdo da conservac3o da massa
para stannol e acetaldeido do modelo estudado:

ac;t 1 azcul 1 acut Xdﬂ

_ 1 -—(] -~ .20
2z Pem( ort T ar ¢ e)vsCetn (5.20)
acac 1 azcac 1 60“ ¢de |

- ol m(] - . 5.21
54 Pem( or? Yror ) ( E)Uecsz. ¢ )
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S .2 Discretizacdo com
Diferencas Fimitas

As seguintes expressoes foram utilizadas para a
disecretizacio das equagdes diferenciais parciais (5.9,
{(5.20) @ (3.21}) em diferengas finitas L7,4%):

% ¢ —¢)

2z Az (5.22)
¢ ®lay - 5—1) (q’jtll—q’;:ll)
—_—(] =) S+ 0 ————— 5.23
er ( )( 2Ar 2Ar ¢ )
2 ¢I+ _2431*4,!_ l:l __2';'I+l+‘;,i+_l
E’._‘;’- 1-—9)( L= “)+e( L, (5.24)
ar (Ar) (Ar)

ande

0 = método explicito
O= 0,5 = Crank-Nicolson
1 = meétodo implicito,

e o0 superescrito I indica a posigd3o no eix0 z e a subscrito j
a posicao no eixo r.

Durante a discretizag3do as equagoes (5.9), (95.20) e
{(5.21) seriao repraesentadas na forma genérica abaixo:

06, 1 (azeph 199,

- -{1-€g)R .

onde
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¢ =T ' P,=Cy ’ by=c, (5.26)
Pe, = Fe, , Pe,=Pe,=Pe, (5.27)

X, = 6(-AH)+(1-¢)(-AH,) ' Xs=~1 . X3=¢ (5.28)

d, d,

- P = - \ 5.29
Vi C,u.Th ' V2=V, 0,C or, ( )
Analogamente, as condigdes de contorno podem ser

expressas pelas seguintes expresstoes genericas:

3d,

—! =0 , k=1,2,3 (5.30)

or lo.x -

3¢k h,dp

——t - (¢, -®,) ., k=1

or lrgra,x k¢ s f

(5.31)

2%, ’

e =0 ' k=2,3.

or | .

—
8p

Discretizando-se a equagae {5.23) em diferencas finitas,
obtém-se a seguinte expressdo:

'bfr:}e"bj.k_(l - 8) 1 ‘p;‘!.k_z‘p;.k-"q’;-l.k_‘_ 1 4"4.;"‘4’;-1.* -
Az Pe, (Ar)? jAr  2Ar
ol 1 ¢ 2 ';.;e*‘l’f::.n* 1 PP .
Pe, (Ar)? jAr 2Ar
Ryxh W (5.32)
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Rearranjando a equag¢i3o acima para uma forma mais
conveniente, obtém-se a forma final da equag3oc discretizada
do modelo:

| - ]- * - -
a,‘(g}+ l)d>j, i (2a,+ 1)V + e, (1 —-—J)tbj et AzR ey, -

1
“Bn('z“}*l) P+ (2B, - 1)9) ,+ Bu( ] )q’; Ly (9.33)

onde

8 Az

aq, = — 5.34

" Per(Ar) ( )
1-0 -0 Az

©.35

By = Pe, (Ar)E' ( )

A condigdo de contorno no ecentro do reator, equacio

(53.30), & incluida através do desenvolvimento de ¢, em serie
de Taylor ao redor do ponto (z,0}):

(Ar)? 2%¢,
"2 or?

atb:,,,
or

@\ = b, +AT . (5.36)

r=o

r=o

Substituindo—se a condigd3o de contorna (5.30) em (5.34)
obtém—-se a expressdo da segunda derivada no centro do reator:

2

b, |
o (AF)

ar?

LT SAR ) (5.37)

Substituindo—-se as equagdes (5.30) e (5.37) em (5.295) e
representando o gradiente axial pela equag¢lo (5.22), obtém-ge
a equagag discretizada para o centro do reator:
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20,071~ (2¢,+ 1)@, + AZRS ' X049, =
~2B,8] .+ (2B, - 1)¥;,.  (5.38)

.

A condic3o de contorno na parede do reator (5,31) &
introduzida de uma maneira similar, desenvolvendo & em sdérie
de Tavlor em torno do ponto (i,n):

a¢;,,
or

+(Ar)2 az¢:l-l

2
r-Rid, 2 or° | rapsa,

. (5.39)

Ppoyp = Po - AT

Atraveés de um procedimento analogo ao realizado para a
equagcao (3.36) , obtém~-se as expressdes para a parede do

reator:

(o]

(o, +B, )(24- )ArvT v k=1 (5.40)

2+Ar?(2+r—ll) —1} 2P, 9, Lk~

{+1

—(1+2a,)8, ,+ 20,8, s+ AZRy X,y ¥, =

(2B.- )%, .~2B,,, ,» k=2,3. (5.41)

onde
h, d :
y=—2—2 (5.42)
k. |
0 siztema formado pelas equagbes (5.33),'(5.383, (5.40) e

{5.41} representa os perfis discretizados de temperatura,
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concentragio de etanol e acetaldeido dentro do reator. Esgse
sistema pode ser convenlentemente representado em forma
matricial pela equagio a seguir:

[Ajnxn{tp}_nxs*{s'}nxl ={C}nxis (5.43)

onde

A ==(2a,+1)

A =2a,

1
A= “g(l "2_})

Ap==(1+2a,)

A:.;.1=a;(1+2ij) (5.44)

Ay -1 =20,

1
An.n-—at[2+Ary(2+E)]-.l . k=1
App=-1-2a, , k=23

A =0 s8¢ csi+2 ou c2l+2
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Ci=-2B, 2|, + (2B, )95,

1 |
C,~ _Bk(l "'é'})‘bfm.k'(l —2[3,,)4)1',‘-?[3,‘(-2—}- 1)4’;—1.&
1
Cn={Bk[2+ArY(2+E):|- 1}4’:;.&_25;‘:':;—1.3_ (5.45)
1
(a,+B.) 2+r_z ArvyT, ) k=1
Ca=(2B,- 1)“’:.;'23&‘1’;-1,& ' k=23
G,= AzR xb v, (5.46)
Na equag3o acima, Al & a matriz +tridiagonal de
coeficientes do sistema discretizado, {¢} representa o vetor
de variaveis, {3} engobla os termos de gerag3o e {(C} & o

vetor de constantes.
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5.8 Discretizac3do com
Elementos Fimitos

As equacdes de conservacdo de massa € energia para o
modelo de reator de leito fixo, representadas genericamente
pela express3do (5.29), ser3o0 discretizadas em elementos
finitos lineares utilizando-se o metodo  dos residuos
ponderados e o critério ge Galerkin [7,30].

Para aplicacg3o do critérioc de Galerkin & conveniente
expressar a equagao (3.25) na forma abaixo:

b, 112 a¢x)
dx Pe,rar(rF +G(®), (5.47)

onde (%) representa a fung3o de geragio.

Os seguintes critérios ser3o usados para a discretizacglo
da equacdo (5.47):

* Os gradientes radiais ser3o discretirzados em elementos

finitos lineares;
* Os gradientes axiais sgerdo calculados pelo método das
diferencas finitas e ser3o considerados constantes em

cada elemento radial.

Desse modo, a fungdo ¢, € aproximada em cada elemento

radial pela sxpressdo:
2
$" = ZIN;(r)d@.(z)- [N1{®}, (5.48)

onde N,(r) s3o funcOes de interpalacdo linear [50] dadas por:
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r-r, r,-r
N,= , N,=
Fy=r r,-

(5.49)

Aplicando-se o criterio de Galerkin & equagdo (5.47)
obtém~se, em cada elemanto:

FoTeet 1 10( oot
_11e ollrd .
le:az Pe.rar( r) ¢ (q’*):l rdr=0. (5.50)
i

Utilizando-se integrag83o por partes, pode-se fazer:
EL aot |’ faq»'aN,
- — ——rdr o.51
fN‘ar( )dr N,r Fy r ( )

ar or
0 primeiro termo do segundo membro so & diferente de zero
em rmR/d, para ¢, = temperatura. Nesse ponto:

ri

28!

N,r 37 =

R
N‘E_Y(TP—TJ)' (5152)
P

Substituindo-se (35.31i) e (3.52) em (5.90) e rearranjiando
os termos, cbtém—se:

! ' %! 1 ]aqw:am
’ - =
fN,C‘rdr fNr dreg-| | 5557 rdr-Ng v(T -7 .

T Fi g

(4) (B) () (D) (5.53)

A fung3o geragcao &(%,) # discretizada em cada elemento

pela expressac:
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2
G"'= Z, N ()G (2). (5.54)

Aseim, o termo (A) da equacao (5.53) torna-se:

(A)= fN,(r)N,(r)G,(z)rdr. (5.55)

Substituindo—-se as eduagoes (5.4%9) e integrando-se a

express3o acima, tbtém-se:
(A)=G(z)f(r), (5.56)
onde

ry=6riré+8rir,-3r}

ry= se {=j=1
f(r) T2(rac 1) ]
3ri-8rir,+6riri-r}
rj= . se = jm2 5.57
4@ 4 3 3
ra—ri+2rirz-2r,r; o
ry= se t# 7],
f( ) 12(!‘2“‘!‘1)2 ]
Discretizando-se a variavel genérica ¢, através da

equacdo (5.48) tem—se que:

(5.58)

3®, , 3@:.,‘
oz =N, oz

Substituindo—se as equagcdes (S5.4B) 8 (5.58) no terma (H)
da equagdo (5.93) obtém—se:
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30, , '
—Erdr = A(#), | NN rdr, (5.59)

ry

(B)"fN:N;

-

onde A(9), € o valor da derivada de ¢, em relacdo a3 z em

diferengcas finitas, ou seja:

‘b:;&z-q’tzg
A - [ L3 .6
(#),= 2 (5.60)
Integrando—-se (5.5%) chega-se a expressio:
(B)Y= A(®) f(r). (5.61)

onde f(r) sao dadas pelas equagdes (5.57).

Para o desenvolvimento do termo (C) da equagio (5.53)

cbserva—se que:

é®, ON, (5.62

or or WM 62)
a8 que:

oON 1 eN 1

— . fm - : (5.63)

or r;,=—r; éar ry—=ry

Substituindo—-se as pxpressoes (5.68) e {(5.63) na
defini¢3do do termo (C) a integrando-se a expressioc
resultante, obtéem—-se:

(C)=#,,9(r), (5.64)

onde
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rz*r, L.
r)=- —m—————mr 50 l=
AR TCIE /
gr)=- LRLE se  i#j (5.65)
2(r2-T1) I ;

Como o termo (D) & nfo nulo apenas para a eqguacdo da
energia em r=R/d,, tem-se que:

(D)=T2¥(T,~T2). (5.66)

Substituindo-se as expresstes (9.386), (5.61), (5.64) @
(5.66} na equagdo (5.93) chega-se a:

G.(z)f(r)—Acq’)kf(r)-;}e-;[dn.gg(r)-rzv(rp—u)]. (5.67)

A eguacdo arima é mais convenientemente expressa na
seguinte forma matricial:

_[31.1 31,2]{A(4’)1,x}+[31.1 B:.z:l{Gl.k}=
By Baa \A(P):2, B,, B,,;|\Gy,
1 ra+r, 1 -1] ¢Lk T2 {0}
—_ 12 -T . '
2Petr3—-r,[-l 1 {@M} Pe,,Y(T“ 2) 1 (5.68)

Substituindo-se a definigc3o de A($d), em (5.68) e

rearranjando a equag 3o resultante, obtém-se a forma final das
equacies da conservacio da massa e energia em tada elemento:

[A)z2{®}, , ~[Bla2{G},, ={C)sy +{D}2,. (5.69)

onde
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ri+8rir,-6riri-ar}

t 12(r,-r)*

3ri-8rir,+6r%ri-r}

22 12(r,~r,)?

(5.70)

ra-2r,ri+2rirg-rt

12(r.-r,)?

B:z==BzJ=

Fp+r,
Z2FPe,(r,—-r,)

] C =12 (5.71)

2 B
Co=) =L, , j=1,2 (6.72)

D=0 V ®,%T A iwn

r .
Dz:?ﬁy(‘h,_q’z.ﬂ se ®,=T A i=n, (5.73)
]

As equacdes elementarés devem ser agrupadas para a
obtenc3o das equa¢cdes globais do sistema discretizado., 0O
procedimento para agrupamento das matrizes elementares &
apresentado por Huébner (S50} e consiste nas seguintes etapas:

1. Definir matrizes nulas nxn e nxi;

2. Transformar as coordenadas locais das equactes
discretizadas em coordenadas globais;

2. Transformar as coordenadas locais das matrizes
elementares em coordenadas globais;
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4. Inserir os elementos das matrizes elementares em suas
posicOes equivalentes na matriz global., Toda vez que
um terme for inserido em uma posig3o que j4 contenha
cutro elemento, ambos devem ser somados;

5.Retornar ao item 2 ateé gque todos os elementos tenham
sido introduzidos na matriz global.

Utilizando esse procedimento, as equagles globais para 3
elementos assumem a forma abaixo:

as., ala 0 0 ¢,
Qzy Qpa+ai, s 0 $;+ &}
0 as, az2*ay, aj, ¢+ 0] )
0 0 ai,  ai L5
bi, 1,2 0 0 G
bai bzz+diy bl 0 1/ GrrGY\
0 b2.1 bl2*biy b, G:+G]
0 0 by,  bi, G2
C, D,
Ci+C} D,+D?
ci+c3 D%+ D}
C2 D;
Na equagdo acima, as toordenadas elementares foram

mantidas para ilustrar melhar o processo de obtenc3o das
matrizes globais e o0s superescrites indicam o ndmero do
elemento que forneceu o termo.
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5.4 Resolucao do Modelo
Discretizado

D cistema de equagdes algébricas n3o-lineares resultante
da discretizagio das equagles da conservac3o da massa e da
energia para o modelo de reator de leito fixo deve ser
resolvido pumericamente para vbtencdo dos perfis de
temperatura e de concentragdo de produtos e reagentes.

Trés alternativas foram testadas para a solugdo dessas
equacoes e os resultadeos obtidos foram comparados quanto ao
tempo de execugdo € a precisdo dos resultados: metodo de
Newton—Raphson [49]1, método de BGauss-Seidel [49] e método de
Newton—Raphson combinado com o de Gauss—-Seidel.

Na primeira alternativa, o sistema de equagoes
discretizadas & resolvido simultaneamente, em uma dada
posigdn axial, para todos 0% pontos radiais, através do

método de Newton-Raphson. Quande a cenvergéncia & alcangada,
a variavel axial & incrementada e o processo € repetido até a
saida do reator.

0t algoritimo basico & o seguinte:

i1.Incrementar a variavel axial;

2.Utilizar comp estimativa dos perfis radiais para essa
PoOsigdo axial os valores obtidos para a posigdo axial
imediatamente anterior;

3 Calcular o jacobiano do sistema usando as estimativas
dazs raizes;

4.Calcular o valor das {fungbes usando as estimativas das
raizes;

S. Calcular as novas estimativas das raizes usando a
equacdao (5.74);
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4. Calcular as diferencas entre os valores estimados
anteriormente para as raizes e os atuais;

7.5e essas diferengas forem maiores que a tolerantcia
-estabelecida, retornar ac passo 3;

8. G2 o fim do reator n3o tiver sido alcancado, retornar

at passo 1;
Q. Fim do programa.

0 metodo de Newton—-Raphson e definido para um sistema de
equagoes algébricas ndo~lineares por:

PR N OO NI (5.74)

r + el -~ ,
onde k representa o numero de iteragfes, F(¥) € um vetor que
s . k-1 .
contéem o valor das {fungoes nos pontos X ? e J(;) e 0

jacobiano do sistema, definido por:

2f (%) 3f, (%) dF (%)

8x, 86Xz _"' ox,

If X)) 9fa(X) df (%)

. Ix, IxX;  3x,
J(x)= . . ) (5.79)

2fu(X) 3fa(X) 3 f u(X)

3x, dx, dx,

No segundo procediﬁentn testado,

as etapas de calculo sdo essencialmente as

no método de Newton-—Raphson,

poOTram

metodo de Bauss—-Seidel,
mesmas realigzadas
o jacobiano n3o precisa

definido

pela

ser ralculado. 0 métondo de Gauss-Seidel
expressao abaiwo:
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(k (k) (K k (k-1 k-1
= flxag? B L x D), (5.76)

No dltimo algoritimo,o sistema € resolvido em duas etapas
distintas. Inicialmente o método de Newton-Raphson & usado
para resolver o sistema em cada ponto nodal de uma
determinada posicdo axial, mantendo-se fixos os valores dos
demais pontos. 0 processo & repetido para todos os pontos de
uma mesma posigao axial ateée que a convergéncia seja alcancada
simultaneamente em todas elas; sd ent3dn a variavel axial &
incrementada & a processo repetido para a nova posigao.

0 algoritimo basico & o seguinte:
1. Incrementar a variavel axial;

2. Utilizar como estimativa dos perfis radiais para essa
posic3o axial os valores obtidos para a posigdo axial
imediatamente anterior;

3. Iniciar a resolucdo a partir do centro do reator;

4. Utilizar como estimativa das variaveis no ponto nodal
os valores obtidos na iteragdo anterior;

S. Calcular o Jjactobiano do sistema rontual usando as
estimativas das raizes;

&. Calcular o wvalor das fungdes no ponto nodal atual
usando as estimativas das raizes;

7. Calcular as novas estimativas das raizes no ponto
nodal atual usando a equagd3o (5.74);

B. Calcular as diferencas entre oz valores anteriores e
o5 atuais estimados para as raizes no ponto nodal

atual;

9, Se essas diferencas forem maiores gque a toleridncia
estabelscida, retornar ao passo 4;
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10.5e o ponto nodal atual n3ao estiver localizado na
parede do reator, incrementar a variavel radial e
retarnar ao passo 4;

14 .5e pelo menos uma das wvariaveis radiais n3p tiver
convergido na primeira iteracdo, retornar ao passg 3;

12.82e o fim do reator nado tiver sido alcangado, retornar
ag passo i,

13.Fim do programa.

Os trés métodos descritos acima foram aplicados para o
caso listado na tabela 3.2.
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Tabela 5.2 - Dados usados para comparacao do tempe de
axecutdao

. To(*C) 320,0 D(em) 0,7

P (atm?} 1,0 L {cm) 100,0

R 10,0 T.(°C) | 320,0
-
6 1,0 Ar(cm) [0,055564
(g/cm?.g) |
d, (cm) 0,1 Az{em) 0,01

Foram feitas varias simulagdes para o caso apresentado,
variando-se os métodos numéricos e a tolerancia para a
convergéncia, definida como:

estimativa atual-estimativa anierior

tolernciao = - ; - .
estimaliva anterior

A tabela 5.3 apresenta os resultados obtidos em termos de
tempo total de processamento,em minutos, em um computador do
tipo PC-AT com coprocessador aritimetico 802B7. Nessa tabela,
NR, NR/GS e (35 simbolizam os meétodos de Newton—Raphson, de
Newton—Raphson e Gauss-Siedel combinados e de BGauss—Seidel.
Esses resultados sdo representados graficamente na figura

0.2.
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Tabela 5.3 - Comparacao dos tempos de processamento

!

tempo de processamento #
{(min)

. tonlerancia NR NR/GS GS
0,001000 2,48 1,92 1,78
Q,000100 4,88 5,28 3,52
0,000010 4,88 2,90 &, 78 "
0,000001 4,88 14,15 2,99 ﬂ

NR = método de Newton—-Raphson,
NR/BS = metodo de Newton—-Raphson/Gauss—Seidel,
GBS = método de BGauss—Seidel.
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tempo(min) _
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1

—~g- Newton-Raphson
—»—~ Newton-Raphson/Gauss~Saida}
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Figura 9.2 - Tempos de
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000001

processamento X tolerancia
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Como pode ser observado na tabela 5.3 e na figura 5.2, a
eficiéncia relativa entre os métodons, em relagdo ao tempo total
e processamento, altera-se significativamente em {funcao do
valar escolhido para a tolerdncia.

0 -método de Newton-Raphson & o mais estavel dos trés
algoritimos, em relagd3p ao tempn de computacd3oc. Para esse
algoritimo, o tempo de processamentt permanece inalterado em
uma faixa de tolerancia de 00,0001 & 0,000001 . Esse
comportamento &€ devido a sua alta taxa de convergéncia (o
meétodo de Newton—Raphson POssuUi taxa de convergéncia-
quadratica) que o leva a alcancar a raiz muito mais rapidamente
gue os demais métndos. Para tonlerincias baixas, esce @ o método

maig egficiente.

0 metodo de Gauss-Seidel s6 se mostrou mais eficiente que o
de Newton—-Raphson para tolerlncias altas, pPorque, nesse casD, O
tempo gasto devido ao maior ndmero de iteragfes requeridas por
esse metodo € inferior ao tempo gasto para o calculo do
jacobiano no método de Newton-Raphson.

0 metodo rtombinadon foi o mais ineficiente, exceto para
tolerdncia igual & 0,00{, gquando praticamente iguala-se ao
metodo de BGauss-Seidel. Nesse caso, o tempo usado para o
calculo do Jjacebiano e compensado pela maior velocidade de
canvergédncia no ponto nodal. Para telerancias menores,
entretante, 4a convergencia do lago externo torna-se muito
demarada e o algoritimo passa a ser pouco eficiente.

Em relacd3g A precisao numérica dos resultados, tanto o
método combinado como o de Gauss-Seidel s3o superados pelo de
Newton—-Raphson devido a sua alta taxa de converggncia, como
pode ser inferido a partir figura S5.2.

0 metodo de Newton—Raphson +fpi consideradn 0O mais
adeguado., entre os trés métodos estudados, para a recolucio do

sicstema de equacdes discretizadas do modelo do reator de leito
fixo, uma vez que garante alta precisan dos resultados no menor

tempo de processamento.



S5 .5 Influéencia da Escolhbha do
Modelo de Calculo dos
Parametros Fisicos

As correlacdes para estimativa da condutividade térmica
efetiva radial e do coeficiente de tranferéncia de calor na
parede no lado do leito s3o muito importantes para a
defini¢ao do modelo, uma vez Qque esses parametros exercem
profunda influéncia no desempenho do reator.

A tabela 3.4 apresenta as rcorrelaces para estimativa
desges parlametrog que foram comparadas entre si.

Tabela 5.4 ~ Modelos usados para calculeo dos
parametros fisicos

Modelos k,(cal/°C.cm,s) hp(cal/°C.cm?.s)
Modelo { |Dixon-Cresswel [401| Paterson—-Carberry
[41]
Modelo 2 Dixon—Cresswell Dixon—-Cresswell
C401] ' £401
Modelo 3 Adams—Smith—-Beek Yagi-Wakao [37)

£381

0 comportamento dessas correlacBes em relacdo ao ndmero
de Reynolds, diametro do catalisador e diidmetro do reator foi
analisado para a faiwxa utilizada durante o ectudo de
cencitividade paramétrica do reator de leito finvo. 0Os
resultados sdo apresentados nas figuras 5.3.

Como pode ser observado atraves dessas figuras, oS
resultados obtidos difefem significativamente entre si, tanto
em valores absolutos comt na tendéncia das curvas. Como regra
garal, a correlac3o de Paterson e Carberry preve os maiores
valores para o coeficiente de transferéncia de calor na
pareds .
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A correlagdo de Dixon e Cresswell para k. prevé valores

praticamente constantes na regido de Reynolds elevados,
enquanto que a correlacdao de Adams e Smith estima um
crescimento constante desse pardmetro. Em relagldo a h,, as
correlacdes de Paterson e Carberry bem como a de Dixon e
Cresswll prevém crescimento constante, rontrariamente &
tendéncia representada pela correlacdoc de Yagi & Wakao.

Em relac3o ao didmetro do catalisador, o comportamento
das correlagoes de Dixon e Cresswell e Adams e Smith para
estimativa de Kk, € completamente oposto, a primeira prevendo
reduci3o com o difdmetro da particula @ a segunda crescimento.

-t L " fad .
Em relag3o a nu, todas as tres correlagoes apresentam a mesma
tendéncia, embora os valores previstos sejam diferentes,
especialmente para valores pequenos de d,

Considerando-se o diimetro do reator, a correlagio de
Dixon & Cresswell para Kk, prevé um crescimento inicial, com
posterior estabilizag3o, enquanto que a correlacdn de Adams e
Smith nd3c prevé variagdo de k, com esse pardmetro. Para
estimativa de hp, a correlagdo de Paterson e Cresswell
prevé crescimento constante e as demais ndo levam em conta o

efeito dessa variavel.

A escolha de um modelb para predigdoc dos parimetros
fisicos do leito fixo foi feita baseando—-se no comportamento
das curvas obtidas e em referéncias hibliograficas

disponiveis .

A ccrrelacﬁo_de Dixon e Cresswell foi considerada a mais
adequada para o calculo da condutividade térmica efetiva
radial, uma vez que, em relagdn aos pardametros estudados, foi
a que apresentoud, qualitativamente, a maior consisténcia.
Considerando-se o numero de Reynolds, a previsdo de uma
estabilizac3o de k, esta de acordo com o esperado, uma vez
que apods alcangado um determinado grau de turbuléncia os
mecanismos de transferencia de calor radial alcangam sua
eficiéncia maxima. Em relag3o ao didmetro da particula, o
comportamento previsto tambéem & coerente, uma vez que com a



diminuig3o do diametro ha um acréscimo da quantidade de calor
transmitida por condugdo entre as particulas do recheio,
fator gue contribui para o aumento da condutividade radial
efetiva. 0 efeito do diametro do reator tambem € corretamente
equacionado, uma vez que, mantendo-—-se constante o didmetro do
recheio, kr deve decrescer com a dimingicio do didmetre do
leito,

Para estimativa de h a correlacio de Paterson e

P
Carberry foi considerada a mais adeguada. 0 comportamento em
relac3c ao numera de Reynolds indica erescimento devideo ao
aumento da turbul&ncia na interface leito - parede. A
tendencia em relagdo av diametro do reator 2 do catalisador
pode ser analisado mais convenientemente considerando-se o
quociente entre essas duas variaveis. Aumentando-se esse
quociente, ou seja, aumentando-se o diametro do reator para
um didmetro constante do catalisadar, ns efeitos de
escoamento preferencial pela parede com redugio da

”~ N Ll . . . ’i
turbuléncia sao minimizados, com consequente aumento de i,.

Segundo Paterson e Carberry [41], a causa principal do
fracasso dos modelos pseudo-hompogéneos para reator de leito
fixo tem sido devida & estimativas muito baixas para a
condutividade térmica efetiva radial e para o coeficiente de
transferéncia de calor na barede‘ Comp possivel solucdo, os
autores sugerem a utilizagdo da correlagido de Dixon e
Cresswell para calculo de k, e apresentam uma equa¢3o para
previsdo de A, Os resultados agui obtidos est3c de acordo
com a sugest3o de Paterson e Carberry e por isso o Modelo |
foi escolhido para estimativa dos parametros fisicos do leito
catalitico.
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Para analisar a influéncia dessas correlaglies sobre oOs
pertis de temperatura do reator, dois casos foram estudados

utilizando-se valores estimados para K, e A, por cada um dos
modelos propostops. Os dados usados sao os da tabela 5.5 e os

resultadas saa apresentados graficamente nas figuras §5.4.

Tabela 5.5 - Casos estudadas

f ] [ [ It
Caso 1 Caso 2 Fiagura

To(°C) 340,0 320, 0 5 4. a

T.(°C) 340,0 320,0 5.4.b

P {(atm) 1,0 D,(cm) 0,7
R 30,0 L (em) 100,0
G 1.0 Ar{em) | 0,059558
(g/em*.s) i
dp(em) o,i Az{em) 0,014

Como pode ser observado, o modelo €& muito sensivel as
correlacles usadas para a estimativa desses parametros. Para os
casos estudados, o Modelo 1 prevé perfis de temperatura menas
acentuados, devido & utilizag3o de valores mais elevados para
k, e h, 0O Modelo 2, camo utiliza valores menores para h, que o
Modelo 1, prevé um perfil de temperatura mais elevado. 0 Modelo
3 apresenta grandes diferengas em relagao aos demais, chegando
a entrar em regido de instabilidade no casa 1, devido a
estimativa de valores muito inferiores tanto para Kk, quanto
para h,.
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A partir desses resultados, fica evidente a necessidade
da utilizac3o de valores o mais precisns possiveis para essas
grandezas, uma vez gque Ssua inadegquacdo pode comprometer
completamente os resultados obtidos na simulag3o.
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S .6 Comparacaco emntre a Soluc3o
Por Diferenmnacgas Finitas =
Elementos Finitos

Duas abordagens diferentes foram empregadas para a
resolucdo das equagdes diferencials parciais que constituem o
modelo do reator de leito fixo: o método das diferencas
finitas com =05 {(Crank-Nicolson) (7,491 e o método dos
elementos finitos [{7,30). As equacdes galaogébricas resultantes
dessas discretizagdes sdo apresentadas nos itens 5.2 e 5.3,
respectivamente.

Foram feitas simulagdes utilizando ambas abordagens para
comparagdo dos resultados obtidos em cada um doz métodos. As
tabelas 3.6 (caso 1) e 3.9 (caso @2) apresentam os dados
usados nessas simulagoes. Em ambos 08 casos, wutilizou-se uma
tolerancia de 0,000014.

Os resultados obtidos para o casto 1 sd3o apresentados nas
tabelas 5.7 e 3.8, onde DF & EF representam diferentas
finitas e elementos finitos, respectivamente, e desvio &
definido por:

DF-EF
- ———
desvia BF 100

Na tabela 5.7 s3do apresentados os perfis axiais de
temperatura e concentragdo de etanol no centra do reator. Nio
existem variaces aprecidveis entre os dois métodos, o que
indica um bom condiciocnamento de ambos para as condigdes
estudadas. 0 método das diferengas finitas tende & prever um
perfil de temperaturas ligeiramente mais elevado e um perfil
de concentragdes de etancl um pouco menor que o estimado pelo
método dos elementoas finitos. As diferengas entre as duas
discretizagSes s3o0 maiores entre a entrada do reator e o
ponto gquente devido & maior inclinagd3o da curva nesse trecho.
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A tabela 5.8 apresenta os perfig radiais de temperatura e
concentrag3o de etanol do reator no panto quente. 0Os
resultados obtidos por ambos o0s métodos s30 praticamente
equivalentes, com as diferencas aumentando em direcdo ao

centro do reator.

Tabela 5.6 ~ Caso 1 :Dados usados para comparacso entre
diferengas finitas = elementos finitos

To(*C) 320,0 D(cm) 1,0

P (atm) 1,0 L (em) | 100,0

R 10,0 T.(°C) { 320,0

G 1,0 Ar(cm) |0,055564 |
g/{cmt.g)
“ d,(cm)J 0,1 | Az(cm) | 0,01 ”
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Tabela 5.7 — Caso 1

Per+is axiais no centro do reator

T {adimensional) tyladimensional} |

Z DF EF desvio DF EF desvio

{cm)

0,1} 1,000%97 1,00097 O 0,9992&6| 0,99724 O
11 1,01015 1,0100%9} 0,00593%9) 0,99221] 0,%9222 ~0,00100|
2] £,061983 1,01957) 0,0287453| 0,98346&| 0,9837| -0,00406
3! 1,02754 1,02702! 0,030606! 0,97476 0,#7487 —-0,01i1e8
4;1,033114 1,03242, 0,0667BB; 0,965%1| 00,9661 —0,019457
9] £,034R8 1,03405; 0,080047) 0,%5737; 0,957464| —-0,02B20
10| 1,03B76 1,03779| 0,093380| 0,92233| 0,9228] -0,05095
20| 1,023%1 1,0233%! 0,08307B3} 0,879324|0,87974| ~0,04207
30! 1,0L624 1,01593] 0,030504)! 0,8543] 00,8516 —-0,03524
40) 1,01i261 1,04239) 0,021726; 0,8B299| 0,83015 —0,03012“
&0 11,0091 1,00894; 0,013B35] 0,797446|0,79767 ] -0,02633)
804 1,00731 1,0071%§ 0,011%712) 0,77272)0,7728%] —0,08200

“ 100|1;006Eil

i
1,0061 0,010938L0.7SE4§J0,75868| “0,021?&”
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Tabela 5.8 - Caso 1

Perfis radiais no ponto quente

| T (adimensional) cladimensional)
R (cm) DF EF desvio DF EF desvio
ol 1,0403s] 1,039350,096121!0,93481! 0,93524! -0, 04599
0,05555| 1,08931| 1,03867|0,061579]0,93509| 0,93541] -0, 0342
0.11111{1,03759| 1,03708|0,049152] 0, 93553 0,93581| -0, 02992
0, 166661 1,03495| 1,03453[0,040S81|0,93617|0,93642] -0, 02670
0,eezez | 1,03138( 1,03105[0,031995|0,93698! 0,9371%| -0, 02p41
0,277771 1,024%4| 1,02668|0,0253170,93788] 0,93805! -0, 01812
0,33333| 1,02169; 1,02150,0iB595| 0,93877 | 0,938%1|-0,01451
0,38888| 1,01572] 1,01559]/0,012798|0,93957 | 0,93966( -0, 00957
0,44444] 1,00912| 1,00905|0,006934|0,54014| 0,594021|-0, 00744
0,5 1,002 1,00199i0c,000998!0,54037!0,94041 -o,oo4é§]

De maneira equivalente,
apresentados nas tahelas 3.10 @ §5.11 As

feitac para o paragrafos anteriores s3o

para o caso 2.

caso 1 nos

0s resultados para o

caso 2 si3o
mesmas consideragdes

validas

Dbserva-se que as diferengas entre os metodos sdo maiores
para o caso 2 uma vez que este possul perfis de temperatura e

concentragio mais acrentuados.

minimizadas aumentando-se

discretizacano.

o ndmero
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Tabela 5.9 — Caso 2 : Dados usados para caomparagao entre
diferencas finitas e elementos finitos

T.(*C) 330,0 D, (cm) 0,7

P {atm) 1,0 L {(cm) 00,0

R 10,0 T.(*C) | 330,0
G 1,0 Ar{em) |0,05556
(g/cm?.8)
d,(cm) 0.1 Az{cm) 0,04
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Tabela 5.10 - Casg 2

Perfis axials no centro do reator

Tladimensional} ¢ ladimensional)
Z DF EF desvio DF EF desvio
tcm)
Q.,%; 1,00143 1,00143 0| 0,998B87 | 0,99887 0
i1 1,01322 1,04512] 0,009830] 0,98792| 0,%8793] -0,001014
2{ 1,0303 1,029811 0,047558) 0,974241 0,97434 *0,0ioéé
3] 1,04252 1.,04143} 0,085370] 0,937851 0,96011 _—0,08708
4:1,05145 1,03022) 0,1i6981 0,9454646 | 0,24&12 —0,04844
3 1,037386 1,03587] 0,140%17| 0,732246) 0,23221 | -0,04972
10} 1,05733 1,005461 0,146P6731 0,8B194 | 0,88301] ~0,12132
20 1,03 1,0293| 0,067964]| 0,8303%] 0,831149} -0,09034
30: 1,0192% 1,018%3 0,035318.0,79828 0,79883! -0,0688%
401 1,01492 1,0144646% 0,0256171 0,77371,0,77448) -0,046074
&0 1,01085 1,01066)] 0,01B7946 0,73637}0.73675| =0,05160
80§ 1,00B7% 1,008484} 0,014B49) 0,70783] 0,70814] -0,04379
100| 1,0075' 1,00?37| 0,012903'0,68444 0,6847E| —0,04090”
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Tabela S5.114

~ Caso 2

Perfis radiais no ponto quente

i T (adimensiconal) tgladimensional)
R (cé) DF EF desvio DF EF tgesvio
0!1,06188) 1,06011 0,1664685 (,908B! 0,20972!-0,10123
it
0,053555| 1,06022; 1,0390€:0,113184(0,90938, 0,21009;-0,07807
0,111141,05748( 1£,05651 [0,094787]10,721032]| 0,91093|-0,0&6700
0,16666( 4,05329 1,05324% |0,0753%52| 0,%114% | 0,91221|-0,05703
0,228222 4,04747| 1,04702:0,062042} 0,913392{ 0,243B2 -0,04707"
0,287777)4,04074; 1,040220,0499464 0,94527; 0,71563] -0,03933
0,33333; 1,03242 1,03224‘0,036799 0,?17145| 0,%91742 -0, 02943
0,38888(1,02349} 1,0232410,02442&6| 0,%1688B1 0,919 -0,02067
0,44444| 1,04353 1,0134 10,012826 6,92 0,72012|-0,01304
0,51,008%4] 1,002%2:0,001994!0,92048} 0,920535 -0, 00760
5.7 Resultadoss Obtidos pPpoOor
Simulacao
A analise da sensitividade paramétrica do modelo do
reator de leitoc fixo “oi realizada para as variaveis
temperatura de entrada dos reagentes, razdo molar ar/etanol,

velocidade superficial

diametro do catalisador.

0 efeito dessas variav=zis sobre
e acetaldeido foi determinado

g concentra¢tes de etancl

d= reagentes,
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didmetro

do

reator e

o perfic de temperatura
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variagao discreta de cada um desses parametros, mantendo-se
05 demais constantes. A tabela 5.12 sintetiza o0os c¢asos
estudados. '
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Tabela 3. i2 —~ Casos estudadas

Variavel Estudada

To(°C) R G D,ocm) | d (cm)
(g/cm.'.s)

Figura 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9
To(°C) X 340,0 340, 0 340,0 340,0
P (atm)} 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
R 10,0 X 10,0 10,0 10,0
Glg/semt.5) 1,0 1,0 X 1,0 1,0
D(em) 1,0 1,0 i,0 X 1,0

d,(cm) 0,4 0,1 0,1 0,4 X

L (em) 100,0 100.0 100,0 100,0 100,0

T.(°C) X 340,0 340,0 340,0 340,0 “

Ar{cm) | 00,0353 | 00,0555 Q,0555 | 0,08555 | 0,0555

Ax(cm) | 0,01 0,04 | 0,01 0,01 0,01

As figuras 9.9 a 9.9 apresentam os perfis no centro do

reator para os casos estudado na tabela 5.12.

A versio do modeln de reator de leito fixo utilizada para
a geracdo dos resultados possui as seguintes caracteristicas:

* Discretiza¢3o por elementos finitos;

# Resolucdo do sistema discretizado por Newton—Raphson;
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* (Coeficiente de +transferéncia de calor na parede
estimada pela correla¢io de Paterson e Carherry £4%173;

* Condutividade térmica efetiva radial estimada pela
equagao de Dixon e Cresswel [401].

A influencia da temperatura de entrada dos reagentes &
ilustrada nas figuras 5.5 para uma faixa de temperatura de
300 a 340 °C. Pode—se observar a forte dependéncia dos perfis
internos do reator em rela¢do a esse parametro. A temperatura
ag longo do reator tende a elevar—se bruscamente para
pequenas variacHes da temperatura do reagente, causando o
descontrole do reator a 360 °C. UOs perfis de concentragao
s3o, também, muito afetados por variacOes desse parametro,
com aumento do consumo de etanol e de formagio de acetaldeido
em temperaturas mais eslevadas.

As figuras 3.6 apresentam a influéncia da raz3o molar
ar/etanal na faixa compreendida entre 5 a 40. 0O efeito sobre
o perfil de temperaturas do reator & menos pronunciado do que
no taso de variagdo da temperatura de entrada e n3v foi
observado descontrole do reator nesse intervalo. 0 perfil de
concentracBes e muito sensivel & razd3o molar ar/etanol,
podendo-se obter altas conversdes de etanol por passe no
reator para valores elevados dessa variavel. Entretanto, ecsa
maior conversao estd associada & uma menor produc3o de
acetaldeidon, uma vez que implica no aumento do excesso de um
dos reagentes.

0 efeito da variag3o da velocidade massica superficial dao
fluido é exemplificado nas figuras 5.7 para o intervale de

0,3 a 3,0 g/an’ﬁ. Contrariamente aos casos anteriores,
variacB8es dessa grandeza n3o alteram significativamete a
magnitude do ponto gquente do reator. lIsso & devido,
principalmente, & utilizagido da correlaglic de Dixan e
Cresswel para o calculo da condutividade radial efetiva, uma
vez que nesse correlagao, o valor de &k, €& praticamente
independente do nidmero de Reynolds para valores acima de 100.
Entretanto, a ppsicda axial do ponto quente tende a se
distanciar da entrada do reator quando aumenta-se a
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veloridade superficial devido & reducdo do tempo de resid@ncia.
Essa mesma reducdo exerce influ@ncia marcante sobre a conversio
de actaldeido que e tanto maior quante menor for a velocidade
superficial do fluido.

0 didmetro do catalisador & um parimetro muito importante
‘Para o praojeto desse sistema. Uma vez que as particulas de
catalisador nao s3o pPorosas e que os sitios ativeos est3o
distribuidos apenas na sua superficie externa, variactes do seu
didmetro alteram significativamente a Area ativa digpenivel de
catalisador e portante os perfis de temperatura e concentractes
do reator. Nas figuras 5.8 pode-se observar como a reducan do
didmetro de catalisadaor eleva o valor pento quente, chegando a
um ponto de descontrole para diametros em tornc de 0,05 cm. A
conversio de etanol e significativamente favorecida para
didmetros pequenps do catalisador devido 3 maior area ativa

disponivel para reagaag.

Finalmente, a influéncia do didmetro do reator & mostrada
nas figuras 5.9 para a faixa de 0,95 a 2,0 cm. BDhserva-se gue a
temperatura do ponto guente tende a elevar—-se bruscamente com o
aumento do diametro do reator, uma vez gque a area de troca
térmica aumenta com © quadrado do di&metro do reator e a
geracdo de calor cresce com 0 cubo desse parametro, alcancando
limites de estabilidade para wvalores superiores &4 1,2 cm. A
conversido de etanal €& apenas indiretamente aftetada pelo
diimetro do reator, devido & conseguente alteragc3o des perfis

de temperatura.

Perfis radiais de temperatura e concentragio de etanol para
o caso estudado na figurae 5.3 para temperatura de entrada igual
a 340 *C, e=st3o ilustrados nas figuras 5.40. Observa—se
variacSes radiais acentuadas da temperatura ao longeo do eixo do
reator, alcancando valores maximoe no ponto guente, tendenda 2
isotermicidade com a exting3o da reagao. Por outro lado, os
perfis de concentrac3o de etanol sdo praticamente lineares,
devido a eficiente transferéncia de massa dentro do leito em

regime turbulento.

Nas figuras 5.11 observa-se os perfis tridimensionais de

temperatura e concentracao de etanol para esse mesma caso.
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5 .8 Comnmclusoes

0 modelo proposto para simulagcdo da reatcdo de oxidag3o de
etanol & acetaldeido sobre catalisador de cobre oxidado
mostrau—-se adequado para a avaliagdo qualitativa do
comportamento do reator de leito fixo.

Os resultados obtidos indicam gue 0 reator de leito fixo

é muito sensivel , N0 que se refere a sua estabilidade, a
variagdes na temperatura de entrada dos reagentes, no
didmetro do catalisador e no diidmetro do reator. Essas

variaveis alteram significativamente, também, a conversao de

etanal.

0 modelo mostrou—-se pouco sensivel, no que se refere a
magnitude do pPonto quente, a velocidade de escoamento dos
reagentes. Entretanto, esse pardmetro exerce influéncia
pronunciada sobre as conversoes do reator, uma vez que
implica na reduc3do ou no aumento do tempo de residéncia dos

reagentes.

A razap molar ar/etanol mostrou~se um parametro
importante para o controle da temperatura e das conversoes

por passe dog reator.

De um modo geral, & esperado que o reator alcance seu
rendimento &6timo, no Qque se refere a perfis de temperatura
suaves e altas conversoes, para valores pequenos de
temperatura de entrada, didmetro do catalisador, didmetro do
reator e velocidade de reagentes, mantendo-se uma razdoc molar
ar/etanol alta.

Como foi salientado no item 5.5, a correlagio utilizada
para estimativa do coeficiente de transferéncia de calor na
parede bem como para estimativa da condutividade térmica
efetiva radial representa um Ffator determinante para o
sucesso do mcodelo. Uma vez que as correlacbes disponiveis na
literatura apresentam pouca confiabilidade, Semprea que
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possivel recomenda—-se a geterminacan experimental desse
pardmetros e a utilizagao de uma equagiaoc com pardmetros
ajustaveis, como a proposta por De Wasch e Froment {39].

Considerando-se a discretizag3o das equagdes de conservacdo
de massa e energia, verificou—-se que o5 dois metodos
utilizados, Crank-Nicolson e elementos finitos lineares,
conduzem a resultados consistentes para o mesmo grau de esforco
computacional., A resolugdo das equagoes discretizadas e
realizada com eficiéncia maxima, No que concerne an tempo total
de processamento @ precisdo numérica dos resultados, pelo
métodn de Newton-Raphson.



Capitulo &

.

Reator Tubular e Parede

Um dos ograndes problemas do reator de leito Ffixo para

reaghes exotérmicas é o aparecimento de regites He
temperatura muito elevada devidao a baixa condutividade
térmica do leito catalitico. Escse aquecimento excessivo

influencia negativamente o equilibrio de reac8es exotérmicas,
podendo causar danos ao catalisador, formag3oc de subprodutos
e até mesmo descontrole do reator por superaquecimento, como
pode ser notado em alguns casos estudados no capitulo

anterior.

D reator tubular de parede @ uma alternativa para o
reator de leito Ffixo +tradicional para reagdes fortemente
exotérmicas. Nesse reator, 0 catalisador @ depopsitade em uma
fina camada sobhre as paredes internas dos tubos [3,2613,
cujos interiores s3c preenchidos com recheio inerte para
facilitar a transferénria de massa entre a parede catalitica
e o Ffluido reagente. Uma de suas desvantagens evidentes e
que, caso o catalisador seja sujeito 3§ desativag3o ou
envenenamento, o tempo de campanha do reator tubular de
parede serd muito inferior ao do reator de leito fixo devido
ao menor inventario de catalisador [321.
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Produtos

Recheio inerte

Reagentes Catalisador

Figura &.1 - Reator tubular de parede

8 reator tubular de parede sera analisado camo uma

-

alternativa para a reagdo de oxidac3o de etanol

acetaldeido. 0 modelo matemdtico adotado para a simulag3c @
similar ao proposto por Smith e Carberry [246].Segundo a
classificagao praoposta no item 5, o modelo =
pseudo—homogéneo, bidimensional, | n3o—~adiabatico e

nin—isotérmice. 0 reator é resfriado externamente por um
fluido de refrigeragadao mantide a temperatura caonstante.
Considera—-se Aue as unicas roesisténcias apreciaveis a
retirada de calor sdo os coefic:antes de transferéncia de
calor na parede dos lados interno e externo do tubo. A perda
de carga e a dispersao axial sao consideradas despreziveis.
Essas asimplificagoes baseiam-se nas mesmas consideragdes
adotadas durante a modelagem do reator de leito fixo no item
0.
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S .1 Modelagem Matematica

A maodelagem matematica do reator tubular de parede
obedece aos meamgs critérios adotados durante a modelagem do

reataor de leito fixao. Submetendo-se a equacdo
hipdteses simplificadoras descritas no item 5.4 =
que para esse sistema n3o ha reagdn no interior do
equac dao da conservacao da energia assume a seguinte

o7 _, (02T 12T ),
U5z "N\ orE RoR )

= fragao de vaziaos do leito,
= vplocidade de escoamento axial, cm/s,
= temperatura, "¢,

€

v

T

Z = copordenada axial, cm,

R = cpbordenada radial, cm,
A

(5.4) A&s
lembrando

leito, a
forma:

(6.1)

= difusividade térmica efetiva radial, k. /pC,,em*/s.

A equagao (&.1) esta submetida 4s condigBes de contorno

descritas pelas expressoes abaixo:

T'(R.O)=T,
T
AR 1o,
T’ h

OR | gz k¢

T, = temperatura de entrada dos reagentes, *¢C,

(6.2)

h, = coeficiente de transferéncia de calor na parede,

cal/°C.cm*.s,
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k= condutividade térmica efetiva radial, c¢cal/°C.cm.s.
Ro= raio do reator, cm,

T;= temperatura na parede do reator, °C,

T.= temperatura do fluido de refrigerag8a, °C.

l“l - ¥ + .
Tp & calculada por um balango de massa estacionario na

parede do reator levando em conta a reagio de nxidagdo de
etanol gque ccorre nesses  local . Considerando—-=se gue a
quantidade de ralor liberada na reag3o & igual a gquantidade
de calor transferida para o interior do reator mais a
quantidade de calar cedida ao fluido de refrigeracldo, tem—se

que :
T _h T +h, T +{(-AH YO+ (-AH;)(]1-$)IR (6.3)
—_— ’ L]
P he+h,
onde
h, = coeficiente de pelicula externo, cal/*C.cm?.a,
AH, = calor de oxidac3n de etanol a acetaldeido,
cal/gmol,
AHg = calor de combu=t30 de estanol, tcal/sgmpl,
¢ = rendimento instantineo da reaclo,
R' = taxa global de reac3o,gmel/ecm®.s.
A equacdo (6.1) pode ser adimensionalizada pela mudanga
de variaveis definida pelas expressdes (5.4), resultando em:
3T 1 (2*T 19T
vl e el R (6.4)
oz Pep\ar® ror

onde Pe, é o nimero de Peclet para transferéncia de calor,

definido na equac3c (5.4} .

Repetindo esse procedimento para as condigoes iniciais e

de caontorno, tem—se:

99



T(r,0)=1

oT

s =) '
I loy (6.5)
oT hody

e & =(T _ -T).

or | pysa..x  Kr d

Do mesmo modo, a eguagdo (5.3) assume a forma abaixo:

p_h.-,T.:*hpT+[(‘ﬂH1h)¢++h(-ﬂHz)(1“¢)]3 /Ty (6.6)
C P .

T
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Similarmente ao procedimento adotado para a equacao da

conservagao da energia, obtém-se a equagdo para a conservacan
da massa:

2
Ef.ir-a—c—‘:-l)r oL,

¥4

aC,

1
% "Ror )" (6.7)

onde

€, = concentracdo da especie quimica j, gmol/em?,
D,

]

difusividade massica efetiva radial, em?/s.

A equacan (&6.7) estid submetida As seguintes condigbes
iniciais e de contorno:

C,(R.0)=C,,

8C
—1 -0 (6.8)
2R |,

9C)| Kk

u —— c —C L ]
3R Ry, 2 Dr( In 1)

onde

C“ = roncentracidoc da especie gquimica j na entrada do
reator, gmol/cm?,
€, = concentracdo da especie quimica j na parede do

reator, gmol/ecm?®,
kp = coeficiente de transferéncia de massa na parede do
reator, cm/s.

No estado estacionario, 84 9quantidade de etanol que

difunde para a parede ¢é igual a quantidade de etanol
consumida pela reacdo, portante {, é expressa por:
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3l
Copy= Conm 3= (6.9)

onde

~

C. = concentracio de etanol, gmol/em?®,

C“’ = concentracdo de etanol na parede, gmol/em®

Do mesmo modo, a quantidade de acetaldeido que difunde da
parede para o leito &€ igual & quantidade de acetaldeido
produzido pela reagdo e portanto:

xl
Cooym Coot 8, (6.10)
m
onde
C.. = concentracdo de acetaldeido gmol/cm®.

Ca, = concentracdo de acetaldeido na parede, gmol/cm®.

Adimensionalizando-se as equagfies (4.7), (&4.B), (6.9) &
(&.10) pela mudanga de ‘variaveis definida em (5.14),
obtém—se:

oc, 1 {d%c, 1d¢c

e | s =0 (6.11)

oz Pey\ dr¢ ror

Car(r,0)=1 ' Cee(r.0)=0

oc
—Ll =0 . (6.12)
or | o.x
oc k,d
or 4
Rﬁ/ap.f
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1

R

- e ——— 6I
o= O™ g (6.13)
- R.
°“»=°“‘+k"""_¢c ~ (6.14)
m -] [}

onde Pe, ¢ o0 numero de Peclet para transferéncia de massa,

definido na equagdo (9.16).
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S .2 Discretizacao com
Diferenmncas Fimritas

As_equa¢des do modelo do reator tubular de parde foram
discretizadas utilizando o metodo de Crank~Nicolson [7,49) de
diferengas finitas, expresso no item 5.2  pelas eguacdOes
(5.22) a (9.24).

Durante a discretizag3o, as eguacbes da conservagcap da
massa e energia em sua forma adimensional ser3c representadas
pela forma genérica a seguir:

2
ZZ'-&XZﬁH%ﬁ*)-o. (6.15)
onde
d,=T , @gmc, . @ =0 (6.16)
Pe,~Pe, . Pe,=Pey=Pe,. (6.17)

Analogamente, suas condicOes de contorno ser3o expressas

POr :
0P,
ey ot 0 (6.18)
od
5 = Va(®e, = 20), (6.19)
T\ rgrd,, =
onde
h,d | knd
Y: = ;p : Ya=Ya™ D,p' (6.20)
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Discretizando-se a egquagado (&.19) em diferencas finitas,

obtém—se:
a —1—+1) ')~ (20,+1)9% +a( l)@‘” -
k 21 1+1.k k 1.k 2} -1k

-;a,g(zijﬂ) Lot (2B, - 1) +;3,(§1-}-_—1)¢j_,,“ (6.21)

onde a, & B; sdo definidos pelas equagdes (5.34) & (3.35).

A condig3c de contorno no centro do reator, equag3o
(6.18), €& incluida através do desenvolvimento de ¢, em série
de Taylor ao redor do ponto (0,2), do mesmo modo como
realizado para o reator de leito Ffixo no item S5.2. Desse
modo, obtém—-se a seguinte equacao discretizada para o centro

do reator:
20,07~ (20, + 1)Pg, = ~2B, 9}, + (2B, - 1 )%, (6.22)

A condigdo de contorno na interface leito-parede do
reator & incluida desenvolvendo-se ¢t em serie de Tayvlor em
torno de ponto (i,n). Assim:

d%p,
or

L(arhy %,

2
rebyra, 2 0T | pegyra,

v (6.23)

Y Sy,

Explicitando—-se a segunda derivada e introduzindo-se a
condi¢c3o de contorno na interface leito—-parede, equagao

(&.19), cbtém—se:

62¢LJ 2 . ‘ ‘ .
2 = (P =P )T APY (P, — 9,01 (6.24)
or* | rnya, (AT)
Rearranjandc a equacdo acima, chega-=e a4 expressdo final

para a interface leito—parede do reator:
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af2eHarveph-(ozearv (24 7)1 Jetis2a,ett
-B,(Z-r%)ﬁrvgb;,,—{l —B,[Z-!— Arv,(2+ %)]}"’:.n“zﬂz*:—x.r (6.25)

0 sistema formado pelas equagdes (6.21),(6.22) e (&.29)
representa os pertfis discretizados de temperatura e
concentragoes de etancl e acetaldeide dentro do reator.
Juntamente com as condigOes na parede, equagdes (&.4&4), (6.13)
e (&6.14), esse sistema pode ser representado matricialmente

POor :
Ans1xp1 {Plas1,1 * {G Ine11 ={Clpe1.1: (6.26)

Na equacdo (4.256)}, Lax é a matriz tridiagonal de
coeficientes do sistema discretizado, {9} representa o vetor
de variaveis, {G} engloba os termos de geragdo e {C} & o
vetor de constantes. 0z elementos dessas matrizes saoc dados a
seguir;
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Ay =—(2a,+1)

Aﬂ"‘}lﬂ- hp""hc ) k- ]'
Aﬂ+l.ﬂ=_]’ ] k=2i3 )
Aperimer= 1

A,,=0 se ¢Si+2 ou
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Ci=-2B,®) .+ (2B, - 1)¥s,,

1 1
C]j’ 'Bg(l +2_j)d"f+1.x- (1- 23;)“’;.&"'8&(2_]-_ 1)‘1’;—1.&

Ca --B.(Z-*;I;)Arv,@;,n {Bk[2+ Arvk(2+%)]— 1}‘?5..;

- 2By ®r-1.
h.T,
- b L 1
Cn*l hp+hc k
Cua-l = U ] k = 2;3

G=~0 se l<n+]

_RIC-AHD+(1-9)(-AH )]

Gpr = Tol(h, +he)
R’
Gnel kmcato ¥ k- 2
PR’
- - - 31
Gﬂ*l kmc“’n ] k
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H .38 Resolucdao do Mode l o
Discreti=zado

As.equacBes discretizadas de conservacio de energia e de
massa para etangl e acetaldeido foram resalvidas
utilizandao-se o método de Newton—-Raphson [4%91 devido aos bons
resultados obtidos por esse algoritime na solugin do modalo

do reator de leito fixo.

Desse modo, o sistema de eqguagoes discretizadas foi
resolvido simultaneamente para todos os pontos radiais de uma
dada posigap axial atraves do métode de Newton—-Raphson.
Quando a convergéncia € alcangada, a variavel axial &
incrementada e o processa €& repetido até o final do reator.
Um algoritimo mais detalhado desse procedimento é apresentado
no item S5.4.

A tolerincia adotada como critério de convergéncia,
segundo a definig3c dada no item 5.4, foi de 0,00001i em

todas as simulagtes realizadas.
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E 44 Reswultados Obt idos por
Simulacao

A ~andlise da sensitividade paramétrica do modelo de
reator tubular de parede foi realizada para as saguintes

variaveis: temperatura de entrada dos reagentes, razaon molar
ar/etanol, velocidade massica superficial dos reagentes,
didmetro do recheio, diametro do reator e cogeficiente de

pelicula externo.

t procedimento utilizado nessa analise e analogo ao
aplicado para o modelo de reator de leito Ffixo: uma das
varidaveis sofre variagles discretas, enquanto que as demais
assumem um valor constante. A tabela 6.1 apresenta os casos
estudados .
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Tabela &.1 -~ Casos estudados

. Variavel Estudada
To(°C) R 6 Di(em) | d (em) h,
(g/cm®.x) (8al/*C.om* s)
Figura &2 &.3 6. 4 &.9 & 6 &.7
TL(*°C) X 340,0 | 340,0 [340,0|340.0 | 340,0
P (atm) 1,0 1,0 1,0 1.0 1,0 1,0
R 10,0 X 10,0 10,0 | 10,0 10,0
G 1,0 1,0 X 1,0 1,0 1,0
(g/em*.s)
D;(C’n) 1,0 i:o 1,0 X 1;0 1:0
d,(cm) 0,1 0,1 0,1 0.1 X 0,14
h, 0,1 0,1 | 0,1 0,14 0.1 X
{eal/"C.cmb.x}
|
. {cm) ! 400,0 {100,0 100,0 100,0 l100,0 100,0
T.(°C) X 340,0 | 340,0 340,0 | 330,0 340, 0
Ar{em) |0,0555{0,0955| 0,0555 |0,053510,0555| 0,0555
Az(em) ! 0,04 | 0,01 0,01 0,01 | 0,04 0,04
i )

As figuras 4.2 &4 6.8 apresentam os perfis de temperatura
e concentrac8o de etanocl e acetaldeido na parede do reator.
Em contraste com o perfil de temperatura obtido para o reator
de leito Fixuo, o0 reator tubular de parede & de operagin
praticamente isotérmica. lcsseo deve—se apo fato de o calor de
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reacdn gser liberado apenas na parede do reator, 0 qus
favorece a sua retirada pelo fluido de refrigeragao. Em
nenhum dos casos estudados o reator apresentou instabilidade
de operag¢3ao.

0O efeito da temperatura de entrada de reagentes &
ilustrado nas figuras 6.2., para uma faixka de temperatura de
300 a 360 °C. Us perfis de temperatura e concentragtes sao
influenciados por esse parametro, mas nao da forma acentuada
observada no caso do reator de leito fixo. Temperaturas altas
favorecrem a conversao de etanol e aumentam a magnitude do
ponto quente.

A influéncia da razdoc molar ar/etanocl e apresentada nas
figuras 6.3 para a faixa de S a 40. A conversdo de etannl @&
favorecida pelo crescimento desse pardmetro, do mesma modo
que observado para o reator de leito fixo. O efeito sobre o
perfil de temperatura e menos pronunciado e o wvalor do ponto
quente ¢ tanto maior quanto menor for a razao molar
ar/etanol .

0 efeito da variag3oc da velocidade massica superficial do
fluido & exemplificado pelas figuras &.4. Dbserva—-se que a
temperatura na parede cresce proporcionalmente com o wvalor
dessa variavel! devido & uma melhor  transferéncia de massa
entre a parede'e o leita. A conversdo de etanpl diminui com a
velocidade superficial devido aoc decréscimo do tempo de
residéncia.

0 didmetro do recheio inerte tem pouca influencia sobre
os perfis de temperatura e concentratdo do reator tubular de
parede, como ilustrado nas figuras 6.3 para o intervalo de
0,025 a 0,2 cm. A temperatura do ponto quente tende a
elevar—se quando diminui—-se o valer do didmetro do recheia
devido & redug3o da taxa de transferéncia de calor entre a
parede e o fluido interno. A concentracan de etanol na parede
cresce caom © acrescimoe da turbuléncia no leite devide ao
acrecimo no diametro do recheio.
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As figuras &.6 ilustram o efeito do didmetro do reator
para a faixa compreendida entre 1,0 a 4,0 cm. Dbserva-se que
o valor do ponto quente e muito pouco influepciado por esse
pardmetro 2 que apos o ponto quente a temperatura decresce
mais rapidamente para didmetros menores. Isso pode ser
explicado pelo fato de que, para diametros menores, os
reagentes em uma dada secc3o transversal do reator si3o
consumidos mais rapidamente, devido & menor dificuldade para
a transferencia de massa, do que para didmetros maiores. Essa
suposicao & confirmada quando analisa-se os perfis de
concentrac3o, uma vez que a concentracio de etanpl decresce
mais rapidamente para didmetros menores do reator.

Entre todas as variaveis estudadas, a que exerce a malior
infiudncia cobre g perfil de temperatura do reator & o
coeficiente de pelicula externo, comno pode ser observado nas
figuras &.7 para o intervalo de 0,15 a 0,03 ¢al/°C.cm.s.
Contrariamente ao reator de leito fixo, a maior resisténcia
ao resfriamento do reator € o coeficiente de pelicula
externo, uma vez due © calor € liberado na parede do reator.
Esse efeito fica bastante evidente na figura 6.7.a e indica
que esse € um parametro bastante adequado para o controle da

temperatura desse reator . a conversdo de stanol e
praticamente insensivel 3 esse parametro uma vez que 0 tempo
de residéncia e a taxa de reatdop ndo sao alteradas

significativamente.
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Perfis radiais de temperatura e concentragoes s3o

apresentadaos nas figuras 6.8 para o casg estudado na figura
4.2 a 340 *C. D pertil de temperatura apresenta um gradiente

radial, crescente do centro para a parede, durante os
primeiros centimetros do reator assumindo um comportamento
invariante para posigbes afastadas do ponto quente. As
concentragdes de etanol e acetaldeido n3o apresentam

variacoes radiais significativas.

As figuras &.9 apresentam perfis tridimensionais de
temperatura e concéntracﬁes para o caso estudado na figura
6.2 a 340 °C, ende observase claramente a suavidade dos
perfis axiais e radiais do reator.

1.00054 -8~ 7 = .1
~x— Z= 1,0
= 3,0
S = 5,0
~ 1.0004 ~
) = 7,0
C £
o 8.0
7 = 100,0
5 1.0003 = 300.0
.g = 900,0
o
0 q
~ 1.0002-
}_

.QR (e m).s

Figura 6.8B.a — Perfis radiais de temperatura
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Finalmente, e interessante comparar o desempenho do
reator tubular de parede com o do reator de leito fixo no que
se refere 4 conversat de etanol e 4 producdo de acetaldeido.

Pa}a essa comparagdo foi escolhido o caso esturdado na
figura S.5.a para temperatura de entrada de 340 *(C. o

comprimento do reator tubular de parede que tem a mesma area
superficial disponivel de catalisador de cobre oxidado pode
ser determinado pelas expressies;

Arre = Apir (6.30)
Agrr =D Z grp (6.31)
Aupﬂﬂgﬂdi (6-32)

n=V£LF(l “E)=thzuf-‘(1 -€)

onde

Ape = area de catalisador disponivel em um reator de
leito fixo,cm?,

Axrp = area de catalisador disponivel em um reator
tubular de parede, cm?,
Zprp = comprimento do reator tubular de parede, cm,

Zg = comprimento do reator de leito fixo, cm,

n = numero de particulas de catalisador em um reator de
leitp fixo,

Ver = volume de catalisador contido em um reator de leito
fixo, cm?,

V, = volume de uma particula cilindrica de catalisador,

cms .

Desse modo, substituindo—-se {(4£.31), (6.32) e (&6£.33) em

(6.30) e explicitando-se Z,s tem—-se que:
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3D, Z (1 ~€)
Zorp ™= . . (6.34)
RTFT 5 d,

Utilizando-se a expressdo acima, encontra-se que o0
comprimento equivalente do reator tubular de parede, quando
camparado com 0Os reatores de 100 cm estudados no capitulo
anterior, & de %00 cm. Os perfis desse reator s3o ilustyrados

nas figuras &6.9.

As concentracoes de etannl e acetaldeido na saida do
reator de leito fixo e do reator tubular de parede
equivalente s3a apresentadas na tabela &6.2.

Tabela 4.2 — Concentragdes na saida das reatores
{! Reator ' [ Cac
I Leito Ffixo 0, 40508 0, 346020
(Tubular de parede 0,77639 0,£1395

Observa-se que a conversdo de etanol na saida do reator
de leito fixo € maior que a da saida do reator tubular de
parede equivalente. A causa principPal desse comportamento
deve—-se ap fato de que o maior aquecimento do reator de leito
fikXo pProporciona um acréscimo da taxa de reagdo, implicando
em um consumo mais rapido dos reagentes. Desse modo, eara
alcangar—se conversoes maiores de reagentes, deve-se operar
em temperaturas de entrada superiores as adotadas para o
raator de leito fixo.
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EH.DS Coneclusddes

Os resultados obtidos mostram que o reator tubular de
parede- apresenta um compPortamento praticamente isotérmico
parda toda a faixa de valores pesquisados 2 que s gradientes
radiais de temperatura e concentra¢des s3p pequenos.

A wvelocidade superficial de reagentes, a razao molar
ar/etanol e a temperatura de entrada de reagentes sao
parametros adeguados para © caontrole da composigaoc do
e%luente do reator, uma vez que passuem pouca influénecia

sobre o valor absoluto do ponto quente e tém efeito marcante

spbre a convers3o de estancl.

D coeficiente de pelicula externo apresenta as melhores
caracteristicas para o controle da temperatura do reator, uma
vez que & 0 mecanismo de resistencia a transferéncia de
calor mais importante desse sistema.

De um modo geral, € esperado que o reator alcance
desempenho maximo, no gque se refere a convercdes otimas de
etanol, para valores pequenos de wvelocidade superficial de
reagentes e didmetro do reator, mantendo-se elevados os
valores da temperatura de entrada de reagentes, da razao

molar ar/etanol e do coeficiente de pelicula externo.

Em comparagdo com o reator de leito fixp, mantendo-se as
mesmas condigOes operacionais e Aarea catalitica disponivel,
o reator tubular de parede possui um desempenho inferior em
relacda canvers3o de etanol e a producdo de acetaldeido.
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Capitulo 7

Reaitor d e FPlacas Paralelas

0 reator de placas paralelas sera estudado como uma
alternativa intermediaria entre o reator de leito fixg e o©
reator tubular de parede. A configuragidoc proposta e uma
combinagio do reator isotéermico de passagem paralela estudado
por De Bruijn et alli [31] e do reator de leito +fixo anular
model ado por Davis e Yamanis [33].

Como foi exposto nos itens anteriores, o reator de leito
fixo, devido a4 baixa condutividade térmica do leito
catalitice, proporciona o aparecimento de pontos guentes
elevados e de faixas de operacaco instaveis. 0 reator tubular

de parede, estudado como uma alternativa do primeiro, possui
operagac praticamente isoteérmica mas leva a uma conversao
inferior por area disponivel de catalisador, além de implicar
em comprimentos muito maiores dos tubos. 0 reator de placas

paralelas pretende oferecer uma solugio alternativa ao
problema acima atraves da combinag3o de caracteristicas
favoraveis de ambacs as configuragbes, ou seja, manter a alta

Area disponivel de catalisador por sec¢3o transversal do
roator de leito fixo 28 a facilidade de remog3c de calor do
reator tubular de parede. Para alcangar esses objetivos, o
reator de placas paralelas e dividido em trés setores
distintos, recheio inerte, tela e catalisador, como pode ser
abservadeo esquematicamente na figura 7.1.

0 catalisador, utilizado em baixa granulometria para
aumentar a area ativa disponivel para a reagao e a
condutividade térmica do leito, €& colocadop em uma camada fina
junto & parede do reator. D centro do reator & preenchido por
particulas de recheio inerte para favaorecer a tranferéncia de
massa entre o fluido e o leito catalitico, de modo similar ao
usado no reator tubular de parede. Uma tela inerte & usada
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para separar o catalisador do recheio. 0 calor de reagiac e
removido por um fluido de refrigeracdo gue escoa em vblta das
rlacas do reator.
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Caotalisador Tela Recheio
inerte
Figura 7.1 — Reator de Placas Paralelas
Segundo Davis e Yamanis -[333], o escoamento ororre apenas
no recheio inerte ao longo do eixo x; reagentes & produtos
cadn transportardos para e do catalisadar por difusdo
molecular. Uma vez que nao ha escoamento na tela e no

catalisador a transferéncia de calor nessas regides ocorre
por conducido molecular. A difusdo de massa e a condutividade
térmica do recheio inerte sdo obtidas do mesmo modo que para
o reator de leito fiko e para o reator tubular de parede.

O modelp matematico escolhido para a simulag3o do reator
de placas paralelas & similar ap usadp por BDavis e Yamanis

E33]1] para o reator anular de leito fixo. Segundo a
classificagao apresentada no item 9, o] modelo &
pseudo—-hoOmogéneo, bidimensional, nao—isotérmicao e

nig-adiabdtico. 0 reator @ resfriado exteriormente por um
fluido de refrigeragdo mantido a temperatura constante.
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Considera-se o coeficiente de pelicula

externo como
resisténcia predominante a tranferéncia

de calor entre o
leito catalitico e o fluide de refrigeragdo.

A perda de carga
no leito inerte & considerada desprezivel.
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7 .1 Modelagem Matematica

A modelagem do reator de placas paralelas baseia-se nas
mesmas equaghes de conservagcao de energia e massa utilizadas
para o reator de leito fixo, definidas pelas expressbdes (5.1)
e (5.10).

Pesenvalvendo—-se a equagcan (3. 1) em coordenadas
retangulares para um fluido Newtoniano com densidade e
viescosidade constantes e desprezando-se da dissipagao

viscosa, tem—-se que:

(ar' 5T T’ 6TJ
p(,‘p - - * =

ot T Uax Ty TUaz
o( oT'\ af oTY af oT
;ﬁ( *ﬁ)*ﬁ( ’137)*57("*3'2')*@' (7.1

onde

p = densidade, gmol/em®,
Cp, = ctapacidade calorifica & pressdo
constante, cal/gmol.°C,

T' = temperatura, *°C,

t = tempo, s,

v, = velocidade no eixo x, cm/s5,
v, = velocidade no sixo ¥, €cm/s,

U, = velocidade no eixo 2, tm/s,

X,¥,Z = coordenadas cartesianas retangulares,

k., = condutividade térmica no eixo x, cal/*C.cm.g,
k, = condutividade térmica no eixo y, ¢al/*°C.cm.s,
k, = condutividade térmica no eixo z, cal/°C.cm.s,
Q = termo de gera¢3o/consumo de energia,cal/cm?.

Considerando—-se que em todas as trés regides do reator de
placas paralelas U,=v,=0 & que a condutd3o de calor axial e as
variac8es ao longo do eixo 2z s3o despreziveis, a equacio

(7.4) para regime estacionario € expressa por:

136



aT 0 oT
pPC U= (k,'é—}';)"‘Qn (7.2)

onde yU,=u,=0 e vey,

Introduzindo—-se o efeito da porosidade do leito, tem—se,

finalmente:

3T € 9 (1-€)Q
Vs x pcpay(k’ay) pc,, ' (7.3)

. = velocidade superficial, ey, cm/s,

u

€ = fragao de varzios do leito.

Para aplicar-se a equacido (7.3) aos trés setores do
reator, definem—se as constantes 6§, ¢ §, que assumem os

valores dadas na tabela 7.1.

Tabela 7.1 - Definig3o de b, e §,

{ Setor do reator 8, 8,
Catalisador 0 b
Tela 0 0

L#_ Recheio | i ! 0 ”

Assim, a equagda (7.3) assume a seguinte forma:

3T € 3. oT Q
0,1% 5% pc,,a}'(k’ay) A (7.4)
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A equac3n (7.4) eosta submeiida A&s seguintes condicbhes

in.ciais e de contorno:

T(0,Y)=T,
oT' -0
3Y | yoo
3T aT’
rP¥E = gt il =
SO L A 1 (7.8
-1 ( | -kc iz:
R 4 yeH, ) 4 y=H,
oT' Co
i ~h(T.-T
k ay y-H (;( [ p)

onde

T, = temperature de entrada dos reagentes, *°C,

k = condutivid. ie térmica no recheio, cal/*C.cm.5,

k® = condutividade térmica na tela, cal/*C.em.s,

k5 = condutividade térmica no catalisador, cal/°C.cm.5,
T, = temperatura da parede do reator, °C,

T. = temperatura do fluido de refrigeracdo, °C,

H = distancia entre o centro e a parede do reator, cm,
H, = dist8ncia entre o centrp do reatar e o leito
catalitico, cm,

H, = distdncia entre o centro do reator e a tela, cm,
h, = coeficiente de pelicula externo, cal/*C.cm?.s.

As squacbes (7.4 e (7.5) podem ser adimensionalisadas
atraves da seguinte mudanga de variaveis:

T X Y
T-'?:To ] x-L ] y El (7.6)

[
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aonde L €& o comprimento do reator.

Substituindo—se as equagbes (7.868) em (7.4), obtém-se:

. 3T €l a( aT)_ﬁ(l_E)QIi-o, (7.7)

blvs'a_x-pcsza_y' )"E 2 IJCpTo

Do mesmo modo, as equacdes iniciais e de contorno assumem
a forma adimensional abaixo:

T(0,y)=1

T

ol o

Y1y

oT oT
k, — ~k, — (7.8)
A P N AT
L

y=H IH Yiy-#won

e o7 |
ks E,-I-HhC(T':—T’)'-

Substituindo-se a definigdo da termo de geragdo de calor,
Q, dada na equagso (5.8) em (7.7), obtém—-se a expressao final
da equagao da conservagaa da energia para o madelo do reator
de placas paralelas:

8 oT el 8( aT)

1Us§_pCszE yE

8, LR[$(AH )= (1= 6)(AH))(1-¢€)
pCpTo

0, (7.9)

onde
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AH; = calor de oxidag3o de etanol & acetaldeido,

cal/gmol,
AH, = calor de combust3o de etanol, cal/gmol,
$ = rendimento instant3neo da reac3o.
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Similarmente, desenvalvendoa-se a equagdo (5.10) enm

coordenadas retangulares, tem—se que:
3C, 3(C,,) 3(C,u,) C,w,)
+ + + +
ot X aY 8Z

3(J,,) 2(J;,) 9J,,)
2X Y oz

=R, (7.10)

onde

€, = concentragdo da espécie quimica j, gmol/cm?®,

J, = fluxo da espécie j na direcdo %, gmol/em®. s

Jh = fluxo da espécie j na direci3o y,gmol/em*.s

J, = fluxo da especie j na direc3o z,gmol/em?®.s

R, = taxa de reac3o da especie quimica j.gmol/em®.s.

Considerando-se qQue em todas as trés regides do reator de
placas paralelas v,=u,~0, que a difus3o de massa axial e as
variacbes a0 longo do eixo z siap despreziveis e que a

densidade é constante, a equagao {(7.10} para regime
estaciondrio € expressa por:
oC 0 eC
/ 1
Yroes | [} —= |= R, (7.11)
dX Y\ Y3y !

onde D, & a difusividade massica ao longo do eixo vy.

Finalmente, introduzindo-se o© efeito da parosidade da
leito e as constantes 8§, ¢ 8, obtem-se:

ac, a( aC,

—— -_ - - R ' '
10,5 ern ’ay) 8,(1-€)R, (7.12)

A equagda (7.12) esta submetida a4s condigdes iniciais e

de contorno a segdir:
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3C,
i | =0
3 |yee
Dl‘ E! =Dl
Yy, 7
D‘ ..a_._c_j =_D‘=
¥ ay yeu, ¥
oc,
—-—=|. =0,
Y |,
onde
Ch = concentragao
reator, gmol/cm?,
D, = difusividade

y = difusividade

D: difusividade

As equagdes

(7.12)

o,
Y

y-H‘

3C,
>y

da ecpécie guimica

massica efetiva no
massica efetiva na
massica efetiva no

(7.13)

1 na entrada do

recheio, cm?/s,
tela, cm?/s,
catalisador, em?/s.

e (7f13) podem ser adimensionalizadas

atraves da mudanga de variaveis definida abaixo:

onde

Cnt. =
gmol/em?®.

Substituindo-se (7.44)

Sof o

]

em (7.12) e
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(7.14)

concentragic de etanol na entrada do reator,

obtém—se



BC; EL 2 (D ac!)-ﬁz(I"E)RJL

1053—’;'?5 3y Cone 0 . (7.15)
Cg{(O;}f)= 1 ’ Cae(0,y)=0
dc, -0
Y | y-g
oc oc
roo 2 -pt
B LD (7.16)
Y= Y5
ac gc
Dt __J' - DE _i
Yooyl w7 8yl
Y= Yy
ac, _
0y |y '

Os termps de reacio da equacda (7.15) s3p definidos para
etanol e acetaldeido pelas expressies (5.18) e (5.419%.
maneira, substituindo (5.18) e (5.19) em (7.15),

Dessa

obtem-se as
formas finais das equagdes de conservagdo da massa para esses

compostos em forma adimensional. 0Ou seja:

dcw €L 8 (. 9Cu) 8,(1-€)R,L
% =D =0 )
0105y H’ay( Y dy )+ Ca, (7.17)

5 dC.. €L 2 (D acu)_ﬁg(l-e)d:ﬁ,l,_

Trac _EL © 0. _
e g THEZay\ " 3y Cu. (7.18)
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7 .2 Discretizac3o com
Elementos Fimitos

Ac eguaghes da conservagao da energia e da massa para o
reator de placas paralelas serdo discretizadas utilizando o
metodo de elementos finitos e o critério de Galerkin [7,501.

As equagoes (7.3, (7.17) e (7.18) podem s58r
representadas em forma generica pela seguinte expressio:

20, o (. 0%,
5103'5';“'Cgé—a;(‘é.-é-;)‘ﬁﬁ(@g)-o. (7.19)
onde
‘Pi‘_—-T s 4‘2=C“ ’ ¢3=CM : (7-20)
el €l
tl-m I T (7.21)
LBk, Ep=E=Dy (7.22)
G y= C 0L
: pC,To
(1- )R, L
G(®)=—F—— (7.23)
Ce,
(1-e)R,L
G(4’3)="—"—C-——’*-_
ety
Para a discretizagdo da equagio generica (7.1i9), os

seguintes critérios ser3o aplicados:
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¥ Os gradientes em y serdo discretizados em elementos
finitos lineares, definidos pelas equacoes (5.49);

®¥ 0s gradientes em » seraoc calculados pelo metodo das
diferengas finitas e serido considerados constantes em
cada elemento em vy.

Analogamente ap procedimento adotado para o modelo de
reator de leito fixe, a fungdo ¢ sera aproximada em cada
elemento pela expressiao abaixo:

2
= ‘Z; N(¥)8,(x)=[N1{®}, (7.24)

e portanto:

39! N,
— —— 7.:35

ay ¢l.k ay ( )
3%, 2%, »

r—— — . .26

3w N, £y N, A(®), (7.26)

onde A(%), ¢ o valor da derivada de ¢, em relagdoc & x em

diferengas finitas, expressa por:

¥+AW ¥
¢ -é.{k

A(¢),=LM—1—. (7.27)

Aplicando-se o critéric de Balerkin a equagaoc (7.19),
tem—-se que:

’ d0r [ o%l .

iN,[olu,ﬁ-cﬁa(ng)-ozs ((P,‘)}dy-o. (7.28)
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0 segundo termo da sauacdo (7.28) pode ser integrado por
partes. Assim:

Y
aq)l l
_!‘ :Czay(ﬁ. ay) y=t, N Ez 3y

¥y
dBLON,
fE'WWd }.(7.29)

Substituindo—-se as equagcoes (7.25), (7.2886), (7.27) e
(7.89) em (7.2B) e rearranjando, obtém—se:

’ FaN N,
6,u,A(%P), N:N;d:V"'tkth’tt —d
2y oy
)‘( yl
(4) (B)
y a@l ,)
b | NiCudy= BENZ| =0, (7.30)
¥
(€) (D)
A integral do termo (A) da equagao (7.30) & facilmente

obtida pela seguinte expressao fornecida em Huebner [30]:

alb!

2 ard _
‘[NlN,dl—<——a+b+l)!L. (7.31)

Deste modo,

y y—!_y‘ se i=j

3
leN,dy=f(y)= yioy (7.32)
i —-1-5--‘ se i#j,

Assim, o termo (A) pode ser expresso por:
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(A)=6,0,A(8) f(¥)- (7.33)
Uma vez que:

N, 1 N, 1 ,
ay r,—r; ' 3y r,~r, (7.34)

a integral do termo (B) da equagao (7.30) pode ser expressa

POY :
_-l__ £ i-j
aN BN! y!_yl
ay ay . (7.35)
—— ge  i¥],
Y-
Aszsim, o termo (B) assume a seguinte forma:
(-1’
(B)= ¥, - Cnﬁgq’n 1 (7.36)

A func3o de geracao G($,;) & discretizada em cada elemento

pela expressdo abaixao:
2
G'= ) NG (x). (7.37)
‘I

Substituindo (7.37) na expressao do termo (C) da equagig
(7.30) e integrando, obteéem-se:

(C)=6,G.f(¥), (7.38)

com f{y) definida em (7.32).
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Durante o processao de agrupamento das matrizes
elementares, o0 termo D anula-se em todos os pontos, exceto na
interface catalisador—-parede, quando assume o valor abaixo:

(D)= QE. H('f' =T (7.39)

Substituindo-se as equagdes (7.33}, (7.36) e (7.38) em
(7.30), obtém-se:

-1 t+}
a;u,aw),f(w‘y ’y‘ LaEas i 0,65 (V) -
el Yy
b,
CE N~ = (], (7.40)
k% (ay v

A equagda acima & mais convenientemente expres=a na forma
matricial abaixo:

_ [1/3 1/6} Bl Lebs [1 —1} LN
0.0:Y:7¥0 1 s6 173\a@), ) ¥, -y -1 1 \8,,
173 17616 adt |
_GE(YJ—YI)I:1/6 1/3]{6:}_ t El Iay

=0, (7.41)
Substituindo-se a definicd3o de A(®) na equacdo (7.41) e

rearranjandoc a equaci3a resultante, obtém~se a forma final das
equacoes da conservagac da massa e energia em cada elemento:

0P,
[Elaxe{®You) " [Flaxz{Cloxi = {H}z1* G E N5 2y

. (7.42)

onde
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_ z-ll'll y,_)’( (_ 1)‘*! .
E:.J"' 3 61”: AXx +y}_ylt.;z§; (7'43)
N 2'“'”
Fl.;”'s_bg(%‘)ﬂ) (7.44)
Y=Y o P
o0 L2 S0 2
(7.45)
Y=Y P P
H,=b,uv, ’M ( 5 )

As equagdes elementares devem ser agrupadas para a
abtenc3o das equagOes globais do sistema discretizado. O
procedimento usado para (2] agrupamento das matrizes
elementares foi descrito no item 5.3.
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7.3 Resolucad3o do Modelo
Discretizado

D método utilizado para resolugdc do sistema de egquages
algebricas resultante da discretizagdo por elementos finitos
da equagciao de conservagao da energia e massa para O reator de
placas paralelas foi o de Bauss-Seidel [49Y. 0 alogoritimo
detalhado desse metodo € apresentado no item 5.4.

0 método de Gauss—-5eidel foi escolhido devidg & sua maior
simplicidade de implementac3o, embora tenha sido considerado
inferior, no que se refere a tempo total de processamentao, ao
meétodo de Newton—-Raphson, durante a resolugao do modelo de
reator de leito fixo. A& qualidade das resultados nao {oi,
entretanto, prejudicada, porgue adotou—-se uma tolerdncia de
¢,000001 para essas simulagdes, ou seja, uma ordem de
magnitude inferior & adotada durante as simulagdes realizadac
para o reator de leito fixo e para o reator tubular de

parede .
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V.94 Resultadoss Obtidos por
Simulagcaoc

A_ analise de sensitividade parametrica do modelo de
reator de placas paralelas foi realizada para as seguintes
variaveis: temperatura de entrada dos reagentes, razaoc molar
ar/etanpl, velocidade superficial dos reagentes, diametra do
catalisador, diametro do recheio inerte, coeficiente de
pelicula externo, espessura da camada de catalisador e
espesasura do leito inerte.

0 procedimentno adotado para essa analise € o mesmo
aplicado para os modelos de reator de leito fixo e tubular de
parede. 4 tabela 7.2 apresenta 05 casos estudados.

Algumas consideragdoes acerca do compartamento do reator
de placas paralelas devem ser feitas antes do inicioc da
estudo de sensitividade paramétrica. De um modo geral, o
reator possul perfis de temperatura pouco acentuados, tanto
ao longo do eixo ¥ como do eixo y. Entretanto, os perfis de
concentrag3o so longo desses eixos s3o bastante pronunciados,
especialmente no eixo ¥, devido a difusd3o lenta dos reagentes

e produtos no leito de catalisador.

As figuras 7.2 ilustram os perfis de temperatura e
concentracdes de etanol e acetaldeido ao longo do epixo X pPara
varias posigbes em vy dentro do reator. Nessas figuras, ¥ =
0,21 em é a interface entre a parede & o catalisador, Y =
0,55 cm & a interface entre a tela e o catalisador, ¥ = 0,9
cm € a interface entre o leito inerte e a tela e ¥ = 0 em & o
centro do reator. A temperatura no catalisador e na tela
praticamente ndo possuil gradientes ao longo do eixo y. Dentro
do leito inerte esses perfis sdo mais acentuados devido a

maior condutividade teérmica. Por outro lado, ns perfis de

concentracdes sdo bastante acentuados no 2eixo Y,
principalmente na tela e no catalisador, uma vez que
reagentes e produtos difundem lentamente nesses meios,
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podendo, inclusive, atingir a conversdo total dos reagentes
para leitos de catalisador esgspessos, como observado por Davis
e Yamanis [323].

Perfis radiais s3o apresentados nas figuras 7.3 para o
taso discutido ne paragrafo anterior, Em uma dada secglo
transversal do reator, a temperatura & praticamente constante
no catalisadaor e na tela e decresce suavemente em/direcsm ao
centro do leito. Os perfis de concentragao possuem variacoes
significativas. Dentro do leito as concentracoes s3n
praticamente constantes, mas no catalisador ocorrem variagoes
acentuadas em diregao a parede uma vez qQue o tempo de contato
entre os reagentes e o catalisador € muito elevado. Devido &
essas caracteristicas foi necessario a utilizagdnm de uma
malha mais fina durante a discretizatio do modele ao longa do
eixo y. O espagamento de 0,04 e6m no catalisadar, 0,025 na
tela e 0,1 no leito inerte Ffoi considerado satisfatorio em
todos os casos estudados.
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T (odimensional)

1.002- 8- Y = 0 cm
=+ Y =05cm
R-F- Y = 0,55 ¢m
—*= Y = 0,91 ¢m

1 |_-5.‘f.-": il T

0 20 40 50 80 100
X (cm)
Figura 7.2.a — Perfis de temperatura
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Cet {cdimensionol}

Coc {edimensiona!)

Y =0cem
-~ Y = 05 cm
= Y = 4,55 ¢m

M_*‘ Y - 9.91 Tm

=F = -

T L) ¥ T 1

20 40 60 8 100
X {cm)

Figura 7.2.b — Perfis de ¢,

o ¥Y=0cm

- ¥ = 0,5 ¢
—*— Y = (8,66 cm
“~ ¥Y=09 cm

21

40 80 80 100
X {em)

Figura 7.2.c - Perfis de €
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Figura 7.3.a — Perfis de temperatura no eixo Y
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Cet (adimensional)
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Figura 7.3.c - Perfis de ¢, ho Eixo Y
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A tabela 7.2 apresenta o0s casps estudados durante o
estudeo de sensitividade paramétrica do reator de placas
paralelas, onde 6, e @, s30 a espessura do leito de
catalisador e a espessura do leito de inerte,

respectivamente. A espessura da tela +Foi arbitrada em 0,05
cm.

As figuras 7.4 a 7.11 representam graficamente o
comportamento do reator na regido estudada. Em todos os
casos, os perfis s30 representadas no centro leitg inerte. Em
nenhum dos casos estudados observou-se o0 descontrole do
reator por superaquecimento.
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Tabela 7.2 - Casas estudados

Variavel Estudada
h.(call
T;(°C) R G dp(cm) d.(cm) 'C.om®0) e.(cm) e.(cm)
(grem®.a)

Figura; 7.4 7.5 7.6 7.7 7.8 7.9 7.140 | 7.114
To(°C) X 330,0;330,0,;330,0{330,0{330,0;330,0;330,0
P 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1.0 1,0 1,0

(atm)
R 10,0 X i0,0 { 10,0 { 10,0 ; 10,0 |, 10,0 ; 10,0
G 1,0 1,0 X 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
{p/emt.8)
d(em)| 0,02 [ 0,02 0,08 X o,02 | 0,02 | 0,02 0,02
dfem)| 0,4 0.1 0,1 0,1 X 0,1 0,1 0,1
h,(cal/
ve.em.5) 0,1 0,14 0.4 0,1 0,4 X 0,4 0.1
e, (cm)| 0.4 0,4 0,4 0,4 0,4 0.4 X 0,4
e, (cm)i 0,0 0,5 0,5 0,9 0,5 0,5 0,5 b
F
i (em) {100,0(100,0{100,0(100,01100,0;100,0(100,04}100,0
T.(°C) X 320,01330,01330.,0 330;0 330,01330,0:330,0

158




0 efeito da temperatura de entrada das reagentes €
apresentadg nas figuras 7.4 para uma faixa de 300 a 330 *C. A
temperatura  interna do reator, A conversao de atanol e a
faormagsdc de acetaldeide aumentam com © cCrescimento decsse
parametro. Nessas condi¢des, para temperaturas maiores que 330
*'C. o etanol é completamente consumido pela reagd3o antes de
alcangar a parede do reator. (Obviamente, essa situacido &
desfavaravel ppis implica em regibes de catalisador sem
utilidade. Para o esquema reacional estudado a simulacdo é
interrompida devido a erros numéricos, uma vez gque o medelo
matematico utilizadn preveé concentragdes negativas de etanol.
Esse camportamento foi observadao, também, durante a andlise dos
outros parametros.

A influéncia da razidoc molar ar/etanocl, no intervalo de S a
20, e ilustrada nas figuras 7.5. A temperatura do reator nao
sofre influéncia significativa desse parametro, uma vez gque o
calor gerade por reagd3c € retirado com facilidade do leito
catalitico. A conversdao de etannl e, conssquentemente, a
formac3o de acetaldeido, cresce com a razao molar ar/etanol
devidao an excessn de um dos reagentes.

A velocidade massica superficial dos reagentes e estudada
nas figuras 7.6 para B variando de 1,0 a 3,0 g/mn’&. 0O efeito
sobre a temperatura e poucoa prenunciado, uma vez que o calor
liberado no leito catalitico € conduzido através da parede para
0o fluido de refrigeragci3o. A converciao de stanol e a formacio de
acetaldeido diminuem com o0 crescimento desse pariametro devido a
redugc3o do tempo de residéncia.

] efeito do diametro do catalisador €& apresentado nas
figuras 7.7 para wvalores compreendidos entre 0,02 a 6,04 cm.
Devido ao aumento da area ativa de catalisador, a diminuig¢3o do
didmetro das particulas causa o crescimento da temperatura do
leito, da cenversiso de etanol e da formag3p de acetaldeido.

A influéncia do didmetro da inerte € ilustrada pelas
figuras 7.8 para a regido de 0,02 a 0,15 cm. O efeito desse
parametro € secundario, como pode ser pbservado atravéc da
andlise dessas figuras. 0 aumento do diimetro das particulas do
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recheio causa maior turbuléncia no escoamento dos reagentes e
favorece a +trora de massa entre o leito de catalisador e o

leito de inerte, favorecendo a conversao de etancl.

A influéncia do coeficiente de pelicula externo pode ser
avaliada pelas figuras 7.9 0 perfil de temperatura torna-se
maic acentuado com a diminuigido desse parametro, uma wvez gue @
Qo principal mecanismpo de troca de calor entre o leito
catalitico e o Fluido de refrigeragao. As concentragbes de
etanol e acetaldeido sdap mantidas praticamente inalteradas.

As figuras 7.10 ilustram o efeito da variacao da espessura
do 1legito de catalisador. Para leitos mais espessns (a)
aquecimento do reator é mais acentuado devido a méior
dificuldade de troca téermica e a maior quantidade de calor
liberada por secgfao transversal do reator. A convers3o de
etanol a acetaldeido também cresce com o espessamento do leito
catalitico devido 4 maior area ativa disponivel para a rea¢io.
Esse crescimento, entretanto, € pouco pronunciado, uma vez gue
o acessD ao leito catalitico torna—-se cada vez mais dificil com
o aumento da espessura do leito.

0 comprimento dos reatores apresentado nas figuras 7.10
foram ajustados de maneira gue a quantidade total de
catalisador disponivel no reator fosse a mesma para todas as
espessuras de leito catalitica. Observa—-se que para uma dada

E}

quantidade de catalisador, a convers3ag na Ssaida do leito é
tanto maior quanto menos espesso for o leito catalitico o que é
facilmente explicado tendo em vista a dificuldade de difusao
nesse meio. No caso limite, 0 reator de placas planas torna-ce
um reator de parede. A conversdo na saida dos quatro reatores

estudados e apresentada na tabela 7.3.
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Tabela 7.3 - Influéncia da espessura do leito catalitico

| e {cm) X {cm) € et Cac
0,4 100,0 0,B415 0,1441
0,3 133,3 0,B0%6 G,1739
0,2 00,0 0,73543 0,226

‘ 0,1 400,0 | 0,46523 0, 3249

Finalmente, o efeitn da variagdo da espessura do leito

inerte & apresentado nas Ffiguras 7.4i1. A temperatura soifre

pouca influéncia dessa variavel enquanto que a conversdo de
etanol para acetaldeido & favorecida em leitos mais estrejitos
devido a maior facilidade de contato entre os reagentes & 0O

catalisador .
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Figura 7.4.a — Influéncia de T, sobre os perfis de
temperatura
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Figura 7.5.a8 - Influencia de R sobre o perfil de temperatura
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Figura 7.6.a — Influéncia de G sobre o perfil de temperatura
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Figura 7.10.a - Influéncia de ¢, sobre o perfil de
temperatura
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Figura 7.11.a - Influéncia de @, sohre p perfil de
" temperatura
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Figura 7.ii.c - Influéncia de e, sobre o perfil de ¢,

Az figuras 7 .11 apresentam perfis tridimensionais de
temperatura e concentragao de etanol tipicos para essa
configurag3o de reator, onde salientam—se as acentuadaos
perfis de concentragd3o no eixo y.
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Figura 7.42.a — Perfil tridimensional de temperatura
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Figura 7.12.b — Perfil tridimensional de ¢
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7.5 ConmnclustSes

Os resultados obtidos por simulagido comprovam que o
reator de placas planas pode ser uma alterpativa viavel entrea

os reatores de leito fixo e tubular de parede, POis combina
caracteristicas favoraveis de ambas as configuragbes:
conversoes significativas de etanol, perfis de temperatura

suaves e gstabilidade operacional.

Uma vez que o reator possui uma estabilidade operacional
alta, as variaveis de processo devem ser ajustadas de modo a
maximizar a convers3o de etancl por passe do reator. Dentro
desse enfoque, ¢& interessante operar-se o reator 3 altas
temperaturas de entrada e razbes molares ar/etanocl. 0O
diametro do recheia inerte deve ser mantido altec para
favorecer a transferéncia de massa entre os reagentes e o
catalisador e, adicianalmente, diminuir a perda de carga. A
espessura do leito de inerte deve ser mantida a menor
possivel, desde que n3o prejudique o escoamento dos reagentes
e produtos. Diimetros pequenos para o catalisador favorecem a
conversan de etanol, entretanto deve-se ser cuidadoso para
evitar toncentragdes nulas de reagentes nas regibes proximas
a4 parede do reator.

Uma caracteristica importante decsce reator & a ocorréncia
de concentragbes muito baixas ou mesmo nulas de reagentes no
leito catalitico em posigles proximas a parede, comportamento

desfavoravel porque implica em uma ma wutilizag3o do
catalisador. Entretantao, atraveés do ajuste de algumas
varidveis de processo, principalmente a temperatura de
entrada dos reagentes £ a razdo molar ar/etanol, ou de

projeta, principalmente a espessura do leito catalitico e a
diametro do catalisador, esse comportamento pode ser evitado.

Um fator determinante para o projeto desse reator e a
espessura do leito catalitico. Como foi demonstrado, para uma
dada quantidade de catalisador, a conversio de etanal aumenta
com o decréscimo da espessura do leito catalitico. No caso
limite, o reator de placas planas torna-sze um reator de
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parede. Embora esse caso seja o melhor do ponto de vista de
conversio de etanol por Area de catalisador, implica em
reatores que podem ser extremamente longos. Desse modo, a
decisan quanto aoc tamanhno do reator deve levar em conta esses
dois fatores, conversdo por a&rea de catalisador versus
tamanho do reator, chegando & um projeto é6timo tanto do ronto
de vista de processo quanto de viabilidade economica.
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Capitulo S8

-

Conmnclus3o

Tres tipos diferentes de reatores cataliticos
heterogénens foram estudados para a reagao de oxidag3o de
etanol a acetaldeido: reator de leito fixo de fluxo axial,

reator tubular de parede e reator de placas paralelas. Em
cada caso, procurou—-se estudar a influéncia de variaveis de
processo ¢ de projeto sobre os perfis de temperatura e de
concentragd3oc de etanol e acetaldeido. A modelagem de cada
reator baseou—-se nas memsmas equagdes fenomenolégicag.e as
mesmas hipoteses simplificadoras foram assumidas em todos os
modelos. Foram, também, analisados diferentes metodos de
discretizagdo, (diferencas finitas e elementos finitos), bem
como de solucdp do sistema algebrico resultante (Gauss—-Seidel
e Newton—-Raphson) .

A partir dos resultados obtidos, as trés configuracSes
estudadas podem ser classificadas segundo algumas
caracteristicas basicas tais como, conversa@o total de etancl,
aquecimento e instabilidade operacional do reator. A tabela
B.1 apresenta uma classificacio qualitativa decces reatores
segundo os critérios citados acima.
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Tabela B.1 - Classificagao dos reatores

Reator Conversao de FPerf4is de Instabil idade
etanol Temperatura Operacional
Leito Fixo Alta Acentuados Alta
Tubular de Parede Baixa FPraticamente Inexistente
isotérmico na faixa
estudada
Plaras Paralelas - Média - Suaves Inexistente
na faixa
estudada

0 reator de 1leito fixo de fluxo axial apresentou um
aquecimento acentuado com formacdo de pontos quentes bastante
Nnitidos devido & baixa condutividade térmica efetiva radial.
As conversbes de acetaldeido s3o0 as mais elevadas dos trés
modelos devido, - principalmente, a alta 4area disponivel de
catalisador, & facilidade de contato entre o catalisador e os
reagéntes e indiretamente devido ao seu aquecimento rdpido
que causa © aumento da taxa da reagdo. Embora possa ser
conziderado o mais eficiente no que se refere 3 conversaop de
etanol, o alta aquecimento implica em algumas caracteristicas
desfavoraveis como instabilidade eperacional, maior formac3o
de subprodutos e possivel acelerag3o da desativagi3o do
catalisador.

0D reator tubular de parede opéra de maneira praticamente
isotérmica devido a facilidade de transferéncia de calor
entre a camada de catalisador e o fluido de refrigeragio.
Entretanto, embora sua operacio seja estivel, a convers3o por
passe no reator € muito inferior a obtida para o reator de
leito fixo uma vez gue a area de catalisador disponivel ¢é
muito menor, problema aque tende a agravar—se para
catal isadores porosps. Desta Fforma, o reator tubular de
parede deve ser, necessariamente, muito maior gque o reator de
leito fixo para alcancar conversoes satisfatorias de etanol,
implicando em maior custo de comstrucg3o e de instalag3o.
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0 reator de placas paralelas pode ser considerado uma
solugdan alternativa entre as duas configuragdes anteriores.O
arranjo geomeétrico dos leitos favorece a remogao do calor
gerado na rea¢ao e, consequentemente, o aquecimento do reator
e pouco pronunciado. Devido a elevada Area de catalisador
disponivel por secgido transversal, a conversio de etanal &
satisfatoria. Como o©os perfis de concentragoes no leito de
catalisador na diregao perpendicular ao escoamento s3o muito
pronunciados, uma vezZz que 0 mecanismo de transporte de massa
nesse meio & a difus3o molecular, a utilizagd3o de leitos
estreitos favorece a conversao de etanol para a mesma
quantidade de catalisador disponivel e evita o formagdapo de
zonas de catalisador ociosas junto a parede do reator.

0 modelo do reator de leito fixo foi, também, utilizado
para a comparacdo das teéchicas numéricas de diseretizagd3o e
solugdo de sistemas de eguagdes algebricos n3o-lineares.
Ambps os metodos das diferengas Finitas (Crank—-Nicolson) e
dos Elementos Finitos foram considerados adequados para o
discretizag3o do modelo no que se refere 4 gualidade dos
resultados obtidos e aoc tempo de processamentao. Para a
solug3o das equacbes discretizadas, o metodo de
Newton—-Raphson @ mais eficiente para tolerdncias pegquenas,
quanto agc tempo de computac3o, do que o metodo de
Gauss—Seidel . '
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As seguintes sugestfes sdo feitas visando estudos futuros

de modelagem matematica e simulagd3oc de reatores de leito

fixo:

% Reavaliag3o dos modelos apresentados para os tres tipos

*

*

de reatores usando as principals equacoes disponiveis
na literatura para calculo daos perfis radiais de
velocidade e pPorosidade. A partir da revisdao
biblivgrafica nota-se que existe uma tendéncia a
inclus3p de perfis radiais de porosidade & velocidade
nos modelos pscudo-homogéneos para reatores de leito
fixo e que, de um modo geral, esses modelos conseguem
reproduzir melhor dados experimentais do que o modelo
de fluxo empistonada. Por outro lado, como ndo existe
um consenso sobre gquais s3o as correlacoes mais
ddequadas para a estimativa desses perfis, a escolha
do melhor modele dependerd da obtengdo de dados
experimentais confiaveis que comprovem as hipoteses

assumidas.

Comparagi3o do modelo a [P4) com o modeleo bidimensional

com escoamento empistonado e com perfis radiais de
porosidade e velocidade. '

Diecretizar o0s modelos propostos pelo metodo da
colocac3n ortogonal e da colocag3o ortogonal am
elementas finitos. O método da colocag3o ortogonal
tém sido apresentado por alguns pesquicadores, como
Mihail e lordache [51], como mais eficiente do ponto
de vista de esfor¢o computacional do que o método de
Crank—Nicolson. Carey e Finlarson [32] propuseram o
meétodo de colocagdo ortogonal em elementos +finitos
como muito eficiente em tempo de computagdao e de
Precisido dos resultados.

* Splucdo do sistema de equagoes discretizadas por um

metodo de quasi-Newton como o de Broyden [931. Os
metodos de quasi-Newton possuem uma taxa de
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convergéncia elevada e dispensam o calculo do
jacobiano a ctada iteragdo, implicando em uma economia
consideravel de tempo de computacio.

* Dtimizar os trés reataores em relag3o a produtividade de

acetaldeido para comparar qual deles possui o projeto

mais economicamente atrativo.
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L i stagsem dos Progr-amas Par a

Simulacad3m do Reatory de Leito

Fixo pPpPor Diferencas Finmnitas.
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PROGRAM RLFDF1

26 % 3 5 3 3696 36 3 3 3 B 3963 3 36 M 06 3 I 9696 I 993 36 36 B 2369696 I I K MBI I W I NI R M NN

C

C Programa para simulacao da reacao de oxidacao de etanpl a

C acetaldeido sobre catalisador de cobre oxidado em reator de

C leito fixo utilizando um modelo bidimensional, pseudo~homogeneo,
E nao isotermico e nao adiabatico.

C Para resolucao do modelo e aplicado o metodo TETA de diferencas
E finitas.

C 0 sistema de equacoes algebricas nao-lineares resultante da

c discretizacao e resolvido em cada ponto nodal pelo metodo

E de Newton—Raphson.

C 0 programa calcula os perfis de temperatura e concentracao

C de etanol e acetaldeido. Essas grandezas sao representadas pela
C varlavel generica V(1,J,K), onde os indices referem—-se a:

C I : posicao axial anterlor ou atual (I ou 2)

C J . posicap radial

e K : 1 - temperatura

C 2 - concentracao de etanol

g 3 — concentracao de acetaldeido

C

C Descricao das variaveis:

E _______________________

C AREA : area da seccao transversal do reator (cm2)

C CcP : capacidade calorifica do gas (cal/g.C)

C CTGAS : condutividade termica do gas (cal/cm.s)

C cOo : concentracao inicial de etanol (g/cm3)

C DENGAS : densidade do gas (gmol/cm3)

C DC . densidade do catalisador {(g/cm3}

C DP : diametro do catalisador (cm?

C DR : incremento radial (adimensional)

C DT : diametro interno do reator (cm)

C DZ : incrementg axial (adimensional)

C E : porocsidade do leito catalitico

C G velocidade massica do gas {(g/cm2.s)

C GS : velocidade massica super+ficial do gas {(g/cm@.s)

C IAXIAL(I) posicaoc para impressao ao longo do eixo do reator
I JERRD : codigo de erra: 0 - convergencia

C { - divergencia nodal

C 2 — divergencia radijal

C IPRINT : contador de impressoes

C M : numero de pontos nodais axiais

c N : numero de pontos nodais radiais

C PM : peso molecular do gas (g/gmol}

C PR : numero de Prandtl

c R : razao molar ar/etanol ]

C RES : numero de Revynolds baseado no diam. do catalisador e
C na velocidade superficial do fluido

cC S : area superficial do catalisador (em2/g?

C TC : temperatura de refrigeracao

C TETA : parametro do metodo TETA

C TO : temperatura inicial dos reagentes (C)

C VII,J, K} : variavel generica para temperatura e composicoes
C VEL : velocidade, intersticial do gas {(cm/s)

C VELS : velocidade superficial do ?as (cm/is)

C VISC : viscosidade do gas (g/cm.s

C IREALC : comprimento do reator {(cm}

C

96 336 3 6 96 36 36 36 36 9 3 3 3 3 3636 36 36 96 3 36 I 36 I3 3 N5 F W I I 6 P KNI I AW I NI I I I I 6 I AN

IMPLICIT REAL*8 (A—H,0-2)

REAL*B KSE(3)

INTEGER ERR,CERRO

CHARACTER* 42 ARQRES, ARGPRE

COMMON /BLOCO2/TO,R,S,DC.P,DH(2),DL
COMMON/BLOCOB/VISE, CTGAS ., CONDS ,EM/C

T~
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o0

(i)

W or-

Wk M

DIMENSION A

FARAMETER

DATA ACP,B 3

01~

5
7D—-&,46 . 4D—-&, . 32B8D-9,-2.544D-%,

A
DATA ACT,BCT,CCT,DCT/-7.797 ,—3.273D-4,3.919D-4,
4 1467D-5,9.966D-5,9 . B146D-5,
1. 214D-7,~3.743D-8,-5.067D-8,
“5_ 184D-11,9 732D-i2,1.504D~11/
DATA PMC/46&.046%,31.999,28 013/
DATA KSE/362.6,4106.7,71 .4/

DATA CD/4 53,3 .4&67,3.798/
Leitura de dados
CALL LEITURA(DP,DT,B,E,TC,M,N,TETA, ZREALC, ARCRES , ARGPRF , NAXTAL,
1 NRADIAL , IAXIAL , IRADIAL}
Calculos preliminares
Y{1) = 1/(R+1)
Y{2) = 0.3*R/(R+1}
Y{3) = O.7#R/(R+1}
PM = 0.
bo 3 I = 4,3
PM = PM + Y(I)*PMC(I)
CONT INUE
TK = TO + 273.15
CALL V15C0S (0,3,Y.PMC,KSE,CD, TK,VCOMFP,VISC ,ERR, CERRD)
VISC = VISC*1 D-6&
caLL CTG ¢(0,3,ACT,.BCT,CCT,DCT,TK, Y ,PMC,VCOMP,CT,CTGAS)
CTGAS = CTGAS*E . 390&63D-3

(0,3,ACP,BCP,CCP,DCP,TK,Y,CPI,CP)

CP = CP/PM

IPRINT=1

DENGAS=P/ (82 .09 (TO+273 .15}

S=4/(DP*DC}

AREA=PI*DT*DT/4

VEL =G/ {DENGAG*FPM)

VELS=VEL*E

5S=G*E

TC=TEC/TO

CO=DENGAS/({ L+R)}

DZ=ZREALC/ {M*DP} .

DR=DT/(2%{N—-1)*DP)

RES=DP#VEL*E*DENGAS*PM/VISC

PR=CP*VISC/CTGAS

Calculo da difusividade massira efetiva radial

DIFM = FDIFM (DP,VEL)}

PEM = DP%VEL/DIFM

Calculo da condutividade termica efetiva radial pela

correlacao de Dikon e Cresswell

CONDT = FCTDC (E,CTGAS,CONDS,RES,PR,DP,DT)

PEH = DP*GS*CP/CONDT _

Calculo do coeficiente de transferencia de calor na parede

pela correlacao de Paterson e Carberry

HC = FHC (CTGAS,DT,DP,PR,RES)

Impressac dos dados de entrada e calculos preliminares

CALL RESULT (ARQRES,DP,DT,G,E,TC.M,N,TETA, ZREAC,AREA, VEL ,VELS,
GS,C0,D RES, PR, PM.Y

0
T
=
-
0
o
=

7.0R, R 'CP,DENGAS, DIFM, PEM, CONDT,
PEH, HC)
Calculo de parametros das equacoes diferenciais
ZR=DZ/{DR*DR)
ALFA(1)=TETA*IR/PEH
ALFA(2))=TETA*ZR/PEM
ALFA{3)=ALFA(2)
BETA(1)={(1—-TETA}*ZR/PEH
BETA(R)={(1-TETA)*ZR/PEM
BETA{(3)=BETA{(Z2)
SIGMA(1=DZ*DP/ (DENGAS*CP*VELS*TO*PM)
SIGMA(2)=DZ*DP/ (VELS*CO)
SIGMA{3)=5IGMA(2)
GAMA=HC*DP/CONDT
Calculo da matriz de coeficientes
CALL MATRIZ(ALFA,N,DR,GAMA)
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CONT INUE
Calculo do vetor de constantes
CAalLl. VETCON(ALFA,BETA,V,N,GAMA,DR,TC)
Resglucao do Slstema em todas as Posicoes radiais para uma
determinacda Pmslcao axial
CAlLL NEWTON(N,V, IERRO)
Verificacano de D:Urrenc1a de erru durante a resolucao do
sistema de equacoes discretizada
IF {IERRO.NE .0} CALL ERRO(IERRO, ARQPRF)
IF (1. EQ.IAXIAL(IPRINT)) THEN
Gravacao dos resultadns intermediarios
cALL PERFIL (I,DZ,DP,V,NRADIAL,IRADIAL ,ARQPRF}
IPRINT=IPRINT+1
ENDIF
CONTINUE
ENDFILE 3
CLOSE (UNIT=3)
STOR
END

SUBROUTINE MATRIZ (ALFQ.N,DR;GQMAJ

6 9 96 36 36 36 3 76 % 96 2696 36 3 36 50 6 36 36 263 2676 96 36 36 336 6 36 3030 3 303 3 30 3 39 966 0 36 36 2656 35 030 9 96 96 3 96 96 3 6 96 9 39 ¥ 9 %

oonaonaonOann

Subrotina gara calculo da matriz de coeficientes do modelo de
reator de leito fixo discretizado pelo metodo TETA de
diferencas finitas {(versao basica)

Destricao das variavels:

al(l,J,K} : matriz de coeficientes do sistema
DR : incremento radial )
N : numero de pontos nodais radiais

3 2 30 M I N I K W I I I I K I K I NI I NI IR I MKW I I MM

10

IMPLICIT REAL*#B (A-H,0~-Z)
CGMMON/BLOCOS/A(20,3,3)
DIMENSION ALFA(3)

DO 20 K=1,3

Coeficientes para o centro do leito
ﬁ(l,l;H)—O
A{1,2 . K)=—2*ALFA(K)—-1
A(1L,3, K)=2xALFA(H)
Coeficientes para o interior do leito
DO 10 J=2,N-1%
AT, 1L, KIY=ALFA(HI* (1L . -1 /(2 #(J-1)))
alJ, e, Ki=—=2. *OLFA(K)—1 .
A(J,B,H)=ALFA(KJ*(1 +1 /(2. %(J-1))1)
CONTINUE
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Coeficientes ﬁara a interface leito/parede do reator
1IF (K. EQ.1) THEN
AN, 1,1)=2*xALFA{1)}
A(N,2,11=—ALFA{1)* (2+DR*xGAMA# (2 . +1 . /(N-1)))—-1.
AIN,3,1)=0.
ELSE
AN, i, K)=2*%ALFA{K)
A(N,2,K)=-1-2*ALFA{K)
AN,3,K¥=0,
ENDIF
20 CONTINUE
RETURN

END

SUBROUTINE VETCON (ALFA,BETA.V,N,GAMA DR ,TLC)

T2 T IS LI LSS LS LS LSS S S LSS S R AL RS S S SRS SIS ST TILE LT TRL N L L X LS

Subrotina para calculo do vetor de constantes do modelo para
reator de leito fixo discretizado pelo metodo TETA de diferencas

finitas (versao basica}

Descritao das variaveis:

C(1,2) : vetor de constantes

DR : incremento radial

N : numero de pontos nodais radiais

TC : temperatura do fluido de refrigeracan

VIiI,Jd,K) : variavel auxiliar para temperature e composicao

2 AR SRS SRR AT LA EERR SRR SR I ESR LI ELIELTIELILIL ST LSS EEET SRS EE RS

IMPLICIT REAL*B (A—H,D-2)
CDMMDN/BLDCD&/C(EO,SS/BLDCDO/SIGMA(B),TETQ
i /JBLOCOI/TR{(20) ,FI{(20,3)
DIMENSION AlLLFA(3),BETA(3:,V(2,20,3)
DO 20 K=1,3 )
Constantes Eara o centro do leito
Ci{l,K)=—2¥BETA(K)*V(1,28, )+ (2*BETA(K)~1)»*v (1,1 ,K)
Constantes para o interior do leito
DO 10 J=2,N-1
Ci=4% /{(2*x{(J~1))
C{J , Ki=—BETA{K)I)* {1 . +C1)*V{1,J+1 K)+(2%BETA(K)-1)
1 #*V(L,J, HO+BETA(K)*(D1i-1 )*V(1,J-1 . K)
10 CONT INUE
Constantes para a interface leito/parede do reator

IF (K. EGQ.1) THEN
Ci=p +1_ /(N-1)
Ci(N,1)=(BETA{1) % (2+DR#GAMA*CL)-1)#V (1 ,N,1)-E*BETA{1)*
1 Vi1, N-1,1)—(ALFA(1)+BETA( 1) ) xCi*DR*GAMA*TC

ELSE
CIN,HI=(2%BETA(KY=1) %V (1 N, K)-B*BETA(KI*V (1 ,N-4,K)
ENDIF
20 CONTINUE
RETURN
END

SUBROUTINE NEWTON(N,V, IERRO)
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Resplucao do sicstema de equacoes algebricas nao lineares

resultante da discretizacao do modelo para reator de lejto
fixo pelc metodo de Newton—-Raphson em cada posicap axial.

Descrican das variaveis:

erro absoluto maximo para conc. de etanol

erro absoluto maximo para temperatura

indicador de erro

indicador de convergencia

numero maximo de iteracoes radiails

numero de pontos nodais radiais

matriz extendida do jacobiano do sistema
rendimentpo da reacao

variavel generica para temperatura e compositoes
vetor correcao

L~ MO0
-~ Hw D
>
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IMPLICIT REAL*B (A-H,0-1%)
INTEGER ERROGAUSS
COMMON/BLOLCOD4 /1 TERMAX, IMAX ,NSIS, ERROC,ERRDT
DIMENSION V(2,20,3),R(20,21}),X{20),REND(20)
EPS = 1.D-10
D0 200 ITER=t,ITERMAX

IFLAG=0

N

Calculo da taxa de reacac, de suas derivadas e do vetor

de termos de geracao.

CALL TAXA(J,V REND}

G Calculo das funcoes
R{2#J—-1,2%N+1) = —FLNC(V J
R(2%*J,2%N+1}) = — FUNC(V,J,

C Calculo do jacobiano
CAaLL JACOBI{(J,R,N)

160 CONTINUE
C Calculo do vetar de correcao
CALL GAUSS(R, X,2#N,ERRDOGAUSS,EPS)
C Verifica se a el1m1nacan gausslana fol executada corretamente
IF (ERRDGAUSS .NE. O) THE

nn

0
0
<1

) .GT .ERROT) .OR, (DABS(X(2%J}/
AG = 1

~ DO |0

Gl o~
- na

*J
#J
?? tolerancia
FL

M=~ ~
u—~mh -

e convergencia
AG.EQ.0) GO TO 250

ergencia no metodo de Newton-Raphson

C Convergencia alcancada. .~ Calculo da concentracao de acetaldeido

250 DO 260 J=1,N
vie,d,3)=01-v(2,Jd,2))*REND(J)

260 CONTINUE
RETURN

SUBROUTINE TAXA(J,V,REND)
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Calculp da taxa de reacao e do rendimento da oxidacao de etanol
a acetaldeido sobre cobre oxidado.

Descricaoc das variaveis:

DC . densidade dp catalisador (g/cm3)
DH(I) : entalpia de reacao (cal/gmol)
DL ’ . densidade do leito catalitico (g9/cm3)
J : posicao radial atual
P : pressao do reator (atm)
: razao molar ar/etanol
RENDI(1) : rendimento da reacao em relacao a formacao
de acetaldeido _
S : area especifica do catalisador {(cm2/g)
TK : temperatura nodal (K)
TR(I) : taxa de reacao (g/cm3.s)
:  temperatura inicial (C}
V(1,J3.K) : variavel generica para temperatura e concentracao

conversao total de etanol

EI TSI IESTEILI L ST S SSTSLL LSS S AL A S L SRRttt bt Ed b st s R RS kL kR

IMPLICIT REAL*B (A—-H,0-7)
COMMON/BLOCD2/T0,R,S.DC,P,DH{(2} ,DL/BLOCO3/TR(20} ,FI1(20,3)
/BLOCOO/SIGMA(S), TETA

1
DIMENSION V(2,20,3),REND(20)

Definicao de parametros auxiliares
THK=v(2,Jd,11*TO0+273 .13

—
n

M= T Z RO RN
FAoGON o0 @O TS D

?X;X

. 7939%DEXP (7827 .33/TK}
251D-2*DEXP (18802 . 72/ TK)
3ABID-1OxDEXP (25000 . /TK)

741 #DEXP(9790 . 64/TK)
1#(GI*T3+CE*T2)+Px (X #X#*GE3+X*G4*xT3) )

*DL*T2*T3#P/DEN
da rendimento
—.1399%(T3*x (- . B&01)-1)
matriz de termos auxi
(J)*(-DH{4) )+ {1—-REND

{J?

derivadas da taxa de reacao
K,.Gi{,G2,63,64,T4,T2,T3, X,DEN)
g%or de termos de geracaco

et —{ e [ s
(n]
=}
1]
'_1.
i
x
[+
o
i
~
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]
m
il
n

~0 U

/ .B60O1
liares FI{(I,J}
(J)Y)*%(-DH(2})
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FUNCTION FUNE (V,J,N,K)

T3 93 9 303 30 36 30 36 36 36 36 36 36 9 303030 3 99050 4 3 3 6 366 06060 M 03 33 636 MM 0 3 I A3 M3 K MR
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Calculo da equacao de energia e de conservacan de massa
para stanol do modelo de reator de leito fixo discretizado

pelo metodo TETA de diferencas finitas (versao basical.

Descricao das variaveilis:

1,3,K) : matriz de coeficientes do sistema
1.0 : vaetaor de constantes do sistema
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C G(I,d) : vetor de termos de geracao do sistema

C J : posicaoc radial

C K : indice da wvariavel generica

C N . numero de pontos nodalis radiais

E VII,J,K) : variavel generica para temperatura e concentracaoc
o529 3 56 9636 9 96 % 3633 3036309656 3 9 9696 5 30 9696 9636 96 3 9676 36 3 3096 3696 390 36 9696 9 5 96 M 696 3 I6 3 96 9 3 5 % 3 9 36 3 % X N

IMPLICIT REAL*8 (A—H.D—Z)
COMMDN/BLOCOS/A(20,3,3)/BLOCDS/C(20,3) /BLOCO7/G(20, 3)

DIMENSION V(E 20,3)

FUNC=a(J, 2, via,J
1IF (J.EQ.{} GD TO 16
FUNC=FUNC+A(J, 1,K)*V(2,J-1,K)
IF (J.EQ.NY GB TO 20
10 FUNC=FUNC+A(J,3,R)*¥V(2,J+1,K)
20 FUNC=FUNC-C(J,K3}+G(J,K}
RETURN
END

SUBROUTINE JACOBI(I,JACOB,N)
FH RN NN K I IEIE I NI IE 30 NI I IR I I I I I IO X R

Subrotina para calculo do jacobiano do sistema de equacoes
algebricas resultantes da discretizacao do modelo de reator
de leito fixo pelo metodo TETA de diferencas finitas

{abaordagem radial?’

Descricap das wvariaveilis:

A(]1,J3,K} : matriz de coeficientes do sistema

DFIDC : derivada de FI{I,J) em relacao a
concentracao de etanol

DRDLC : derivada da taxa de reacao em relacao a
concentracao de estanol

DRDT : derivada da taxa de reacao em relacaop a
temperatura

I : posicac radial atual

Jacos(i,J) : matriz extendida do jacobiano do sistema

: numero de pontos nodais radiais
TR{I) : taxa de reacao {(g/cm3.s)

[ Z XTI RS TS LT TS EE SRS ST ST LS LRSS AL R L EE LSS ST EE LRSI ETE LR LS L E LS X X

IMPLLIEIT REAL*8 {(A-H,0-2)

REAL*8 JACOB(20,21)

COMMON/BLOCOA /DRDT,DRDC,DFIDC/BLOCO3/TR{(20) ,FI(20, 3)
i /BLOCOS/A(20,3,3)/BLOCBO/SIGMA(3) , TETA

pigipipipinisinigivigigininisipielnivieiginlip

IF (I EG. 1) THEN
C Centro du reator
PO 10 ILIN = 1,2%N
DO S JCDL = 1,2#%N
JACOB(ILIN,JCOL) = O.
3 CONTINUE
10 CONT INUE
JACOB(4,1} = A{L,2,1) + SIGMA(L)*FI(1,1)*DRDT
JACOB{(1,2) = SIGMA(1)*{(FI{(1,1)*»DRDC + TR(1)*DFID(:)
JACOB(1,3) = A(1,3,1)
JACDB(2,1) = SIGMA(2)*xFI{(1,2)*DRDT
JACOB{(g2,2) = A(1,2.,28) + SIéMA(E)*FI(i,E)*DRDC
JACOB(E2,4) = A(1,3,2}
RETURN
ELSE
IF (I .LT. N) THEN
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c Interior do reator
L =21 - 1
JACDB(L,L-2) = A(I,1,1)
JACOB(L,L) = A(l,2,1) + SIGMA(L)*FI(I,1}*DRD
JACOB(L,L+1) = SIGMA(L)*(FI(I,1)*DRDC + TR(I)*DFIDC)
JACOB(L,L+2) = A{(I,3,1)
L =L + 1
JACOB(L,L-2) = A(],1.,2)
JACOB{L,L-1) = SIGMA(2)*FI(I,2)%DRD
JACOB(L , L) = Al(l,2,2) + SIGMA(2)*FI(I,2}y*DRDC
JACOBIL,L+2)Y = A(I,3,2}
RETURN
ELSE
C Parede do reator
= 2#N ~- 1\
JACOB(L ,L-2) = A(N,1,1)
JACOB(L., L.}y = &(N,2,1) + SIGMA(L1)*FI(N,1}*DRDT
EQCDB(L,%+1) = SIGMA(IL1)*®(FI(N,1)*DRDC + TR(N}*DRDT)
= +
JACOB(L ,L—-2) = A(N,L,2)
JAcOoB (L, L.—-1) = SIGMA(2)*FI (N, 2)%DRDT
JACOB(L ,L) = A{N,2.,2) + SIGMA(Z)I*FI(N,2)*DRDC
RETURN
ENDIF
ENDIF
END
SUBROUTINE VETGER(J)
E***********************************************************************
C Subrotina para calculo do vetor de termos de geracao do modelo
c de reator de leito Fixo discretizado pelo metodo TETA
g de diferencas finitas {(versao basica}l
E Descricao das wvariaveis:
C
C G(I,J) : vetor dos termos de geracao
Cc J : posicao radial atual
g TR{I) : taxa de reacaoc (g/tm3.s)
C***********************************************************************

IMPLICIT REAL¥B (A-H,0-7)
COMMON/BLOCO3/TR{20) ,FI1(20, B)IBLUCD7/B(EO 2}
1 /BLOCOO7/SIGMA(3), TETA
Do PO K=1.,3
Calculo dos termos de ger
G{J,K)=BIGMA(K)*TR{JI)*FI{
20 CONTINUE

o

acago
J,K)

SUBROUTINE DERIV(TK,G1,62,63,.64,71,T2,7T3,X,DEN)
S A T e s Y T R S R R TR I I LRSS T TR S R S

Calculo das derivadas da taxa de reacao de oxidacao de etanol
a acetaldeido sobre cobre oxidado.

Descricao das variavels:

glylpieinivieiviwly

De : densidade dp catalisador (g/cm3)
DFIDC : derivada de FI(l,J) em relacao a
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c concentracao de etanol

C DH(I} : entalpia de reacao {(cal/gmol)

C DL : densidade do leito catalitico {(g/cm3)

C DRDC : derivada da taxa de reacao em relacao a

C concentracaoc de etanol

C DRDT : derivada da taxa de reactap em relacag a temperatura
C P : pressao (atm) .

C 5 : area especifica do catalisador {(em2/g)

C X : conversao total de etanol

C

CHNEEEEAEEEERE TR R EREEELEEA R AR ERAEERRRE AR LR R AR RN NN AR LR AR REEELRRAENN AR

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

COMMON/BL OCO1/DRDT, DRDC, DFIDC/BLOCDOR/TO,R,S,DC,P,DH(2),DL
Cil=TO/(TK*TK)

DEiDT=~-Gi*C1*7B8%97 .33

PGEDT=-G2*C1%*18802 .72

DE3DT=—-E3*C1%25000

DG4DT=-G4*C1 %9720 .44
DADT=T1#{T3*DGiDT+T2*DGIDT ) +P* { X*X*DE3DT+X+*T3*DGADT)
DADX=.0%{Gi*{3+02*T2) —Tix(GL1+G2) +P*(2xX#E3+G4% (1-2%*X))
DRDT=-T2*T3*P*DADT*5%DL / (DEN*DEN)

DRDC=(P*(T2+T3) *DEN+T2#T3#P*DADX ) #*S*DL / (DEN*DEN)
DFIDC=(-DH(1)}+DH{(2) )% 13792*TA*x (-1 .84601)

SUBROUTINE BAUSS(A, X,N,ERRQ, TOL)

C (23 ESXTELELESTEETLEL LSS TS ST L LSS EE S S LSS TISEL SRS S LR L LR F PR FUEEEETNY
C
C Subrotina para resolucao do sistema de equacoes algebricas
Cc resultante da discretizacao do modelo de reator de leito fixo
E Ppor diferencas finitas usando eliminacao gaussiana
C
E DESCRICAD DAS VARIAVEIS:
c
C a({l,J) : matriz de coeficientes do sistema
C X(I) : vetor de solucoes )
C N : numero de squacoes do sistema
" ERRO : codigo de erro = 0 : solucao alcancada o
C L = 1 : solucao impossivel od indeterminada
C TOL : valor minimo do elemento pivot
C -
C XTI RIS LT LSS LT LS LLEE LA A SRR ELERE LA T EL SRS EEEILISS TSI ST LN EEEE Y
IMPLICIT REAL%*8 (A-H,D-7)
INTEGER ERROD
DIMENSION A(20,21),X((20)
ERRO = 0O
11 = 4
Iz = 1 )
C Inicio da condensacao pivotal
NP1 = N + 1
NMi = N - 1
DO &600 K = 1{,NML
KP1 = K + 1
IF (K EQ. NM1i) THEN
I4 = 0O
Ig =0
ENDIF ) )
e Verifica s o elemento pivot e muito pequeno
IF {ABS{(A{K,K))y LT. TOL) THEN
ERRD = 1
RETURN
ENDIF
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Eliminacao dos elementos da coluna abaixo da dianonal
principal
DO 590 I = KPL KPL+It

FATOR Al , K}Y/A(K,K)
AL, K) = 0.
DO S80 J = KP1 ,KPi+IP2
ACI,JY = A(I,J) - FATOGR*A(K, )
560 CONTINUE
A(I, NP1} = A(I,NP1) — FATOR*A(K,NP1)
%0 CONTINUE
600 CONTINUE ] _
Substituicao regressiva para obtencao da solucao do sistema
IF (ABS{(AIN,N)Y)» LT. TOL) THEN
ERRD = ¢
RETURN
ENDIF
X{N)Y = AN,NP1)Y/AN,N)
I = NMIL
13 =0
DO 740 1 = NM1i,5, -1
IF (ABS(ACI,I)) .LT. TOL) THEN
ERRO = 1
RETURN
ENDIF
IPL =1 + 1
SuUM = 0,

IF (1 LE. N-3) I3 =313 + 1

N = 1
SUM = SUM + A(I,J)*X{(J)}
700 CONTINUE
X{I) = (A(I,NPY) - BUMY/A(],1)
710 CONTINUE
RETURN
END
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PROBGRAM RLFEF
FRNEARRNEERE R R A RERERRER SRR EEREFAARE AR R ALRRREAAA N LR RN XA RENRRRAEE AR

Programa para simulacag da reacac de oxidacao de etanol a
?cegalgeldo spbre ratalisador de cobre pxidado em reator de
erto 1X0.

Para resolucaoc do modelo sao utilizados elementos lineares radiais
e discretizacao com diferencas finitas ao longo do eixo do reator.
D sistema de equacoes algebricas nao-lineares resultante da
discretizacao e resglvido pelo metodo de Newton—Raphson.

Modelo bidimensional, pseudo-hombgeneo, nao isotermico
¢ nao adiabatico.

D programa calcula os perfis_de temperatura e concentracao
de etanol e de acetaldeido. Essas grandezas sao representadas pela
variavel generica V(I,J,K), onde os indices referemse a:

I .

r
. posicao axial (1 = anterior , 2 = atual}
J : posicao radial
K : 1 - temperatura
2 - concentracao de etanol )
3 - concentracapo de acetaldeidao

Descricao das variaveis:

AREA . area da seccao transversal do reator (cm2)
CONDT : condutividade termica efetiva radial (cal/cm.g.C)
CP : capacidade calorifica do gas (cal/g.C)
CTGAS : condutividade termica do gas (cal/cm.s.C)
CoO : concentracao inicial de etanol {(g/cm3)
DENGAS : densidade do gas_ {(gmol/cm3)
DL : densidade do leito catalitico (g/em3)
DP : diametro do catalisador (cm)
DR . incremento radial (adimensional)
DZ : incremento axial (adimensional)
E . porosidade do leito catalitico
G : wvelocidade massica do gas (g/cm2.s)
GAMA : variavel auxiliar ]
GS : velocidade massita superficial (g/cm2.s)
IERRO : codigo de erro; 0 — convergencia

1 - divergencia nodal

2 — divergencia radial
M : numero de pontos nodals axiais
N : numera de pontos nodais radiais
NE : numero de elementos radiails
NFRINT : frequencia de gravacoes
P : pressaoc do reator {(atm)
PEH : numero de Peclet para transferencis de calor
PEM . numero de Peclet para transferencia de massa
PM : peso molecular do gas {(g/gmol)
PR . numero de Prandtl}l
R : razao molar ar/etanol .
RES : numero -de Revynolds baceado no diam. do catalisador e

na velocidade superficial do fluido

S . area superficial do catalizador (cm?/9)
TR(1) . taxa de reacao (g/cm3.s)
: temperatura inicial dos reagentes (C)
V(I,J,K} : wvariavel generica para temperatura e concentracao
VEL . velocidade intersticial do gas (cm/s)
VELS : velocidade superficial do gas (cm/s)
VISC : viscosidade do gas (g/cm.s}
ZREAC : comprimento do reator {(cm)

F 96 0 W I I I KN B 336 I I I I I K I I K6 I I M I I A I I W A I X I I 6K IR

wivlslviwiviviviviginlvivivipivivivigsivipivivivivisinininipivivisivinivislivisivivipigivivislnivivivisisinivivivivislvivivie/wipiely]
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IMPLLICIT REAL*B {(A-H,0-Z)
REAL ¥8 KSE(3)
INTEGER ERR,CERRD

CHQRQCTER*iE ARGRES, ARQPRF

COMMON /BLDCD2/TO,R.%,DC,P,DH(2),DL/BLOCOO/SIBMA(3) /BLOCO3/

1 TR(20),FI1(20,3)/BLOC0O7/FG(20,3)

COMMON/BLOCO8/VISC ,CTGAS, CONDS ,EM

DIMENSION Vi{2,20,3) ,REND{20), IAXIAL (100), IRADIAL (100},

1 ACP (3),BCP(3),CCP(3) ,DCP(3),ACT(3),BCT(3),CET(3),DCT(3),

PMC(3),CD(3),VCOMP(3),CT(3),.CPI(3),Y(3)

PARAMETER (PI1=23. 141593}

DATA ACP,BCP,CCP,DCP/2.153,46.713,7.44,5.113D-2,~ B79D—-6, -, 324D-2,
1 ~-2.004D-5,4.17D~6,6.4D-6, . 328D~ , ~2 . 544D-9,

2 -2 .79D-97

DATA ACT,BCT,CCT,DCT/=7.797D-3,~-3.273D-4,3.949D-4

1 4. 147D-5,9 .966D-5,9 B14D-5,
2 i .214D-7,-3.743D-8,-5.047D-8
3 25.184D-11,9.732D—1i2,4 . 504D-11/

DATAH PMC/46.069.31‘999,88.013/
DATA KSE/362.6,106.7,71 .4/
DaTA CD/4.53,3A457 3.798/
Lejtura de dado

CALL LEITURA(DP DT, cC,M,
1 NRADIAL IAXIAL,
ulos Prellmlnares
1/7(R+1)

0.3*R/(R+1)
O.7%R/(R+1)

i,3

N,NULO, ZREAC, ARGRES , ARGPRF , NAXIAL.,
IRADIALD

-3
DHLC=Z i wH

+
?gg iOD36Y PMC,KSE,CD, TK,VCOMP,VISC, ERR, CERRQO}
*
(0,3,8CT.BCT,CCT,DCT,TK,Y,PMC,VCOMP,CT,CTGAS)
CTEAS*2 . 39063D-3
MPéO 3,ACP,BCP,CCP,DCP, TK, Y, CP1,CP)

E 1
DENGAS P/(BE OS5 (TO+273.15))
5=/ (DP*DC)
AREA=PIx*DT*DT/4
VEL=G/ (DENGAS*PM)
VELS=VEL*E
GS=G*E
TE=TC/T0
CO=DENGAS/{1+R}
DZ=ZREAC/{M*DP)
DR=DT/ (2% (N—-1)%DP)
RES=DPxVEL*E*DENBGAS*PM/VISC
PR=CP*VISC/CTGAS ) )
Calculo da difusividade massica efetiva radial
DIFM = FDIFM (DP,VEL)
PEM = DP*VEL/DIFM
Calculo da condutividade termica efetiva radial pela
correlacao de Dixon e Cresswell
CONDT = FETDC {(E,CTGAS,CONDS,RES,PR,DP,DT)
PEH = DP*GS*CP!CUNDT
Calculop do coeficiente de transferencia de calor na parede
pela correlacao de Paterson & Carberry
HC = FHC (CTGAS,DT,DP,PR,RES)
Impressag dos dados de entrada e calculos preliminares
CALL RESULT (ARQRES,DP,DT,.G,E.TC,M,N,T7ETA,ZREAC, AREA,VEL ,VFLS,
1 ,CO, DZ DR RES PR,PM,Y CP,DENGQS,DIFM,PEM,CDNDT,
2 PEH HC)
rametros das eguacoes diferenciais

Calculo de pa

SIGMA(1)=DF/ (DENGAS*CP*VELS*TO*PM}
SIGMA(2)=DP/(VELS*C0D)
SIGMA(Z2)=5IGMA(2)

GAMA=HC*DP/CONDT
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Definica
DO

Ow

Fl

I
I
I
)
G
1

Z~Xl~~ ~ 0

c
1
1
3
F
CONT
CONTINUE .
Inicio das iteracoes
DO 100 I=1i.,M
Estlmatlva das concentracoes e das temperaturas em todos os
Bgn%gs nodﬁls de uma determinada posicao axial
DO 20 K=1,3
Vi1,d,K)>
CONT INUE
CONTINUE
Calculo da matriz de coeficiente
cCaLL MATRIZ(NE,N,DR,DZ.,PEM,PEH, V GAMA,TC)
Respolucao do 515tema em todas as pesicoes radiais de uma
determinada p051ca0 axial
CALL NEWTON(N,V, JERRQG)
Verificacao de ocorrencia
IF {(IFRRO._NE O) CALL E ?D
do
v

=w2,Jd,K)

?ER ?nvergencia

IF (1T .EQ.IAXIALCIPRINT HEN
Gravacao dos result in

CALL PERFIL (I ,DZ.,D RA

IPRINT=IPRINT+1

ENDIF

CONTINUE
ENDFILE 3
CLOSE (UNIT=3)
STOR

()=4

{
T
S 1

; AL, ARQPRF )

errg na
RO, ARGPR
termedi
DialL , IR

U"'l mnn
[TV

R
)
a
P N

SUBROUTINE MATRIZ{(NE,N,DR,DZ,PEM,PEH,V,GAMA,TC)

% 96 36 6 30 3 36 36 3 96 5E 96 3 36 3 36 36 I 300 S I W S0 6 S 6 I N MW B I A KN N WM MK XN KN

nipipivivigipivivisiniplipivivisisiviniviplgivie]

Subrotina para calculo da matriz de rigidez do modelo de
reator de leito fixo usando elementos +initos.

Descricao das variaveis:

J) : matriz elementar de coeficientes
: vetor elementar de coeficientes

matriz de constantes
camprimento da elemento radial
incremento axial
matriz elementar de roeficientes
matriz de rigidez do termo de geracao
numero de pontos nodais radiais
numero de elementos radiais
numero de Peclet
matriz de rigidez do sistema
posicao radial anterior
posicao radial atual

: temperatura do fluido de refrigeracao
VL, T, KD :  wvariavel generica para temperatura e concentracao
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SUBROUTINE NEWTON(N,¥, IERRO)
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Resolucao do sistema de equacoes algebricas nao lineares
resultante da discretizacao do modelo para reator de leito
fixe pelo metodo de Newton—-Raphson em cada posicao axial.,

Descricao das variaveis:

yivisisipivivipinlvinieipinlgininiwieiely
m
sl
)
Qa
—i

ERRDOC : errg absoluto maximo para conc. de etanol
: erro absoluto maximo para temperatura
TERRD : indicador de erro
IFLAG : indicador de convergencia )
ITERMAX : numero maximo de iteracoes radiais
N : numero de pantos nodais radiais
R(I,J) matriz extendida do jacobiano do sistema
REND(I) : rendimento da reacao
Vwil,J,K) : varliavel]l generica para temperatura e composicoes
X(I) ; vetor correcao
I e Rt s L SR SR E I PN X SRR R R S T T R B R e g Tty
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)
INTEGER ERROBAUSS
COMMON/BLOCO4/ITERMAX, IMAX, NS S,ERRDC,ERROT
DIMENSION V(Z2,20,3}, R(40 60) (40) ,REND(20}
EPS = 1 .D-10
DO 200 ITER=1, ITERMAX
IFLAG=0
DO 100 J = L.N
C Calculo da taxa de reatcao, de suas derivadas e do vetor
C de termos de geracas.
CAtL L TAXA(J V,REND)
1606 CONTINUE
DO 150 J = 1 ,N
c Calculo das funcoe
R{2%*J—1,2%N+1) = —FUNC(V Jd,N, 1)
R(E*J,E*N+1) = - FUNC({(V, J N,E)
c Calculo do jacobiano
caLlL JACOBI(J,R,N)
150 CONT INUE
C Calculo do vetor de correcaqg
CALL BQUSS(R X,2%N, ERROGAUSS, EPS)
C Verifi se ellmlnacac ﬁau551ana foi executadas corretamente
1F (ERRDGAUSS NE . O)
IERRD = 1
RETURN
ENDIF ]
C Correcao das estimativas
DO 110 J = 1 ,N )
vig,J, 1) = vi2,J,1) + X(2*)-1}
vie,J, 2y = w2,J,2) + X{(2%xd)
C Calculo de ultrapassagem da tolerantcia
IF ((DABS(Xx(2%*J—-1)/V(c,J,1)) GT.ERROT) OR . {DABS(X(2#J}/
vie,Jd,2)) 6T .ERROC)) IFLAG = 1

1
110 CONTINUE
c Teste de convergencia
IF (IFLAG.EG.0) GO TO 230
200 CONTINUE ]
C ERRO: divergencia no metodo de Newton—Raphson
IERRO=1{ .
RETURN ]
C Convergencia alcancada - Calculo da concentracao de acetaldeido
230 DO 260 J=i.N
A, 31=01-V(2,J,2)*REND(J)
260 CDNTINUE



RETURN
END

SUBRDUTINE TAXA(J,V,REND)

TR %33 00336 296 335K 63 KW N33 KKK T 669965 9NN
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Calculo da taxa de reacao e do rendimento da oxidacao de etanopl
a acetaldeido sobre cobre oxidado.

PDescricao das variaveis:

DC : densidade do catalisador (g/cm3)
DH(I? : entalpia de reacao (cal/gmol)
DL : densidade do leito catalitico {(g/cm3)
J : posicao radial atual
P : pressapo do reator {atm}
: razaco molar ar/etanol
REND : rendimento da reacao em relacaoco a formacao
de acetaldeido ,
s : area especifica do catalisador (emZ2/g)
TK : temperatura nodal (K)
TR{I) : taxa de reacao (g/cm3d.s)
TO : temperatura inicial (C)
V(I,J3,K) : variavel generica para temperatura e concentracao
X : conversao total de etanol

I ETZES ST ELETEEEEES TS EES S S LSS SRS EEEEE SRR RN Y O N LA R

IMPLICIT REAL%E (Q~H 0- Z)
COMMON/BLOCD2/T0O,R,S,DC,P,DH{(2) ,DL/BLOCO3/TR(20) ,FI(RO,3)
DIMENSION V(E,EO,S) REND(EO)

Definicao de parametros auxiliares

K= V(E g,i)*TO+E73.15

—V(E 21
X . EQ. OX) X=1.D~-3

I--II

7935*DEXP(7897 33/TK)
1251D-9xDEXP (18802 .72/ TK)
.23B1D-10*DEXP (23000 ./TK)
C1741%DEXP (9790 .64/TK)
Ti*(Gi*T3+GE*TE)+P*(X*X*BB+X*BQ*T3))
lo da taxa de reacao
=S%xDLxTexT3*¥P/DEN

lo da rendimento
J)=4—.13929%(T3x% (- 8601)-1)
lo da matriz de termaos auxi
é REND{(J)#*(—-DH(1L}}+ (1—-REND
3
lo

D

-1
REND{J)
das derivadas da taxa de reaca

/.84601
liares FI(I,d)
(J))®(-DH{(2}}

OOTMMOIO-00006E O -4~

X
F
1
(=4
3
1
2
3
4
E
a
R
a
E
a
1
1
I
a
A

Fnaoonanan i I'UO‘-F'OI‘-‘DI-"'-

N
1
(
1
N
1
(
(
(
1
L

ERIV(J,THK,G1.62,63.,64.7TL,7T2,T3,X, DEN)
Calculo do vetcr de termos de geracau

cCALlL VETGER{(J)

RETURN

END

FUNCTION FUNC(V,d ,N,K)
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Subrotina para calcule da equacaoc da energia e da coOnservacao
de massa para etanol para o modelo de reator de leito fixo
utilizando elementos finitos. -

Descricao das variaveis:

) : matriz de constantes
) : matriz de termos de geracao

matriz de rigidez do termo de geracao

posicao radial

indice da variavel generica

: numero de pontos nodais radiais

K1} : matriz de rigidez do sictema
) : variavel generica para temperatura e concentracao

CApZXagme]
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IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)
CGMMDN/BLDCO?/RG(EO 2,2),6(20,2),C1(20,2)/BLOCO7/FG(20,3)
DIMENSION V(E 20,

J, H)*B(J 2)*FGE(J,K}

FLUNC=RG{J, H)*V(E
J 1 H)*V(E J-1 ,KI)~-G(J,1)%FG(J~ 1 )

IF (J .EQ. 1) TG {

FUNC = FUNC+ (
G0 20
+1 1 K #V(2,J+1 ,K)—G(J+1, 1) *FG(JI+4, K)
K

FUNC=FUNC+RG
FUNC=FUNC-C1
RETURN

END

RG
IF (J .EGQG. N)

J

(J

}

SUBROUTINE JACOBI(I,.3ACOB,N)

IS XA SRS E L SRS E LTSS S SRS EESEL SRS E L LRSS S L LSS LT L ST L LTRSS E LS L L LR Y

Subrotina para calculo do jacobiano do sistema de equacoes
algebricas resultantes da discretizacao do modelo de reator
de leito fixo pelo metodo dos elementos (versao basica)l.

Descrican das variaveis:

e o T e . 4

DFIDC(I: : derivada de FI(],J,K) em relacao a
concentracao de etannl

DRDC(I) : derivada da taxa de reacaoc em relacao a
concentracao de etanol

DRDT (I} . derivada da taxa de reacao em relacao a temperatura

G(I,J} : matriz de rigidez do termo de geracao

N numero de pontos nodais radiais

R{(I.J) : matriz expandida do jacobiano do sistema

RG(I,J,K) : matriz de rigidez do sistema

TR(I) : taxa de rescao

fT I TS LTS ALSELELSELE SIS LSS S S ELEE SR LTRSS LSRR S SRRREY SR LSS L L L3

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)
REAL%8 JACOB(40, &60)
INTEGER C
COMMON/BLOCO?/RG(R
/BLOCOL/DRDT
/BLOCOO/SIGM
3/TR(2
?.

OJEJE):B( )

(20),DRDC )

A(I)/BLOC P,DH(2},DL
/BLOCO 0),Fl¢20,

MENSION R({

(I . EGQ. 1

~it0 )
I—0—~D

EN
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FG(1,d) : vetor dos termos de geracao
J : postcao radial atual
TR(I) : taxa de reacao (g/cm3.8s}

LRSS RS R E S SRS L AR SRR EE S S EE RS LTI LTSRS TEEE SR SZELTL LR TR SR LR ERE LT E RERE

IMPLICIT REAL*8 {(A-H,0-Z)

SBMSBN&B&OCDSITR(EO).FI(EO,3)/BLDDD?/FB(EO.B)IBLDCDO/SIGMA(B)
Calculo dos termos de ger
FG(J,KY=SIGMA(K)I®*TR(J)*F 1]

CONT INUE

RETURN

END

aca
(J, H

SUBROUTINE DERIVI(I,TK,G1,62,G3,64,T1,T7T2,T3, X, DEN)
HRREEREREEEENREERERERRERREE R R R ERERERRFRERRNRIRRERNERRRREEAN KK RAR

Calculo das derivadas da taxa de reacao de oxidacao de etanol
a acetaldeidog sobre cobre oxidado.

Descricao das wvariaveis:

DC : densidade do catalisador (g/cm3)

DFIDE : derivada de FI{I,J) em relacao a
concentracaoc de etanol

DH(I) : entalpia de reacao (cal/gmol)

DL : densidade do leito catalitico (g/cm3)

DRDC : derivada da taxa de reacao em relacao a
concentracao de etangl

DRDT : derivada da taxa de reacao em relacaoc a temperatura

P :  pressao (atm) _

S : area especifica do catalisador {(cm2/9)

X : conversao total de etanol

I E T T YT TS ESE LSS SSESL SRR RS RS LSS A ESE ST ST E LSS LSS E ST L ELEEL LYY

IMPILICIT REAL*8 (A-H,0-2) -
COMMON/BLDCOL /DRDT (20) ,DRDC(20) ,DFIDC{20)
i /BLDCOZ2/70.R,S8,DC,P,DH(2),DL
Ci=TO/(TH*TK}
DGiDT=-G1*C1*78%97 .33
DGEDT=-Ge*C1%18802 .72
DEB3DT=-G3*C1*25000
DGADT=-G4%C1%x2720 . 464
DADT=Ti*#{(T3*DGiDT+T2*DE2DT ) +P* ( X2 X*DE3DT+X%#T3%xDB4DT )
DADX=.5%(G1*T3+Be#T2)—Ti®#{(G1+G2)+P* (R#X4G3+G4* (1 -2%xX))

DRDT(1)=-T2*T3%xP*DADT*SxDL / (DEN*DEN)
DRDC(I)={(P*(T2+T3)#DEN+T2*T3*P*DADX ) xS*DL/ (DEN®*DEN)
DEIDC(I)={(-DH(1)+DH(2) )% . 13979#T3*% (-1 B&OL)

SUBROUTINE GAUSS(A,X,N,ERRO, TOL)

c08
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Subrotina para resolucao tlo sistema de equacoes algebricas
resultante da discretizacao do modelo de reator de leito fixo
por elementos finitos usando eliminacao gaussiana

DESCRICAD DAS VARIAVEIS.

TOL

matriz de coeficientes do sistema
vetor de solutoes
numero de equacoes do sistema
codigo de erro = 0 : solucao alcancada
= 1 : splucao impossivel ou indeterminada
valor minimo do elemento pivot

HAEEENENEEENE R RN R RN N EREERFELRERERER LA AREEE LR RH AT NI NN NIEEFERNN

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)
INTEGER ERRO,FLAG
DIMENSION A(40,60),X(40)

280
3920

ERRO =
IL =2
Ic =2
FLAG = O
Inicio da condensacao pivotal
NFPL = + 1
NM1 = - 1
DO &00 K = {1,NMA
HP1 = K + |
IF (FLLAG .EQ. 0O) THEN
IF (K .EGQ. NMi) THEN
I1{1 =0
Ie = 0
EL_SE
FLAG = 1
Il =2
Ie =2
ENDIF
ELSE
FLAG = 0O
I1 = 1
12 =1
ENDIF , )
Verifica se o elemento pivot e muito pequenc
IF (ABS(A(K,K)) .LT. TOL) THEN
ERRO = 1
RETURN
ENDIF

Eliminacao dos elementos da coluna abaixo da diagonal
principal

DD 590 1 = KP1i ,KPi1i+14
FATOR = a(I , K)/A(K,K)
A(I,KY = 0,
DD SB0O J = KPL,KP1+I2
ACI,J3) = ACI,3) — FATOR*A(K,J)
CONTINUE
A(I,NP1) = A(I,NP1) - FATOR*A(K,NF1)}
CONTINUE
&00 CONTINUE _ _
Suhstituicao regressiva para obtencao da solucao do sistema
IF (ABS{(A(N,N)Y) _LT. TOL) THEN
ERRD = 4
RETURN
ENDIF
X{(N) = AIN,NPLY/A(N,N)
I = NMiL
I3 =0
pO 7140 1 = NMi, 1,1
IF (ABS(ACI,I)) LT. TOL) THEN
ERRD = 1§
RETURN

20?



ENDIF
IPL =1 + 1
suM = 0.
IF (1 LE. N-4 _AND. Z#INT(I/2) EQ. I) 13 = 13 + 2
b0 700 J = IPi,N~I3
sSuM = SUM + A(I,J)1*X(J)
700 CONTINUE
X{I) = (AC(I,NPL) - SUMY/ALT, D)
710 CONTINUE
RETURN
END °
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PROGRAM RTP1
R AR E TR S R e S R SIS SRR S TR ST I R R R E T Ry I Y

Programa para simulacac da reacac de oxidacao de etanol a
acetaldeido sobre catalisador de cobre oxidado em reator tubular

de parede utilizando um modelo bidimensional,

pseudo—homogeneo,

nao isotermico e nao adiabatico.

Para resb]ucao do modelo e aplicado o metodo TETA de diferencas

{initqs.

00 sistema de equacoes algebricas nao~lineares resultante da
discretizacao e resolvido pelo metodo Newton-Raphson.

D programa calcula os pertis de temperatura e concentracao
de etanpol e acetaldeidg. Essas grandezas sao representadas pela
variavel generica V{(I,J,K}), onde os indices referem—se a:

I
J
K

POsicao axial anterior ou atual (i ou 2)
posicao radial

temperatura
concentracao de etanol

- concentracao de acetaldeido

Descricao das variaveis:

TETA

TO
VII,J3,H)
VEL

VELS
IREAC

area da seccao transversal do reator (cm2)
capacidade calorifica do gas (cal/g.C)
concentracat inicial de etanol (g9/cm3)
densidade do gas (gmol/cm3)
densidade do catalisador (g/cm3)
diametro do catalisador (cm)
incremento radial {adimensional}
diametro interno do reator {(cm}
incremento axial (adimensional)
porogsidade do leito catalitico
velocidade massica do gas (g/cmz . s)
velocidade massica superficial do gas (g/cm2.s)
posicao para impressac ao longo do eixo do reator
codigo de erro: -~ convergencia
- divergencia nodal

2 — divergencia radial
contador de impressaoes
numero de pontos nodais axiails
numero de pontos nodais radiails
peso molecular do gas (g/gmol}
numero de Prandtl
rarzao molar ar/etanol _
numerao de Reynolds baseado no diam. do catalisador e
na velocidade superficial do fluido
area superficial do catalisador {(cm2/g}
temperatura de refrigeracao (C})
parametro do metodo TETA
temperatura inicial dos reagentes (C)
variavel generica para_temperatura e composicoes
velocidade intersticial do gas {(cm/s)
velocidade superficial do gas {(cm/s)
comprimento do reator {(cm)

9 26939 6326 W0 KN 36K I I I KK I EIE I I I I K IR K NN

IMPLICIT REAL*8 (A-H,D0-7)
REAL*S KPAC ,KPET,KSE (3)

INTEGER GA(30)
CHARACTER*12 ARQGRES, ARGP

GB(BO) NA(BO) NB(30} ,ERR,CERRO

COMMON /BLDCDE/TO,R,S,DC P DH{2) ,DL/BLOCDO/SIGMA(3) , TETA

COMMON/BLOCOB/VISC, CTGAS ., CONDS , EM/CPECLET/DIFM, RES, PR, H

COMMON/BLOCOZ/HC, TC, HR, KPET, CO

DIMENSION BETA(3),V(2,80,3),FI(3), IAXIAL(100), IRADIAL (100},
FA(3) ,6AMA(3) ,ACP(3) ,BCP(3) ,CLCP(3) ,DCP(3),
T(3),BCT(3),CCT(3),DET(3),PMC{3),CD(3),VCaMP(3),
(3),EPI(3Y, V()

berg-
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00

PARAMETER (PI=3.1415%3)

DATA ACP,BCP,CCP,DCP/2.153,6.713,7.44,5.513D-2, ~_ B79D -.324D~2
1 -2 . 004D-5,4 17D-5,6.4D~6, 328D~ 8 544D-9,
2 ~2.7%?D-9/

DATA ACT,BCT,CCT,DCT/-7.797D-3,-3.273D-4,3.949D-4,

1 4.167D-5,9.966D-5,%.816D-5,
e 1.214D-7,-3.743D-8,-5,047D-8,
3 ~5.184D-11,9.732D-12,4 .504D~11/

bATA PMC/46.069, 31 . 999.28 13/
DATA HKSE/3&2 .6, 106 7,71.4/
DATA ED/4.53,3.467,3.798/
Leitura de dados

EALL LEITURA(DP,DT,.G,E,TC,HR, M, N, TETA, ZREAC, ARQRES, ARQPRF ,NAXIAL,
i NRQDIAL,IAXIAL.IRADfQL
Calculos preliminares
Y(1) = L/(R+1)
Y(2) = 0. .3%¥R/(R+1)
Y{3) = 0. 7R/ (R+1)
PM = O.
DO 3 I =
PM = PM + Y({(I)*PMCZ(I)
CONTINUE
TK = TO + 2

73.13
CALL wviscOSs (0.,3,Y, PMC HSE,CD, TK,VCOMP ,VISC, ERR, CERRDY
VISC = VISC¥1.D-b
CALL CTG ¢(0,3,ACT,BCT,CCT,DCT, TK, Y ,PMC,VCOMP,CT,CTGAS)
CTGAS = CTGAS*2.390463D-3
CALL CPM (0,3, ACP,BCP,CCP,DCP,TK,Y,CPI1,CP)
CP = CP/PM
IPRINT=1
DENGAS=P/ (82 .05%(T0+273.15))

5=1.
AREA=PI*DT*DT/4
VEL =G/ (DENGAS*#FPM)
VELS=VEL *E
GS=G*E

TC=TC/TO

R
P
YD
DENGQS*PM/VIQC
PR=CP*VISC/CTGAS

Calculo da difusividade molecular

Etanol/ar
PMA = 44 069

e

PMB = P29,
NGA = 3
NGB = 1
BA(1) = 1
Ga{2) = &
GA(3) = 3
GB{1) = 21
NAa(1) = 2
Na(2)y = 4
NA(3) = 1
NB(1) = 1
DMET = FDM (PMA,PMB,NGA,NGB,GA,GB,NA,NB,TO,P)
SCET = VISC/{DENBGAS*DMET)
ficetaldeido/ar
PMA = 44 054
NGA = 3
GAlL) = L
Galie) = 2
GA(3) = 3
NA(1) = 2
NAa{2) = &
NA{3) = 1
DMAC = FDM (PMA,PMB,NGQ NGB GA,GB,NA,NB,TO,P)
SCAC = VISC/ {DENGAS*DM Ac)
Calculo da difusividade massica efetiva radial
DIFM = FDIFM (DP,VEL)
PEM = DP*VEL/DIFM
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Calculo da condutividade termica efetiva radial pela
correlacac de Dixon e LCresswell
CONDT = FLCTDC (E,CTGAS, CDNDS RES,PR,DP,DT)
FEH = DP*GS*CP/CDNDT
Calculo do coeficiente de transferencia de calor na parede
pela correlacao de Paterson e Carberry
HC = FHC (CTGAS,DT,DP,PR,RES) ]
Calculo do coeficiente de transferencia de massa na parede
pela correlacao de Yagi-Wakao
Etanol
HPET = FHP(VELS ,SCET,RES)
Acetaldeido
KPAC = FKP(VELS,SCAC,RES) )
Impressao dos dados de entrada e calculos preliminares
CALL RESULT (ARGRES,DP,DT,G,E,TC,M,N,TETA,ZIREAC, AREA, VEL ,VELS,
é gggCgé?Z,DR;RES,PR,PM,Y,CP,DENBQS,DIFM,PEM,CDNDT,

Calculo de parametros das equacoes diferenciais
ZR=DZ/{(DR*DR)
ALFA(L)=TETA*ZR/PEH
BLFA(E2)=TETA*IR/PEM
ALFA(3)=ALFA(2)
BETA(1)=(1-TETA)*ZR/PEH
BETA(2)=(1-TETA)*ZIR/PEM
BETA(3)=BETA{Z}
SIGMA(1)=DZ=xDP/ (DENGAS*CP*VELS®TO*PM}
SIGMA(2)=DZ*DP/ (VEL.S*CQO)
SIGMA(3}=SIGMA(2)
GCAMA (L y=HC*DFP/CONDT
GAMA{R2 )=KPET*DP/DIFM
GAMA(3) = KPAC*DP/DIFM .
Calculo da matriz de coeficientes
CALL MATRTP{(ALFA,N,DR, GAMA)
Definicao das condicoes 1niciais para o reator
DO 10 I=1,N+i
Vwig,I,1=1.
vz, I,21=1.
vieg,1,3y=0.
CONTINUE
Inicio das iteracoes
DO 100 I=1,M
Estimativa das concentracoes e das temperaturas em todos os
ontaos nodais para uma determinada posicao axial
30 J=1,N+1%
DO 20 K=1,3
Vi, J,KI=vi(g,d K}
CONTINUE
CONTINUE

Calculo do vetor de constanteas
CALL VCRTP(BETA,V,N,BAMA,DR,TC)
Resolucao do 515tema em tqdas as posicoes radiais para uma
determinada ﬁo icag ax
CaLl NEWRTP(N,V,IERRO. QLFQ GAMA, DR}
Verificacao de ocorrencia de erro durante a resolucao do
sistema de equacoes discretizada
IF (IERRO.NE .O) CRALL ERRO(IERRO, RRGPRF)
IF (I . EQ.IAXIAL(IPRINT)Y) THEN
Gravacao dos resultadns intermediari
CAaLL PERFIL (I,DZ,DP,V,NRADIAL, IRQDIAL ARGPRF)
IPRINT=IPRINT+1
ENDIF

100 CONTINUE
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ENDFILE 3
CLOSE UNIT=3)
5TOP

END

SUBRDUTINE MATRTP (ALFA,N,DR,GAMA)
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Subrotina para calculo da matriz de coeficientes do modelo de
reator tubular de parede discretizado pelo metodo TETA de
diferencas finitas (versao basica)

Descricac das variaveis:

ACT ,J,K) : matriz de coeficientes do sistema
B({I,J,K) : matriz de coeficientes do sistema
DR : incremento radial

N : numero de pontos nodais radiais

L2 E S AL EEEEEX S S LSS RS AL StEstdsdEE SRRt s SRS EREEEEL LRSS T Y]

IMPLICIT REAL®*B (A-H,0-Z)
COMMON/BLOCOS/6(20,3,3)
DIMENSION ALFA(3),GAMA(3)
DO 20 K=£,3

Coeficientes para o centro do leito
a(i,1,K)=0
All,2, K)=—2%alL.FA(K)-1
a1 ,3, Ki=2=xAaLFAa(K)
Coeficientes para o interior do leito
DO 10 J=2,N~1
Al{d, I , K)=ALFA(K)#* {1 -1 /(2 *(J-1)})
A(d, 2, K)=-2 *ALFA(K)I-1
A(d, 3, Ky=alLFAacKI * (1 . +i /(2. %{(J-1)})
10 CONT INUE ‘ _
Coeficientes para a interface leito/parede do reator
A{N, 1 Ki=2%ALFA(K)
A(N,2, H}I=—ALFA(HK}*{2+DR+EAMA(K)I# (2. +1 /(N=-1)))-1 .
AN, 3, K)=ALFAK)* (2. +1 . /(N=1))*DR*GAMA (K}
20 CONTINUE
RETURN
END

SUBROUTINE VCRTP (BETA,V,N,GAMA,DR,TC)

9 3 33 33 W I3 3 I I 3 36 I I IE I 3 I 36N I M NI I W M I I W I e H I NN A KW RN

Subrotina para calculo do vetor de constantes .do modelo para
reator tubular de parede discretizado pelo metodo TETA de

iferencas

finitas {(versao basica)

Descricao das variaveis:

C(I,d) : vetor de constantes

DR : incremento radial

N : numeroc de pontos nodais radiais

TC : temperatura do fluido de refrigeracao

V(T ,J,K) : variavel auxiliar para temperatura e composicao
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C
IMPLICIT REAL*B (A-H,0~Z)
COMMON/BLOCO&/C (20, 3)
DIMENSION BETA(3),V(2,20,3),6AMA(3)
DO 20 K=1,3

C Ccnstantes para centro le
Cc1, H)”—E*BETQ(K)*V(i a2, K)+(8*BETA(H)—1)*V(1 1,K)

C Cantantes para o interior do leito
DO -10 J=2,N-1

Ci=1.7(2%(a-1))
cC(J, H)—~BETA(H)*(1.+CiJ*V(1,J+1,H}+(2*EETQ(H)—1J
1 *(1,J, KI+BETA(KY#{C1—1 »*V(1,J—-1,K}
10 CONT INUE ] _

C Constantes para a interface leito/parede do reator
Ci=2.+1 /{(N-1)}
C(N,H)=(BETA(K)* (2+DR*GAMA(KI*C1)-1)%V{(1 , N, K)-P*BETA{K)*

i VL, N-§{ ,K)-BETA(K)*C1*DR*xGCAMA(K I *V (1, N+1 , K)
20 CONTINUE

BRETURN

END

SUBROUTINE NEWRTE (N,V,IERRO,ALFA,GAMA,DR)
S T A R R R R e S I R R R R RS P AR S 2SS IS TSI SIS TE Y Y

Resplucao do sistema de equacoes algebricas nao lineares
resultante da discretizacao do modelo para reator tubular de
parede pelo metodo de Newton—Raphson em cada posicao axial.

Descricao das variaveis:

ERROC : erro absoluto maximo para conc. de etanol
: erro absoluto maximo para temperatura
IERRO : indicador de erro
IFLAG : indicador de convergencia
RMAX : numero maximo de iteracoes radiais
: numero de pontos nodais radiais

. matriz extendida do jacobiano do sistema
D(I) : rendimentg da reacac

K : variavel generica para temperatura e composicoes
§ . vetor correcao
#
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MPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

INTEGER ERROGAUSS

COMMON/BLOCO4/ITERMAX, IMAX ,NS1IS,ERRDC,ERROT/BLOCOS/4(20,3,3)

COMMON/BL.OCO&G/C (20, 3)

DIMENSIDN Vie,e20,3) ,Rige,23),Xx(22),AT(10),BT(10),CT(10),
DT(10) ,ET(40),ALFA(3) ,GAMA(3Z)

EPS = 41 .D-10

DO 200 ITER=1, ITERMAX

IFLAG=0

DO 100 J = N+1,1,-1

¥* KX H

=k T2

cC Calculo da taxa de reacao, de suas derivadas e do vetor
C de termos de geraca
IF (1 EGQ. N+1i) CQLL "TAXRTP (N,V,REND)
C Calculon das funcoes
B(2xJ—1,2%(N+1)+1) = - FRTP (V,J,N, 1)}
R(2%J,2%(N+1)+1) = - FRTP (V,J,N,ES
C Calculo do jacobiano
CALlL JACRTR {(J,R,N}
100 CONT INUE
C Calculea do vetar de correcao
NEQUAC = 2+ {(N+1)}

Cal.l. GAUSS (R, X, NEQUAL , ERRDGAUSS, EPS)

cls
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Verifica se a eliminacano gaussiana foli executada corretamente
IF (ERRDGAUSS .NE. 0) THEN
IERRD = 1
RETURN
ENDIF
Correcap das estimativas
DD 140 J = 1,N+1
Vie,Jd,1) = V{g,d,1) + X(2*J-1)
V(E2,J,2) = V(2,d,28) + X(2%J)
Calculo de ultrapassagem da tolerancia
IF ((DABS(X(2#J-1)/V(2,J3,41)) .67 . ERROT) . OR. (DABS(X(2%J)/
vig,d,2)) GT.ERRDC)Y} IFLAG = 1 '
CONTINUE
TJeste de convergencia
IF (IFLAG . EQ.O0)Y GO TO 230
CONT INUE
ERRO: divergencia no metodo de Newton-Raphson
IERRO=1
RETURN
Convergencia alcancada - Calculo da concentracao de acetaldeido

VB, N+ )=(1-V(2,N+1,2))*REND

Calculn do perfil de concentracac de acetaldeido pelo algoritimo
de Thomas

Definicao da matriz

bg 300 1 = {,N
AT{I) = A(l,41,3)
BT(I} = Aa(l,2,3?
CT(I) = A(1,3,3)
DT{I) = C(1,3)
CONTINUE
DT(N}Y = DT{N) — ALFA(3)Y*{(2 +1 . /(N-1))#DR*¥BAMA(3)*V(2,N+1,3)
Resolucao do sistema
cAaLL THOMAS (AT ,BT,.CT,DT,ET,N, IERRO)
IF (IERRD .NE. 0} RETURN
DO 250 1 = {,N
V(2,1,3) = ET(I)
CONT INUE
RETURN
END

SUBRDUTINE TAXRTP(N,V,REND)

L5963 3 3 36 35 3 36 36 36 36 3 30 50 36 3 3 3 3 M6 I 6 36 I I 66 W b3 636 HE 6 I 36 I K I 3 I I I I I I I I I I I I I KM
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Calculo da taxa de reacaoc e do rendimento da oxidacao de etanol
a acetaldeido sobre tobre oxidado.

Descricap das variaveis:

DC : densidade do catalisador {g/cm3)
DH(I) : entalpia de reacao (cal/gmol)
DL : densidade do leito catalitico (g/cm3)
P . pressao do reator {(atm)
R : razao molar ar/etanol
REND(I) : rendimento da reacao em relacao a formacao
de acetaldeido .
=] : area especifica do catalisador (cm2/g9)
TK : temperatura nodal
TR(I) : taxa de reacao (g/cm3.s)
temperatura inicial (C)

V(I J, K} : variavel generica para temperatura e concentracao
. conversao total de etancol

T T RS REISLESLSS L 2SS SES SRR R RS AR EE S SRR R AR SRS EL TR TYE

217



IMPLICIT REAL*B (A

COMMDN/BLDCOR2/T0O,R,

i /BLOCOO/SIGMA

DIMENSION V(2,20,3)
C Definicano de parame

THK=V(2,N+1,1)*TO+27

AX=_42%R

X=1 -V(2,N+1,2}

IF (X.EQ.0.) X=1.D-3

Ti=1+R+ .0%X

TE=aX-X

T3=1-X

Gi=0 . 793S*DEXP(7B97.33/TK)

GZ=4 . 123iD-9%*DEXP {18802 _72/TK)

(33=6.2381D-10xDEXP (23000 . /TK}

G4=2 . 1741 *DEXP(9720 . &£4/TK)

DEN={Ti#{(Gi%T3+02*T2)+PA (XXX XG3+X%x54%T3))

H,0-2)

S,DC,P,DH{(2}) ,DL/BLDCD3/TR,FI (3)
(3),TETA

ros auxiliares

tros
3.15

C Calculo da taxa de rearao
TR=5*T2*T3*P/DEN
C Calculag da rendimento

REND=i- 1399# (T3%%{(— . B&01)—-1)/ .84601%
ulo da matriz de termos auxiliares FI{(I}
;=REND*(~DH(1))+(1—REND)*(—DH(E)J

3

CALL DERRTP (TK,G1,G2,G3,G4,T4,T2,T3.,X,DEN)
ZRao

FUNCTION FRTP (V,J,N,K)
N L L R T L R g R L L 2

Calculo da equacap de energia e de conservacao de massca
para etanol do_modelo de reator de leito fixc discretizado
pelo metodo TETA de diferencas finitas {(versao basica) .

Desctricao das variaveils:

all,J, K : - matriz de coeficientes do sistema
-C(I.d) : vetor de constantes do sistema
G(I1,J3} : vetor de termos de geracao do sistema
J : posicao radial _

H : indice da wvariavel generica

N ;. numero de pontos nodais radiaig

ViE,J,K) : wvariavel generica para temperatura e concentracao

plylniniviginisinlvieinieleiglwipiy]
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IMPLICIT REAL*B (A-H,0-Z)
REAL*8 KPET

COMMON/BLOCOS/A(20,3,3) /BLOCOA/C(20,3) /BLOCO3/TR,F1(3)
COMMON/BLEOCOY/HC, TC, HR, KPET, CO/BLOCO2/TO,R. S, DC,P,DH(2} , DL
DIMENSION v(a, 20, 3)
IF (J .NE. N+1) THEN
FRTP = A(J,E,K3%*V{2,J,K) + A(J,3,KI*¥V(2,J+1,K)
IF (J .NE. 1) FRTP = FRTP + A(J, 1, KI*Y(2,J~1,K)
FRTP = FRTP = C(J,K)
ELSE
IF (K .EQ. 1) THEN
FRTP = V(2,N+1,K) — (HR*TC + HC*V{(2,N,HK) + TR/TOXFI(4))/
(HC + HR)
ELSE
FRTP = V(2,N+1,K) - V(2,N,K) + TR/(KPET#CO)
ENDIF
ENDIF
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SUBROUTINE JACRTP (1,JACOB,N)

E**********************************************************************
C Subrotina para calculo do jacobiano do sistema de equacoes

c algebricas resultantes da discretizacso do modelo de reator

E tubular de parede pelo metodo TETA de diferencas finitas

E Descricao das variaveis:

C

C Aall,J,.K) matriz de coeficientes do sistema

C DFIDC derivada de FI(I,J) em relacao a

C concentracao de etanol

C DRDC derivada da taxa de reacao em relacao a

C concentracao de etanol

C DRDT derivada da taxa de reacao em relacao a

C temperatura

c I posicao radial atual

c JACOB(I,J) matriz extendida do jacobiano do sistema

C N numero de pontos nodais radiais

E TR{I} taxa de reacao {g/cm3.s}
CRERERFREEFEAARHEAAEEERE KA AR R R LR LR ERA LR R R RN RERRRRERAH, %R

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-1)
REAL*B JACDB(22,23) ,HP

COMMON/BLOCDL /DRDT ,DRDC, DFIDC/BLLOCO3/TR,FI (3)
1 /BLDCDS/A(EO,é,3)/BLDCDO/SIBMQ(B).TETQ
e /BLOCO?/HC, TC,HR,KP,CO/BLOCO2/TO,R,S5,DC,P,DH(2),DL
IF (1 . EQ. 1) THEN
c Centro do reator
JACPpB(1,1) = A(L,2,1)
Jacogp(L,3) = A(1,3,1)
JACHB(Z2,2) = A(l,2,2)
JACOB(2,4) = A(1,3,2)
RETURN
ELSEIF (I .LT. N) THEN
Interior do reator
L = 2% - 1
JACOB(L,L-2) = A(1,1,41)
JACOB(L,L? = Aa(l,2,1)
JACOB(L,L+2) = A{I,3,1)
L =L + 1
JACOB(L,L.—-2) = A(I,1,2)
JACOB(L,L) = A(I.,2,2)
JAcpDp(l. ,L+2) = A(I 3,2}
RETURN

ELSEIF ¢1 .EQ. N) THEN
Parede do reator
L = 2%N - 1
JACOB(L,L~-2} = A(N,1,1)
JACOB{L,L)Y = A(N,2.,1)
JACDRBR(L,L+2) = A(N,3,1}
L = + 1
JACOB(L ,L.-2) = A(N,1,2)
JACOB(L,L) = A(N,2,2)
JACOB(L ,L42) = A(N,3.,2)
RETURN

EL.SE
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C Catalisador
DO 10 ILIN = 1,2®¥{N+1i)
DO 3 JCOL = 1 ,2*(N+1}
JACOB(ILIN,JCOLY = 0.
5 CONTINUE
10 CONTINUE
L = 2%(N+1) ~ 1
JACOBI(L ,L—-2) = —HC/ (HC+HR)
JACOB{L,L) =1 - FI(L)»*DRDBT/(TO*{HC+HR}))
JQCDB(%,L+1) = — (FI{(1}*DRDC + TR*DFIDC}/(TO*# (HC+HR))
= L+
JACDB(L ,L-2) = —{
JACOB(L,L-1) = DRDT/(KP*CQ}
JACOB(L, L) = { + DRDC/(KP+CO)
ENDIF
END

SUBRDUTINE DERRTP (TK,G1,G2,63,54,Ti,T2,T3,X,DEN)

[ e R L T T N Y s R R R R L = E TR AR R R S )
c

C Calculo das derivadas da taxa de reacao de oxidaceo de etanhol

g a acetaldeido sobre cobre oxidado.

g Descricap das variaveis:

C .

C DC : densidade do cvatalisador (g/cm3)

c DFIDC : derivada de FI(I,J) em relacao a

) concentracaoc de etanol

C DBH{I} : entalpia de reacao (cal/gmol)

C DRDC : gerivada da taxa de reacao em relacac a

C concentracao de etanol

C DRDT : derivada da taxa de reacao em relacao a temperatura
C P : pressaon (atm

C S : area especifita do catalisador (cm2/g)

E X : conversao total de etancl

C

LSS TS ESE LSRRG L L SRR SR RS R SR Rl A SR L ESTELELEELSEL Y S
IMPLICIT REAL*8 (A-H,D-27)
COMMON/BLOCD4 /DRDT , DRDC, DFIDC/BLDCDE/TO R,8,DC,P,DH(E2),DL
CL=TO/ (THK*TK)
PELIDT=~G1*%C1%7897 .33
DG2DT=-62+#Ci*18802 .72
PDG3DT=-G3%C1%*25000
DGADT=-G4*C1»9720 .54
DADT=TLi*# (T3%DGIDT+T2*DEEDT }+P* ( X* X #DG3DT+ X*TI*DG4DT)
DADX= O* (G1*T3+GE*T2)-TL*(G1+GE2 ) +PXx (2 X*¥G3+G4* (1—2%X})
DRDT=-Te2*T3*P*xDADT*S/ (DEN*DEN}
-DRDC=(P% (T2+T3 ) #*DEN+T2xT3*P*DADX ) xS/ (DEN*DEN)
DFEIDC=(-DH(1)+DH(2) )% £399xT3%*x (-1 B6SOL1)
FRpo

SUBROUTINE GAUSS(A, X, N,ERRD,TOL)
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Subrotina parae resolucao do sistema de equacoes algebricas
resultante da discretizacao do maodelo de reator tubular de parede
por diferencas finitas usando eliminacac gaussiana

DESCRICAO DAS VARIAVEIS:

All,d) : matriz de coeficientes do sistema
(I} . vetor de solucoes
N - numerg de equacoes do sistema
ERRO : codigo de erro = 0 : solucao alcancada
= 1 : splucao imppssivel ou indeterminada
TOL + wvalor minimo do elemento pivot

(I EE S S E LSS EE LRI L S LTSS RS S S EE LRSS SRS LR LRSS RS ERTEELESEEEL LR S EETETESE

&00

710

IMPLICIT REAL*B (A-H,0-2)
INTEGER ERRO

DIMENSION A(22,23),X{(22)
ERRO = O

muito pequenoc

=0~
MM O W

m

NDIF
Eliminacao dous elementos da coluna abaixo da diagonal

principal

= K + ]1
FATOR = A(IL ,HK)Y/A(K,K)
A(l , K}y = 0. _
AT, I) = ACT,IY — FATDR®A(K, I
A{I ,NPL)Y = A{(T,NP1) - FATOR*A(K,NP1}
CONTINUE
Substituicaoc regressiva para obtencao da solucao do sistema
IF (ABS(A(N,N))» .LT. TOL OR. ABS(A(IN-L ,N-1)) .LT. TOL} THEN
ERRD = ¢ . . .
RETURN
ENDIF
XIN) = ACN,NP1)/AIN,N)
X{N=-1) = (A{(N~-L,NP1}) - A(N-L1 NI®X(N))Y/A{N-1,N-1)
PO 710 1 = N-2,1,-1
IF (ABS{(A(I,I») .LT. TOL)» THEN
ERRD = 1
RETURN
ENDIF
X(I)Y = (ACI , NPL) ~ A(I,I+20xX{I+20/A(1,1)
CONTINUE
RETURN
END

SURRDUTINE THOMAS (A,B,C,D,V,N,ERRO)

tZ 2R R LR E LRSS S LSS E A LS SRS Rk R E R E R E L E S A0S R R R R R R EE R EE LT EELESEEEEEEE R

Subrotina para resolucao de sistemas tridiagonal de equacoes
algebricas linearss pelo algoritimo de Thomas.
0 sistema e representado na forma matricial abaixo:

MOL, -1 %X {di~1) + MOi,3)#X(1) + ML, 3+8)#X(i+1) = C(i)

c2i
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Decricao das variaveis:

Al coeficiente da (j-1)-esima coluna da matriz
B(I} : coeficiente da j—esima coluna da matriz
Coi . coeficiente da (j+i)—-esima coluna da matriz
D(I) . vetor de constantes

Vil vetor solucao

N numero de equacoes do sistema

ERRD = 0 se o sistema for resolvido normalmente

-

it e A 2SS AL E LT LT EEE RS SRR SRS EE LRttt EELEEEEE LT T

10

20

IMPLICIT REAL*B (A-H,0-2)}

INTEGER ERRO

DIMENSIGN A(10),B(10),C{10),D(40),V(10}) ,BETA{10),6AMA(LO)
ERRD = ¢t

BET
GAM
.LE. 1.D-10 ) RETURN

A(IY*C(I-1)/BETA(I-1)
.LE. 1.D-10) RETURN
- A(I)Y*GAMA(I-1))/BETAC)

]
b
~ |

<
ZZ
O~ A= D=~ DD

1y = C(1)*V(1+1)/BETA(I)
ERR '

cee
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PROGRAM RPPS

E*******************x**********1***************************************
C Frograma para simulacao da reaceo de oxidacao de etanol a

C acetaldeido sobre catalisador de cobre oxidado em reator de

C placa plana.

£

C Para resolucao do medelo sap utilizados elementos lineares no
C eixo v e discretizacac com diferencas finitas ao longo do eixo x.
C 0 sistema de equacoes algebricas nao-lineares resultante da

E discretizacac e resolvido pelo metodo de Gauss-Seidel

C Modelo bidimensional, pseudo-homogeneo, nao isotermico

E e nao adiabatico.

C 0 programa calcula os perfis de temperatura e concentracao

C de etanpol e de acretaldeido. Essas grandezas sao representadas pela
C variavel generica V(1,J,K), onde os indices referem—se a:

C I . posicao no eixo x (1 = anterior , 2 = atual?}

C J . positcao no eixo vy

C K : 1 - temperatura

c 2 - roncentracao de etanol ]

E 3 ~ cencentracao de acetaldeido

e 0 reator possui 3 zonas distintas: recheio inerte, tela e

E catalisador:

[: X =t ¥+ + F -+ F F ¥ Y F V1 T F’E.T'Ede

C atalisador

C : AXXXANKAXAAXAAAXXXAAAUNXXAXX tela

C i

E 5 recheio inerte

E Og-———} ¥  ——————m e e centro do reator

C

c Descricao das variavels

E _______________________

c CONDT : condutividade termica efetiva radial (cal/cm.s ()
C cpe : capacidade calorifica do gas (cal/g.

C CTGAS : condutividade termica do gas {(cal/cm.s.C)

C CO : concentracao inicial de etanol (g/cm3?

C DENGAS : dencidade do gas {(gmol/cm3)

C DL : densidade do leito catalitico (g/cm3)

C nreC : diametro do catalisador (om)

c DPI - diametro do recheio inerte {(cm)

C DR : incremento radial (adimensional)

C DZ : incremento axial (adimensional}

C E : porpsidade do leito catalitico

C G : velocidade massica da gas {(g/cm.s)

c 6S . wvelocidade massica superticial (g/cmZ.s)

C IERRD : codiga de erro: 0 — convergencia

C 1 - divergencia nodal

c 2 ~ givergencia radial

C M numero de pontos nodais axiais

C N numerg de pontos nodais radiais

C NE : numerc de elementos radials

C NPRINT : frequencia de gravacoes

C P : pressap do reator (atm)

C P : peso molecular do gas (g/gmol)

C PR . numero de Prandtl

C : razao molar ar/etanol

C RES : numerg de Revynolds baseado no diam. do catalisador e
C na velocidade superficial do fluido

C S : area superficial do ctatalizador (cmZ/g)

c TR{I) : taxa de reacaoc (g/cm3.s}

C T0 : temperatura inicial dos reagentes (C)

C VI, J,K} : variavel generica para temperatura e concentracao
P VEL : velocidade intersticial do gas (cm/s)

C VELS : veloridade super+icial do gas (cm/s)

C VIsSC : viscosidade do gas {(g/cm.s}
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E LREAC : comprimento do reator (cm?

IR T e S L S S E XS ST R FE R RS E RS S RS S S S S SRR SR SRS ESISSSIESSEESTELE LS E SRR S RN

éEEtICIT REAL*8 (A-H,0-2)

*B

INTEGER GA(30),GB(30),NA(30) ,NB{30}

CHARACTER* 12 QRGRES AHQPRF

COMMON /BLOCOE/TO,R,S, ,P,DH{2) ,DL/BLOCOO/SIGMA(3 ) /BLOCO3/

1 TR{20), I(EO 3 /BLDCD?/FG(LO 3

COMMDN/BLDCDE/VISC C16Aa5,CONDS, EM

DIMENSION V(2,20 SS,R D(EO) IX(iOO) I¥Y(100) ,DY{(3),BR{(3),BT(3},
1 BC(3),F10(3
PARAMETER (PI=3.1415%

C ieitura de dados
CailL LRPP (DPC,DPI1,G
1 CTC,UuC, ARQ

[ Calculos prel1m1nares
IPRINT=1

NER+NET+NEC

ER

N :
: NER + NFET
H = ER+ET+EC
HT =*H
N = NE + 1
DENGAS=P/ (82 .05 (TQ+273.15))
S=&/DPC
VEL=G/(DENGAS*FPM)
VELS=VEL.*E
GS=G*E
TC=TC/TO
CO=DENGAS/{(1+R)

NER*H)
NET#H)

NEC#H)
L*E#*DENGAS*PM/VISC
/CTGAS

difusividade molecular

4,069

)
GA
EN
)
3)
E,TC,M,CP,PM,L,NER,NET
R X,NLY,IX

NEC,ER,ET,EC,CTT,
ES, QRQPRF NIX, . L, IY)

=
_{
I

3 (10
LN

*THHH\
HHHHHHHHme#\WUNAﬂA

el
J0C-MmMmmXX

an
0
7]
—
n
C
-

1]

]

)
o

U0 = e (N ke e () Y

o B AW e
[

1

FBH %PMQ,PMB,NGQ.NGB,GQ.BB.NQ.NB,TO,P)

=)
=
mm
-

1

ey
[
a
D

£
w
i

I IR TR A T O E Y m Ry | R

F {PMA,PPMB,NGA,NGB,6A,GB,NA,NB,TO,P)

O LW Wree tur-
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oL 00
Ton

e massica efetiva radial

n
e Wt -
<
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&
~ 0

mmznmwczzzmmm233mmuzzzzmmg
L
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C Calculo da condutividade term:ca efetiva radial pela
C correlacac de Dixon e Cress
CONDT = FCTDC (E,CTRAS, CDNDS RES PR,DRI,HT}
BR(4L) = CONDT
BT(t) = CTT
BC(1i) = CTC
C Imprecssan dos dados de entrada e ca]culas reliminares
CALL RESRPP (ARQRES,DZ,DPI HT,G,E,TC TETA,NPRINT
1 ,CP,PM, ZREAC, PEM, PEH, CON 1’) t VEL ,VELS
2 DENGQS AREA,BS,CO) ]
C Calculo de parametros das equacoes diferenciais
SIGMA(LY=(1—-E)*L/ {DENGAS*CP*PM#TQ)}
SIGMA(2)=(1-E)*L_/C0O
SIGMA(3)1=S1GMA{(2)
FIO(L1)=ExL/(DENGAS*CP*PM#Hx%xH)
FIO(2)=E*L/ (H*H)}
FIO(3)=FIO(2) _ o
C Definicao das condicoes iniclais para o reator
DO 10 J=1,N
TR{J)=0.
FI(3,1)y=0.
FI(3,2)=0.
FI(J,3)=0.
Vig,Jd,11=1.
via,J,2y=1.
vig,J,31=0.
IF (J .GE. NC+1) CALL TAXA(J,V,REND}
10 CONTINUE
C Inicio das iteraceoes
po 100 I=1,M
C Fetimativa das concentracoes e das temperaturas em todos os
pontos nodais de uma determinada posicaa axial
DO 30 J=1,N
PO 20 K=1,3
Vit ,J,K)y=v(2,J3,K)
20 CONTINUE
30 CONTINUE o
C Calculo da matriz de coeficientes
CALL MATRPP (V,VELS,DY,DX,BR,RBT,BC,UC,TC,NE,FIO,NT,NC,H)
C Resolucap do 515tema em todas as posicoes rad1a15 de uma
C determinada posicag axial
CaAaLL SEIRPP (N,NC,V,1ERRD)
c Verificacao de ocorrencia de erro na convergencia
IF (IERRC.NE.0) CALI. ERRO(IERRO, ARGFPRF)
IF (I .EQ.IX(IPRINT)) THEN
C Gravacao dos resultadcs intermedia
caLL PERFIL (I,DX,L,V,NIY,IV, ARQPRF NER NET, DV, ,H}
IPRINT= IPRINT+4
ENDIF
100 CONTINUE
ENDFILE
CLOSE (UNIT=3)
STOP
END
SUBROUTINE SEIRPP (N,NC,V, IERROQ)
C*************************-lt--!-******************************************'I
C .
C Resolucao do sistema de equacoes algebricas nao lineares
C resultante da discretizacao do modelo para reator de placa
cC plana pelo metodo de Gauss - Seidel em cada posicao axial.
C
E bescrican das wvariavelis:
C
c ERROC : erro absoluto maximo para conc. de etanopl

c2é
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10
20

140
150

200

igigivipipigieivipisiglnippisinlniplgiy:

¥* k%%

ERRQOT . arro absolutn maximo para temperatura
IERRQO : indicador de erro
IFLAG : indicador de caonvergencia
I TERMAX : numero maximo de iteracpes radiais
N :  numero de pontos nodais radiais
R(I,J) matriz extendida do jacebiano do sistema
REND( I} . rendimento da reacao
VI, Jd,K) : variavel generica para temperatura & composicoes
X(I) : vetor correcao
EEEEEREEERENEE LR F R R AR LR LR AR LR F R XL R R X RR XA EREXRN
IMPLICIT REAL®*8 (A-H,0-2)
INTEGER ERROZAUSS
COMMON/BLOCO4/ITERMAX, IMAX ,NSIS,ERRDLC, ERRCT
COMMON/BLOCO9/R(20, 3, E&b?géeo,a). (Eé 3)/BLOCO7/FG(20,3)
)

DIMENS%DN v, 20, 3) R

EPS = D~-10
pD 200 ITER=1, ITERMAX
IFL.LAG=0
DO 450 J = N,1,~-1
Calculo das funcoes
DO 140 K
FRPP = - ﬁG(J 2)%FG(J, K)
IF (J EQG. &) GD TO i6
FRPP = FRPP-R(J,1 K}*v(2,J-t , K)-RG{(J, 1)*FG(J-1 K
IF (J EQ. NY GO TO 20
ERPP=FRPP-R(J,3,K)*V(2,J+1 ,K)-RG(J,3I#FG(J+1,K)
FRPP={FRPP-CG(J ,+))/R{J,2,H)
IF (K .EQ. 1) THEN
IF {(ABS((FRPP-V(2,J,K))/FRPP) .BT. ERROT) IFLAG = ¢
ELSE
END%E {ABS{ (FRPP-V{(2,J,K))/FRPP}) .B87. ERRQOC) IFLAG = 1
vie,Jj,K) = FRPP
IF (J .GE. NC+1 .AND . K .NE. 3) CALL TAXA(J,V,REND)
CONT INUE
CONTINUE
Teste de canvergenc1a
IF (IFLAG.EQ.Q) RETURN
CONT INUE
ERRO: divergencia ne metodo de Gauss-Seidel
IERRO=1
RETURN
END

SUBROUTINE MATRPP (V,US,DY,DX,BR,BT,BC,UC,TC,NE,FI ,NT,NC,H)

eI F TS ER S LSS LSS S S LSS LSS LSS S S S EESE R R EEE S LT L E LSS EELEE SRS T

Subrotina para calculo das matrizes globais de discretizacao
em elementos finitos do modelo de reator de placa plana.

Descricao das wvariaveis:

gD : matriz elementar de coeficientes
: vetor elementar de coeficientes
, 37 : matriz global de constantes
] : comprimento do elemento em v em cada setor do reator
: incremento axial
I, : matriz elementar de coeficientes
: metade da distancia entre as placas {(cm)
G(1,J) : matriz global do termo de geracao
E : numero de elementos radiais
(I,J,K) : matriz glaobal do sistema
€ ¢  temperatura do fluido de redfrigeracao
£ coeficiente global de transferencia de calor na

2e7
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para concentracano

Coefeicientes
ELSE
AlL,1,J) = FI(K)YXBC(K)/DY(3)
Al(1,2,d) = —-FI(K})*BC(K)/DY (3}
A2, 1,J) = A(L,2,d)
AlR,2,J) = ACi,1,d)
E(1,1,3) = -DY(3)/3.
EcL,2,J) = —-D¥Y(3)/56.
E(e,1,3)y = E(1,2,3}
E(2,2,d) = E{(1,1,3)
- C(t,d} = 0
cte,gy =0
ENDIF
ENDIF
10 CONTINUE

Agrupamento das matrizes elementares para obtencao da matriz
global pa

i
1
1
(
(
(
(

QOOBRADND
gooOaG -~~~

OBUD[AD DA -~
mHmmmmnnnzo--mmu

20 CONT

100 CONTINU
RETURN
END

iy

ra o sistema

0.
= A(L,4,1)
= All1,2,1)
0.
E(1,1,1)
E(1,2,1)
C(1,1)
2,NE+1
J - 1
K) = A(2,41,IML)
K} = A(2,2,dM1) + A(L,1,3)
K) = a(1,2,J)}
> = E(2,1,JM1)
)y = E(2,2,JIM1) + E(4,1,J)
Yy = E(3,2,4d)
Y = C(2,JML) + C(L,d)

SUBROUTINE TAXA(J,V,REND)
CREHERERERFEEA KRR EREEAEEXHRERFHE LA R RERE AR R RRRRFRA R R X R RN R NR R RERNE

Calculo da taxa de reacao e do rendimento da oxidacao de etanol
a acetaldeido sobre cobre oxidado.

Descricaop das variaveis:

K
TR(1)
TO
¥<I,J,H)

densidade do catalisador (g/cm3)

entalpia de reacac {(cal/gmol}

densidade do leito catalitico (g/cm3)
posicao radial atual

pressao do reator {(atm)

razao molar ar/etanol

rendimento da reacao em relacao a formacao
de acetaldeido

area especifica do catalisador {(cm2/9)
temperatura nadal (K3

taxa de reacaoc (g/cm3d. s)

temperatura inicial (C)

variavel generica para temperatura e concentracao
conversaog total de etanol

EE X E P P S Y E RIS S EE S S E LTSS E L EE S LRSS SRS R LI EES S EEE LI LT EEEEEE LYY £

IMPLICIT REAL=8 (A—H,0-2) ,
COMMON/BLOCG2/T0O,R,S5,DC,P,DH{2} ,DL/BLOCO3/TR{20),F1{(20,3)
DIMENSION V(2,20,3),REND(Z20)
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05 auxiliares

L FRE I e )
- C.—l.
(W) bn}

o 42 1 fum2
e Fa S R SRLH N LR

35#DEXP (7897 .33/TK)
S1D-P*DEXP (18802 72/TK}
EBBiD 10%DEXP (25000 . /TK)
41 ¥*DEXP(9790.64/TK)
% (BL*T3+G2*¥ TR ) +P* (X% X#G3+X*#B4*T3) )
da taxa de reacao
TexT3*P/DEN
da rendimento
=1~ 1399#(T3%%(—- . BLO0I}-1)/ . B&601
da matriz de termos auxiliares FI({ (1,d}
REND{(J)* (~DH({(1))+(1-REND{(J) ) *(-DH{(2}}
R

i

END{J)
do vetor de termos de geracaon
TGER(J?}

Crgcmaﬂwcnugiuumpcnfpgh.
- o= o c a—.E ~— -
2 (AN = Gt || bt =

MINOMTMMOIZOEAC00O0O0 G —A == D]
D

ZMIDL == L M T MU=~ 1 =T

A e m = Ze o =Z WAL LD

SUBROUTINE VETGERI(J)

CEEXRFEXHEEXERXEXERREEXEEX AR XARERRE KR NALR NN KNI XN K N HI N IR H I %% A AR

pinivlpinininielwiviviw]

Subrotina _ para calculo do vetor de termos de geracao do modelo
para simulacao do reator de leito fixeo usando elementos finitos.

Descricao das variaveis:

FG(I,Jd) : vetor dos termos de geracao
J : posicaoc radial atual
TR{I1> : taxa de reacao {g/cm3.s)

(R R A EE RS S L E L LSS ELE SR ESERL SRS EEEE LSRR LS RERELTESETES R EEEREIETE

IMPLICIT REAL*B (4-H,0-7)
ggmggNﬁB&DgGS/TR(EO).FI(20,3)/BLDDD7/FG(EO.3)/BLDCDO/SIGMA(3)
Calculo dos termos de geracao
FGUIJ ,K)=SIGMA(K)*TR{(J)¥FI(J,K)
CONTINUE
RETURN
END
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FUNCTION DGI (NCCOMP,Y,.PM,P,R,T)

IR E R T E T ES L EE R s S I RS LSS EEEE SIS SSTSEESE LRSS S AL SRS EERE SRS SRR

Subrotina para calculo da densidade de mistura de gases ideais

Descricao da variaveis:

NCOMP . numero de componentes

: fracan molar dos componentes
PM : peso molecular dos componentes
P . T Pressan
R : constante dos gases ideais
T . temperatura

******************************i*************************************

10

IMPLICIT REAL*B (A-H,0-Z)
DIMENSION Y (3),PM{3}
PMMIST = O.
DD 10 I = 1,NCOMP
PMMIST = PMMIST + Y(I)*PM(I)
CONTINUE
DGI = P*PMMIST/(R*T)
RETURN
END

SUBROUTINE CTG (FLAG,NCOMP,A,B,C,D,T,Y,PM,VCOMP,HT,KTM1IET)

EE R 2R L EEEE L LR L E £ L & 8 LR R X AR E L LR L LR REE R R RS SRR L L AT R R LR R EE ]

Subrotina para calcular a condutividade termica de gases puros
e/ou misturas a partir de coeficientes polinomialis e da regra
de mistura de Wassiljiewa—Mason—Saxena.

Descricao da variaveis:

FLAG : = 0 -=) calculo da condutividade dps compostos
puros e da mistura
= 4 ——3% calculo da condutividade dos compostos
PUTros
= £ —-—} ctalculo da condutividade da mistura
NCOMP . numero de compostas
58,8,C,D : ioeficientes do polinomio de condutividade na
orma
HT = A + B*T + C*¥T*%2 + D*T*x3
T : temperatura (HK)
Y : fracao molar
PM : peso molecular .
VCOMP : viscosidade dos composto {mP}
KT : gondutividade dos compostos (W/m.K)
KTMIST : condutividade da mistura {(W/m.H)

(222 E XSRS S EEE S L EEELE LIRS EER SRR LS L LTI L ELEES SRS EEEESEEEE"

10

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-1)

INTEGER FLAG

REAL*¥S KT(2),KTMIST, NUM

DIMENSION A(3),B(3),C(3),D(3),Y(3),PM(3),VCOMP(3)
IF (FLAG .EG. O .OR. FLaG .EGQ. 1) THEN

Calculo da condutividade de compostos puros
DO 10 I = 1,NCOMP
HKTC(I)Y = A{1)Y + BI)*T + C(I)*T*T + D(I)*THT*T
CONT INUE
ENDIF
IF (FLAG .EG. O .OR. FLAG .EQ. Z) THEN
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Calculo da condutividade de misturas pelo metodao de

Wassiljewa - Mason - Saxena
KTMIST = 0.
DO 30 1 = 1,NECOMP
DEN = &
NUM = Y(I)*KT{(I)
bg 20 J = 1,NCOMP
IF (I EQ. J) THEN
AIJ = 1.
ELSE
AId = (4. + (VCOMPC(ID)/VCOMP(J) ) %% OXx(PM{J)Y/PM(I))
*% 2S1%x2/(8 . %(L. + PM(I)/PM{J)))»% .5

ENDIF
DEN = DEN + Y{(J)*AlJ
CONTINUE
KTMIST = KTMIST + NUM/DEN
CONTINLUE
ENDIF.
RETURN
END

SUBROUTINE CPM (FLAG,NCOMP,A,B,C,D,T,Y,CPI1,CPMIST)

S 2SS IS ETESSSLITELE LS SIS SEE S A S At SRRt E R e SR AL EREEEEEEEES SRS LS

Subrotina para calcular a capacidade calorifica de gases ideiais
puros e/ou misturas a partir de coeficientes polinamiais.

Desrricao da variavels:

FLAG : =0 —-—>) calculo do Cp dos compostos puros e
da mistura

= { --) calculo do Cp dos compostos puros
= 2 =~-) calculo do Cp da mistura

NCOMP : numero de compostos

A,B,C,D : coeficientes do polinomio de Cp na forma:

. Cp = A 4+ BxT + C*T»x2 + DxT#x3

T : temperatura (K)

Y : fracao molar o

EPI : capacidade calorifica dos gases (J/mol K)

HTMIST : capacidade calorifica da mistura (J/mol  K)

e e s T T R E S S SIS SR SRS S ESAE LS LS E S EEE LRSS LIEELIELEETELILELTSES SN 2 S

i0
END

20

IMPLLICIT REAL*8 (A~H,0-2Z)
INTEGER FLAG
DIMENSION A(3),RB(3),C(3),D(3),Y(3),CPI{(Z
IF (FLAG . EQ. O .0R. FLAG .EGQ. 1) THEN
Calculo do Cp de compostos puros
Do 10 I = 1,NCOMP
CPRI(I)Y = A(I} + B(I)®T + C(I)®TxT + DC(I)®T*T%T
?ENTINUE :

IF (FLAG .EG. © .OR. FLAG .EQ. 2 THEN
Calculo do Cp da misturas

CPMIST = O,
DO 20 I = {,NCOMP -
CPMIST = CPMIST + Y(I)*CPI(I)
CONTINUE
ENDIF
RETURN
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END

SUBROUT INE VISCOS (EESSéTCDMP,Y.PM,HSE,CD,T,UCDMP,UISCM,ERRD,
i

L S SIS LSS RIS S S LS L L LSS E RS LSS AR RS L ESL L RS LR ERELEEREETE:

Subrotina para calcular viscosidade de gases puros e/ou misturas

usando a equacan de Chapman-Enskog e o metodo de Wilke.

Descricaoc da variavelis:

FLAG : = 0 —-=) calculo da viscosidade dos compostos
purcs e da mistura
= i ——) calculo da viscosidade dos compostos
puros ] )
= 2 ~~) rgalculo da viscosidade da mistura
NCOMP . rnumero de compostos
Y . fracaoc molar
PM : pesa molecular
KSE : razao entre a constante de Boltzmann & a energia
caracteristica determinada a partir de dados de
viscosidade (K}
cD : diametro de colisao (A)
T . temperatura (H)
VCOMP : viscosidade dos compaostos (mP)
VISCM : viscosidade da mistura (mP)
ERRD : sinalizacao de erro - indica o numero de

vezes que a integral de colisac foi calculada
fora dos limites de temperatura adequados

CERRD : vetor que indica para quais compostos a integral

de colisar foi calculada inadequadamente

IMPLICIT REQL*B (ﬁ H,0-Z)
REAL¥B KSE (3}

INTEGER FLAG, éRRD,CERRota)
DIMENSIDN CD(B),PM(S),UCDMP(BJ,Y(B)
Esgg A,E,C,D,E,Ffi.16145,0.14874,0.52487,0A7732,E.1&178,2.43787/
IF (FLAG .EQ. © .BR. FLAG EQ. 1) THEN
Calculo da viscosidade de compostos puros pela eguacao de
Chapman-Enskog
DO 10 I = 41,NCOMP
TR = T/KSE(T1)
ClI = A/{TA**B) + C/EXP(D*TA) + E/EXP(F%TA)
VCOMP{I) = 2&6.49% {PM{I)*T)*% S/(CD(I)Y*CD(I))*CTI)
IF (T4 .LE. 0.3 .OR. T8 .GE. 100) THEN
ERRQ = ERRO + 4%
CERRD(ERRO) = 1
ENDIF
CONT INUE
ENDIF

IF {(FLAG EG. © OR . FLAG EG. 2) THEN
Calculo da v15co51dade de misturas pelo metodo de Wilke

VISCM =
DO 30 I 1 ,NCOMP
DEN
(1)}*VCOMP(I)

NUM
bD 2 i, NCOMP
.EQi J) THEN

MO It i

u

B MM MAG<O
N e i

I
ELSE

LT )

It

(1. + (vCoM
*#% 2D w2/ (

DEN + Y{(J)*FIJ

J¥/PM(IDN)
*.5

CUT]

END
DEN
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30

CONT INUE
VISEM = VISCM + NUM/DEN
CONTINUE
ENDIF
RE TURN
£ND

FUNCTION FHC (CTGAS,DT,DP,PR,RES)

ZEEEEEFEEFFEEEE LIS ISR S LSS SSES LSS SIS S L L ELEEEEEEEEEESE LS L L TR THBEEY

Subrotina para talculo do coeficiente de transferencia de calor
na parede pela equacao de Paterson e Carberry.

Descricap das variaveis:

CTGARS : condutividade termica do gas (cal/cm.s.C)

pP ; diametro da particula (cwm)

DT : diametro do reator (cm?

(1 : coeft. transf. de calor na parede (cal/cm2.s.C}

PR : numero de Prandtl

RES : numero de Revynolds baseado no diam. do catalisador

I EZ S EXTES SRS SIS S SRS ESESTE SR A ST L AL A SRR R EREEESE ST EREELEEE SR LSRR Y

IMPLICIT REAL*B (A-— ~1}
FHC= 73*CTGAS*QGRT(DT/DP)*PR*(O 11#RES+20 .64}/ (DP*RES*x0 . 262)

RETURN
END

FUNCTION FHCDC (CONDT,RES, DP)

I EE AT S LSS LA LS TR LA MR RS EEERETEEESEEETEER L4 E LR R R EE LS L EEE T EEEL T T ETEEN]

Subrotina para calculo do coeficiente de transferencia de calor
na parede pelo metodo proposte por A. G, Dixon e D. L. Cresswell
em "Theoretical Prediction of Effective Heat Transfer Parameters
in Packed Bedszs", AIChe J., 25, 4, 1979, pg. b&3-674.

Descricao das variaveis:

CONDT . condutividade efetiva radial do leito (cal/em.s.C)
DP : diametro da rparticula {(cm}
RES : numero de Revynolde baseado no diam. do catalisador

22+ S L L L LS ER LRSS R AL I LR LS LR R xRt B N R

IMPLICIT REAL*B_ (A-

FHCDC = 3. *CDNDT/(REQ** ES*DP)
RETURN

END

FUNCTIDN FHCYW (CTGAS,RES,DP)
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C
C Subrotina para calculo do coeficiente de transferencia de calar
E na parede pela correlacac de Yagi e Wakao.
E Deacricao das variaveis:
C
L CONBT ;. condutividade termica do gas (cal/cm.s.C}
C DP : diametro da particula {(cm)
C RES - ; numera de Reynolds baseado no diam. do catalisador
C
ChUEREREXEXEFEAEF AR E TR A NN IR R R RREE AR EREEEENANR KRR EE AR HHHRNRAH
C
IMPLICIT REAL*8 {(A-H,D-2)
FHCYW = .18%CTGAS*RES*+* . B/DFP
RE TURN
END
FUNCTION FCONDT (RES,PR,$S,CP,DP,PEM,CONDS,EM,TO,H)
[C 96 3 369 3696 35 3 95 36 3 3 3 3 3696 3636 5 36 36 36 36 25 3 3 36 3 I 3 N I 36 I 6 I I I W I M 06 6 I I I I I 5 30 I N
C
C Subrotina para calculo da condutividade termica efetiva radial
C pela equacao de Argo-Smith modificada por Beek.
C {in Beek, J., "Design of Packed Bed Catalytic Reactors", Advan.
E Chem. Eng., 1962, 3, £2?-232).
C Descricac das variaveils:
% _______________________
c CONDS : condutividade termica do leito {(cal/cm.s.C)
c CAONDT condutividade termica efetiva radial (gcal/cm.s C)
C CP : capacidade calorifica do gas {(cal/g.C)
C De : diametro da particula (cm)
C EM : emissividade ) o
cC GS . velocidade massica superficial (g/cm2.s)
C H : toef. de troca termica (cal/cm2.s5.C)
c PEM : numero de Peclet ' para transt. de massa
C PR : numero de Prandtl
C RES : numero de Reynolds baseado no diam. do catalisador
E TO : temperatura inicial do gas (C)
C**********************************************************************

IMPLICIT REAL*B (A-H,D0-Z)
PBRAMETER (STEFAN=1 . 355D i2)
Calculo do coeficiente de conveccao entre o gas e a particula
H = FH(BS,CP,RES,PR?
FCONDT=CP*GS*DP/FPEM+ . 6% H¥DP¥CONDS/ (2#CONDS+  7%H¥DP ) +2%EM
i #*STEFAN%¥DP* (TO+273 . 13} #*3
RETURN
END

0

FUNCTION FH(GS,CP,RES,PR)
CHEEREERRFFEAFRFNEEEEREEREEFREREEEEE R KRR RERREFFERERRR RN RN S AHR R HRRK

Calculo do coeficiente de conveccao entre o gas e a particula
pelas correlacoes de Hougen, Gamscn & Thodos.

Descricao das variavels:

yipinlwlpiy]

236



C

C cp . capatcidade calorifica do gas (cal/qg . C)

(1 GS : velocidade massica superficial {(g/cm2.s)

C PR : numerao de Prandt] _

E RES : numero de Reynolds baseado no diam. do catalisador
Cc

EEFEERAKEEAEKEERRREEERRATEE KL RN R HHER RN E N R HH KN R N LN KRN RR KK NN
IMPLICIT REAL*¥B (A-H,D0-I)
IF (RES .LT. 350) THEN
ELSEH=1.QS*GS*EP/(RES**.51*PR**.666667)
FH=1 O&6%BS*CP/ (RES®% 41 #PR*% . 6656667)
ENDIF
RETURN
END

FUNCTION FCTDC (E,CTGAS,CONDS,RE,FPR,DP,DT)

CRREERERENERRN RN RRALREEAN R EEAEEEX R R RN EESERARRERAREE XXX NAR
c
o) Subrotina para talculo da condutividade termica efetiva radial
C pelioc metodo proposto por A4, G. Dixon e D. L. Cresswell em
C "Theoretical! Prediction of FEffective Heat Transfer Parameters
E in Packed Beds®, AIChe 4., 25, 4, 1979, p9.4&b63-676.
c Descricao das wvariaveils:
C _______________________
C
C CONDS : condutividade termica do leite {(cal/cm.s .
G CTGAS : condutividade termica do gas (cal/cm.s.(C}
C DR : diametro da particula {(cm)
C DT : diametro do reator (cm)
C E : porosidade do leito catslitico
C PR : numero de Prandtl
g RE : numera de Reynolds baseado no diam. do catalisador
(T EELT S EEEEEER S S E FE S E LSS EL L E R FE LRSS L E R R E R R E R R L R X F S TR TRrTRF RS
C
IMPLICIT REAL+*8 (A-H,D-Z)

PARAMETER (CTE = 5.333333) ‘ ‘
C Calculo da condutividade efetiva radial do solido

CRS = FCRS (E,CTGAS,CONDS)
C Caleulo do coeficiente de transferencia de calor parede/fluido

HWF = FHWF (RE,PR,DP,CTGAS}
C Calculo do coeficiente de transferentcia de calor $luido/solido

HFS = FHFS (RE,PR,DP,CTGAS,E)
C Calculo da condutividade edetiva radial

FCTDC = CTGAS + CRS*( (1 _+8xCTGAS/ (HWF*DT)Y) /(L. +(CTE*xCRS*

1 (1. /(HFS*DP)+0.41/CONDS)Y /({1 . ~E)*(DT/DP)%%2}))

RETURN

END

FUNCTIDON FCRS (E,CTGAS,CONDS)
O3 3 % % 3 9 9 3 3 303 36 969 3 3 36 36 3 36 36 36 3696 30 3 36 46 96 % 90 9690 36 I I I HE 9 5096 356 36 3636 36 36 3 636 9 36 96 3 K 2 2 36 96 % X KK
C
C Funcap para calculo da condutividade vadial do solido pela
C correlacao de Zehner e Schulunder.
C
C***%*** X R E R R R R R R E R R E R E T E S TR S R R E R T R Y N E L E LR

IMPLICIT REAL*B (A-H,0-2)

237



B =1 25%({t-E)/E)*x1 111111

CTE1 = B*CTGAS/CONDS

CTE2 = L. - CTEL

CTE3 = o%( (1. -CTGRS/CONDS)I*B/LTER**2*DLOG(L . /CTEL)-(B+i)/2-
(B-1)/CTE2}/CTER

FCRS = CTGAS%(i1-E)*% DL*CTEZ

RETURN

END

FUNETION FHWF (RE,PR,DP,CTGAS)
FRRKFERAFERNENERE AR R LR EREREEREREARRARERR LR RN R FEAERR AR R AR RHREXARNK

C

C

c Calculo do coeficiente de transferencia de calor entre g fluido
E € a parede pelas gquacoes de Yagi 2 Wakao.

C

I Y Y S s EEEEEEEI IS EES LSS S S LSRR LRSS EE SRS ST EE SRR EEEEREEEER]

}EPLICITLEEQL*G}{Q"H 0-2)
FHWFEF = O.&%PR%x%.333333xRE#x SxCTGAS/DP

O.2¥PR%* 333333*REx* . BxCTHEAS/DP

n
T
=
M

I

FUNCTION FHFS(RE,PR,DP,CTGAS,E)
369696 636K I I BRI K I NI NI I IE I I AN NI TN N R

C

C

C Funcao para calculo do coeficiente de transferencia de calor
E entre o fluido e o solido {(catalisador?! pela correlacao de

C
C

Handley e Heggs.

EE AR FAFE XL R I RN RERR AR R R R AR A A KK AKX RN FERRREREERF R ERREERA R XN HE#

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-7)
FHES = 0.25S*¥CTGAS*PRY * 333333*RE** bE6ELT/ (E*DP)

RETURN
END

FUNCTION FDIFM (DP,VEL)
L T T T e s T TSI I L]

Subrotina para calculo da difusividade massica efetiva radial.

0 numero de Peclet para transferencia de massa e considerado
independente das caracterlstlcas do reator e igual a .
A difusividade massica efetiva radial e calculada a partir

desse valor.

Descricao das variaveis:

DP : diametro da particula (cm)
VEL : valoridade intersticial do gas (cm/s)

plgivivivieivipiginieiylelp
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IMPLICIT REAL%B (A-H,0-2)
PEM = 10.

FDIFM=DP*VEL /PEM

RETURN

END

FUNCTION FKP (VELS,SC,RES)
CRAREERERRRETKAERRHENERER RN HERXREERRKAREXR AR ERERRRRE RN ERE AR R AR RKRR RN

C
C Subrotina para calculo do coeficiente de transferencia de massa
g na parede pela correlacao de Yagl e Wakao.
C Descricap das variaveis:
E ________________________
C
C VELS : velocidade superficial do gas (cm/s)
c SC ;. numerg de Schmidt _
E RES : numero de Reynolds baseado no diam. do catalisador
CrEREAREREREERE R E X ERERFRRE L X RRERE X ARER RN ERNN NN RFRH NI N NN RHRAERANR
C
IMPLICIT REAL*B (A-H,0-2)
FKP = . 2#VELS/(SC*% . 666667*RES** 2)
RETURN
END

FUNCTION FDM (PMA,PMB,NGA,NGE,GA,GB,NA,NB,T,P}
3636 26 36 369 33 I I % W NI I KN KNI KRNI NI I I NN NN KN

Funcaoc para calculo da difusividade molecular de misturas de
gases binarias pelo metodo de Fuller.

Descricao das variaveis:

C

C

C

C

C

g

C PMA, PME : pesos moleculares dos gases A e B

C NGA, NGB : numeroc de contribuicoes estruturais de A e B
C GAa, B . eontribuicoes estruturais de A e B

C Na,NB : numero de ocorrencias das contribuicoes

C estruturais em A e B

C T : temperatura, K

E P . Pressao, atm

C As contribuicoes estruturais para o calculo da difusividade

C molecular sao (Reid, R. C. ; Prausnitz, J. M. & Poling, B. E.,
C The Properties of Gases and Liquids, McBGraw-Hill, New York, 1987,
E p. 587-35881}:

c i. C 15.9 16. Xe : 32.7

[ 2. H 2. 31 17. H2 : 6,12

C 2.0 & 14 i8. D2 &H.B4

C 4 N : 4. 54 19. N2 18.5

C S. aromaticos : —18.3 20. 02 14.3

C &, heterociclicas @ —-18.3 el. AR 19 .7

C 7. F . 14.7 g2. £o iB. O

C 8. C1 24.0 23. Cg2 26.9

[ %  Br 1.9 c4. N2 35.9

c 10, I 29.8 23. NH3 2G.7

c 1. S 22.9 26. H20 i3.¢
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e

C

C

C

£

c

C

C

C

[

C

C

Cxxx%

C

C
io
20

C

12 . He : 2.67 7. SF6& 71.3
13. Ne : 5.98 eg. Cig 38 4
14 ar : i1&£. 2 29 . BrZ2 &% 0
1S5 KHr : 24.3 30. 50C 41 .8
Deste modo, as contribuitoes para o acetaldeido sao representadas
POar:
NGA = 3 ; GA(L)Y = 1 ; Na(L) = 2 (2 atomos de carbono)
Gale)y = 2 ; Nae) = 4 (4 atomos de hidrogenio)
~ BAR{3Y = 3 ; NA{(3) = 1 {1 atomo de oxigeniaol
BT R A RV VR R TR e g T g e R g g E R R R E R T L LN R L R Tty v VR vgR v v e ap s
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0—-2) '
INTEGER &Ga,GH
DIMENSION BA(30),GB{(30) ,NA(30}) , NB(30),6{(3230}
DATA 5/15,9,2‘31,5,11,4_54,~18,3,—18.é,14.7,21 ,21.9,28%9.8,22.7,
1 2.67,5.98,16.2,P4.5,32.7.6.12,6.84,18.5,16.3,19_.7,18 .,
o 26.9,35.9,20.7,13.1,71.3,38.4,69.,41.8/
Inicializacaeo de variavels e calculos preliminares
va = (.
VB = 0.
PMAB = 2./7(4./PMA + 1. /PMB)
Somatorio das contribuicoces estrutdrais
DO 10 I = t,NGA
VA = VA + NAC(TI)Y*G{BA(I})
CONTINUE
DO 20 I = 1,NGB
VB = VB + NBII)I*B(GB(I))
CONTINUE ) o
Calculp da difusividade molecular
FDM = .00143%*Tx%1 .75/ (P*PMAB*x* S* (VA*% 333333+VBxx 333333 )%xx%x2)
EEEURN
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