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Resumo

Apreseniam-se neste trabatho a modelagem e simulagao de modelos bidimensionais
de reatores caltaliticos em leito fixo em estado estacionario, nao-adiabético, nao -
isolérmico e com resfriamento contra corrente para a producao de acetaldeido. via~
oxidagao do etanol sobre catalisador Fe-Mo (poroso), utilizando para isso os dados
¢ a equagao da taxa de rcagao apresentada na Tese de Mestrado de Maciel Filho |25 .

Os modeclos considerados neste trabalho sao o modelo pseudo-homogéneo (mo-
delo I) e 0 modelo heterogéneo (modelo II). No modelo heterogéneo os processos de

transferéncia envolvidos sao:
¢ transferéncia intrareator - entre os espacos vazios do leito fixo
s transferéncia intraparticula - dentro da particula de catalisador
s (ransferéncia interfases - entre o seio do fluido e a superficie do catalisador.

O sistema de equacoes diferenciais nao-lineares dos dois modelos sao resoividos
pelos métodos dos elementos finitos e das diferengas finitas.

Sao feitas comparacoes da performance dos dois modelos e a influéncia dos
parametros mais importantes sao escolhidos. tornando-se possivel escolher as me-
thores condigoes de operagao do projeto. A otimizacao {oi feita com o objetivo de

obter a melhor produtividade.
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Abstract

This work presents the modelling and simulation of the steady state two-dimensional
model of packed-bed. non-adiabatic and non-isothermics countercurrent cooled re-
actors for the production ol acetaldehyde. via the oxidation of ethanol over iron-
molibdenium oxide catalyst, using the data and the rate eqguation presented in
Macicl Filho's MsC Thesis 125 .

The reactor model considered in this work consist of pseudo-homogencous model
(model 1) and heterogeneous model (model 11). In the heterogeneous model the

transport process involved are:
e intrareactor transport - through the voids betwen in the fixed beds
e intraparticle transport - within the catalyst pellet

» interphase transport - belween the mainstream of fivid and the surface of the
catalvst pellet.

The systems of non-linear differential equations of the two models have been
solved by finite element method and finite differences method.

The performance of pseudo-homogeneous model has been compared to the hete-
rogeneous model. The influence of the most important parameters has been elected
wich enable us 1o choose the project’s best operaling conditions. An otimization
has been carried out 10 the best productivity.
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Nomenclatura

a, - Area superficial do catalisador por unidade de volume

av - Area superficial do material inerte por unidade de volume

a, - Area superficial do catalisador por unidade de volume de reator

;. s, Gs. a4, Gg. a7 ~ Constantes do modelo 11

Ai;}. A;l” - Componentes da matriz coeficiente elemento para o modelo de particula
e para o modelo de reator, multiplicadas pela constante j

Ay AV ﬂ-[;i. A3 - Componentes da mairiz coeficiente global resultante do balango
de massa do modejo 11

B:,g}._ B;-[F} Componentes da matriz coeficiente elemento para o modelo de particula
e para o modelo de reator, multiplicadas pela constante j

Bt - Numero de Biot

Bi, - Nimero de Biot para a fase fluida

Bi, Numero de Biot para a fase sdlida

B;. Bl Bé‘"}.‘ Bs - Componentes da mairiz coeficiente global resuitante do balango
de energia do modelo 1]

¢ - Concentragao de etanol intraparticula

¢ - Concentragao de etanol intraparticula adimensionalizada

cp. — Capacidade calorifica molar de fluido de troca térmica

¢p; - Capacidade calorifica molar do reagentes-produtos

ep. - Capacidade calorifica molar do catalisador

cp; - Capacidade calorifica molar do reagente i

¢r - Custo total por unidade de massa de matéria-prima

C,, C, C, - Concentracao molar de reagente limite {elanol) inicial, na fase fluida e
na superficie do sdlido

d, - Diametro equivalente das particulas

D. - Diametro da carcaca do reator/trocador de calor

D¢ - Diametro equivalente da carcaca do reator/trocador de calor
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P Diametro interno dos tubos do reator/trocador de calor

D;J;}. D;-{'} Componentes da matriz coeficiente elemento para o modelo de particula
¢ para o modelo de reator i, multiplicadas pela constante j

Dy, Diametro externo dos tubos do reator/trocador de calor

D.. - Difusividade efetiva radial no leito {ixo de particulas

D.s; - Difusividade efetiva no catalisador

D; ¢ - Difusividade molecular

D - Difusividade Knudsen

D. - Difusividade combinada

E, - Energia de ativagao da reacao ]

£, 5(‘}7 E.‘,(e}, £s — Componentes da matriz coeficiente global resultante do balanco
de energia na fase sélida do modelo 1

e — Desvio relativo das temperaturas méximas previstas pclos modelos 1 e 11
{FM}, {FT}, {FT5}, {7}, {E}. {g}. {G} - Vetores colunas globais das variaveis
dependentes

F* - Quantidade de mistura reacional (ar + etanol} que entra no reator

(;. - Velocidade massica superficial do fluido de troca térmica

G - Velocidade massica superficial dos reagentes-produtos

h. - Coeficiente de transferéncia de calor do lado da carcaca

h; - Coeficiente de transferéncia de calor entre fluido e particula

j - Ponto nodal radial

71 - Fator de Colburn para transierencia de massa

7» — Fator de Colburn para transferéncia de calor

Ji - Fator de Colburn para transferéncia de calor sem correcao da viscosidade

na parede (Sieder-Tate)

%" - Componente da matriz coeficiente global resultante do modelo de particula
de catalisador

k — Ponte nodal axial

k., — Condutividade térmica efetiva radial para o modelo continuo bidimensional
de uma fase, a um parametro

k; - Constante de arrhenius associada a etapa i

k.. - Fator pré-exponencial da constante de arrhenius associada a etapa i

k, - Coeficiente de transferéncia de massa entre o fluido e particula (baseado

na diferenca de {racoes molares)

K- - Constante de equilibrio associada a etapa 3

JIK;{")] - Matriz coeficiente elemento. muitiplicada pela constante j do modelo de



Tealor

IRY Matriz cocficiente clemento do modelo de reator

K CE)Y - Matriz coeficiente elemento do modelo de particula

‘I KX - Matrizes coeficientes globais para o modelo de particula de catalisador
IK ! Matriz coeficiente global para o balan¢o de massa do modelo I

IKT - Matriz coeficiente global para o balan¢o de energia do modelo |

| KM, - Matriz coeficiente global para o balango de massa do modelo 11

| KT - Matriz coeficiente global para o balango de energia na fase fluida do modelo
Ii :
:KTS' - Matriz coeficiente giobal para o balanc¢o de energia na fase sélida do mo-
delo 11

L - Comprimento do leito fixo de particulas

MM, - Massa molecular do composto |

M - Nidmero de elementos

M, Ml M.(_,“}, Mz - Componentes da matriz coeficiente global resultante do ba-
lango de massa na fase fluida do modelo 1

N - Nimero de pontos nodais

N;, - Nimero de moles iniciais da espécie |

N, - Nimero de moles da espécie ]

N, - Funcao moldada no ponto nodal i

N, - Nimero de tubos do reator/trocador de calor

NG Rota de reagao i

NN~ Pungdes moldadas no método dos elementos finitos

IN Vetor coluna das fungdes moldadas

Nu - Nimero de Nusselt

P - Pressao total

P; - Pressao parcial do composto j

Pe,, - Nimero de Peclet para dispersao efetiva radial de massa

Pe,, - Niimero de Peclet para dispersio efetiva radial de calor

Pr - Numero de¢ Prandt]

r4 — Taxa de reacao por unidade de massa de calalisador ou por unidade de massa
de catalisador e inerte

r, - Taxa de reacao por unidade de volume de reator

r, - Taxa de reacio para o composto j {por unidade de massa de catalisador)

r;) - Taxa de reacao para a etapa j {(por unidade de massa de catalisador)

711} _ Taxa de reacao para a etapa 1 (por unidade de massa de catalisador)
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r., Raio da particuia

re - Raio médio do poro

R4 - Taxa de reagao por unidade de volume de catalisador

R, - Constante universal dos gases

Re - Nuimero de Reynolds

R,. - Razao molar ar-etanol a entrada

R - Raio interno dos tubos do reator/trocador de calor

r - Coordenada radial no leito fixo de particulas

r, - Coordenada radial na particula

r, 1., r; - Coordenada radial adimensionalizada, no ponto nodal i e no ponto nodal
J

S, — Superficie interna do catalisador

S, - Sinal fotoacustico traseiro

S¢ - Numero de Schrmdt

Sh - Nomero de Sherwood

T, 7,7, T,. T, e T - Temperatura no seio da fase fluida, no interior do sélido.
na superficie do solido, na parede interna dos tubos do reator/trocador de calor
no interior do material inerte e na superficie do material inerte

T¢) - Temperatura maxima prevista pelo modelo i

T, - Temperatura de entrada dos reagentes

T, T., T:, T,. T: e ¢ - Temperaturas adimensionalizadas

{., tu, t; e t, -- Temperatura do fluido refrigeranie, na entrada, na saida do reator
e na parede externa dos tubos do reator/trocador de calor

T° - Temperatura adimensionalizada (Potencial Lennard-Jones)

u - Varidvel dependente generalizada

. — Velocidade de fluido na diregao axial

V' - Volume do sistema reagente

¥, - Volume do sistema reagente no inicio

¥, — Volume total de poros

W. - Velocida.de massica de fluido de troca térmica

I-%-’;;’: W;{‘] - Componentes da matriz coeficienie elemento para o modelo de particula
e para o modelo de reator 1. multiplicadas pela constante j

X, X, Ay - Conversao no seio do fluido, na superficie do catalisador. na saida do
reator {média aritmética radial)

x — Variavel radial na particula adimensionalizada

y; — Fracao molar do componente i

x1i



¢ Coordenada axial

- Coordenada axial adimensionalizada

z,, - Posicao axial do maijor aumento de temperatura no reator
7 - Sitjo ativo na superficie do catalisador

7 - Sitio ative desocupado

7.0 - Sitio ativo ocupado pelo composto O

iy

Letras gregas

a;. Bi, ol. 3! - Constantes do modelo i

B" - Constante do modelo 11

a - Difusividade térmica

(. (1-;':. a;  Cocficiente de transferéncia de calor na parede

para o modelo I. para a fase fluida e para a fase sélida

¢ - Parametro para o potencial de Stockmayer

¢; - Porosidade do leito fixo de particulas

t, - Porosidade da particula

¢ - Residuo da solugao aproximada

£4 — Fracao de conversao volumétrica do sistema sistema reagente entre o inicio e
a conversao completa

(%) - Parametro cnergético do potencial Lennard-Jones

¢, - Constanic de energia potencial '

& - Constante de Boltzmann

Ue, Wiy pp - Viscosidade do fluido de troca térmica, do composto i, dos
reagentes-produtos

t,. - Momento dipolar

v; - Coeficiente estequiométrico para o composto i na reagao global de oxidacao de
etanol a acetaldeido

VJ{-” - Coeficiente estequiométrico do composto j na reagao i

- 3.141592

Pes Py P Py - Massa especifica do fluido de troca térmica, do catalisador
(aparente). do leito catalitico {aparente) e dos reagentes-produtos

o - Diametro caracterisiico do potencial de Lennard-Jones

® - Rendimento fracionario global em acetaldeido

¥ - Fungao objetiva decorrenie da olimizagao da variavel custo unitdrio do produto
1,. 1p - Integral de colisao para o potencial de Lennard-Jones para
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viscosidade, para difusividade

# - Simbolo que denota situagoes de "burn-out” ou "runaway”

1 — Fator de efetividade do catalisador

Aere M. Al Condutividade térmica efetiva radial global, na fase fluida e na fase
sélida do leito fixo de particulas

Ai. Ap, Ao - Condutividade térmica do composto 1, dos reagentes-produto e na parte
s6lida do catalisador

Acfse Aer A - Condutividade térmica efetiva do catalisador, dos tubos do rea-
tor/trocador de calor e do fluido de troca térmica

@, Fracao de sitios ativos

@, - Fator de forma

&r - Sinal foloacustico dianteiro

AZ - Incremento axial

AH, - Variagao da entalpia de reagao, por moi de etanol

A H,, - Variagao da entalpia dos produtos da reagao do estado padrao a 298 K para
temperatura desejada T

Allp - Variagao da entalpia no resfriamento da massa reagente da temperatura
desejada T para uma temperatura de referéncia padrao a 298 K

AHj,, - Variagao da entalpia de reagao a 298 K

Subscriios

0 - Condicoes na entrada

¢ - Fiuido de troca térmica
f - Reagentes-produtos

1 - Ineries

i - Ponto nodal

p - Particula

p - Parede

s — Fase sélida

I - Relativo ao modelo ]

Il - Relativo ao modelo 11

Sobreseritos

{e) - Nimero do elemento
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Capitulo 1

Introducao

O catalisador de 0xido de ferro-molibdénio utilizado no processo de obiencao do ace-
taldeido, via oxidagao do etanol, opera na faixa de temperatura inferior a 300°C,
com rendimento em acetaldeido superior a 95% e conversao total dos reagentes,
apresentando niveis muito superiores aos processos com que o acetaldeido é produ-
zido atualmente. Nesse sentido o objetivo do presente trabalho é contribuir para
o desenvolvimento e aperfeicoamento de um novo processo mais ativo. estdvel e

seletivo.
QO trabalho é apresentado da seguinie forma:

No capitulo dois, apresentam-se a revisao bibliogréfica sobre a modelagem ma-
tematica. a senstiividade paramétrica e as solucoes numéricas com relacao aos rea-
tores catalilicos em leito fixo.

No capitulo ires, apresentam-se o modelo cinético e a deducao da equagao da
taxa de reagao de etanol a acetaldeido sobre catalisador poroso de 6xido de ferro-
molibdénio por um mecanismo do tipo Tenkim, proposta por Maciel Filho {25] em
sua tese de mestrado.

No capitulo quatro. apresentam-se os dois conjuntos de equagoes diferenciais
parciais da modelagem — um para o reator e um para a particula de catalisador.
Para o reator foram considerados dois casos: o modelo pseudo-homogéneo bidi-
menstonal de reator catalitico em leito fixo, em cstado eslacionério, nao isotérmico,



nao adiabatico ¢ com resfriamenio contra-corrente (modclo 1) ¢ o modelo hete-
rogéneo bidimensional de reator catalitico em leito fixo, em estado estacionirio,
nao isolérmico, nao adiabatico ¢ com resiriamento contra-corrente (modelo 1I).
Para o catalisador foi adotado o modelo de particula esférica porosa simples com o
objetivo de evitar complicacoes geométricas. Apresentam-se ainda neste capitulo,
as correlagoes de transferéncia de calor e massa intrareator, intraparticula e inter-
fases bem coino as propriedades fisicas dos reagentes-produtos, do catalisador e do
fluido de troca térmica. recomendadas pela literatura.

No capitulo cinco, apresentam-se os métodos numéricos utilizados para resolver
as equacoes diferencials parciais em duas varidveis espaciais nao-lineares do modelo
de reator e as equacoes diferenciais parciais elipticas nao-lincares que surgem do
modelo de particula de catalisador. Uiiliza-se 0 método dos elementos finitos para
resolver as equagocs diferenciais dos modelos ] e 1. O método das diferencas finitas
é utilizado para o modelo 1], supondo particula isotérmica.

No capitulo seis, apresentam-se os resultados da simulagao e otimizagao com
ambos os modelos de reatores, onde um desvio relativo {oi definido. comparando-se
as lemperaturas maximas previstas pelos modelos 1 e 1I. A otimizacao foi feila,
avaliando-se o comportamento do reator com relacao a sensitividade paramétrica
as variacoes de parametros tais como: razao molar dos reagentes, didmetro interno
dos tubos, vazac massica dos reagentes e temperatura de entrada dos reagentes,
com o objetivo de escolher o melhor conjunto desses parametros de modo a oferecer
a methor produtividade. Sao feitas analises com relagao a estabilidade do método
dos elementos finitos e uma comparacao dos métodos numeéricos utilizados.

Finalmente. no capitulo sele, apresentam-se as conclusoes do trabalho. baseando-
se em critérios definidos no capitulo anterior e sugestoes para novos estudos.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Neste capitulo apresenta-se a revisao bibliografica com relagao aos modelos para
estimativas dos parametros de transferéncia de calor, abordados na literatura e suas
consequéncias na modelagem matemdtica de reatores cataliticos em leito fixo. E
feita ainda uma sinopse da modelagem e da sensitividade paramétrica de reatores
catalilicos em leito fixo. '

2.1 O Problema da Transferéncia de Calor

As dificuldades enconiradas com os modelos heterogéneos surgem da transferéncia
de calor. que em coniraste com a iransferéncia de massa, ocorre em ambas as fases
s6lida e fluida do leito fixo de particulas.

Singer e Wilhelm {1950) publicaram um trabalho pioneiro, agrupando as contri-
buicoes para a transferéncia de calor das fases sdlida e fluida. Coberley e Marshall
(1951) identificaram uma resisténcia adicional. chamando-a de coeficienie de trans-
feréncia de calor na parede.

Yagi ¢ Kunii {1959) ¢ Kunii e Smith (1960) apresentaram o modelo tedrico mais
preciso (e elaborado) para condutividade térmica efetiva radial. O meodelo consi-
dera o fluxo de calor por condugao efetiva como a resultante de duas contribuigoes:
uma é estitica e a outra é dinamica. A contribuigao estatica é uma combinacao da
conducao e radia¢io entre o fluido e o sélido. Efeitos dinamicos incluem convecgao.
A equacao proposta é resultante da combinacgao das contribuigoes anteriores em um



arranjo apropriado. alravés de férmulas bésicas de transferéncia de calor, depen-

dendo se operam em série ou paralelo.

O mecanismo de transferéncia de calor na dire¢ao radial pode ser interpretado

pelos seguintes modelos:

¢ modelo de uma fase para ocorrer por "condugao efetiva™, ou seja, o empacota-
menio e o fluido sao tomados como pseudo-homogéneo, sendo que na verdade
contém contribuicoes de condugao no fluido e no sélido, convecgao na direcao
radial e radiacao em ambas as fases. Duas alternativas sao possiveis:

— modelo continuo unidimensional, pelo coeficiente global de transferéncia

de calor, ;
— modelo continuo bidimensional, podendo ser:
i a um parametro, pela condutividade térmica efetiva, k., ;

1 a dois parametiros, pela condutividade térmica efetiva, A, e o co-
efictente de transferéncia de calor na parede, a,, considerando que
quando a condutividade efetiva é calculada em virios pontos da
secao perpendicular ao fluxo verifica-se que seu valor diminui gra-
dualmente na regido proxima a parede.

¢ modelo de duas fases, que é mals realista, podendo trocar energia entre si, ha-
vendo uma equacao de energia para cada fase vinculada através do coeficiente

troca térmica entre as fases.

De Wash e Froment (1972} correlacionaram os resultados experimantais para U,
ker ) Aer € 0.} como fungoes do nimero de Reynolds. empacotamento e didmetro dos
tubos. As correlacdes® com relagido ao nimero de Revnolds. levam a linhas retas
que interseccionam o eixo do coeficiente de transferéncia de calor. indicando que
hd uma contribuicao estatica e uma conlribuicao dinamica. A contribuicao estatica
é independente do comprimento do leito e do nimero de Reynolds, exceto para
leitos peguenos. mas claramente dependentes da condutividade da particula. A
contribuigac dinamica é uma fungao linear do niimero de Reynolds. As correlagoes

| Essex coeficientes nao sio constantes, em geral, seuz valores diminuem com o anmento do com-

primento do leito
*Correlacies baseadas de dados obtidos de reatores experimentais, sem reagio quimica, onde a

relagao %‘, é relativamente pequena.



para a, cstavam numa forma intciramente diferente das apresentadas até entao,
mas confirmaram seu ajuste com as predicoes teéricas de Yagi e Kunii|4% ..

C. H. Li e B. A. Finlayson (1977), baseando-se em dados da litcratura, fixa-
ram valores assintéticos independentes do comprimentos do leito para o projeto de
reatores, apresentando as melhores correlagoes assintéticas de h, e U para empa-
cotamento esférico e cilindrico, fixando ainda um ndmero de Biot.

Dixon e Cresswell {1979) baseando-se em um modelo de duas fases relacionaram
os parametros de transferéncia de calor efetivos com parametros que poderiam ser
calculados independentemente, sem envolver constantes empiricas ou ajustaveis. A
relagao entre os parametros ¢ feita pela equivaléncia enire os modelos de uma e de

duas {ases.

2.2 Modelagem Matematica

Somente a partir da década de sessenta comegaram a surgir os modelos pseudo-
homogéneos bidimensionais de reatores cataliticos em leito fixo. Anteriormente o
fenémeno de aquecimento ou resfriamento de um fluido em leito fixo, isto é, a troca
de calor com a parede era explicado por um modelo continuo unidimensional que
considerava temperatura do fluido, uniforme na seccao transversal perpendicular
ao fluxo. A condiciao de uniformidade radial nao é frequentemente encontrada, ou
seja, as predicoes da temperatura média através do modelo unidimensional difere
significativamente da média radial verdadeira, como consequéncia da sensitividade
da taxa de reagao com a temperatura e da diferenca entre a temperatura no reator
e a lemperatura do fluido refrigerante. Essa aproximagao mais detalhada é impor-
tante quando for necessario verificar se a temperatura no eixo nao excede um certo
valor que tornaria o reator supersensivel.

Wilhelm (1962} interpretou a performance do modelo bidimensional de rea-
tor, quase continuo de reator, envolvendo variagao radial e axial de temperatura
e composigao. baseando-se em trabalhos anteriores com relagao aos fenomenos de

transferéncia.

Carberry e Wende! (1963) utiizaram o modelo pseudo-homogéneo bidimensional
sem dispersao axial efetivamente. Apesar desse modelo englobar muitas proprie-
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dades importantes de reatores em leito fixo, o ajuste quantitativo das predigoes da
performance do modelo sao através de ajustes em pardametros, tais como, energia de
ativagao, fator pré-exponencial. condutividade térmica efetiva radial ou coeficientes
de transferéncia. A principio a cinética e os parametros de transferéncia deveriam
ser tomados independentemente, resultando em uma predigao bem sucedida das
observacoes experimeniais.

McGreavy e Cresswell (1969) apresentaram o modelo pseudo-homogéneo em que
o calor é transferido considerando-se a fase fluida apenas.

Carberry e White (1969) apresentaram um modelo heterogéneo, mas supondo a
transferéncia de calor apenas na fase fluida e utilizando-se de parametros térmicos
eletivos globais, estando portanto conceitualmente errada.

De Wash e Froment {1970) apresentaram o modelo heterogéneo em que sao fei-
tas distincoes entre as temperaturas e pressoes parciais das fases sélidas e fluidas,
sein as restricoes dos modelos anteriores, ou seja, considera separadamente a trans-
feréncia de calor na parte sélida e fluida por meio de parametros de transferéncia
de calor efetivos para cada fase.

Patterson e Carberry (1982) atribuiram a discrepancia das predi¢oes dos pon-
tos quentes pelo modelo pseudo-homogéneo devido as imprecisoes dos valores dos
parametros de transferéncia de calor ulilizados, por dois motivos:

¢ Primeiro, porque o parameiro chave de transféncia de calor A, diminui de
valor com o aumento do comprimento do leito. A introdugao de um termo
de dispersao axial no modelo de transferéncia de calor, sem reagao quimica,
remove a anomalia da dependeéncia do comprimento e ajusta melhor os resul-
tados experimentais estatisticamente. Em experimentos de transferéncia de
calor, o gradiente de temperatura axial cal monotonicamente com o aumento
do comprimento do leito, a anilise de resultados desprezando o termo de dis-
persao axial leva erroneamente a baixos valores de X,, e a, para uso no modelo
pseudo-homogeéneo e consequentemente em superpredigoes do ™ ponto quente™,
indicando que o modelo subestima a taxa de remogao de calor do leito. Por-
tanto. a inclusao do termo de dispersao axial no modelo pode também dimi-
nuir a predicao de temperatura para o ponto quente:



Tabela 2.1: Modelos de reatores cataliticos

" modelo pseudo-homogéneo | modelo heterogéneo
T =T,;C=0C, TA£T.;C#C,
Unidimensional i Unidimensional B
. A.Bisico ou ideal ' D. Gradiente interfacial
. B. Mistura axial i E. Gradiente interfacial e intraparticula
| Bidimensional i Bidimensional
| ' C. Mistura radial F Mistura radial
o Segundo, para baixos valores de 4 utilizados para reagdes com grandes efei-

tos térmicos, verificam-se altas taxas de transferéncia radial de calor com
relagao aos leitos de grande diametros utilizados em muitos experimentos de
transférencia de calor. Este fenéomeno pode ser relacionado a regiao de baixos
gradientes de temperaturas observados em medidas do perfil de temperatura
radial {altos valores de A, ). Esta regiao tem um tamanho caracteristico, rela-
cionado ao diametro de empacotamento, e entio ocupa uma grande regiao do
didmetro do leito para baixos valores de £ 4> Que possivelmente explica altos
valores para A,. Portanto. a transferéncia de calor radial é func¢ao nao apenas
de Re,, mas também da razao iQ.

d,

O procedimento geral para o projeto de reatores cataliticos requer consideragoes
de gradientes de concentragao e temperatura intraparticula, interfases e intrarea-
or. Froment e Bishofl (1979) apresentaram um revisac dos modelos e discutiram
sua aplicagao, incluindo os parametros associados com os trés tipos de processos
de transferéncia. sumarizados na tabela 2.1 numa forma simplificada do arranjo
geométrico, complexo e aleatdrio do leito fixo.

2.3 Seunsitividade Paramétrica

No projeto e operacao de reatores quimicos para reagoes fortemente exotérmicas,
um dos maiores problemas enfrentados é o aparecimento de “pontos guentes™. Por
razdes de seguranca. atividade do catalisador e seletividade do processo, a lem-
peratura do ponto quente deve ser mantido dentro de certos limites. Ainda. em
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muitos casos a temperatura do ponto quente ¢ muito sensivel a relativamente pe-
quenas mudangas nas variaveis do processo. Uma leve mudanga na temperatura de
entrada dos rcagentes pode resultar em uma grande mudanga na temperatura do
ponto quenle com subseqiiente "runaway’.

Muitos estudos foram feitos para predizer este fenémeno. chamado sensitividade
paramétrica, e estabelecer critérios de "runaway”. Eles tem sido revisados por Hla-
vacek (1970) e mais recentemente por Froment (1984). Bilous ¢ Amundson (1956)
foram os primeiros a referirem a esse estado como "sensitividade paramétrica” e es-
tudaram por uma aproximacao em estado transiente, considerando o efeito de uma
pertubacao senoidal. Entao, Barkelew (1959} integrou as equacoes de continuidade
e energia para um grande numero de casos, utilizando o modelo unidimensional
em estado estacionario de rcator tubular em leito fixo. Destes resultados ele ob-
teve diagramas em que para um determinado diametro de tubo D, a combinacao
requerida de Cy, e t. que poderiam ser obtidas para evitar “runaway” ou vice versa.
Agnew e Potter {1966} estenderam o trabalho de Barkelew para situacées onde
os gradientes de temperatura e concentracao radiais sao levados em consideragio

e também apresentaram diagramas para previnir “runaway” , incluindo a relacao dg.
,

Van Walsenaere e Froment (1970) seguiram diferentes aproximagoes para obter
condigoes levando a operagdo "runaway” (primeiro e segundo critério}. Eles utili-
zaram a ocorréncia de pontos criticos nas trajetérias na temperatura do reator T vs
conversao relativa X para definir critérios intrinsicos. Chambré, semnelhantemente
Oroscar e Stern {1982), e mais recentemente Morbidelli e Varma (1982}, derivaram
o método para rea¢oes de ordem simples baseadas nas isoclinas no plano (T, P).
Rajadhyaksha e outros (1975} e McGreavy e Adderly (1973) consideraram situagoes
ermn que ocorrem gradientes de temperatura interfacial e gradientes de concentragao
intraparticula e indicaram que o modelo psendo-homogéneo sao apenas boas apro-
ximacoes quando a etapa controladora da taxa é a reacao guimica.

Todos os estudos acima foram restritos a cinética de primeira ordem e também
a temperatura do fluido refrigerante foi considerada constante.

Akella e Lee (1983) apresentaram um projeto aproximado para reator/trocador
de calor conlira-corrente para reagoes altamente exotérmicas com a inerente sensiti-
vidade paramétrica, através de diagramas de fases, definindo as regioes de operagao,



segundo um plano temperatura de entrada dos reagentes e fluido de troca térmica.
Guirardelio (1988}, utilizando um procedimento andlogo, definiu diagramas de fases
para a reacao de etanol a acetaldeido sobre catalisador de cobre oxidado.

2.4 Métodos Numéricos

A solugao numérica da modelagem matematica de reatores cataliticos em leito fixo
em estado estacionario, nao adiabdtico e nao-isotérmico tem recebido considerivel

atencao nos altimos tempos.

Finlayson (1971} resolveu as equacoes diferenciais que governam o reator ca-
talitico com gradientes radiais de temperatura e concentracao pelo método da
colocacio ortogonal e utilizando o método desenvolvido por Villadsen e Stewart
(1967}, mostraram que o método é mais rapido e preciso que o método das dife-

rengas finitas.

Hlavacek e outros (1971) publicaram uma série de trabalhos utilizando diferen-
les técnicas para resolver o problema. Atkas e Stter {1977) classificaram as técnicas
que podiam ser uiilizadas e verificaram que o método das diferengas finitas apresen-
tava problemas de estabilidade. Varma e outros (1976} verificaram que a solugao
apresentava problema de rigidez para uma certa faixa de parametros do reator.

Villadsen e Michelsen (1978) apresentaram o método da colocagao ortogonal
para resolver numericamente as equagoes diferenciais parcials e elipticas do ba-
lango de massa e energia na particula de catalisador e verificaram que o método é
mais rapido e preciso que o método das diferengas finitas.

Rao e outros {1981} utilizaram o método da colocagao ortogonal em elementos
finitos com funcoes de interpolacoes Hermite e B-Spline, sendo resolvido sem difi-
culdades para uma grande faixa de parimetros do reator.



Capitulo 3

Cinética de Oxidacio de Etanol a
Acetaldeido sobre Catalisador de
Oxido de Ferro - Molibdénio

Neste capitﬁlo apresentam-se a equacao da taxa intrinsica de reacio para a oxidagao
de etanol a acetaldeido sobre catalisador de éxido de Fe-Mo (porose), proposta por
Maciel Fitho |25], que utilizou um modelo para a adsorgao e reagao quimica na su-
perficie de catalisador do tipo Tenkim e as equacoes das taxas para os compostos que
participam dessas reacoes na interpretagao dos dados cinéticos que foram coletados
obedecendo aos critérios de um modelo de reator PFR, operado de modo integral
e praticamente isotérmico, permitindo ajuste pelo método dos minimos quadrados.
No método de Tenkim as etapas nao precisam estar em equilibrio quimico, mas em
regime permanente e utiliza-se do conceito de rotas de reagao.

3.1 Modelo Cinético

Foram propostas duas rotas de reagao:

f\"“} . CHgCHzOH - % 02 — CH:.]CHO + Hzo

N CHW.CH,0H + 1 0s = CH;CHO + H:0 — CH,CH,0H + 1 0,

As duas rotas acima sao combinacoes lineares das seguintes etapas:
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NI N(@)

(1) CH;CH,O0H + 20, ® CH,CHO + H,0 + 20 1 1
ko

(2) Z + O — Z.0y % 0

(2 2.0 — z + 2.0, 1
K,

(3) CHsCHO + Z T Z.CHyCHO 0 1

(4) ZCH,CHO + H,0 % CH,CHOH + 20 0 1

Etapa 2’ é muito rapida.
Etapa 3 é de equilibrio.

0O modelo proposto supoe a adsorgao do oxigénio molecular, sem dissociacio em
um unico sitio ativo Z do catalisador.

Admite-se que moléculas de etanol da fase vapor chocam-se com moléculas do
oxigénio adsorvidas formando acetaldeido, dgua e oxigénto atdmico adsorvido, con-
forme é mostrado na etapa 1.

Considera-se que a ocupagao de sitios ativos com oxigénio atdémico é acom-
panhada de reagao rdpida entre dtomos adsorvidos, regenerando um sitio ativo e
formando oxigénio molecular adsorvido no outro. A etapa 2’ representa essa con-
sideracao. Devido a rapidez dessa reagao, a fragao de sitios ativos coberta por
oxigénio atéomico é praticamente desprezivel.

A etapa 3 do mecanismo admite que parte do acetaldeido formado é adsorvido
no sitio ativo, ficando em equilibrio com o acetaldeido presente na fase gasosa.
A obtengdo do etanol a partir da reagzo do acetaldeido adsorvido com a 4gua é
mostrada na etapa 4. Kssa reagao nao é termodmamlcamente favoravel, pois a
variagdo da energia livre de Gibbs é positiva.

11



3.1.1 Equacgoes das Taxas de Reacio

A taxa global de reagao de um composto que participa de uma ou mais reagoes ¢
dada por:

‘1 I3 -
= Yo 1)
1=1]

onde:

r; =Taxa de reacao do composto j por unidade massa de catalisador
ri! =Taxa de reagao global i por unidade de massa de catalisador
uj{-i} = Coeficiente estequioméirico do composto j na reagao giobal i.

Assim emn regime permanente a reagao global conduz a:

TCH2CHL.0B = —rlt) (3.2)
1
— _ .01 ”
r 4 — r d.3
0: =5 (33)
reH,cHo = T (3.4)
TH,0 = T[l} (35)

ou eliminando r!!! nas equacoes acima, leremos:

TCH,CH08 = ~TCH.CHO (3.6)
1 ~r

TO, = —ET(FH;(‘-HO (3.7)
TH.0 = TCH.CHO- (3.8)
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Utilizando o mecanismo proposto 1, 2, 2. 3 e 4 as taxas de reacao para cada

COMPOSLO 530:

TOH.CH.0H = —T1 1 74 (3.9)
ro, = = T2 (3.10)
TeH o =T — T3 _ (3.11)
THa0 = Ty ~ T4 (3.12)

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

As taxas de cada etapa do mecanismo sao dadas por:

m = ky.Pen,en,onfo, {3.13)
2 = k3. Po,.0, (3.14)
74 = k4. Py,09cn.0n0 (3.15)

onde 8, é a fracao de sitios ativos desocupada.

As constantes da equacao da taxa seguem a lei de Arrhenius:
E,
R, xT

ki = ki % exp(- ) i=1,2,4 (3.16)

A etapa 3 do mecanismo, em equilibrio, fornece:

. fcu.cuo
Ke= ——7——r 3.17
? 0..Fcu,cuo (8.17)

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

. AH
Kz = K x exp(—-}—%—-—x-%] (3.18)
i)
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onde E; é a energia de ativagao da ctapa de reagao i ¢ AHy é a enlalpia de adsorcao

do acetaldeido (etapa 3).
Do balango de sitios ativos, ocupados e desocupados temos:
8,4+ 8o, + 8cn,co =1 {3.19)

As equagoes da taxa de cada composto devem ser colocadas em funcao de
varidveis facilmente mensurdveis, no caso, a pressao parcial de cada composto.

Combinando as equacoes 3.6, 3.7, 3.9, 3.10, 3.13 ¢ 3.15, temos:
2.ky. Po,.0, = ky.Pen,cn,on.80. — ke.Pu,o8cn.cn0 (3.20)

Resolvendo o sistema de equagoes 3.20, 3.17 e 3.19, chega-se as expressoes para

91.’1 903 e 3(-'H3(fH():

k1.Pa

0, = 3.21
(14 K3.Pp).k1.Pa+ 2.ks.Pp + Ks.ky.Pr.Pp ( )
2.ko.Pg + k3.ky.Pr.Pp
6p = (3.22)
{1 + K3.PD).k1.PA + 2.k2.PB + K3.k4._Pp.Pn
Ka.ky.Pp.P
oy = ——— a-Ky1.Fp.tg (3.23)
(1 + f\3.PD).k1.PA + 2.ke.Pg + K3.ky . Pr.Pp
onde:
A= CHCH,OH D=CH,.CHO
B =0, F = H0
=N,
Uitilizando as equagoes 3.2, 3.22, 3.23, 3.13, 3.15 e 3.9 obtemos:
2.ky.ky. Py P
1.-K2.0°4.1'p (3.24)

"7 (4 Ky Pp)ky.Pa+ 2.k, Pp + Ks.ky Pr Pp
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onde
]5742

k; — 3.41492 % 10° x exp (— ——— .
] Py (3:29)
‘ o 21793
ks = 2.34757 x 10" x exp (_Rg . T) {3.26)
13674
ky = 1.78585 x 107 ¥ exp (—Rg T (3.2?)
9347
Ky = 1.19281 x 10° — .
3 X exp { R T] (3.28)
nas unidades:
Nl etanol
1] = [ = [k min X g catalisador x aim
l}\"gf =atm™’
mol etanol
|ral =

man X ¢ catalisador
T = K

com R, = 1.987 H{'}?}i—x foram obtidas mediante o método dos minimos quadra-

dos dos dados experimentais. coletados por Maciel Filho [25] entre 180°C a 240°C,
em uma instalacac experimental para coleta de dados cinéticos esquematicamente
construida. conforme figura 3.1.

Supondo comportamento de gias ideal, lembrandoe que:
Ny =N+ S0 (3.29)

onde



N}.; = no de moles iniciats da espécie |

A.-'

; = no de moles da espécie j apos a reagao

£ = grau de conversao da reagao i.

Obteremos:
1-X
Py = -(-———)P - (3.30)
A
0.21 x R, — 0.5 x X
Pg = ( ) (3.31)
~
0.79 x R,,
Pr = (3.32)
°
A’
Pp==—P (3.33)
I).
X
Pp=—P (3.34)
g
onde:
v=1+053» X~ R,
P; = pressao parcial da substancia j
e onde conversao foi definido por:
. Nag— Na
X = A A 3.35
N (3-35)
e rendimento fraciondrio global em acetaldeido por:
Np
¢ = —-——. 3.36
Nao — N4 [ )
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Figura 3.1: Diagrama de blocos da instalacao experimental para coleta de dados
cinéticos.
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Substituindoe as equagoes anteriores em 3.24, teremos a taxa global de reacio
em fungao da conversao e da pressao total no reator.

Na figura 3.1: CSG - Coluna com silica gel. R} - Rotametro para N; ou H;.
R,. R, - Rotametros para ar., ST - Saturador. BTA - Banho termostdtico com
dgua como fluide. AE - Dispositivo para alimentacao de etanol. SPA - Serpentina
de pré-aquecimenio. BTO - Banho termostatico com fluido Mobit Oil. CTBTO -
Controlador de temperatura do BTO. CTBTA - Controlador de temperatura do
BTA. RT - Reator tubular. CCT - Cromatégrafo de condutividade. IT - Integra-
dor eletronico. RG — Registrador. RB - Rotametro de bolha, BG — Banho de gélo.
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Capitulo 4

Modelagem Matematica,
Propriedades Fisicas e
Correlacoes de Transferencia

Neste capitulo apresentam-se o modo de operagdo, os modelos pseudo-homogéneo
e heterogéneo bidimensionais de reator catalitico em leito fixo, nao-isotérmico, nao
adiabdtico e com resfriamento contra-corrente que foram utilizados na simulagao,
denominando-os de Modelo 1 ¢ Modelo 11, respectivamente, bem como as equacoes
que representam o modelo de particula esférica e porosa de catalisador.

Esses modelos matematicos nao sao necessariamente utilizados apenas a reagao
em estudo, que é a oxidacao de etanol a acetaldeido sobre catalisador poroso de
6xidos de ferro-molibdénio, podendo ser facilmente eslendida para outras reacoes.

Apresentam-se também as correlacoes para a estimativa dos parametros de
transferéncia de calor e massa interfase, intrareator e intraparticula e das propri-
edades fisicas dos reagentes e produtos bem como as equagoes da taxa de reagao,
entalpia de reacao e propriedades fisicas do catalisador e do filuido de troca térmica
que sao necessarios na utilizagao desses modelos de reatores.
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Figura 4.1: Diagrama esquematico de um reator/trocador de calor simplificado.
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4.1 Caracteristicas do Reator

A reacao de oxidacdo de etanol & acetaldeido sobre catalisadores & base de dxido
de ferro-molibdénio sao altamente exotérmicas, portanto supoe-se neste estudo um
reator multitubular, preenchido com particulas de catalisadores Fe-Mo finamente
divididos (d, = 0.1 ¢m) e inertes com o mesmo didmetro equivalente, a fim de
diminuir a taxa de reagao por unidade de volume de reator, formando um leito fixo
de particulas.

Devido a necessidade de remover ou adicionar calor, nao é possivel utilizar-se
um dnico tubo de grande didmetro preenchido com catalisador, justificando o uso de
milhares de tubos com pequenos diametros, garaniindo uma melhor transferéncia
de calor e um melhor controle de temperatura. Os tubos sao envolvidos por uma
camisa anular na qual fiul um 6leo de troca térmica em contra-corrente, promo-
vendo a transferéncia de calor externa. Como fluido de troca térmica considerou-se
o SYLTHERM-800 (18], vtilizado industrialmente na faixa de operagao de -40 a
400°C sob forma liquida.

O feixe de tubos sao distribuidos num passo triangular e construidos assimn como
sua carcacga em ago inox 304. O comprimento dos tubos utilizados foram de 200em e
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um ecstudo do diametro do tubo fol realizado numa forma de verificar sua influéncia

na performance do sistema. O sistema ¢ representado esquematicamente na figura

4.1.

4.2

Modelos de Reatores Bidimensionais

4.2.1 Suposigoes dos Modelos

Em todos os modelos bidimensionais de reatores cataliticos em leito fixo, foram
feitas as seguintes consideracoes:

Sistema bidimensional, considerando perfis radiais;
Estado estacionario;
Modelo de fluxo empistonado;

Efeitos despreziveis de dispersao axial de calor e massa com relacao aos gra-
dientes radiais e pelo fato da razao ﬁ > 100 ser obedecida nas simulacoes;

A velocidade madssica superficial Gy e nimero de Peclet radial para transférencia
de calor e massa foram considerados constantes numa determinada seccao
transversal do diametro de tubo;

Perda de carga (%) desprezive]l em comparagao a pressao de operacao do

reator (P) no caso dos gases, estimada a partir da equagdo do balanco de
quantidade de movimento da pag. 36 da ref. [25];

O balanco de massa foi feito em fun¢ao apenas do reagente-limite (no caso o
etanol), devido as interrelacoes de estequiometria das substancias que compoem
o meilo reacional: etanol, oxigénio, nitrogénio, acetaideido e dgua;

Auséncia de mudanca de fase do fluido refrigerante e/ou dos reagentes-produtos
(evaporacao ou condensaco);

Volume V! do sistema reagente constante. supondo o meio reacional composto
com ar em sua maior parte e baixa concentracio de reagente limite (etanol).

e a conversho completa.



As equacdes basicas para o modelos bidimensionais de reatores cataliticos em

leito fixo sao através de:

Balango de massa dos reagentes e produtos;

Balango de energia dos reagenies e produtos;

Balang¢o de energia na fase sdlida do reator;

Balanco de energia no fluido refrigerante.

Dentro do procedimento geral para o projeto de rcatores cataliticos em leito fixo
que também requer consideragoes de gradientes de temperatura e conceniracao in-
traparticula. interfase e intrareator, e dependendo de como cssas consideragoes sao
levadas em conta na interpretagao do balan¢o de massa e energia podem resultar
nos seguintes modelos:

4.2.2 Modelo Pseudo-Homogéneo Bidimensional de Reator
Catalitico em Leito Fixo (Modelo 1)
A caracteristica bdsica desse modelo é que considera idénticas as condigoes das fases

sélida e fluida, supondo que a etapa controladora da taxa ¢ a reagdo quimica.

Portanto temos:

Para o balanc¢o de massa:

aC a’C 1 o6C
83 = EI.Der'(gr_z + ;5;) — Ty (41]

U,

Para o balango de energia dos reagentes-produtos:

ar T 19T
PpCPr— = A=+ . )+ (—AH).1,. .
u.py-CPy [6r2+r6r) ( ).r (4.2)
Para o balango de energia do fluido de troca térmica:

dt
_H-’c.cp._--?g{‘: = m.Do. N U(T — te). 4:3)
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Condigoes de contorno:

Paraz=10

C = C,, (4.4}

T=T.. (4.5)
Parar =10

aC

20

dr ’ [4'6)

oT :

or (4.7)
Parar =R

aC _0

o (4.8)

aT
Ao = 0 (T - T,). (4.9)

Onde:

cps=capacidade calorifica molar dos reagentes-produtos
cp.=capacidade calorifica por unidade de massa de fluido de troca térmica
C=concentracao de etanol na fase fluida

Cy=concentragao inicial de etanol na entrada do reator/irocador de calor



D, - difusidade efetiva radial

Dy=diametro externo dos tubos

N;=numero de tubos

u.=velocidade espacial

R=raio interno dos tubos do reator/trocador de calor
r,—taxa de reagao por unidade de volume do reator
te=temperatura do fluido de troca térmica
T=temperattra no seio da fase fluida
T,--temperatura na parede interna dos tubos
U=coeficiente global de troca térmica

W.=velocidade madssica de fluido de troca térmica

a, =coeficiente de pelicula na parede interna dos tubos
py=massa especifica dos reagentes-produtos
Aor=condutividade térmica efetiva radial

g =porosidade do leito

n=~fator de efetividade

(-~ AH,)=variacao da entalpia de reagao, por mol de etanol.
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4.2.3 Modelo Heterogéneo Bidimensional de Reator Ca-
talitico em Leito Fixo (Modelo II)

Essc modelo supoe gradientes interfase ¢ intraparticula, ou seja, leva em conta as
limitacoes da transferéncia de calor e massa sobre a taxa global de reagao e considera
separadamente a transferéncia de calor por conducdo efetiva na direcao radial nas
fases solida e fluida do leito fixo do reator.

Portanto temos:

Para o balan¢o de massa:

aC a*C 1 8C .
’u‘g.‘g = Ei'Dﬂf.(W -+ ;g) - kg.a”.[c - C‘q), (4.]0]
kya,.(C—C.) =nr,. (4.11)

Para o balanco de energia na fase fluida:

arT J*T 18T
: Y il {T" — (e
UspyEPf P | EYC ar) + hy0, {T) = T) + hjaw (T7 - T), (4.12)

Para o balango de energia na fase sélida:

asz 1 aTg ' o 2
s ) + (CAH ) - by, (TD - T7), (4.13)

hyan (T - T) = .

hp.ay (T) — T) = hy.ao. (T - T} {4.14)
Para o balango de energia no fluido de troca térmica:

dt
*—‘Hi,.cpc.?d"_f = Tl’.DO.N;.U.(T — IC] (415)

Condigoes de contorno:

Para z = 0;

C=0C,=C,, (4.16)



T=T. =T, (4.17)

Para r = 0:

o0 _ 9C, _ 0 4.18
or ~ or (4.18)
or _ 9T _ 4.19
ér  ar _ (4.19)
Parar = K:
ac  oc, 0 190
ar  or (4.20)
oT
—)\{,.é—r— = o/ (T -T,), (4.21)
. oT.
N o, (T — T). (4.22)
Onde:

a,=area superficial da particula de catalisador por unidade de volume do reator
a,;—area superficial da particula de inerte por unidade de volume do reator

C. =concentrac¢ao de etanol na superficie da particula de catalisador

h; -coeficiente de transferéncia de calor interfase

h,=coeficiente de transferéncia de calor na pelicula adjacente entre as particulas
k,=coeficiente de transferéncia de massa interfase

T:=temperatura no interior da particula de inerte
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T7=temperatura na superficic da particula de inerie

T.=temperatura no interior da particula de catalisador

T:=temperatura na superficie da particula de catalisador

a;:coeﬁciente de pelicula na parede interna do tubo para fase sélida
a;'::coeﬁciente de pelicula na parede interna do tubo para fase fluida

)/ =condutividade térmica efetiva radial na fase fluida do leito

A3 =condutividade térmica efetiva radial na fase sélida do leito.

O segundo e o terceiro termos na equagao 4.12 indicam a troca de calor entre a

mistura gasosa e a fase sélida do leito diluido de particulas, enquanio que o Gltimo
termo das equacgoes 4.13 e 4.14 refere-se a iroca de calor por conducao entre as

particulas sélidas do leio.

Adimensionalizando as equagoes acima de acordo com a tabelas 4.1 e 4.2, temos:

Modelo 1:
aX X 19X
oz = lgz 7 157) - B, (4.23)
T , 0T 18T
3z~ oG 7 g T A (4.24)
ey — 1o = =0 (Tinr — Teinn)- (4.25)

Condicoes de conlorno do modelo I:
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Para Z = 0:

Para 7 = 0:

Para7=1;:

Tabela 4.1: Varidveis adimensionais.

o Ca=t T
X = o T = T
- Cu—1 = _ T
‘X‘E_ 'y T‘g_ Fu
. T e T
T B ?il T’ - Ty
le=% z=1
T= % =

X =0,

T=1

ax

— =0,

or

oT

— =10

or

oX 0

oF

oT o

FB—?—:B;.(T—T,]

(4.26)

(4.27)

(4.30)

(4.31)



Tabela 4.2: Constantes da modelagem matematica.
Constanies do Modelo I:

_ L, oyl
&1 = gpe, B = Gy
y L, i L(-AH,)
Gy = R.Pey, 61 - Groepr
. I ‘d,. - 9_1-__-’?
Pe,, = -J—”_Dd B ¥

Constantes do Modelo II:

_ Lepd, . p{.L.a,-
&1 = Ripe, B = Gy
v Ld, r L.,
C11 = R2Pe, B = Gyroepg
ﬁ" — L.h[.ll.,,_‘ Peh — G[,dr.‘t.‘p[
Grepy ,)I,A,’.r,
a, = Co.ky.a, a: = hy.a,
as = h,..ﬂ-n a4 = h'f-am'
.. [-AH)) o Al
a7 = =7, @ = B
_ Gt _ 2Dy ML A
Penl - .('JJ-.D.‘- !9 - W..cp.
. a":.}? Bi. = a’ . R
BI_{ — 4\',;,. 13 — )_r
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Modelo 1I:

axX X 109X
"(l;': = (}”.(—6‘%2_ + ;.

arT AT aT e e o e =

A N O R PR G R
- T, 19T s

as.(T:—T) = as.{ 37 5 V4 arnry - a3 T, - T)),

EE:‘-H - E:‘ = _ﬁ-(Ti-}l = E:‘H)-

Condicoes de contorno do modelo II:

Para z =0:
X=X.=0,
T=T.=1
Para7=0:
6‘)&:8,\__,:01
or - OF
o ot
ar ~ or
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(4.33)

{4.34)

(4.36)

(4.37)

(4.40)

(4.41)



Parar=1:

ax  8X. w2

o or (4.42)
oT o

~ 57 = B (T - T3, (4.43)
oT, o =

% Bi . (T.-T,). (4.44)

4.3 Modelo para Particula Porosa de Catalisador

4.3.1 Suposi¢oes do Modelo
e Fstado estacionario;
¢ Particula de forma esférica;

» Sisiema reagente a volume constante, supondo o meio reacional composto de
ar em sua maior parile e baixa concentragao de reagente limite (etanol).

4.3.2 Modelo de Particula Porosa Esférica Simples de Ca-
talisador

Fazendo-se os balang¢os de massa e energia e supondo-se o modelo de particula
esférica simples de catalisador com as hipéteses simplificadoras acima, obtém-se o
seguinte sistema de equacoes diferenciais nao-lineares ¢ acopladas, que governa os
mecanismos de transferéncia de calor por condugao e difusao de massa na particula:

Degs | d de .

L (Y = R 45

r2 “dr, (rpdrp)‘ As (4.45)
Aegg 4 o dt

e e Y AY _
= lar, (Tf’dr,,]' (—AH).Ry (4.46)
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Condicoes de contorno:

Parar, = O:

d-c- =0 4.47
dr,, T (4.47)
dt
— = 0. ' 4.4
ar, (4.48)
Para r, = ru
de
Dfﬂ'd—rp = k,.(C ~ C,) (4.49)
di
Aerro— = h (T —T7).
g £ N (4.50)

Onde:

A r=condutividade térmica efetiva na particula
D.y;=difusidade efetiva na particula

R = taxa de reacao por unidade de volume de particula
c=concenlragao de etanol na particula

ro=raio da pariicula

t={emperatura de reagentes-produtos na particula.

Adimensionalizando as equagoes acima de acordo com as tabelas 4.1 e 4.2, temos:

1 .d, ,dec.. 3
—_— e | = — - _R . .
72 ld.T(I d.’l‘)] Deff-CU A (4 5])




1 . d, ,dt B (—Aﬂr)rg

Bl el O oo R B il .
xz‘ dr (J.' dI),' A{'II'T‘{] }?A (452)
Condicoes de contorno:
Para r - O:
d:r - 3 (4. 3)
di
ety (4.54)
Parar=1:
de kg.Tn
— = AX: — X)), )
dr D.ss (X, ) (4.55)
di hf.r(} — —
— = —— (T -T).
iz~ ey (T,-T) (4.56)

4.3.3 Fator de Efetividade

Com o objetivo de medir a eficiéncia com que a superficie interna de catalisador
¢ utilizada, define-se o fator de efetividade % para o modelo 11, a razio entre a
taxa global de reacao e aquela que seria observada se toda a superficie interna do
catalisador estivesse disponfvel aos reagentes nas condigoes de Lemperatura e con-
centracao da superficie exlerna do catalisador.

Portanto,

_ a;r-Deff'(;'ir%]r,‘:rn 457
e TA(C“T;') ( ) )

Adimensionalizando. termos

@-(%}z:i

TA(A)—“T:] ) (458)
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ondc

6 P2 1
= —.Dyy.Cox.— 450
v df" S Py X i ( ]
de 3C_4 — 16¢,_3 4 36¢;-, — 48¢;_; + 25¢;
&y = | .
(ar)== 12.0z (4.60)

x =fator de diluigao
a,=4rea superficial da particula por unidade de volume.

A equagao 4.60 foi extraida das equagdes propostas por Guirardello |14] em sua
tese de mesirado. onde os termos do numerador sao valores obtidos numericamente.

4.4 Equagao da Taxa e Entalpia de Reagao

4.4.1 Eqguacio da Taxa de Reagao

A eguacao da taxa de reagao utilizada nos modelos acima é a mesma proposta
por Maciel Filho |25] para a oxidagao de etanol a acetaldeido sobre catalisador de
6xidos de ferro e molibdénio (ver sec¢ao 3.1.1).

A expressao da taxa de reagao baseda no volume de reator é obtido pelo pro-
duto da expressao da lLaxa de reacao por unidade de massa de catalisador e inerte
{aco inox) e a densidade aparente do leito catalitico oblido experimentalmente no
trabalho de Maciel Filho |25], ou seja:

Ty, = P1.TA (4.61)

A expressao da taxa de reacao baseda no volume de particula € obtido peio
produto da expressac da taxa de reagdo por unidade de massa de catalisador e
inerte (ago inox) e a densidade da particula, ou seja:

RA = pp'fA (4-62)



4.4.2 Entalpia de Reagao

A variagao da entalpia de reagao em fungao da temperatura é dada por um processo
em trés etapas:

reagentes a T e 1 atm il produtos a T e 1 atm
AHg J IAH p
AH:—;'.'JE »
reagentes a 298 K e 1 atin  —" produtos a 208 K e 1 atm

ou seja,

o AHp : Variacao de entalpia no resfriamento da massa reagenie da tempera-
tura desejada T para uma temperatura de referéncia padrao (298 K),

o AHJ: Variacao da entalpia de reagac a 298 K,

e AHp : Variagao da entalpia no aquecimento dos produtos da reagao do estado
padrao a 298 K para a temperatura desejada T.

'E como entalpia é uma fung¢ao de estado:

AH, = AHg + AHy o + AHp (4.63)
2 208 1 .7
AH, = Z[ vi.cpidT 4+ AHs + Zf vi.cpi.dT (4.64)
iz1° 7T i=3 V208
; .
AH, = AHZ, + [ Acp.dT (4.65)
208
onde:
4 2
Acp =) wiep; — ) vi.cp; (4.66)
i=3 =1
nas unidades:
kcal

- = [AHL] = )=
|AH,| = |AHg| = |AH]y] = [AHp] kmol de etanol

ep) keal

epl = ———
P kmol K
As expressoes para cp; sao dadas na tabela 4.3.



Tabela 4.3: Constantes das propriedade fisicas

[ [ N, | 0. ] H,0 [CH;CH,0H [ CH.CHO |
cpl™ 7.440 | 6.713 | 7.701 2153 | 1843 ‘
ept) % 10° | -3240. | -0.879 | 459.5 51130. | 43530.
ep® % 10¢ | 6.4 | 4.170 | 2.521 22004 | -24.04 ‘
ept™ 5 109 | -2.79 | -2.544 | -0.859 0328 | 5685
oi (A) 3.798 | 3.467 | 2.52 431 | 3.728 |
(e:/%) 714 | 106.7 | 775.0 431.0 592.3
T (K) 774 | 90.2 | 373.2 3515 | 2936
M M, 28.013 | 31.999 | 18.015 |  46.069 44.054
é, 00 | 0.0 1.0 0.3 0.74

| #p (debyes) | 0.0 0.0 1.85 1.69 2.5

4.5 Propriedades Fisicas

Nesta sec¢io sao apresentadas as correlacoes da literatura |18, 31}, utilizadas na es-
timativa das propriedades fisicas dos reagentes-produtos, do catalisador e do fluido

ra . =
de troca térmica”.

4.5.1 Propriedades Fisicas dos Reagentes-Produtos

Massa molecular da mistura reagentes-produtos
5
t=1

onde M M; é peso molecular e y; a fracao molar de cada composto,

nas unidades:
IMM;| = g/gmol.

Massa especifica

2Neste trabalhe ”.” foi utilizado para indicar a parte decimal dos mimeros.
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Para uma mistura;

P xMM; (4.68
P TR xT 68)
pas unidades:
T =K
{P] = alm
MM,| = g/gmol
ps] - g/em’
|R,} = 82.05 atm.cm®/gmol K.
Capacidade calorifica
Para uma mistura multicomponente:
5
Py =) Yi-Cpi (4.69)
i=1
onde:
cp; = cpf-l} + cpf-z} x T+ cp,[-?’} x T? + cpf” x T? (4.70}

e os coeficientes cp,{-l}, cp‘[-z}, cpf-a}, c;of'” para cada composto sao dados na tabela 4.3,

nas unidades:
icpsl = cal/gmol K

|T: = K.
Difusividade

Para mistura gasosa multicomponente, a difusividade de um composto j na mis-
tura é dado por:

5N
1 g5 Shey

T ANy
ZZ:] bﬁ-(yk - y.f'ﬁf-}

Dig = (4.71)
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Para uma mistura binaria o cocficiente de difusao de um composto t em j é dado

por:
1 )
— R P 1/2 2
Dy = Dj; = 1.8586 x 10"%{|7 (E— + "M“;” /(P.o}.0p)}. (4.72)
A C E G
1p{Lennard & Jones) = 7B + DT + T + HT (4.73)
onde:
T
T = - (4.74
=) )
£ = [ég.fj)lfz (475)
o1
at}) = ‘2'(0( 5 Oj) (4.76)
5{_-; = ((5,'.53']”2; (4.77)
para gases polares:
2
O p(Stockmayer) = )p(Lennard & Jones) + 0.19}% (4.78)
onde:
A = 1.06036 E = 1.03587
B = 0.15610 F = 1.52996
C = 0.19300 G = 1.76474
D = 0.47635 H = 3.8941,
nas unidades:
T =K
| Dy} = em?/s
| P} = atm
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MM, = g/gmol.

E os parametros (-‘i], o; e & sao dados 4.3.
Viscosidade

Para mistura gasosa multicomponente:

5‘ Yi-l :
My = —5h H ) 4.79
1‘%; Ej:] yjl'qslljl ( )
onde:
o () V(M M 150
e 18.(1 + M, /M;)IV/2 '
@ji = ¢i; (4.81)
~ (MM;. T)\/?
Hi — 26.69_-‘;{.91—-_ [482)
A C E
Ny (Lennard & Jones) = 7B + DT + eF‘T'; (4.83)
para gases polares:
) &2
N1, (Stockmayer) = Q(Lennard & Jones) + 0.2 o (4.84)
onde: :
A = 1.16145 D =0.77320
B = 0.14874 F =216178
C = 0.52478 F = 2.43787,
nas unidades:
7)- K

i.u;'} = loﬁ(ig/(:m.s



(MM, = g/gmol.

Condutividade térmica

Para uma mistura multicomponente:

y!'-/\:
Ap= ) 4.85
i=1 E;‘:I y_f'éfj ( )

onde ¢;; ¢ estimada pela equagao 4.80.

Para componente simples utilizou-se a correlagao de Eucken:

o Tt (4.86)

nas unidades:
Al = cal/em.s

il = g/em.s
i¢,] = cal/gmol K
com R, = 1.987 ecal fgmol K.

4.5.2 Propriedades Fisicas do Catalisador

As seguintes propriedades fisicas do catalisador sao os mesmos valores propostos
por Macie! Filho [25}:

e Area superficial do catalisador;

¢ Volume total de poros;

¢ Densidade aparente do catalisador.

E através desses parametros foram calculados:
e O raio médio de poro:

e A porosidade da particula.
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Algumas propriedades foram calculadas experimentalmente, tais como

o A difusividade térmica que Toi estimada no Laboratério de Efeito Fotoacistico

do IRGW-UNICAMP |3l;

s A composicao do catalisador (% mdssica) foi estimada experimentalmente por

difragao em raio X 2.

Através desses parametros foi estimada a condutividade 1érmica da parte s6lida

do catalisador Fe-Mo.

Raio médio de poro

v,
Te = 2-;9- (1.87)
Porosidade da particula
€ = pp.Vy. (4.88)

Foram utilizados os seguintes valores para:
e O volume total de poros

V, = 0.547 cm®/g. (4.89)

» A supcrficie total do catalisador

S, =216m"/g. (4.90)

e A densidade aparente do catalisador

p, = 0.654 g/cm’. (4.01)

Arca superficial da particula por unidade de volume

a, = —. (4.92)
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Arca superficial da particula por unidade de volume de reator

6.(] e [-;)
ay = ———— 4.93
¢..dy, [ )
ondc:
, ( superficie da esfera )
Q. = . . Y
superficie da particula /, 1hos de mesmo volume

054, (4.94)

Condutividade térmica da parte sélida do catalisador

A condutividade térmica da parte sélida de catalisador foi obtida a partir da
relagao:

As = & X pg X €Ps (4.95)

onde:
¢p. = capacidade calorifica do catalisador
o — difusividade térmica
p. = densidade de empacotamento da pastilha de catalisador.

A capacidade calorifica do catalisador ¢p., foi calculada da seguinte forma:

FC:(};‘. FEQ(J'\

’ vl
Cps = T X ep! ¢ 4 IM}(:‘

x cpMods (4.96)

onde:

epfee0s) ¢pM@s = capacidades calorificas por unidade de massa, a 25°C, do
éxido de ferro e 6xido de molibdénio obtidos da literatura |37]

gfe0z ¢ zMoUs — {racoes mdssicas dos mesmos ¢ foram obtidos experimental-
mente por difracdo em RX |2].
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Foram os scguintes valores utilizados:

eph”¢ = 1.22¢al/g. K (4.97)
cpM°9s = 1.50cal/g. K (4.98)
rF20% = 12.89% {4.99)
Mo0: — 86 51%, | (4.100)

Na estimativa da difusividade térmica da parte sélida do catalisador «, utilizou-
se do experimenio do Laboratério de Efeito Fotoacustico do IFGW-UNICAMP,
onde os aparelhos utilizados sao todos conhecidos e podem ser encontrados nos
laboratérios mais simples, conforme figura 4.2.

O efeito fotoacistico consiste, basicamente, na expansao e contragao do gas em
contato com a amosira, quando esta absorve luz modulada. Esse efeito baseia-se no
fato que todo calor gerado na amostra, seja transferido para o gds. Somente uma
pequena camada responde termicamente as variagoes de temperatura na superficie
do material. A expansao e contracao do gas gera uma variacao de pressao na célula
fotoaciistica, que é percebido facilmente mediante o uso de microfone sensivel.

A quantidade de calor depositada no material é proporcional a variagao de
pressao na célula. Isto implica em dizer que a intensidade do sinal actstico, detec-
tado por essa alteragao de pressao. estd diretamente relacionada com a quantidade
de luz absorvida pela amostra, ou seja o sinal actstico é gerado como consequéncia
da oscilacao térmica na superficie do matenal.

Portanto conhecendo-se a absorcao ética da amostra, pode-se determinar a di-
fusidade térmica.

A teoria do efeito foloacistico prediz que para baixas freqiiéncias de modulacao
- { — a amplitude do sinal traseiro tem o seguinte comportamento:

e’b\/}

Sg ~ .
; (4.101)
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Figura 4.2: Diagrama de blocos para medida da difusividade térmica por efeito

fotoacustico. - . S
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onde:
b= F‘ﬁ 4.102
Vo (4.102)

E para allas frequéncias de modulagao {f > 351z} que a fase frontal varia
segundo as expressoes:

1
¢F = A(2) + aTCth;_—I] . (4103)

onde:

= A(1)./f (4.104)

A1) = \/? (4.105)

Portanto com o ajuste numérico do sinal trasciro e da fase frontal em fung¢ao da
frequéncia de modulacao estima-se a difusidade térmica a.-

Foram obtidos os seguintes valores em fungao da densidade de empacotamento
da pastilha de catalisador p., que foi prensada uniaxialmente:

p« (g/em®)  a para baizas f {(m/s*] o para alias [ (m[s*) @&(m/s?)
12,412 0.0015 0.00161 0.00156
| 2.430 0.0020 0.00197 0.00199

A reproducio dos resultados para allas e baixas frequéncias de modulagao ga-
rantem o sucesso do método na estimativa da difusividade térmica do catalisador

de ¢xido de Fe-Mo.
4.5.3 Propriedades Fisicas do Fluido de Troca Térmica [18]
Massa especifica

p.= A+ BT (4.106)
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onde:

A = 957.29
B = —0.90194
nas unidades: '
|os} = kg /m”
T ="C

valida para: .
0<T <400 <°C.

Capacidade calorifica

ep. = A+ BT

onde:
A = 1607 .4
B = 15184

nas unidades:

lep.] = J/kg.”C

7] ="C
valida para:
0°C < T < 400°C.
Viscosidade
B C D
ln,ur:A*{'f—?*ﬁ—rﬁ
onde:
A= ~-6.59078 B = 4.7696 x 10°
C = —9.96854 x 10° D =1.07523 x 10°
nas unidades:
g = cp
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T K

valida para:

—45°C < T < 375°C.

Condutividade térmica
Ac= A+ BT (4.109)

onde:

A = 0.13943
B = —1.5666 x 1074

nas unidades:
A =W/im°C

valida na faixa:
0°C < T < 400°C.

Condutividade Térmica dos Tubos do Reator |29

A condutividade térmica dos tubos do reator, considerados como de ago inox
304, é dada por:

Ay = aT™ {4.110)
onde:
a = 1.4031
m = 0.410266
nas unidades:
IAj=W/mK
Ti=K

valida para
0°C < T < 500°C.



4.6 Correlacoes de Transferencia:

Os parametros de transferéncia de calor e massa dos modelos foram estimados das

correlagoes semi-empiricas existentes na literatura |12, 25, 27 e utilizam os seguintes
grupos adimensionaijs:

Gyd

Reynolds Re = =L

Prandtl  Pr = T£8

Schmadt Sc = £

Nusselt Ny = 34L&

Sherwood Sh = Ard

Grad
Peclet Pe, = T;}LD"

Nos grupos adimensionais o comprimento caracteristico — d ~ é escolhido de
acordo com a geometria do sistema sendo que para a particula nao esférica de cata-
lisador, d é o diametro equivalente de uma esfera de mesmo volume que a particula.

Para o espago entre a carcaga e os tubos, onde escoa o fluido de troca térmica,
d é o diametro equivalente para transféncia de calor definido por:
D o= Area de escoamento

[

Perimeiro molhado

D? — N,.D:
- 4__“}\1{.};0 g {4.111)

D. = Diametro da carca¢a do reator/trocador de calor,

D, = Diametro externo dos tubos reator/trocador de calor.
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4.6.1 Correlagoes para Estimativa dos Parimetros de Trans-
feréncia de Calor e Massa Intrareator

Os paramectros de transferéncia de massa como D., e de calor tais como X M, of

erd Ter? Tt

a;, Aer € oy, nas fases sélida e/ou fluida sao dadas a seguir:

Difusividade efetiva radial D,, -

£ dada pela correlacao proposta por Dorrweiler e Fahien {22]:

d
Pe,, = 9.f1 + 19.4(-L)? .
en =911 +104(2) (1.112)
onde:
Grd
Pe, = —-1 (4.113)
ff'pf'Der
4M,
= N D (4.114)
¢ onde:

D=didmetro interno dos tubos do reator-trocador

d,=diametro equivalente da particula

Mr:ve]ocidade massica dos reagentes-produtos

¢;=porosidade do leito fixo {do reator)

pr=massa especifica dos reagentes-produtos.

Condutividade térmica efetiva radial da fase sélida A;, —

Foi calculada da correlagao proposta por Yagi e Kunii [48] e Kunii e Smith [20],
supondo que as contribuicoes de radiagao sao despreziveis por que na simulagao a
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temperatura no realor nao excedeu a 400°C ¢ considerou-se ¢ leito do reator com-
poslo de particulas com diametros equivalentes menores que 0.6 cm |16},

Foi utilizado também o método de Singer e Wilhelm [34] que distingue as con-
tribuigoes para a condutividade efeliva para a fase sélida, A, ¢ para fase fluido,

A

Al 1--«¢
f’r = %ﬁ( iﬁ {4.115)
I @ + "}g‘”
ondc:
N3

f=coeficiente que depende da geometria da particula e da densidade do empa-
cotamento, entre 0.9 e 1.0

¢=fator que depende da densidade de empacotamento dado por:

— 0.260
¢ = 2+ (d - ¢2)3—6—§~16— 0.260 < ¢ < 0.476 (4.116)
= ¢ ¢ > 0.476 , (4.117)
= ¢ ¢ < 0.260 (4.118)

onde ¢; e ¢, sdo obtidos através de gréficos desenvolvidos por Kunii e Smith {20}

O modelo de Yagi e Kunii /48] e Kunii e Smith [20: considera o fluxo de calor
radial por condugao efetiva decorrenies de duas contribuigoes: uma é estdtica e a
outra dinamica.

A contribuicio estatica supoe auséncia de fluxo de fluido ¢ considera os seguintes
mecanismos para a conducao efetiva:

1. Transferéncia de calor através do fluido nos espagos vazios do leito;

{a) Por conducao:

(b} Por radiacao.
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2. Transferéncia de calor onde a {ase solida do leito esta envolvida;

{a} Por conducgao através da superficie de contato entre as particulas;

{b) Por condugao através da pelicula estagnante na vizinhanca da superficie

de contato;
(¢) radiagao entre as particulas;

(d) condugao através das particulas.

A contribuicdo dindmica supoe fluxo de fluido e corresponde ao fluxo de calor
devido a mistura turbulenta de porgées do fluida, descrita pela difusividade efetiva

radial.
Condutividade efetiva radial da fase fluida A/ -

De acordo com o modelo de Yagi e Kunii [48]. Kunii e Smith |20] e Singer e
Wilhelm [34]. Foi estimada por:

dp.Cpf.G

P ) (4.119)

Moo= e+
Coeficiente de transferéncia de calor na parede para fase fluida ag: -

Foi calculada da correlacao de Yagi e Wakao{12::

0.6.Pr'/*.Re'/?, para 1< Re < 40:

a]{.d,.
i 0.2.Pri/% Re®®  para 40 < Re < 2000
onde:
Gr.d,
Re= "1 (4.121)
Mg
epy.
pr = PLH (4.122)
As
e onde:
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= viscosidade dos reagentes-produtos

cps=capacidade calorifica dos reagentes-produtos

Ar=condutividade térmica dos reagentes-produtos.

Coeficiente de transferéncia de calor na parede para fase sélida o] -

Foi utilizada a correlagao proposta por Olbrich |12]

I s A;f
a, = 2.12—= (4.123)

o
Condutividade térmica efetiva radial global para o modelo 1 ., -
Foram calculados somando-se os parametros efetivos e individuais de cada fase:
Aer = A5+ A (4.124)
Cocficiente de transferéncia de calor na parede para o modelo I o, —
Foram calculados somando-se os parametros efetivos e individuais de cada fase:
oy = o, + a;{ (4.125)

4.6.2 Correlagdes para Estimativa dos Pardmetros de Trans-
feréncia de Calor e Massa Intraparticula

A difusividade combinada intraparticula, Knudsen e molecular, bem como os parametros
efetivos de transferéncia de calor A.;. e de massa [.;; sao dados por:

Difusividade Knudsen D, -

| T
De=9.7%x107% x g x (4.126)

' MMy

nas unidades:
(D] = em?/s
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r = A
T)= K

onde:
7y = raio médio do poro,
MM, = peso molecular do etanol.

Difusividade combinada na particula porosa de catalisador 2. -

LI 1127
Dr:‘ B Dk Dj“f ( ' }

onde:
P; y = difusividade molecular dada na eguacao 4.72
Dy = difusividade Knudsen definida no item anterior,

nas unidades:

D] = [Di] = [Dy g} = em?/s.

Difusividade efetiva na particula porosa de catalisador D, ~

E calculada pelo modelo de poro aleatério de Wakao e Smith [42], ou seja:
Doy = .0, (4.128)

onde:
D, = difusividade combinada dada pela equagao 4.72.
¢, = porosidade da particula dada pela equagao 4.88.
Condutividade térmica efetiva na particula A, -

Dada pela correlacio proposta por Woodside ¢ Messmer |47]:

hepg = ATHAY - (4.129)
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onde:

A; = condutividade térmica dos reagentes-produtos,

M. = condutividade térmica da parte sélida de catalisador.

A condutividade térmica efetiva do catalisador a 26°C, A;s. obtida a partir das
equagoes 4.85 e 4.95 esta dentro da limitada faixa em que se encontra a maloria

dos catalisadores porosos utilizados na indistria quimica, ou seja, entre 0.1 a 0.4
Btu/h.ft.°F [16].

4.6.3 Correlagoes para Estimativa dos Pardmetros de Trans
feréncia de Calor e Massa Interfase

Qs coeficientes de transferéncia de calor k., e de massa &y, entre as duas fases do
modelo helerogéneo sao dadas pelas correlagoes abaixo:

Coeficiente de transferéncia de calor fluido-particula h; -

Foi utilizada a correlagao de Petrovic ¢ Thodos !16i:

. 0387
“Jn = poiaser S < Re < 2000, (4.130)
Nu = j,.Re. Pr'/® (4.131)
onde:
iy
S¢ = 4.132
0,0, ( )
hid,
Ny = ~17F (4.133)
Ag
e onde:
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D, y=difusividade molecular de etanol na mistura.
Coeficiente de transferéncia de massa fluido-particula k, -

Foi utilizada a analogia Chilton-Colburn:

Ja = In (4.134)
Sh = j.Re.Sc'?, (4.135)
onde:
k.d
Sh= -1 (4.136)
D"'f

Coeficiente de transferéncia de calor por conducido na pelicula estag-
nante entre particulas adjacentes h, [35] -

2A.55 + Ry )

h. =
p= dp.Aeyg

(4.137)

onde:

A
log A, = —1.76 + 0.012077
€

4.6.4 Correlagoes para o Cilculo do Coeficiente Global de
Troca Térmica U

O coeficiente global de troca iérmica na parede do reaior, baseado na drea externa
de tubo é dado por:

2 (4.138)

1 1
h,

i
U B h’in

T

Com as seguintes correlacoes para o cdlculo dos coeficientes de transferéncia hy,,
hy, e h,:

&N
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Cocficiente de pelicula do lado da carcaga ki,

Nu = j,.Re.pr/?

onde;
. oy H 04
J = Jpl
i)
e Rel'ﬁ 1.969 x IUG - B 1 L
Yo L Re 086 L L 81-51% N
= e Tsmxaom g TEE b =%
M= :U*L'[tc]
By = FC(tr]
. D - N.D?
D: _ I - t o
N.Dy
G IF
Re = €
I
CP-Hs
Py = 0
7 X
- ‘JI'J/(;-.I._)e
Nu = £
Ac

e onde:

(4.139)

(4.140)

(4.141)

(4.142)

(4.143)

(4.144)

(4.145)

(4.146)

(4.147)

cp.=capacidade calorifica por unidade de massa do fluido de troca térmica

G.=velocidade mdssica superficial do fluido de troca térmica



A.=condutividade 1érmica do fluido de troca térmica
it.=viscosidade do fivido de troca térmica.

Coeficiente de pelicula i —

E dado pela multiplicagao do valor obtido da equacio 4.125 e a razao DQ. por
que U é baseado na arca externa de tubo, ou seja:

h D 4.148
o — Oy - .
! D[| ( )
Coeficiente de transferéncia de calor na parede do tubo A, -
9 a Tyt ot
D,Eﬂ{%‘v'_)' (mil]-(Ti'J‘tr} » para Tp # t-"
hy = {4.149)
D_—i{i}—,“—] ,para T, =1,
onde:
M(T) =TT {4.150)
U ~
Ly =1+ h_o(T — tc) (4.151)
LY -
T, =1, 4 h_(T - te) {4.152)
-f
onde;

A¢(T) é a condutividade térmica dos tubos do reator/trocador de calor,

T

i
tor ftrocador de calor, respectivamente.

. e t, 530 as temperaturas na parede interna e externa nos tubos do rea-

O sistema aclma é resolvido pelo método das substitui¢des sucessivas, obtendo-
se h, e h; simultaneamente para o célculo de U e supondo como estimativa inicial

T, =Tet, = lc



Capitulo 5

Métodos Numéricos para
Resolucao de Sistema de Equacoes
Diferenciais Parciais

Neste capitulo sao apresentados:

¢ o método dos elementos finitos, aplicado a resolugao do sistema de equagoes di-
ferenciais do modelo pseudo-homogéneo bidimensional de reator cataliiico em
leito fixo, nao isotérmico, nao adiabdtico e com resfriamento contra-corrente
(modelo I}. Neste modelo nao foi considerado gradientes de temperatura e/ou
concentracao intraparticula;

o o método dos elementos finitos, aplicado 4 resolugao do sistema de equagdes
diferenciais do modelo heterogéneo bidimensional de reator catalitico em leito
fixo, nao isotérmico, nao adiabatico e com resfriamento contra-corrente {mo-
delo 11). Neste modelo considera-se gradientes de temperatura ¢ concentragao
intraparticula, onde o método dos elementos finitos ¢ aplicado a resolugao do
sistema de equagoes diferenciais de modelo de particula. obtendo-se entao um
fator de efetividade 7. nao isotérmico;

¢ o método das diferengas finitas, aplicado a resolugao do sistema de equagdes
diferenciais do modelo Il. Neste caso considera-se o modelo de particula
isotérmica. onde o método das diferengas finitas € utilizado para resolver a
equacao da difusao de massa na particula porosa de catalisador, obtendo-se
um fator de efetividade 7. 1sotérmico.
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5.1 Meétodo dos Elementos Finitos

Na formulagao de Galerkin na técnica dos elementos finitos |33], as equagoes di-
ferenciais dos modelos de reator ou particula esférica de catalisador que em uma
forma genérica podem ser escritas por:

Lu—f=0 (5.1)

onde £ = 12 (FZ) efou £ = L7-(r*2) sao operadores diferenciais dos modelos. E

depois da discretuagao ¢m elementos conforme a figura 5.1, aproxima a solugéo da
equacao anterior pela seguinte relagao:

M
=3 a (5.2)
e=1
onde M € o ntimero de elementos.

Na discretizagao das equagoes diferenciais, utiliza-se elementos com fungoes de
interpolacoes lineares.

Para um elemento simples definido no intervalo fechado |7, 7;|, temos que
e — [Nié}]_{g} (5.3)
onde

N = [N N (5.4

(5.6)
N = T (5.7)
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Figura 5.1: Funcoes de interpolagoes lineares no elemento.

.

e N A
T B
| -
: i . -
; -
:

-
-

h .
~

N
=) N, (5.8)
=1
onde:
» para o ponto nodal ¢ = O:
No=1 (5.9)

e parao pontonodal 1 <1< N —1:

N; = N 4 ) (5.10)

e para o ponto nodal ¢ = N:

Ny =1 (5.11)
onde

N é o niimero de pontos nodais.
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Figura 5.2: Fungoes moldadas nos pontos nodais.
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o
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E supde-se que o desvio ou residuo resultante enire a solugao aproximada e
verdadeira, dada por:

e=(La-[)-(Lu-]), (5.12)
ou seja, que
e=Lu- ] {5.13)
seja minimizado, através da condicao de ortogonalidade entre esse residuc e as
fungoes de interpolagoes utilizadas na aproximagao numa determinada regiao de
integracao X:
fEU\"] .dR =0, (5.14)

onde R, a regiao de integragao, é o volume do reator.

A aplicacao da formulagdo de Galerkin resulta em um sistema de equagoes
algébricas nao-lineares, que € resolvido pelo método iterative de Newton-Raphson.
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5.1.1 Analise em Elementos Finitos para o Modelo 1

0 método exige que coloquemos as equacoes do modelo 1 em sua forma implicita
126!

]

){A:+1 - X’k aj 3 i axk-}]

Az = ;‘E r 7 ) -+ ﬁ;.?‘u (5]5)
k+1 k kil
T -T oy 8 oT '
—_ AE = -}:—--a-%(r 6? ) + 611.?'9. (5.]6)

Resultando em um caso unidimensional da forma da equagao 5.1, cuja solucao
¢ dada pela formulacao de Galerkin.

Portanto para o nosso caso teremos:

* para o balango de massa:

I T T AF O Xk
[N 2 P )+ AZByr, - X*T 4 XF|FdF = 0. (5.17)
7 T 3?’ 3?’

s para o balanco de energia:

(7 )+ AZ B, — T + T 7.dr = 0, (5.18)

ST oAz @ T
.[ [N{ ]] ‘ }? gr> oF

ou seja,

e para o balan¢o de massa:

T D ,
[ "IN 7. A2, (F—m) + AZT 17 — X 4 FR LR = 0(5.19)

¢ para o balango de energia:

okt

e T g an @ 8T o
/:_ [}\ } ga,.Az.é—F(r 5 Y+ AZF Gy, —T.T

ri

Integrando por partes e incorporando as condigoes de contorno teremos:
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¢ para 0 balanco dc massa:

- OIS ;)
Az.(ag. [NV] f.% —[’a;.d[:__ | .i—?.mn Az.[ ’ [N‘f)]T.F"“.f.df

T

_ [ K (NOV X g dr / " (V9] x*7.d7 = 0.
(5.21)

e para o balango de energia:

o —— = 5.d7) +AE.[ ’ [N(flr,(;‘k“f.d?

dF T dr

ot 4T g 'd[N(E)]TdT
Az.(a!.[f\ ].T.‘EF.—];

N f Fi [ N{e}r T rdr 4 f " [lel]T T*7.dF =0,
(5.22)

onde F = f;.r, e G = fB;.7y.

Substituindo as seguintes equacgdes que representam as interpolagoes hineares de
todas as funcoes que aparecem nas equagOes anteriores, ou seja:

x© = N9 X+ NPLX, (5.23)
TV = NOT, 4 N T, (5.24)
F© = N 4 N R, (5.25)
¢l = N9 g, + N9 G, (5.26)

onde N][e} e N;e) foram definidas pelas equagoes 5.6 e 5.7.
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Teremos

AZ{K} - AZIKIOL{XT 4 Az KLY

AR RN =0 (5.27)

AELKY - Az KT 4 Az.[}{i";.{c}%*‘

— KT 4 BT AT = 0. (5.28)
Nas equagoes

;, d[N0]7 g [N

IK;'“]]Z/F ot T (5.20)

LK, ]:fﬂ . yramr= - T.d7 (5.30)
T T

|K{"}]:[ (n]" [ ra, (5.31)

onde {X}*¥*?, {T}**! sao vetores colunas da conversio e temperatura no fluido,

T
respectivamente nos pontos nodais de um elemento: [N{CJ} € a transposta de [le]]_
O vetor coluna {K,} é diferente de zero apenas no ditimo elemento e {K.} é nulo
para todos os elementos. Fazendo-se os cdlculos nas equagoes anteriores, as matrizes
aj. (1_'3' -+ ?,‘)

1 -1 A
2.7, —-7) | -1 1

Di{f] _Di{e)
T | ~Dla plie

sao dadas por:

) =

(5.32)
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=

PSR CREDN B
o 2 ?J' - T,) -1 1
_ [ o o -
—Di[,e} Diﬁe} ] vk
3 (3) s (B5)o () oo (B (52)- (1

~ 7253 o Fiory Fiovd L i 7 o3
T e R e A e R R el B2 B el B L
[ -
i

Ale) _ple (
— — icled
- __B{e} H;{e) !K?. ]
o (E) 0 para o dltimo elemento
) ar S r=1 | 1 ¥ b
(KL} = o (5.3)
0
o , para os outros elementos.
Onde das condigoes de contorno temos:
dT U —
— =-Bu|T-T 5.36
(&) --mo-7) (5.30)
a, R
Bi = ;‘ , (5.37)

e onde:

o, =coeficiente de pelicula do lado interno dos tubos

ER=raio interno dos tuhos




A,.,~condutividade térmica efetiva radial do leito.

Depois de algumas manipulagoes algébricas teremos as seguintes equagdes em
elementos finitos em forma matricial para um Gnico ejemento:

AZLKD - [SYLXOE 4+ Az KLY 4 KXY =0 (5.38)

AZLEY - ST + Az KOG + (KP AT} = 0. (5.39)

Por sua vez as mairizes elementos podem ser combinadas montando-se o sistema
para cada equagao:

AZAE,} - 18] { X} + Az K {FY 4

KX} =0 (5.40)

AZLK,) - ISIATY + D2.[KACH + [K.).{T) = 0. (5.41)

Desenvolvendo o sistema matricial acima chegaremos num sistema acoplado da

seguinte forma:

[KCI{X}! = {]} (5.42)
[KT)ATY*"*" = {g}, (5.43)
onde:
[ M, M0 0 0 0 0 ]
MO M M g 0 0
0 - 0 0 :
: 0 . - .0 : :
Kc,=| o ... o Men P M0 9 o |.
; : 0 0 0
0 : .0
0 0 MMM MM M)
0 0 0 o 0 0 MMY M
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onde:
My = Az.DIB) + AU
M) = - Az.DI) 4 Bl
M{;) — Az (DIt 4 Di(r}) 4 [W(r--‘-l} 4 Ale))

My = Az.DIMY L WM



Similarmente,

nTW o 0 0 0 0 0
7 (1) th'z) TiD) 0 ; : : : :
o . 0 0 E 0
: 0 . - 0 : :
KT)=| o ... o TN 70 7@ 9 0
P o . e 0o 0
: : 0 . . 0
S : : 9 T T 7 (M)
0o ... 0 0 0 0 0  TM (T, + o.A2.Bi) |

parae=2,...,. M -1,
onde:

7 = Az.DIY + 4
76 = —Az.D!Y + BY)
7 = AZ(DIFTY + DIy 4 (WD 4 40

Ty = Az.DIM) 4+ WO,
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Az (AN L BO R 4 A XE 4 B XY

AZ{BEN FEY + (Wl ¢ ALY FEL L gl FRY

FBENLXE 4 (WD £ AW)XE 4 B X,

Az (BM) FETL + WWLF;ﬁ") + BMYXE WM XE

para 1=2,....N -1

AZ(AD.GE + BUL.GEY) + AWT, + BO.Ty

AE.{B(c'—I)_G:Cj]l + (W[e—1)+A[e])_Gf+l _'_B{e}_G:c:ll

{g} = FBEVTE (Wil 4 ANTY + BT, S

AZ(BM).GE, 4 WM Gy 4 BOOTA | WM. TY,

k41

+AE.a'.B£.Tp

para t=2,...,N -1

Portanto para o nosso caso ficaremos com um sistema de 2x(N+1) equagoes

nao-lineares:
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s Para o ponto nodal 1 = 0:

My Xo+ MU Xy — Az (AW FE 4 BOFAYY - A0 X - B xE = ¢
(5.44)

.0+ TOT, - Az (AM.GED 4 B.GgHY) — AW T, - BT = ¢
(5.45)

o Paraopontonodal 1 < ¢ < N —1:

MED x4 MELXG 4+ M Xy - AT BYETYLRE 4wl 4

AWYFRY L gl prl gl xE w4 gl xE - gl Xk =0

i+1 it1 —

(5.46)

TENT, 4 BT+ TOT,, — Az [BEV.GH! + (w1 4 ald) gk

+BE . gEI _ BN TE e 4 AN TE BT =0

t+1

(5.47)

e Para o ponto nodal 7 = N :

MM Xy )+ My Xy — Az (BMLFEY) + WM prrty - B™MLXK_,
~WM X% = 0(5.48)

TM Th_ 1+ (T + Az.d'.Bi).Ty — AZ. (B“‘” ("“‘
+WOD gy g T WM T Aze BiTy ) =0,  (5.49)

onde Tf,“ é obtido das equagoes 4.37, 4.151 e 4.152.
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5.1.2 Analise em Elementos Finitos para o Modelo 11

A formulagdo fraca das equagoes diferenciais do modelo 11, resultante da aplicacio
da formulacao de Galerkin na técnica de elementos finitos tem um procedimento
andlogo, descrito anteriormente, obtém-se as seguintes equacoes nao-lineares resu-

midas abaixo.
As equagoes diferenciais do modelo I (ver seccio 4.2} sao colocadas em sua

forma implicita:

e ?.BF(r 5 ) + B (XET - XY (5.50)
k+1 —k ==k+1
T -7 o, @, 0T - _ _
o - BT ) BT T BT T (551)
. 8 a?"“ s
o (T T = X 26 Vg, -0 (T T, (5.52)

A formulagao fraca resultante das equagoes diferenciais parciais é formada multiplicando-
se as equagoes por funcgoes testes definidas nas equacoes 5.6 € 5.7.

T o 3Xk+1
/F [.N(e)]TICt” AZ. é?( pE M) _E_A-z—_-?;_ﬁ”-{)(:ﬂ B .Xk—rl)

—F XM XHMdr = 0 (5.53)

Py a _aT™ =kl
Fi {e) — = ot +1 _ k+1
f; Cw |7 ey b7 (2 )+ AzRG (T - T
FARFEALTI T e T 4w T dr =0 (5.54)
J 8 oT:" -
./:_ []\r{ ] las. 8_(? e } + az.7.p.r, — as. er !
tas 7T - a7 T 4 @ TY)dF = 0. (5.55)
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Integrando por paries os primeiros termos das equagoes 5.53 a 5.55, resultam
11as seguintes equag¢oes em elementos finitos para um 1Unico elemento em sua forma

matricial:

Az{K:} - ARG 4 Az G X

AKX - KX 4 IEY XY =0 (5.56)

Az{KpY = Az KHATY 4 Az KUY AT - Az |k ) (T

+AZIKE AT - AZIKG AT - KT 1+ KT = 0(5.57)

(K} = KDY~ KA+ (KT + (K {RRY

KLY + [KE T = 0, (5.58)

onde RR = n.r,.

Depois de algumas manipulagoes algébricas nas equagdes anteriores, temos:

IKMY){ XV = (FM) (5.59)
[KTE T} = {FT) (5.60)
[KTSW AT = {FTS), (5.61)
onde:
IKMY] = Az K]+ AR + (K (5.62)
(FMY = AZ{K.) + Az KX 4 (KX (5.63)

72



(KT = Az K1+ Az K, 4 K] (5.64)
[FT} = AZ{Ka} + Az K5 LT3 + Az KW {T Y + [K$).{T})* (5.65)
KTS®) = |KI 5 K9+ (k) (5.66)

(FTS} = {KEY} + [KATY + |[KDLLRRY + (KT, (5.67)
onde:

10
[T :f ar;. [2;{ } .d[%—].?.d? (5.68)

5, @7 g [t
|Kjf‘”]=f;a}1.d[2; | .d[;\; }.nﬁ (5.69)

d [N(e)] T4 {N{”]

K”‘,:f:aﬁ. e TdE (5.70)
K3 = f . [N{"]]T. (N1 7.7 (5.71)
K = fﬁ” | ] N 7 (5.72)
(KHE) = f . [N(E}]T. [N 7. (5.73)

onde { X} {X 1 {T}, {T.}**! sdo vetores colunas da conversao e tempe-
ratura no fluido e superficie do catalisador, respectivamente nos pontos nodais de

T
um unico elemento; [N(e]] é a transposta de [N(é}]_ Os vetores colunas {K,,} e
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{ K2} séo diferentes de zero apenas no 1iltimo elemento e o vetor {K,} é nulo para
todos os elementos.

Fazendo-se os célculos, nas equagdes anteriores, as matrizes sao dadas por:

IKII(C}] — &rr. (FJ + F,) 1 -1
* 2.(r;~¥) -1 1

Dif(e) _Dif(e)
= [ _pue prie | (5.74)
KO - & (Fi+7) [ 1 -1
@ 2(?1 — F") -1 1
DH'[ e) _DI{{e]
= I{e I?e E (5—75)
D—’ (e} pllie
[Kfl(e)] _ rJ + r!)
r — ) —1
DII(e] II{e)
= l DII(:) Dhﬁ‘[c} ; (5.76)

7272 77 Fi_74 FE_z2 F3_73 oy ]
e 2 —2.| 5 A+ ra BE R P +(;.f+;")‘ el B 4 ‘)
- 2 _ 32
K = (75+7:) ‘
1 - 7I_72 778 Fi_T¢ 72_52 72 )
_;J.;'._(_.L.__);,.( T ) _Js_')_(_.r_‘_.:) ;‘2(_.12_') _2_(_43_')‘;'.4, (_2__4__*_)
— ;} _‘.

A9 _p®
= | Tpo w | =K (5.77)
e 46 _B
[ .6{)] = B”'[_B[c] Wwie)

Ag"{") . B;I(c}

. . 5.78
_ple gl | (5.78)
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1]{52]] = 2

1

K

dn

|

[Kii]] = a7

1

(K} =

e

{c)] = o

o]
e 1 e

Ale _ple)

Je)
hﬁ’ ] - ﬁflf‘[_B[e] M;(c]

Allle)_glitd

11{e) 11e)
- }gﬁl M;ﬁ]

Al o)
- Bl e

e} (¢)
Aﬁn - Bﬁu
-Bi wf)

.

—pBla  wie

lA[ﬂ} _BM]

AQ B
—Bl) wiel |

At _pld
| —pBla Wi

Al -B
—Bla wi |

Al ple)
"1 —pBlad wie

Ay -8y
-BlY wl

a7

-1
ot

, para o ultimo elemento

, para os outros elementos

(5.79)

(5.80)

(5.81)

(5.82)

(5.83)

(5.84)



AT 0 o
a5 . , para o ultimo clemento
r

{3} =

onde das condigoes de contorno temos:

dT L
Y = R T
(d) 7T,

(d:'_") | = -Bi.(T, - T,)

dr
()
) &;{.R
BEf - }k{r
Bi. - a,.R
1. = Y
onde:

a;=coefliciente de transferéncia de calor na parede para fase solida
(.:J{:(‘oeﬁcieme de transferéncia de calor na parede para fase fluida
Al =condutividade 1érmica efetiva radial na fase sélida do leito fixo

M ~condutividade térinica efetiva radial na fase fluida do leito fixo.

ar

. pata 05 outroes elementos.

(5.88)

(5.89)

Depois de combinadas as matrizes elementos. o sistema global de matrizes aco-

pladas nao-lineares resultantie pode ser escrilta como:

IKM {X}' = {FM}
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(KT} = {ET)

IKTS|{T}*" = {FTS)

onde:

4, AW 0 0 0 0 0 .0
A g oam o0 L0 :

0 0 . .
S | R . 0 : 0 :
KMi=| o ... o0 Al g9 g g .0
: 0 : 0 0 0
: : : o . 0
L0 : L0 Ay g g
0 ... O 0 0 0 0 AM 4

parae=2,...,M — 1,
onde:

Ay = AZ.DIM £ Az AT+ 4D
A9 = —Az.DUE 4 Az B 4 BE)
A = Az (DY) 5 DUE) + AW, + 41y + W Al

4, = Az.DIM) L Az WM 4 (),

=1
-1




Similarmentc,

B, B 0 0 0 0 0 0 ]
gy g® g o i : 0 :
o . . .0 ' :
: 0 " . 0 : 0 :
KT)=| o ... o B8tn g e o .. 0 :
' 0 : 0 0 0
: : : 0 . . . 0
0 : . o BmM-» pM BIM)
| o ... O 0 0 0 0  BM (B + AZ.a'.Biy) |

parae= 2,....M — 1,
onde:

8, = AZDIM 4 Az (ALY 4 AR)) + A0

gl = - Az DI - Az(BYY + BYY) + B9

B = Az (DM DI AW+ AR+ (W AR W
Ale)

B, = Az.DUM - Az (WM 4 AQT) 4+ WML

T8



& £ 0
3ty 52(21 £
0

: 0 "

\[KTS| = 6 ... 0O

) 0 .

0 :

0 0

parae=2,....M — 1,

El - DJIT} + AEI}'} 11'3}

€9 = -Did + B + B

0
0

E{M_l)

0

e~ ple L pl w1 wl) b aly) + Al

E — D{M) _L_Mf -‘—VV[M]

0
0 .
: 0
0 0
: 0
eM e

EM) (& + ) |




parat— 1,....

Az (AFN Xkt 4 B xekt) + A0 xk 4 gl Xk

Az {Bu{c 1) X :H (‘W”e 1)+AH{ )XS:FH-FB,;] )X ::++11

4 BEmUXE 4 (W) 4 ABY XE 4 B X,

Az, (B;;”‘MJ X !ﬁ—]I _+_ur”{M] X k+1} B[M') X +H (M) -XN

N -1

AE.(A;{[”.TS@**—] + Béf[l).?‘ﬁ]k-}-l] FAZ [A,[;.;lu] T?:ﬁ+1

+BW T+ + AULT] + BT}

Az{BRE Tkl 4wl o AR Tk 4 BRI Tk
+AZ{BE T o+ (Wi + AGN T 4 BULT

4..13(6—11.?,’-‘_] 4+ (Wl oAl T + B Tfﬂ

z.(By M skt + Wil Ts ka) AZ(BODTR, 4+ Wik Tkt

+BMITY, WML AE.a'.Bi;.Tf,“
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parat=1,....N 1

Jr
(ART 4 BT + (ADRREY 4 BY) .RR,)
FAGTET 4 B T
P— k+ £ . . 4
BUVTE + (WY « AL T+ BT

Bl RRED + (V5 AG) R = B R

a7

1

=kt

B Th! 1+w )Ty

a2

_T_Bl(;;’” RRJ:-H +WE?M) RRk+} + Big’” k+1 +VV{M] T ;:\;H

parat=1,.... N —1

Portanto para o nosso caso teremos um sistema acoplado de 5x (N+1) equagoes

nao-lineares

e para o ponto nodal 1 =0:

Jq]-Xi_J]r-H + ﬂu}_X;rH AZ. (A {}X t:c'+1 . B:;l{!l X k+])
—ANXE - B xE— g (5.93)
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8.7 4 BT — Az (AR sk 4 By Ty - A P - BT

. AE.(AL’,,}.TQ’;“ + B}ﬂ).?‘z‘f“) =0
(5.94)

ay (X - XsE* Y 4 REFT =0 (5.95)

k41

£ skt 4 g M gkt (4D 70 L gl ity Al Rk

-BY.RRE — (AW T+ BY TR =0 (5.96)

(ag + a)Tik* — o Ty ' - as. 75 = 0. (5.97)

e paraopontonodal 1 <2< N —-1:

AN X = AV X+ A9 Xy — A BT X (w) e

I” ) Xs k* 4+ B I(e) Xs k+1 B(E_l}.X!:_l _ (H;{e—l] 4 A[e))X!k

ﬁ Sit1

- Bl XE | = 0(5.98)

BUN T 4 BT 4 BOT — Az |BY TN Tsk) 4 (wllle)

n A”[e ).T-Sf+l n B;'}{e}.‘TS:r:II] Az IB{'F 1) T !c-rl 4 {M!{Ef’ 1) 4 Aél) T k-+1

TEt]

+BY) Tkl - [BU-NTH] 4 (whe=l) o )T 4 BT — 0
(5.99)
ay. (X — X)) 4+ RRI) = 0 (5.100)
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k41

Vg 14 € Ts, + €T sy, - |BYy + W AT
sBY T B RREY 4 (WY 4 A RREY 5 BY RRY

H—lJ 141

=[BT Wi = AR+ BE T = 0

5.101)
(aq + Gg).Tt.:H‘l - (L;.T:HJ -~ G.g.?f+] =0. (5102}

e para o ponto nodal 1 = N :

AMLXEY 4 g XK - Az (B XK - w0 X k)
~BMxE —w™M Xk —0  (5.103)
BT 4 (By + o/ AZ.Bi)).TY ' - Az(BLM Tt
k

WM TEY) - Az (BY) T, + wRD Ty - BMITY,

WM T - ol AzB To =0 (5.104)

a; {X5E — Xs) + RRY = 0 (5.105)
al. _
M) Tonoy + (6" + ) Ton — BTN + WEDTR)

~BAY.RREY, + WHNRRED | - (BUD. T

_ .o =
+ WM Tk E’.T:“ =0 (5.106)
( ]T j\-+1 _ Tk+l T’r-v—l _ - 7
t as-by —as.dy =0, (5.107)

onde T:“ é obtido das equacoes 4.37, 4.151 e 4.152.
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5.1.3 Andlise em Elementos Finitos para o Modelo de Particula
Esférica Simples e Porosa de Catalisador
O sistema de cquagoes diferenciais nao lineares que governa os mecanismos de

transferéncia de calor por condugao e difusao de massa para o modelo de particula
esférica simples e porosa de catalisador (ver seccao 4.3.2), em forma adimensional,

é o seguinte:

1 .d, ,de rl
—d—{z' )] = - R
T2 'dI(I d.:c)] Ders.Co 4
= f,(c,1,7) (5.108)
1 ,.d, ,di (-AH,).r]
Il DR 2t Y 0 op
2 [dI(I dI” Afj’f.ﬂ] A
= g.(c.t,z), (5.109)

com as seguintes condigoes de contorno:

para z = (0
de
é =0 (5.110)
dt
=0 (5.111)
para x = 1:
de k,.ro ... . -
= Sef;.(xs—A) (5.112)
di hf.'r(] — —
7=, T (5.113)

A formulacao fraca resuitante das equagoes diferenciais acima é formada, multiplicando-
se as equagoes 5.108 e 5.109 pelas funcoes moldadas lineares similares 3s equagoes
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5.6 ¢5.7:

] [ Nt lz 3{( )]4 Sopridr — 0 (5.114)

fz[ ]{ I( ;ﬂ 1 gp3.7".dz = 0. (5.115)

Integrando-as por partes e depois substituindo as condicoes de contorno no
sistema resultante. Isso fornece as seguintes equacoes:

o HE T (e} T
RS j; _.fz_’d_[z—] ‘%I dz + [’[N‘ﬂ}r.f;,.zz.dz:o (5.116)

T 1%i r(e)
[N(e}] .12.—;%} *-/; d[;I ] ji;r dr+/ [N{'E G- xi.dr = 0. (5.117)

As equagoes 5.108 e 5.109 sao discretizadas usando as seguintes equagdes que
representam as interpolagoes lineares de todas as funcoes:

) = g N 1N (5.118)
i = N 4, N (5.119)
f;Ee] = flll-ll\rl{i}+j;:2'}\r2£e} (5‘120)
ngeJ = 9;-1-N1|[2)+93’2*]V:§e)3 (5.121)
onde
(e} _
A;r['f) — _zj_.__.i {5 122)
1 Ll 0o )
7 T
()
e _ T T A 5
N — @ I(t?)' {3.123)
]



Quando as equagbes anteriores sao substituidas em (5.116) e (5.117) as inte-

7 gt
grais da forma [/ ELN—J EJN—l ridz e g [N(‘}] [N{"}] z*dz s&o obtidas. Assim o
sistema de equacoes algebrlcas tridiagonais abaixo, em forma matricial, é obtido.

KCOL.{2) = {(F) (5.124)
[KCW).{&} = {G}, (5.125)
onde: |
{F} = [K9){1} + {d} (5.126)
{G} = [K9){a} + {a}, (5.127)
onde:
(K] = f [N(e)] [N(e}] aldz (5.128)

¢ (e}
(KC¥) = / d[i( }} . [f:z ].xg.dz. {5.129)

Onde {€}, {t}, {f} e {g} s@o vetores colunas das conversées, temperaturas e
funcoes das equacgoes diferenciais nos pontos nodais de cada elemento. Fazendo-se
os cdlculos nas equacoes anteriores as matrizes sao dadas por:

2333(_;%':)4‘(:?-_—5) _zJ.:;(ﬁgf)_F(:jﬂ;) :;-:_4)_(,5.' ;
IK(ﬂ}] = e s ("J'-l-:l::‘)z .. . 4(:,—4+::.)2 -
—2;E; (fj;i)‘f(:j-Fﬂ:;) fj‘:—’.‘)_&(:,;l“-) z?;.‘(;-:,'—)-}-(,':”-)
(:,+z',)’ (z,-!-: )2
A} —Bl
= _B(e) wp(l:} ?
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g _ —3:_}"1'.'171)_ ] -1
kel 3 (x; — w2 | -1 1
D’{Jf} - Dle)
'D;(,e] D&

0 o :
(%);_; ) [ 1 } , para o ultimo elemento

{d} =

0
{ 0 } , para os outros elementos;

ﬁ) 0 ra o ultimo element
e SR , pa ults eiemnento

{q} =

, para os outros elementos;

onde (ﬁ—) L e ([‘f—:_) : sao termos das condigoes de contorno e foram definidas na
= A

secao 4.3.2.

Por sua vez, as matrizes elementos sao combinadas, assim o sistema acoplado
de equacdes algébricas e tridiagonais, em forma matricial, é formado por

K X).{2} = {E} (5.130)
|[KX].{t} = {G}. (5.131)
onde:
{E£} = [KI{f} +{d} (5.132)
{G} = [Ki{g} + {q}. (5.133)
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Na matriz cocficiente [KX]|, a linha onde ¢ dada a condigao de contorno, ¢
substituida pelos valores obtidos das equagées de conservagao de nassa e energia
intrareator, Leremos:

pm D0 0 0 0 0 0
-p p® —pia 0 : : : 0 :
o 0 : . .
: 0 - . 0 - 0 :
(KX] - o ... o -DV ptd D 0 0
0 0 ‘ 0 0
: 0 ' 0
: 0 5 : : ¢ -—-DM-1 piM) _pM
o .. O 0 0 0 0 0 1

parae=2,....M — 1,
onde Pl = ple=1) + DI,

AN AN 0 0 0 0 C 0
-BM H® — B 0 : : : 0
0 0 ' : '
: 0 0 : 0 :
iKl={ o .. o0 —BY ¥ -BH 0 e 0]
: 0 : 0 0 0
, ; : o 0
: 0 : : E 0 -BM-n yBM _pM
| o ... O 0 0 0 0 0 1

parae = 2,...,M — 1,
onde ¥'9 = w1 + AL,

Portanto, o método de elementos finitos conduz a um sistema de 2x{N+1)
equacoes nao-lineares e acopladas.
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s para o ponto nodal 7 = 0 :
D&y 4 Dy — (A fo+ BV fop) = 0 (5.134)
D“].ZO + D(I}I] - (Ai"”.g_:,(] -+ B}__”.gp]} =0 (5135)

s parao ponitonodal 1 <: < N —1:

DY W+ PO - DW g,y - B f - ¥ S B [ =0
(5.136)

DEEy + PYE - DY — BY Vg — ¥ — BY.gpia = 0

(5.137)

e para o ponto nodal 1 = N :
cvn-X.=0 {5.138)
tn—T.=0. (5.139)

5.2 Meétodo das Diferencas Finitas

Para discretizar as equagoes diferenciais do modelo II (ver seccdo 4.2) e do mo-
delo de particula esférica de catahsador, aplicando o método das diferencas finitas,
utilizamos as seguintes aproximacoes:

ou Aw u, ., ~T,
5 = A= T (5.140)
du  Am @l
% Az s (5141)

v Nuw (@, -w)- (@, -a, .
5 = o _ (r — T __ﬂ,( n = ¥n-1) (5.142)
art  A¥? AT?
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5.2.1 Anadlise em Diferencas Finitas para o Modelo Ii:

As equagoes diferenciais do modelo 11 tornam-se:

e para o ponto nodalm = 0:

, g, AAZogr , 4 _
X o x4 A (XS XIY 4 AZB (XS - XY (5.143)
e . 4.AZ.of, - — _ _

Ty - Ty —— (T - Ty + 8. 82.(Tsy ! - T,

A7

+A" AT — T (5.144)

_ = 4, 4.a5 -
ar (Tt =T ') = = S (Tsh = Tsi) + ar.RRy — aq.(Ts!f* - TilrY).
r
(5.145)
e parao pontonodal 1 <m < N - 1:
, o Azeg 1 L t
‘Xi:] = )":n + AF2 '[;'(Xm-gl X H] + X':::l

~2. X5 X+ ARG (XSS - XY (5.146)

Azl ] T4+ T T,
T = Tt S5 Tty = T )+ Ty — 2T + Tl

A7t
4B AT - Ty 4 g AZ (T — T (5.147)
ar (T = T) = <o | (Tt - Tt + Tl
—2.TsM! +TL1;_‘1‘ t a7.RR, — az.(Ts, — Tip). {5.148)

e para o ponto nodal m = N :
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utilizamos as subslituicdes decorrentes das condicoes de contorno:

Xyl = X572, (5.149)
Tiwsr = Tyoy + 287.Bin (1)) - T31) (5.150)
Tsiil, = Tl + 2.87.Bi (T, - Tsii!)) (5.151)

Portanto, para o nosso caso, ficamos com o seguinte sistema de 5 x (N + 1)
equacoes algébricas nao-lineares e acopladas:

e para 0 ponto nodal m = 0:

FXST 47X - AZf XS - XL =0 (5.152)

G T 4G T - A, TS - AZSTE - Th =0 (5.5

a1.(Xo — Xso) + RRo =0 (5.154)
Ky Tsit! — 4.K, T — a7.RRy — a5.Til" — ap. T ' = (5.155)
(a4 + aa) Tt — 0 Ty — 0Ty ' = 0. (5.156)

e parao pontonodal 1 <m < N~ 1:
T XBN 4 R X - T X - AZ B XS - X, =0 (5.157)

I 1 I 1 f-r-l ot _
— Ga Tl + Gom T — GmT sy — AZB . TS
~—A§.ﬁ".T1'£n“ - T[ =0 (5.158)

™

a).(Xm — X$m) + RRpm =0 (5.159)

Ky Tl — Kom T8 4+ K Tt + aq. RRm
+a. i + ap T, =0 (5.160)

(a0 + as)Ti? ! — @, T — 0 T = (5.161)
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s para o ponto nodal m = N :

Fel2 b ) XL RXY ARG NS - Xy =0 (516

— . 1 —ia
Gz T G, TN AR, T+ K14 E]E.AF.BQ.T:,“
- - ==
AL TR - Ty =0

(5.]63)
a1.(Xxn ~ Xsx) ~ RRx = 0 (5.164)
1
Ky 2+ N) Tyt — Ka Tl 4+ Kol + E) 2.A7.B1, T
+a7. RRy + a3 Ti 4o, Tl =0 (5.165)
— -
(a4 + a3)TT3 — ay. TPrl — as. T,::] =0. (5.166)
Onde: LAZ
. zZ.o
1 =1+ TH+AZﬁ1h
4. AZ o'y P
.91 =1+ _K%_’;—_ +ﬂ2.(ﬁ” +a4},
4.a5
K} = (03 + ﬂ-3) =+ F,
- AE.O:][ 1
Fm = —pm F ),
Az« i 1
(1(; 1
Ky = e {1+ )
AZ.a
Fom =1 ”.(,. '“) + AZ. Gy



Gom = 14 22000 4, —)+A4 (B + B,

AF?
Kam = (a2 + as) 4 1 %;.(2 4 ;)
Fo=1+ fl}i‘i”.[u ?lv) AZ.B1,
Gy =1+ Az (8, + 8+ 9_2%_1(] + %).2.Af.b’e‘_f + {2 + %)f,
Ko=ar+as+ {1 ;)QArBszL( ;1*”’
_ Az
At
Gy = AZ;”’

E onde T:,H ¢ obtido das equagoes 4.37, 4.151 e 4.152.

5.2.2 Anaélise em Diferencas Finitas para o Modelo de Particula
Esférica Simples e Porosa de Catalisador

Para discretizar a equagao diferencial 5.108, aplicando o método das diferencas fini-
tas utilizamos as aproximagoes da forma das equagoes 5.140 e 5.142, considerando o

modelo isotérmico de particula esférica simples de catalisador, que é razodvel para
o nosso caso onde temos uma reacio exotérmica [36).

Portanto ficaremos com o seguinte sisiema de equagoes algébricas e tridiagonais:

e para o ponto nodal ¢t = 0:

A A
2.61 — 2.6(‘, -+ -3—.j;,(00) =0 (5.167)

e parao pontonodal 1 <7< N —1:

i 2
)Gy — 2.6 + (1 - ]).r:,-_l + Ar f(6) =0 {5.168)

(14—
1+ 1 1+
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¢ para o ponto nodal 7 ~ N :

en ~ X, = 0. (5.169)

5.3 Meétodo de Newton-Raphson:

Para resolver os sistema de equagoes nao-lineares acima {oi utilizado o método ite-
rativo de Newton-Raphson.

O método diz que tendo-se um sistema de K equagoes quajsquer
Fx (21,2253 Ty, IN-,28) =0 K = 1,2, K. (5.170)

A solugao serd dada pelo seguinte conjunto de equagdes:

I aglmt) = pld (5.171)
I(n+l} — I{n} + AI(R-‘—I), (5'172)
onde:
P
F=i: (5.173)
Fx
3F oF;
drx, © 8zy
Te=| + 0 1 ] {5.174)
3F 3F
SII 3:;\.

O método converge quando

Azt < 6, (5.175)

onde & é um nitmero infinitesimal.
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5.4 Programa para Calculo Numérico:

Para a resolugao das equactes diferenciais dessa modelagem, o método dos elemen-
tos finitos fot escolhido pelo fato de apresentar qualidades superiores em termos
de precisao e tempo de computagdo como demonsirados em trabalhos anteriores

114,26].

No programa foi adaptado o método da falsa posicao por se tratar da simulacao
de um reator-trocador de calor em contra-corrente, onde as condicoes de enirada do
fiuido de troca térmica € dado na saida do reator. Os programas loram executados
no computador VAX da UNICAMP.

Foram utilizados 3, 4 e 6 elementos radiais para os reatores I, II e 11, respec-
tivamente, e foi verificado que um aumento no numero de elementos radiais nao
compromete os resultados. Um passo de integragao axial suficientemente pequeno
foi utilizado e os resultados mostraram boa estabilidade com relagao ao tamanho

do passo axial.

Qs programas foram divididos da seguinte:
¢ Programa Principal.

- Executia a leitura de dados.

~ Calcula os gradientes de temperatura e concentragao intraparticula em
funcao dos perfis intrareator e interfases em cada ponto do reator.

— Execula a montagem do sistema matricial para o modelo de particula
de catalisador e para o reator.

— Executa o calculo iterativo pelo método de Newlon-Raphson e o teste de
convergéncia para os dois conjuntos de¢ equagdes: do modelo de particula
de catalisador e do reator.

— Executa a impressao dos resultados.
As seguintes subrotinas auxiliam o programa principal:
s Subrotina que resolve o sistema matricial.

— O sistema matricial resultante € resolvido por eliminagao gaussiana.
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s Subrotina que calcula a taxa de reagao, as derivadas da taxa de reacdo ¢ as
propriedades fisicas.

— Para um dado conjunto de valores de temperatura e concentragao de
rcagentes num determinado ponto do reator sao calculados: a taxa de
reagao. as derivadas da taxa de reac¢ao,os coeficientes de transferéncia in-
traparticula, intrarcator e inlerfase, as propriedades {isicas dos reagentes
e dos produtos, do catalisador ¢ do fluido de troca térmica.

Organizados de acordo com o fluxegrama da figura 5.3.

o Métodos numeéricos utilizados:

~ Método dos elementos finitos. Os dois conjuntos de equacoes diferenciais
- do modelo de reator e do modelo de particula - foram integradas pelo
métode dos elementos finitos. O programa para o modelo | encontra-se
no apéndice A e para o modelo Il no apéndice B.

- Método das diferencas finitas. As equacoes diferenciais do modelo 1II ¢
do medelo de particula de catalisador,considerando apenas a equacgao
5.108, foram integradas pelo método das diferengas finitas. O programa
encontra-se no apendice C.
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Capitulo 6

Resultados Numeéricos

Este capitulo apresenta os resultados numeéricos do modelo heterogéneo bidimensi-
onal de reator catalitico em leito fixo em estado estaciondrio, nao isotérmico, nao
adiabatico e com resfriamento contra-corrente {Modelo 11). Apresenia-se também
as comparagoes com o modelo psendo-homogéneo bidimensional de reator catalitico
em leito fixo em estado estaciondrio, nao isolérmico, nao adiabdtico e com resfria-
mento contra-corrente {Modelo I), através de um desvio relativo entre as predigoes
para as temperaturas mdximas de ambos os modelos. Utilizou-se 0 método dos
elementos finitos para integrar as equagoes diferenciais do modelo 1I. O método
das diferencas finitas fol utilizado para o modelo I, supondo modelo de particula
isotérmica. Apresenta-se ainda a otimizagao com o modelos | e I1 para um mesmo
sistema de reacgao, avaliando-se a performance do reator com relagao a sensiii-
vidade paramétrica de incrementos em parametros negocidveis do processo, tais
como: diametro dos tubos, razio molar ar-etanol 4 entrada, vazao de reagentes e
temperatura de entrada dos reagentes, outros parametros, de projeto ou operagao,
susceptivels de estudo, sofreram restricdes. Finalmente. apds essas consideragoes foi
possivel escolher o methor sistema de reagao de modo a obter o melhor desempenho
do reator.

6.1 Otimizacao com os Modelos I e II

A otimizagao foi dirigida com o objetivo de escolher o melhor conjunto de parametros,
de forma a obter rendimento e seletividade satisfatorios. evitando também as si-
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tuacoes de “burn-out” c/ou "runaway” !, fendmenos que acarretam a perda do

catalisador e rcagtes paralelas indesejaveis, podendo danificar até mesmo o reator.

A funcao objetiva utilizada foi obtida da otimizacao da varidvel cuslo unitario que

relaciona o custo total e a quantidade de produto final {acetaldeido) produzida.
(Onde o custo total ¢ dado por:

Cre=ep »x F° (6.1)

¢ onde:
cr = o custo total por unidade de massa de matéria-prima.

F' = a quantidade de mistura reacional (ar + etanol) que entra no reator.

E a quantidade de produto final produzida é dada por:
Fp=F°" xy, x®x X;. (6.2)

Portanto, o custo unitdrio sera da seguinte forma:

CT cr
wiit = T T T a o ar 6.3
Curit = Fp Tyl % @ x X; (6-3)

A minimizacac do custo unitdrio é equivalente a maximizacao da funcao dada

por:
W=yl x® x Xy (6.4)
onde y§ = E}T ou seja,
D x Xf
= . 6.
1+ Ry, (6.5)

A maximizacao da funcao objetiva, dada pela equagao 6.5, indicard o melhor

sistema de reagao.

!Sensitividade paramétrica excessiva.
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6.1.1 Parametros que podem ser estudados na otimizagio
Os parametros que podem ser estudados na olimizacao sao:
s Parametros geométricos:

— Didmetro interno dos tubos do reator/trocador de calor (D);

Diametro externo dos tubos do reator/trocador de calor{D,);

Nimeros de tubos do reator/trocador de calor (Ny);

Diametro interno da carcaca do reator/trocador de calor (D,);
~ Comprimento do leito fixo de particulas (L);

-~ Diametro da particula do catalisador (d,);

~ Massa especifica das particulas do catalisador (p,);

- Porosidade do leito fixo de particulas {¢;).

¢ Parametros de operagao:

Pressio (P);

— Vazao méssica superficial de reagentes (G);

- Velocidade méssica do fluido de iroca térmica (W,);
— Razao molar ar-etanol a entrada (R,.);

— Temperatura de entrada dos reagentes (7,};

?

— Temperatura de entrada do fluido de troca térmica (t,).

Na otimizagao estudou-se a influéncia dos parametros mais importantes e utilizando-
se das respostas dos modelos | e 1.

6.1.2 Parametros estudados na otimizacgao

Qs parametros estudados na otimizacao foram:

e Diametro interno dos tubos do reator/trocador de calor {D)
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Tabela 6.1: Dimensoes do _reator |
Didnetro nomnsi de i

% Didmetro externo dos tubos = 1.0287 e
! Diametro interno dog tubos = 680U em
[ Difimetro interno ¢da carcaga =  G7.8000cm
! Numers de tnbaos = 3000

Tabela 6.2: Dimensoes do reator 1
Diametro nominaj de i" :

Difunetro externo dos tubos = 1.871G em
Piimetro interno dos tubos = (L9240 cm
Didmetro interno da ¢arcagn =  GT.8000¢m

Ntimero de tubos = 1672

Tabela 6.3: Dimensoes do reator 111
Difmetro nominal de ;7
Didametro externo dos tubwos

Diimetre interno dos tulos

L7145 em

|
i
: 12500 em

i

It

| Didzmetro interno da earcaca 63,9000 cm
Niimero de tubos =  O0G
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Foram cscolhidos trés tipos padronizados de tubos com didmetros nomi-
H 1 v ke e .
nais de 7, i’ ¢ 27, schedule 40, e que apresentam os diametros reais

dados nas tabelas 6.1, 6.2 e 6.3.
o Razao molar ar-etanol & entrada (R,,)

- As razoées molares ar-etanol a entrada foram trés: 19. 9 e 4 que corres-
pondem a fragoes molares y5 de 5%, 10% e 20%, respeclivamente.

e Vazio madssica superficial dos reagentes (Gy)

- As vazdes volumétricas dos reagentes escolhidas foram quatro: 280, 334,
417 e 500 I—\{z e que correspondem a vazoes molares de 12.67, 14.90,
18.63 e 22.35 -k—ghﬂ’—i Foj escolhida uma 4rea de escoamento transversal
de 0.112 m?, de tal forma que, considerando as diversas razdes molares,
as velocidades méssicas superficiais estao na faixa entre 3400 a 6000 ;ﬂ%,
valores adotados por Maciel Filho [25] em sua simulagao.

¢ Temperatura de entrada dos reagentes {T})

-~ As temperaturas de entrada do fluido reagente foram quatro: 180°C,
200°C, 220°C e 240°C por estarem na faixa de temperatura na qual os
parametros do modelo cinético foram obtidos, evitando assim a formagao

de CO)

6.1.3 Parametros que sofreram restrigcoes na otimizagao
Os parametros gue sofreram restri¢oes na otimizacao foram:
« Comprimento do leito fixo de particulas (L)

- O comprimento de reator foi escolhido como sendo de 2 metros para
garanlir a relacao %‘) > 60 para todos os reatores utilizados na simulagdo
(evitando os efeitos de turbuléncia de entrada).

» Diametro da pariicula do catalisador (d,)

— Utilizou-se o diametro equivalente de particula de 0.1 e¢m, pelo fato do
modelo cinético ter sido baseado neste didmetro de particula, respeitando-
se as hipdteses do modelo cinético.

102



e Niumero de tubos do reator/trocador de calor {N;}

- Foi estabelecido o crilério de manter uma area de escoamento de 0.112
m? para a massa reacional em todos os reatores simulados.

e Diametro da carcaga do reator/trocador de calor (D)

- O diametro da carcaca foi escolhido de modo que a 4rea de escoamento do
fluido de troca térmica fosse a mesma que a utilizada para o escoamento
de reagentes-produtos. '

s Massa especifica do catalisador {p,) e porosidade do leito fixo {¢;)

— A massa especifica do catalisador, bem como a densidade aparente do
leito catalitico foram tomadas como sendo 0s mesmos valores adotados
por Maciel Filho |25i:

p, = 0.654 g/em®

py — 2.314 g/em®.

A porosidade do leito catalitico foi calculada a partir da seguinte ex-
pressao:

1— =20 (6.6)
PLE

onde
pLe = a densidade verdadeira do leito catalitico

M = a densidade aparente do leito catalitico foi determinada experimen-
talmente por Maciel Filho [25;. Supds-se o leito catalitico preenchido
com particulas de catalisadores Fe-Mo (14.67% em massa) e pariiculas
inertes de aco inox {85.36% em massa) como diluente e considerando
empacotamento normal.

s Temperatura de entrada do fluido de troca térmica (¢;)

— As temperaturas de entrada do fluido de troca térmica foram escolhidas
como sendo iguais a temperatura de entrada dos reagentes.

103



¢ Velocidade méssica do fluido de troca térmica ()

- A velocidade massica do fluido de troca 1érmica foi escolhida como sendo
metade da velocidade méssica dos reagentes.

s Pressao (P)

— A pressao de operagao utilizada em todos os reatores {oi de 1 atm.

6.2 Comparacao dos Modelos I e 1T

Com o objetivo de comparar a performance dos modelos | e IT foi definido um
desvio relativo, comparando-se as temperaturas maximas de ambos os modelos, da

seguinte forma:

T - U
e~ M mo (6.7)

onde

T!7) = temperatura méxima prevista pelo modelo I

TH) = temperatura méxima prevista pelo modelo II.

O desvio relativo, dado pela equagao 6.7, é calculado na posicao axial corres-
pondente a T,,, uma vez que essa posi¢ao sao proximas em ambos os modelos.

6.2.1 Simulacao com o Modelo 1

Neste modelo foi considerado n = 1, supondo que a superficie interna do catali-
sador é utilizada efetivamente pelo reagentes, ou seja, a reagao quimica € a etapa

controladora da laxa.

O perfil de temperatura desse modelo apresenia valores maiores que o hete-
rogéneo, pelo fato de nao considerar transferéncia de calor na parte sélida do leito.
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Este modelo foi utilizado para mapear ¢ buscar as respostas dentro de um plano
pré-estabelecido. Uma vez definidos tais pontos, o modelo 11 {oi utilizado, nos mes-
mos sistemas de reagao, permitindo assim verificar o desvio entre os mesmos.

6.2.2 Simulacio com o Modelo 11

Justifica-sc o uso do modelo heterogeéneo, quando os gradientes interfaciais sao im-
portanies, sendo considerado um dos mais adequados para simulagao porque leva
emn conta 0s mecanisinos essenciais de transferéncia.

O desvio desse modelo com o modelo 1 é devido principalmente ao fato da taxa
de reacao nao ser calculada em termos das condigdes no seio do fluido. O desvio
dependera da diferenca dos valores encontrados na concentragao e na temperatura
entre a superficie da particula e o seio do fluido, e também da sensibilidade da taxa
de Teagao a essas varidveis. Portanto tais desvios podem ser explicados em termos
das condicdes experimentais ou valores de grupos adimensionais como o ntimero de

Reynolds:

s para nimeros de Reynolds elevados, os coeficientes de transferéncia de calor
e matéria sao altos e consequentemente o modelo II apresentard gradientes de
temnperaturas interfases pequenos,

e para numeros de Reynolds baixos, o coeficiente de transferéncia sac baixos,
sendo possivel exisiirem gradientes de temperaturas interfases; mesmo quando
o gradientes de concentragao externos, assim como gradientes intraparticula
sao despreziveis — n & 1 —. Neste caso a camada limite laminar, adjacente 3
particula sdlida fornece a maijor resisiéncia a transferéncia de calor ao invés
da particula.

Portanto, se utilizarmos velocidades massicas superficiais altas - Re altos ~ e
diametros de particulas pequenos, minimizaremos as limitagdes dos mecanismos de
transferéncia externos sobre a taxa de reagao, diminuindo os desvios entre os mo-

delos.



6.3 Resultados Numéricos dos Modelos I e 11

As caracleristicas geométricas dos tres reatores sao dadas nas tabelas 6.1 a 6.3.
Foram utilizados programas com elementos sem refinamento.

No total foram feitas 2 x 3 x 3 x 4 x 4 = 288 simulagoes correspondentles as
quatro varidveis estudadas, cujos resultados sao apresentados ao longo das tabelas
6.4 a 6.6 ¢ das figuras 6.1 a 6.12.

6.3.1 Influéncia dos parametros mais importantes
¢ Influéncia da temperatura de entrada dos reagentes (Tj)

- Nas tabelas 6.4 a 6.6, fixando-se valores para diametro interno dos tubos,
razac molar de reagenties a entrada e vazao massica superficial temos
que o aumento da temperatura de entrada dos reagentes provocou um
aumenio na conversao de saida e na temperatura maxima do reator T,
e, portanio, maiores valores de AT?. Sendo que a temperatura méxima
permissivel de entrada de fluido reagente é uma fungao de varidveis como
vazao de fluido reagente, razac molar ar-etanol 4 entrada e didmetro dos
tubos. Na figura 6.5, para valores de D:%”, R, =9 e G;=4000 fﬂ-‘-"—:,
podemos verificar 1sso graficamente. Nas figuras 6.11 e 6.12 podemos
observar que para altos valores de Ty temos valores de n bem abaixo
da unidade, decorrente de situacoes de operacdo severas onde a reagao
quimica na superficie do catalisador é uma etapa rapida, portanio para
essas situagoes teremos limitacoes a transferéncia de massa, nao sendo
aconselhdvel o uso do modelo pseudo-homogéneo {Modelo I).

e Influéncia da vazao maéssica superficial dos reagentes (G )

— Nas tabelas 6.4 a 6.6, fixando-se valores para diametro interno dos tubos,
razao molar de reagentes 3 entrada e temperatura de entrada dos reagen-
tes temos que 0 aumento da vazao de fluido reagente diminui a conversao
de saida, mas essa perda é compensada comn um aumento nos limites da

2AT = diferenga enire a temperatura maxima no reatoy e a temperatura na parede do tubo.

106



faixa de opceracao segura do reator com relacao & 7% . ou scja. permi-
tindo uma faixa de temperatura de entrada de fluido reagente maior .
Podemos também constatar que G; nao é um parametro adequado para
o conirole de temperatura no reator pois teremos pequenas mudancas
em T,, para grandes variagoes em Gy, comprometendo assim outras uni-
dades ligadas ao reator.

¢ Influéncia da razao molar ar-etano! a entrada (R,,)

Nas tabelas 6.4 a 6.6. fixando-se valores para diametro interno dos tu-
bos, vazao massica superficial e temperatura de entrada dos reagentes
temos que o aumento da razao molar ar-etanol tem como consequéncia
um aumento da conversao de saida e diminuigao de AT e também meno-
res Tr,. Na figura 6.3 para Dz%”, G ;=4000 h—’;ﬂ: e Ty = 200°C, podemos
ver isso graficamente e também constatar que &, é um parimetro ade-
quado para o controle de temperatura no reator, pois teremos maiores
variagoes em 1,,, com relagao ao item anterior, para pequenas variagoes

em G .

o Influéncia do didmetro interno dos tubos (D)

— Nas tabelas 6.4 a 6.6, fixando-se valores para temperatura de entrada dos
reagentes, razao molar de reagentes a entrada e vazao méssica superficial,
temos que o aumento do didmetro de tubos provocou um aumento na
conversao de saida e um aumento na temperatura médxima do reator
T.., diminuindo a faixa de operacio segura do reator. A medida que
se aumenta o diametro de tubos maior é a posicao axial de T,,. Na
figura 6.1 para Rp,=9. G,=4000 H%ﬂ—n e Ty, = 200°C, podemos ver isso
graficamente. Nas tabelas 6.4 a 6.6 fixando-se valores para razao molar
de reagenies a enirada e vazao massica superficial verifica-se que o "burn-
oui” nos reatores de maiores didmetros ocorrem em termperaturas mais
baixas, justificando-se pelo fato que & medida em que se aumenta D nao
teremos % ~= 0.15, onde «, é maximo e utilizando-se de baixos valores

de A,,.
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As tabelas 6.4 a 6.6 ? foram construidas, observando-se as respostas das seguinties
. p g

variaveis:
s X -=conversao média radial final;
e T,.=lemperalura ynaxima no reator;
e ®&—rendimento global ern acetaldeido;

¢ c¢= desvio relativo entre os modelos, definido pela cquagao 6.7;
o V- funcao objetiva.

Das figuras 6.1 2 6.12. tipicos de comportamentos padroes de reatores adiabaticos
com resfriarnento contra-corrente, podemos verificar que a posicao de T, estd em
torno de 10% do comprimento adimensional. Para dada seccao transversal o au-
mento maximo na temperatura serd na linha central com resfriamento contra-
corrente (figuras 6.9 e 6.10). Por razoes de seguranca {atividade e seletividade
no processo), manteve-se 7o, dentro de certos limites. Nas tabelas 6.4 a 6.6 para o
sistema de reacao onde a magnitude de T, foi maior que o minimo permissivel, ou
seja, AT > 50°C efou apresentou siluagoes de "burn-out” e/ou "runaway” e/ou
verificou-se a nao-convergéncia do programa, denotou-se pelo simbolo " #7.

Das tabelas 6.4 a 6.6 concluimos que o melhor conjunto de pardmetros indicado
pela otimizagao é o seguinte:

o = 220°C

Gy = 6000 ;2

Rn = 4

D = ["{diametro nominal)
v = 16.12

3Nas tabelas 6.4 a 6.6 oz valores inferiores correspondem s respostas do modelo Il e oz superiores

ao modele | para uim mesmo sistema de reagao.
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Tabela 6.4: Resultados numéricos para o reator [

l fign=4 J_ iy =5 [ Jiya =10 ]
[y L ET: T, e{15) ETEEET Ty Ty vxn? | Xy T e{%.) @ x 0]

S41Mb 180 u. 185 185 ot a0 L334 182.09G N 1.490 LEZ.a4 .39

Z400 18n 0,330 1B2.1E [ L] 059l 1B2.12 o G2 Nn.78u 151.4D S.B1

Z400 2nn LTI 2009 54 £.73 1.74C 2UE.4n Toan 1L.E8GT 25.EL £.23

340 201 w7 20614 3.27 L0508 201051 o112 (.84 203.01 4.80

a4t 20 » ) » # 11,088 24G.110 O, 411 11003 ZI3.G0 4.54

34131 291 % W # # 0,008 233.5¢ .51 1008 227.00 el 4.87

agiut 240 # o " ¥ # » # # - F #

a4 240 | W [ fd ¥ # # bid hid ¥ b ¥#

T 18u [N LEZ 20 2o 287 182.74 2,75 42 A1BZ.20 2.10

ATHIb 150 B30 18206 n.4z .27 (IR 511 182.00 4.5¢ .Tih 161.G2 3.49

FYII 211 42 20E T 7.00 0,660 207,80 6.2% [{R-11F] 25,50 3.9z

FLTILH 24ny [[W i) ZUL .80 IE' 1241 1,020 205,00 B.1G [{ W17 203.Th 4.72

40001 22 | % # #* #*# n.047 243.81 D02 H.DE4 232,86 £ B

sonu 220 | B o # # 0.008 23253 .50 0008 227.60 £.8C

4t 240 | @ W L # # ¥ ¥# w# o« ¥ »

Fo 240 » * # # # L # # * o+ H

sunmn 180 | w128 1B2.5] 2.22 (1,232 162,40 2.21 T 1.354  181.00 .72 |}

sunn 181 [ i82.00 4.20 A3 181.EC 4.119 [+ A 1B1.50 n.z27 i Ao

51HI 200 1345 207,60 G.27 W.56G ZOG DU 5.a7 uwiiG 20501 3.40

MY 200 "n.566 205 54 16028 4,843 24 _BE &.uz 11,930 203.52 4.53

simiD zz20 - i " 0.037 24075 8.0z 1.90¢ 231.80 4.69

MM 2210 i bid - 1003 25120 448 1LO0G 22720 2402 4. BL

LS 2411 * » w E L3 ## 0_0NG 267.714 4.E5

LI 240 | # # # # . # (008 202.40 G.IG 4.8%

GlHY 180 | w107 182,30 1.54 [ISTH 182,24 1.5 (209 181.82 1.4G T

cogv 180 | w24 IBLIG 2.71 0.367  1EL70 3.49 0540 1BL.40 2.60 i

Gl 200 0,202 200G, BT 5.21 1 4BG 206,31 4.62 ih.GIT 204,611 3.

G IR 1,402 204,95 TG E] £.04 0TG4 4050 T.27 LI 1: 2035.31 4.27

oMl 240 n.6o2 24557 12.50 \i_BEG 238.5u 644 1,529 238G 4.5

GHmt @20 | v.BEY 233.68 16.12 n.ngz 23087 | 5.80 [IX-1.4 IR 29487 1.78 4.83

Ginn 24D } # " " # # v # WODC 20533 481
Powm  2an § 2 # # # # ¥ # 1996 201.86 _Ea.:n! 4.80

A
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Tabela 6.5: Resultados numeéricos para o reator 1l

E_ l Mg =4 r Tty =0 _[ T =10 ]'
G, Ta | Xy Trm rmy wxao? [ xg Tp, ) wr? | x, Ton %) via? |

[ Gawmr istr [ 11.10C 18560 3,56 T [T ¥IA .33 [T ATk 183.82 2.47
aAaun 180 351 182.60 .28 1443 1E3.07 4.22 1. 798 182.8¢0 3.88
34t HT] [ AT 2070 IR LN (15115 216,17 760 1t.BE 21008 4.20
Z400 itk n.77e 211.368 14.07 IR 211 ] 2000 01 2.00 n.22 1,087 2063 4.5)
S400 220 | ¥ L4 " . ¥ o * * 1935 247.0n 488
S4mn 220 | # - w [ d * W " " 0000 223.0u LE7
34U 245 | ¥ # * " L * * * * # w
Ao 240 | * W * K. # * * w * Ll #
Al 1801 [T Fd 18461 3.3 1.3t 154.48 Z Bé 10443 153.55 2.10
FUt 180 1304 183.40 Lo 11831 3234 L1 L7230 182.G64 304
41 2UH) U.482 217.00 8.7¢C 0,736 Z14.67 .ot .83 2H1.24 407
FILTH 2rH] LI | 21055 12.74 0036 2nh.34 8.9} LR 'Y 205,30 4.75
st FI | oM * [ ¥ # o * L4 f.087  245.81 4.82
arin 220 | @ W W ' L3 ¥ " % T3 233410 4,87
Al zan | & * # » ] * [ L j * = -
a0 z4n | % * # + * L .4 bud * #
o 180 | 0.3 184140 244 0.243 184l FET 1364 18220 1.':':“
sene 38w | uzde  182.12 £.53 0443 183.00 £.22 0.62¢  182.43 3.3
S0 200 n.303 214.Gt 714 0617 212.7¢ 5.8 [{IvE ¥:3 200,20 365
StHHL 200 | .62 219,50 14,04 80T ng.5h B.2¢ 1,030 2thoan 4.5
sl 220 [ # " " ] w L 4 [3 W 10737 242,87 4.74
Sukt 220 | o * L4 * # * * » mogT 27200 £.8¢
st 240 | #® * * * * * * L L b ¥
LTI 24t | # * by * bt # W L d # -~ #
GIH 160 | D.El0 1E3.TO 2.1t 11,2113 TEEIC 153 . 3ug [ 150 )
Gerenny 180 nzin 182 .81 [ 0.4 ! 3.81 u.377 182.84 o.50 1.L47 LE2.B2 2.67
BIHHI T U334 21272 G TR0 211.30 LL 11.6GGR 20841 326
GO 21 0520 241870 1Y 0n.70m 2UT.80 @ 7.52 1ETT 2L 84 4.37
s 220 | ¥ # [ # " L3 - * 0040 24040 4.G1
oo z2e | oW L . L * L - » [R:1:1A 23170 4.8C

men oan | & L. # » * Ed * * * * *
G 2din Yoo b ¥ * » . * * * fal ® ]

A Y
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Figura 6.1: Influéncia de ) no perfil da temperatura.
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Figura 6.2: Influéncia de D no perfil da concentragao.
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Figura 6.3: Influéncia de K,, no perfil da temperatura.
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Figura 6.4: Influéncia de R,, no perfil da concentragao.
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gura 6.5 Influéncia de Ty, no perfil da temperatura.
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Figura 6.6: Influéncia de Ty no perfil da conceniragao.
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Figura
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6.7: Comparacao dos perfis de temperaturas dos modelos 1 e 1.

Modelo Pesudo— Homoganea
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Figura 6.9: Perfil radial de temperatura.
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Figura 6.10: Perfil radial de conceniragao.
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Figura 6.11: Perfil para o coeficiente de efetividade 1.
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6.3.2 Comparagio dos métodos numéricos

Nas tabelas 6.7 e 6.10 sao comparados os resultados pelo método dos elementos
finitos ¢ das diferencas finitas. Sao apresentadas as respostas de ambos 0os métodos
para quatro sisiemas de reagoes diferentes e escolhidos aleatdriamente das labelas
6.4 a 6.6. Nao sendo encontrados erros significativos.
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Tabela 6.7: Resultados numeéricos para reator 1: G;=4000 h—kfﬁ, Ky=19
) Elementos Finitos Diferengas Finitas
z T, T. X X, T, T T T. X, X T T,
() ) () o ("C)
0 G.20000D 403 00UDOUD+an 0200150 +03  0.ZO000D+03 HONMDD 00 0. 20006D+05
1t} 0.200000 =202 Ooo0oD+00 0200000 03 020000 +03 OOUDODY + (o 0.200000+03

i1 (20361403 228560+ (.20012D+03 0.20305T) 403 02214950 - L) 2000510 +03
0.1 0208650403 1.22039D 400 020862102 (.20315D4-03 (1.2336G061) 00 0.20211D+03
0.2 0202060 +03  4IEGID+ 00 G20000D -+ U3 0202540403 (425200 +1m 0200040403
0.2 4.20200D 1 02 041030D4+G0 GL20297D+03 .20250D+03 U, 426601+ 0.20256D+03
0.3 0. 20235D+03 GETI25D 400 0200070 +03 0.202020+03 (L BENGO -+ 200030 +03
3 42012371203 0 57T160D 400 G.21236D =65 0.20207D+ 013 (LBR1T72D =00 0.20204D+ 03
4 UROIBID4 02 0680740400 02000514013 0201560403 FF0172D =00 020002D+03
0.4 0201830 +03 0681160 +00 0201820+ 03 1.20150D4 03 . F0250D =00 0.20157D+03%
(5 0.20136D+ 0% 0781310400 020008D 4 03 0.2011GD+03 01,79202D 00 0.20001D+03
(A 0.20137D+03  0.78163D+00  0.2013GD+03 £.20119D+ 02 0.79356D +00 0.20117D+ 03
(RS 0.20090D+0%  0.B4ED4D 00 0.20002D+03 0200840+ 03 Q.A35922D =00 0.20001D +03
ud LPI00D 05 0.84827D+00  1.20000D+035  0.20085D403 0.B5969D + 00 0.20084D +03
.7 0200700 +02  08YSYID400 0.2000ED+03 0.20068D+032 0.90593D + 00 0.20000D +03
0.7 0.20071D+03  0.89607D4+00  0.20070D402  0.20080D+02 0.90625D+-00 0.20059D+03
18 0200490 +03  0.492048D+00  0.20001D+03 0200400+ 03 0937060 +00 020000+ 015
0.3 0.20049D4+03  0.902060D+00  0.20049D +03 0.20040D+03 0.93818D + iy 0.20040D+03
oy D.20033D 403 0.85262D+00 0.20000D 403 0200260403 0.95047D +00) 0200000+ 03
.9 0.20033D 402 0.05270D4+00  (.20033D+03  0.20027D+03 0.95962D +00 0.20027D+03
1.0 0.200220+03 0.96835D4+00  0.26000D+03 0.20017D+03 0.97370D 4+ U0 0.20000D+03
1.6 0.20022D+03 Q. 96B40D 00 0.200022D+03 Q. 20MRBD+03 {.97380D 400 L2001 BN 03
j T T. T, T T. T,
z=0.2
1 0.202060+03  0.20298D 403 0.20207D+02  L202536G6D +08 UG.2035846GD 408 0.2025583D+03
2 G.202GER+03 0.20271D+03 0.20266D403 0.2023227D403  0.2023763D+03  0.2023447D+03
3 0.20203D +03  0.20207D4 03 0.20204D403  0.2017862D+03 0.2018372D+03  0.2018071D+03
4 0.20103D+03 .20102D+02 0.20102D+03 0.200887GD+02 (L2008080D+02  0.2008023D 403
z=0.4

Nl
1

La 03 RE e o, e G2 b
-

|

Il
RN

L2

s,

120181003
0.201641+ 03
0.20M25D+03
0200630 +03

0.20000]) =+ 032
0.200500+03
0. 200880 +03
0200340 +032

0.20045D + 03
1.20044D+0G3
0,200133D 403
0.20016D 4 U3

0.20183D+03
201660+ 03
4201270403
0. 200620 +03

0201000 +03
0.200900+03
0200690 +03
0.20034D+ 03

0.20049D+03
0.20044D+03
1.20034D+03

0.2001GD+ 03

2y, =0.0G

T

T.

8.20182D+03
2016504 02
G.20125D+ 03
0.20062D+03

G20008D 13
020900 +- 02
Q200680+ 03
0200840 + 013

0.20049D4-03
0.20044D + 03
0200330 +03

0.20016D+03

n

08.2015613D+03
0.2014308D+02
0.2011016D+03
(.20054G0D+03

DR AGED 08
020076740~ 03
0. 20R911D 03
0.2002u32D + 032

(.2003971D+03
0. 2003643D +02
020028050 +03
0. 20013570408

0.2013931D+03
0.2014623D 403
0.2011327D+03
020055411403

020085340403
0.2007845D+03
0. 20060770+ 03
0.2002071D +03

(20040480 403
020037230 +03
0200288313403
0.2001466D+ 03

0.20157430+03
0.2014442D1 03
0.2011143D+03
.2005499D 4 03

0.2008436D+03
0.2007744D 402
0.2005979D 403
0.2002948D 403

0.2004002D+03
1.2003675D+ 03
0.2002837D+03
0.2001305D 403

T

T

7y

B L9 bI

0.20376D+03
0.20341D-+013
N.20258D 403
11.20130D+03

Q203800 + 03
.20344D+03
o026aD 402

1.20130D+ 03

C.95uE0D + 00
0.95910D +00
(1.OGGT0D ~0r
U95910D 5 00

(.2022229D +03
0.20295070D +03
0. 2022660D 013
020112260+ 03

020320641+ 03
(.2030233D + 03
0.202335213 03
0. 201135004038

11.2032536D+02
0.2029805D+03
120220490 +03
0.2011280D4-03
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Tabela 6.8: Resultados numéricos para reator I: G;=4000 E—_%flg, Ryp=

Elementas Finitos

Diferencns Finitas

T, 7.
(]

X, X,

T, T,
)

T. 7.
()

XX,

T., T;
()

(LIRDO0E 4 (13
0160000 +1013

OD00GOD 4 0
0.00000D 300

G 1s017D < 3

O 18000+ 02

O 1A0001) +03
UEARLO0L - 03

(T =
SAVLEYIe]RENE

0BT+ 03
0180003+ 03

1.3 w1a201D+03  G.61272D-¢1 0180150403 {1 181630 <03 L.GUATGI-(1 018NGD +03
0] 0182030 +03 OG15010D-0 0.3g2mn+03 (L1R1GRD 403 N.61337D-m (.181641>+03
(.2 G.181MD+03  .12066D+00  0.18012D+03 0181570013 0.1 986D - un U.18005D 403
(.2 01E106D 403 0.12088D+00  (0.18194D+03 0.18161D+03 0.12030D (i 0181580 +03
0.3 1418603 0. FTTR40D 400 0.13013D+03 0.18151D4 03 0376710+ 00 0130041 +03
0.3 OJAIRED+03 0 17805D <00 0.1813GD+03 0. 18155D+03 0277140 (0 0.18153D +03
1.4 0181760 +03  0.23286D+00  0.18009D+03 {1.18145D+03 0.23148D 4+ 00 2.18004D403
i4 0.168179D 403 0.23306D+00  0.18178D+02 0. E3149D+03 0.23190D 4+ 00 0.18147D+03
A 018170D+03  0.28576D+ 00 0.18008D403 0381400403 0.28421D+ 00 0.18003D +03
5 (112172D+03  0.28597D+00 181700 +03 0.18143D 03 0.28462D +-00 0.13141D+03
(IR (L15102D 403 0.33660D+00  (L18006D+03 0.18134D+03 0.33494D+00 0.18002D +03
A 0.1R164D+03  0.33680D+00  0.13F62D+03 0.18137D+02 0.33533D 40 0.18135D 403
03] (.38154D+403  0.38540D+00  0.}5004D+03 0.18320D+03 0.38368D +00 0.18002D+03
0y 0.18156D+03  0.38559D+00  0.18155D+03 0.18332D403 0.33406D +00 0.18130D +03
(3 0121470403 0.43219D+00  0.18003D+03 {(1L.181231+03 0.43047D =00 (L1BONID 403
U6 0.18148D+03 0432270400 0.18147D403 0.38126D+03 0.43084D +00 0.13124D 403
(VRV} 0.18139D+03  047898D+0n  (L13001D+03 0.18112D+03 0.47532D+00 (L180011 403
0.y 0181410403 0 AT715D+00  0.18140D+03 0.18120D+03 0475670+ 00 0.18119D+02
1.0 0.18132D+03  0Q.51979D+00  0.13000D+03 018112003 0.51823D~+ 00 U.13000D +03
1.0 0.13134D+N3  051906D+00  0.18132D+02 0.18115D+03 0.5185TD+00 (1.18113134-03
i T T Ty T T. T,
=,
i 0181940 +03  0.18196D 103 0.18194D+03  0.1815703D+03 U IRIGUSSD 4+ U3 (L1815844D 4 03
2 0.18176D+03  0.18178D+03  0.18177D-+03  0.1814394D+03  0.1814745D+03  0.1514540D+03
3 0.1513¢D+03  0.}18138D+03  0.58336D+03  0.1811138D+03  0.1811472D+03  0.1811277D+03
4 0.180720403 0.18072D+03 0.18072D4+03  0.1806G71D+03  0.1805742D+03 0.}1805700D 4 03
z= )
1 (L15178D 403 0.18179D4+ 63 0.18178D+03  (0.18145423D403  0.}R1487TID403 018146791+ 03
2 01816103403 0.18163D+03 0.18162D+03  0.18i3323D+03 018136500 +02  0.1813453D+ 032
3 0.181230+03  0.18126D403  0.18124D+03  01B1M287D)4+03  (.1810598D+03 (L18104IGD+03
4 N18NG4D +03  Q.18064D+03  0.180G4D+02 0. 1R05183D+03  0.1805252D2 402 0.1805212D 102
z= 1
1 0.18162D+03  0.18164D+03  0.18162D+03  0.181341GD+03  0.1813721D+03  0.1813542D+03
2 0.18147D+153  0.18149D+03  0.18147D+03  0.1812283D+03 0.18125863+03  0.1812400D 402
3 0.18112D+03  0.18114D4 03  0.18312D+03 0. 1B0U4GID+03 018097510403 0.1800581D 403
4 0.18057D+03 0.18057D+03  0.J8057D+03  0.1804714D+03  0.1804779D 403 0.1804741D+03
=1
i 0.18147D+03  0.18143D+023 0.13147D+02  (.1812212D4+03  0.1812503D+03 (.1812428D 403
2 0.18133D+03  O.ABI24D+03  0.38133D403  1.15811264D4-03  0.1811544D=+03  0.1311380D+03
3 0.15101D+03  0.18103D+02  G.IRI01D+03  D.1B0BGS4D 403 0.1808921D403  0.1808765D+03
4 0. 1R050D403 0.13060D+03 0.18050D 403 0. F804258D+02 018043200 +03 0.1804234D4-03
=0.06 T T. n T T. T;
1 0.153201D+ 03 (.18204D+03  0.99337D+00  0.1816283D+u3  U.181GGHED 4 02 0.1816435D+03
2 0.1581584D+0%  C18185D+03 0993870400 0.15814931D+03  01815297D 403 0.1815083D+03
3 0.1814213+03 018144 +n3 0993870 +060  018TISKGTDH0SZ 01R1I9ISN402 018117110403
4 0.33076D+03  0.18075D+03  0.99387D 10 _U_.IE\‘_I'J.‘S‘.J’QID+O3 (.1805948D 403
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Tabela 6.9: Resultados numeéricos para reator I: Gy= 3400 Ef?z_:’ R,.=9

Elementos Fimitas

Diferengns Fimitas

x T, T. X, A, T., T: T T, X, X, 7., T;
Y (c) () (-¢)
11 02000004 0% 0000O0IY+0k 0 20028D 402 1200000 4+03 0. 00000D—+ 00 0.20012D+ 13
(i a20000D 403 00D00D0DR+ 0y 0200000403 0200000 4 03 0.00000D0 + Ot U.20000D +03
1 0.2053500+03  012072D 400 0200230403 0.2004430 403 0. 1888GH+ 00 {1.20010D+03
0.1 02154114013 01003604 o O0.20537DH- 03 0.204820 403 0. 190120+ 00 L204471 403
0.2 0.20462D4+02  0.35545D+00 (L20018D+03 (1. 203850403 0.35445D + 00 0.20008D+03
1.2 0204660403 0.35G01D+ 00 U.20463D+03 0.203u3D 403 0.35555D 400 0.20388D+03
.3 (.20203D4+03  0.49710D 400 0.20014D 403 0.20331D+03 0496300+ 00 02000610 +03
(1R G.20307D 405 048750D+00 0.20294D+03 0.203370+02 0,497 76D +10 0.20334D+ 03
0.4 0.20329D 403  0.G16GOD+00  (.20010D+03 0.20279D+03 0.G1746D 400 0.20804D 403
u.4 D.20322D+02 0.81701D+00  0.20330D+03 (3.20285D 403 OGIE300 + 00 U.20281D+03
o5 0.20260D+403 0.7154CD+00  0.20007D 403 0.20230D +03 0.7176G41D+ 00 0. 2000313403
uh 0.201271D+ 03 0.71574D+00  0.20269D+03 0.20235D+03 0.71821D+01 (1202320 +03
0.6 0.20213D4+03 0.7M483D+ 00 3200051403 0.20183D+03 (.7O834[) 400 0.20002D 403
0.6 0.202153D403  0.79510D+00  0.20213D+403 0.20137D+03 0798850 410 0.20185D+03
0.7 0.20162D+03  0.835G4ATD 4+ 0.20003D+03 0200400+ 03 0.BGLISEHY + (K} azoomn+as
0.7 0201640408 0.A85668D 400 0.20163D+03 0.20143D+03 0851310 +00 0201411+ 03
& 201190403 0.00245D+00  0.20002D 4413 0201021403 OUT2RT 400 L2 D +03
08 0.20120D 403 G.9026UD+00 0.20119D+03 U.20104D 503 OO0TRED 4 0201030403
0.9 0.200830D+08  0.935358D+00 0.20001D403 1.20071D+03 0.93098D + U0 0. 200000 +03
0.0 0200840403 0.93546D+00  0.20083D+03 G.20072D+03 0.04016D 400} 0.200720+03
1.0 0.20066D 402 0.958020+400  0.20000D+03 U 20MTD+03 0.96210D +00 Q.20000D +03
1.0 0.20057D+03%  0.05800D+00  0.20056D= 03 02004872013 1832241 400 (L20048D +03
i T T. T; T T. T,
z=0.2
H 0.20462D 403 Q204661 +U3 204630403 02038498D+U3  U.2039307D 403 020335410 +03
2 0.20418D+03  .26422D+03  0.204158D+03 0.2035133D+03  0.20365980D+03  0.2033525D+03
2 020316 +03 0.20322D4+03 0.20317D+403 020269350403 (.2027600D3+032 G.2027256D 403
4 0.20160D4+03  0.20158D-+03 0.20159D4+03 0.2013258D+03 0.2013378D+03 (.2013204D+032
z=1.4
1 0.20220D+03 (L20332D 403 0203300403 0.2027902D+03 020284730+ 0.2023146D 3103
2 0.20208D4 02 0.20200D+03  0.20208D4 03 G.2025517D403  0.2026005D+03 0.2025762D+03
3 02022512 +03  L.20220D403 0.20226D 403 020105400403 1 2020007D+ 02 0.2010781D4-03
4 0201120408 0.20112D4+03  G.20012D4+03 020095830+ 03  0.200U683D+03  O.2000626D+03
LG
1 0.20M3D+03  0.20215D403  0Q.20213D04+03  0.2008333D 03 0.2018701D =03 0.2018480D 402
2 0203630 +02  0.20104D403 02010380 +03 020167790402 20171520 +02  0.2016937D 403
2 0201450403 020148003 0.2014GD 403 (.20128G2D+03  0.20013220D+02  0.2013014D403
4 0.20072D+03  0.20071D4+03 0.20072D+03  0.2006283D+03 020063530 +03 0.2066313D+03
2B
1 0.20110D 403 0201200403  0.20119D+03 Q.2010225D+03 .2010423D+03  0.2050309D+03
2 0.20109D 403 0.20108D+02 0.20108D403 0.200036G5D 403 0.2000569D 403 0.2000451D 403
3 200810403 200820 +03 Q.20081D403 0.2007180D+02  0.2007378D+02  0.2007264D 403
q 200200 +02 0.20030D+03 0200300403 0.2003495D 403 0.2003535D+05  0.2003512D 403
T2 =006 T 7. 7 T T, T,
1 0.20551D+03 Q.20657D+02 0OTG330+00 - D.2045G50D+03 0.Z0466G8D+03  0.2046082D +03
2 0.20499D+03  0.20504D+02  0.97633D+00  0.2041706D+02  0.20427140+03 020421340403
k] 020877403 0.20384D+03  0LOT633N 00 020319080 +03 0203282300 +02 020322030 +03
| 0.201910+03  .20190D+03  0.97G33D+00 0.2015836D+03 020157571 +03

020156991y + 13
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Tabela 6.10: Resultados numéricos para reator I. G;=4000 fﬂ-‘l—:, R,=

Elementos Finitos

7 Diferencas Finitas

z T, T. X, A, 7., T, T, T. X, AL T, T
_ ) e () ()
X 200000 03 000D 400 0.200301 03 0. 200000403 U.0000D) + 010 0.20012D 403
f O20000D + 2 O0000UD +ie Q200001 + 43 0200000+ 13 0000000 + 06 0200000+ 03
0.1 0.20517D+03 016194+ 0200260 203 (L 2042704 013 0. 161261+ 00 (. 200100 +03
] 0205280403 0.16253D 400 0.20519D+03 204360403 (L1G244D+ Ny 0.204311 403
.2 20459 D 403 0.30715D 00 D.2060200 402 0203810+ 03 G 20G17D 400 0. 200080 +03
0.9 0204630 +03  0.3076D+00  0.204G0D « 113 (L20389D+03 3.307230 +00 0. 2028413+ 03
0.3 (.20401D 413 0.43469D4-00 0200180+ 02 0.2033610+03 (1.42409D 400 020007D+03
1.3 O.HOGD 463 B43516D 400 020402003 0203430 +032 0. 43504D 400 .20339D+02
it 0.20848D+03 (.545RGD+ 00 Q.2001212+03 (.20204D 403 1L54G10D 400 0. 20005D 403
0.4 G20E520+-03 0546270 +00 2034090+ 03 0. 2083000403 .54G93D 4+ 00 0.2029GD+113
0.5 020267 +0% 0641620400 0.20000D 03 0 HI253D 403 1.64292D+ 00 0.2000412 403
U5 02030112403 0641970400 0.20298D - 03 (202580 +035 0.G4366D 400 0.20255D+02
0.6 0.20240N 405 0722760400 0.20007D 5013 0.2021412403 0.72522D 400 0.200030 +03
0.G 0.20252D 408 0.72206D+00  0.20250D 303 0.20118D 413 1725840400 0.20215D 403
1.7 020204D 402 0. 790070400 0.20004D+03 G20076D+08 G 7I3GED 4+ 0200020403
0.7 G.2020704 03 0.79032D 400 0.20205D 402 (_20130D 402 0.79412D 400 0201760402
0.5 0201630403 0.84449D 00 52000312 +03 0203411 +03 (L 84ARED 4+ 00 0.20001H+03
0.& UA0IGAD 403 0.84450D 300 0.200163D4+038 (1.20144D 403 0849270400 .20142D+03
.y 0.20126D+05 0887250 +00 0.20001D+03 0.20100D 403 O_BY2OED 400 £.20000D+03
(LR 0201270403 0.88740D+00  0.20126D+03 G201 ID+03 08392370+ 00 {1.20110D+03
1.0 0.20004D 403 0.91983D 400 0.20000D 032 0.200310+03 0.924G8D 4+ 00 0.20000D 403
1.0 200050403 0.91995D 400 0.20004D+03 (. 200830403 (4.92402D+00n N20082D 03
] T T, T; T T. T,
z=0(.2
1 U204500 402 02046830 +03 0.20460D4+03 020380610403 U.2038904D 402 0.2038404D + 013
2 02043GD+G3 0.20420D403  0.20417D+03  0.2034838D 403  0.2035673D 4038 0.2025180D+03
2 0.20517D 4032 0.20322D+4+02  0.20318D+03  0.2026831D+03  0.2027818D+03 0.2027151D+03
4 02016404 02 0.20163D+02  0.20164D403 0.2013537D4-03 020136800 +02 (0.2013599D+03
r={1 4
1 0.20248D 403 0.20352D 402 0.20349D+03  0.2020301D403 0.2030003D+03  0.2029622D+03
2 0.20316D+03  0.20319D+03  0.2031GD 403 0.2026R86D+ 03 (120275200403 0.2027147D+03
3 020240D 403 0.20244D+03  0.20241D 403 020207100403 0.202131%D+03 0.2020058D+ 03
4 0.20123D+03 0.20122D+4+03 0.20123D+03  0.2000400D+03  (.2010520D4-02 §.2010453D+03
2:{’.{\
1 ,202490 403  0.20252D403  0.20250D4+03  0.20213Gi1D+03 (20218210403 ©.2021548D+03
2 0.20226D+03 0.20228D+03 0.20227D0+03  0.200195G0D+03  0.2020032D 403 D.2019757D+02
3 0201720402 0.20175D4+03  0.200172D+03  0.2015075D403  0.2015507TD 403 0.2015255D+03
4 0200870 +03  0.20086D+4+02 0.20087D+03 0.2007534D+03  0.2007G34D 403 0.2007875D+032
FETRS
1 0.201G63D+ 03 0208650103 0.20163D-+02 0.201407GD+03 0.2014373D+02  0.2014107D 403
2 0.20148D+03  0.20548D+03  0.20148D+03  0.2012900D+03  0,2013202D 403 0.2012023D402
2 0203120 +02 02000140408 0201120402 0.20000935D+03  0.2000225D 403 0.2010053D+03
4 HIGSCD +03 Q200550 +03 020056D+03 0L.2004030D 402 020050070202 0.2004067D 403
Tz =007 T T. n T ViR T,
B 1 205260+ 03 0.20532D4.03 0.076GOD -+ 00 0204345114 03 02044455203 0. 20438000+ 03
T 0204TTDFOS 020482D 403 097GGOD LN 0.2039765D 03 020407600 03 0.2040170D 503
3 n2gcah 08 0202700402 DOTGAOD0G 0203081503 L 201540103 Q2030902 0 +03
4 O2MEID 03 0201BED+03 O,QTtit'irJ_]_)_-:-_nu 020854480 +03 020156250408 Q201565200+ 03
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6.3.3 Estabilidade do método dos elementos finitos

Nas tabelas 6.11 e 6.12 sao comparadas para diferentes passos de integracao axial
as respostas tipicas apresentadas pelo método dos clementos finitos. Nao sendo
encontrados erros significativos.

123



Tabela 6.11: Reator 111, G;=4000 ;%2,, R,, =

19, A% = 0.01, por clementos finitos.

Fa

{r

u
(.1
{1

T
ey

X X,

T T,
(C)

FRTIRE

em r,. =0 e j=3

(i.]ﬁﬂfl(rﬁ-{—i!.".
(180000 + 03
(L182GR1»+ 13
iL182GTD 403

OO0 + O
(LI WYY 4100
L ORg T80l
(Luy2G40-01

(11801213403
180000+ 03
0 Ian11D 403
O 1826GD+ 08

OAOND+ 00
U 1aDn0D + U3
D 148520+
D 1A254D+03

[T (L18252D 403 0.10272D+00  0.18000D+03 0220370+ 00
(4 0.I82R6D 403 (L1U3DBD 400 (. 182641)+05 L FB242D 4013
3 0142300402 0280370400 (.18008D+03 0.323x6D 400
(.3 1.1&8237D+03  D2A072D 400 DIRIAGD 403 1 18225D 03
(1.4 0182180+ 03 (L361000+0r  0.14006D =+ 03 11 4022404 (0
{r4 0.18220D 403 (.3G222D 400 0.18219D+03 018208+ 03
5 (.158201D 403 0437340400 U 18005D5 UG 0.47455D+00
0.5 (L18202D402  0.42763D+00  (.18201D+u2 0.18102D+ 103
0.6 0. 28184D 403 0D50676D+00  ¢.18004D+03 0.54067D 400
oG 0.18185D402  0.50703D400  (L15184D+03 (.1B17G6D+ 103
a7 0.18167D+03 0.57023D+00  (.18003D+03 0.60128D 400
Q.7 0.15168D+03  O0.L7047D+00  0.1831G8D4 03 0181600 +03
.8 €.18151D403  0.62785D+00  0.13002D+02 2.G5550D + 00
(0.8 (181520403  0.GZRNED+00  0.18151D+03 (1.18144D 403
n.a 0.18125D i 03_3 QE7o7ED 00 0180L1D 4 03 0.70492D | 00
0.4 0.18136D403  0.G7998D+00  0.18135D+03 0.158129D+03
1.0 0.38120D4+08  0.72620D4+00  0.18000D 403 0.74854D+00
1.0 0.18120D+403 (.72638D+00 0.18120D+03 0.13114D+02
J T T. T n
z={.4
1 0.18218D+03  0.18220D+03 0.18219D+03 0.983799D +00
2 (.18206D+03  0.18207D+03  0.18206D+03 0.98709D +00
3 0.18177D+02  (.318179D403  0.13178D+03 0.08799D) 4 00
4 0.18131D+03  {.18133D+03 0.13131D+08 Q987990 +00
5 G BOGSD+03  (L1B0GED 403 (.180G6SD+02  0.98709D 400
z=0.0
1 0.18184D+03  (118185D+03 0.18184D4.0% 0.68541D 400
2 0.18174D+03  (L18175D+03  0.1R8174D+03 G.58041D 400
2 0.18149D+02  0L18150D 412 ¢.18150D+03 0.G8541D + 00
4 0L18110D 4035 01513 1D+02  0.18110D+03 0.98541D+ 00
5 0.18057D 403  0.18056D-+02  0.180587D+0G3 0.08541D+ 00
=035
] 0.18151D+03 (L18152D+03 0.181510+03 0982320400
2 (1.18142D+02  0.18142D+03  (L183143D+03 (0.08222D+ 00
2 (.18122D+03  018123D+03  0.38122D+03 0082320400
4 0.18000D 403 0.18001D 4023 0.18000D 403 09823204 00
R} Q0.18046D 403  0.38045D+03  0.18046D+02 0.98232D + 00
Zpy =011
1 0.18265D+03 0.1R26TD+02 0.00084D + 00
b 0.18250D4-03  0.18252D+03 0.99008413 + 00
3 0.18216D+03  (L18218D+03 0000841400
4 0183600 +03 0.18162D403 099084 D + G0
5 G.18085D+03  0.18084D+03 0990841 + 00
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. R..==19, Az = 0.002, por elementos finitos.

Tabela 6.12: Reator 111, G;=4000 £

z T, T. X, X, T, TAC}) o)
{") ] em r.=0¢j=3

0 (L1S0OD 503 000000 £ D1ENI20D403 U QDT 2 1ty

i HIRNOUD 403 Q00D 400 G1s8000 -+ 03 ({0 EI LI LR Y%

"2
.2
.4
.4
.G
G
(¥

01326530 +013
N.382540+ 03
0.18218D+02
0182190103
(.18183D+03
t.18185D+03
(.18150D+03
0.18161D+03
0.18119D+03
0.18120D 402

1193100 +0n
L1O3A51 4 00
0 362650 +00
0.36301D +010
0507820+ (0
O.50800D ~+ 0
1.62411D+00
0.62034D 400
072757D+00
0.72774D 400

L 1AUMIY 113
U 182520403
U 3BNGTY 402
U.182180 403
0. 18004]34+03
13.18184D+ 03
0.18002D+03
0.18151P 402
0. §8000D 1-03
0.1B11910 4 02

(230821 =)
(L8241 012
1403000 = 0n
(182081 + 13
(LR 1880+ 00
0183750 03
GETUDY D)
(LIR143D 503
(LT4UBID 00
0181141 +013

T

T.

T,

n

0.18218D+03
0182050 +03
0.18177D+03
1.18130D 402
0.15(16AD +03

0.181830D+03
.18173D+U3
0.18149D+03
1.181009D +03
0.18057D+03

(.18150D+03
10.18142D402
0.18122D+03
0180890 +03
0.18045D+03

(1.18260D +03
0.18254D+03
0.182190+03
0.18162D+03
180870 +03

0.18219D+03
$.18207D+03
0.18178D+03
0.18132Pb 403
0. 18GG7D+03

0.18185D+03
1.13174D+03
U.18150D+03
0.18131D+02
0.1805GD +03

0.18151D+03
U.18143131+03
0.18122D+03
0.18090D +03
0.33045D+03

0.18271D403
(L1825GD+02
0.18221D+03
G.18185D+03
0180860+ 03

0.18218D+03
0.18206D+03
0.18177D+403
0.18131D+03
0. 180GED 403

0.18184D+03
0181730403
.18149D+403
0.1811aD+03
0.18056D+03

0.18151D+03
018142403
0.18122D 403
U.1B05OD +U3
0.18045D 4 03

G OBTYED+0D
UDETHD+ 00
{LORTRED +00 -~
£ ORTUED +u0
0987980 +00

0.93539D+00
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Capitulo 7

Conclusoes e Sugestoes

Neste capitulo apresentam-se as conclusoes do trabalho e sugestoes para estudos
posteriores.

7.1 Conclusoes

As conclusoes obtidas foram:

¢ O modelo I ajustou-se ao modelo I, na faixa de variagao dos parametros de
reatores esttidados neste trabalho, por dois motivos:

- primeiro, devido ao fato de se observar pequenos gradientes de tempe-
raturas entre o sélido e o fluido (tabelas 6.7 a 6.12), levando a pequenos
erros — e — entre as predigoes dos modelos | e Il para "pontos quentes”
, principalmente para altos valores de G (tabelas 6.4 a 6.6);

— segundo, devido ao fato de se observar fator de efetividade - 5 — préximos
da unidade para situagoes mais brandas, indicando que 2 etapa contro-
ladora da taxa € a reag@o quimica na superficie do catalisador (figuras
6.11 e 6.12), onde o modelo pseudo-homogéneo de reator catalitico em
leito fixo é uma boa aproximacao.

e O modelo de particula isolérmica, utilizando o critério de Weisz e Hicks [45],
ajustou-se ao modelo completo, ou seja, nao foram verificados grandes desvios
nas resposias do modelo II quando os dois conjuntos de equagoes — do reator
e da particula - foram calculados pelo método dos etementos finitos e quando
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estimados numericamente por diferencas finitas, supondo modelo de particula
isolérmica (tabelas 6.7 a 6.10).

e (O mélodo dos elementos finitos nao apresentou problemas de estabilidade
ou rigidez na faixa de variagio dos parametros de rcatores aqui estudados

(tabelas 6.11 ¢ 6.12).

o Verificou-se a conversao total de etanol com rendimento satisfatorio em ace-
taldeido. comprovando o bom desecmpenho do catalisador de 6xido de ferro-
molibdénio {tabelas 6.4 a 6.6).

7.2 Sugestoes

Para dar continuidade as investigagoes do catalisador de éxido de ferro-molibdénio
e aperfeicoar o projeto de reatores cataliticos em leito fixo (PFR), as sugesioes de
novos estudos sao com relacao aos seguinles jtens:

e O problema da transferéncia de calor

— Estudo da influéncia do termo de dispersao axial nos modelos;
* A modelagem matemdtica

— Projeto de um reator autotérmico com a finalidade de aproveitar o calor
liberado pela reacao de oxidagao de etanoi a acetaldeido sobre catalisador
de 6xido de ferro-molibdénio;

s A sensitividade paramétrica

— Estudo da sensitividade dos resultados as variacdes nos pardmetros de
transferéncia de calor que sao caracterizados por grandes incertezas,

— Estudo da influéncia da velocidade massica e da temperatura de entrada
do fluido de troca térmica;

¢ (s métodos numéricos

— Utilizar nas simulagdes elementos com refinamento naquelas regidces dos
perfis radiajs caracterizados por gradientes elevados,
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Utilizar outro método numérico para integrar as equacoes diferenciais
dos modelos 1 ¢ 1l. como por exemplo, 0 método da colocagao ortogonal
etn elementos finitos,



Apéndice A

Programa de Simulacao de
Reatores — Modelo II por
Elementos Finitos.
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A (145, 1+23=DE1DTCT-3-45K1, 1=3-4HK )
RECEHS, [+43=DEIDTS(I-3-44K ] [-3-48K1)
RICI4S, 145)=DE DTS L 1-3-44k 1, 1-3-44KD)
A1 143, L47)=DET 10T 1-3-43K1, -2-4841)
RECT33, 1+9)=DETIDTS 13- 4# 1, 1-2-% 1)
R1145, 110 }=DEVIDTE] (1-3-48£ 1, 1~E-43KD)
KI=£14]

500 (GHT INUE
=0
DD 112 §=, e}
RTCIH4ETE K] )=-F (1
RLCTH 46l RN )=-GiT
RYCT#2+4K1IK Bl y=—ti2 )
RYCT+544%0K Nl D =-E L1
RTCTH4RAET B )=—E1T (1)
k=1K+]

113 CONTIHUE
CONT=0,

A

CHAKADA DA SUBRGTIRA GJORCAR.

CALL GJORGAN (KN, R FX3
DD 087 =1 A

B0 9187 J=1, K

AL, )%,



vig? COHTInUE
PGET COHTIME

;
o TESTE DE CGHVEEGENCIA 3 RETOOD LT H-R.
[
EG A1 I=1 i
IFIABS(FZ{LI -, 0601041, 61, 2524
2524 TG =00T+1 .
&Y CORTINUE

IFAGONTIT3, 126031013
1113 KE=9
O 271 1=, Rei
COEKB=CUT K HA I H4RRE
TOEE3=TCLL KR X455
CEOTEI=08 KisFRiiss
RS IS VL ASE 1 2L )
Tu[{I,K; I_Ix. Ki+Fal[+a8Rk+4)
Ei=EE+]
271 CONT Mot
6l 10 06z

c
£ CRITERIG DE FIRAL DE RERTOR
c

12003 1F{Z-1.11001,5000,5000
3000 CONTIRIE

C
L CEITERIG DE CONVERGEWCIR DO RETODO DR FRLER FOSICAUD RODIFICRDL.

FLALN=TCLH -
24309 CONTINIE
IF{RBS(FLAZY3-.0001 315601, 15001, 22160
23106 TCOU1I=TLo{3:
FLODEFL)
[ (FL(TIAFELS1714009, 14016, 14010
14010 TEO(Z)=T0O(2}
FL{Z)=0,AFL(2)
G0 T0 34104
14007 TCH(BITCOLD)
FLL2I=FC0)
G0 T0 34104
15001 COKTINUE
WRITE(?, 0R753TH, T0, 4, %L, D15,
90875 FURKRT(//, 1%, “TR(KTURDS) =", 014.6,7,1X, 'TO(K)=",D14.4,7,1X, "G{Kg/
thin2)s' DI4.6,7,1%, Lsd=" D14.6,7 1%, ‘Dllai=" Did.6,7 1Y, "B=" D]
£4.6)



' T‘,/,GX,'tXiELEﬁEﬂTEE Pl 754"/
M, TC/TED 128, TCRCATRE 1)

l 1,54
T ‘JJ_[ 1 i JI
’.-rxnf'-fl y
=THTLLL J)
T15=] 1‘175(1 Ji
TRI=ETRI*E [H (L, Ji
[I,a> {1 J;$T0 27313
Sl 0= Tb{l JIETe-27 3 1
'1I A= iﬁlii IETE-272.15
ial CBNT:NHE
- KO =C)/DFLERT {41
CHS{3=CIS/DILORT(H+ )}
ETRRC=ETRE/DFLORT (H4Y)
TCYE{D=TCCIIRTO-273. 12
57 DOMTTNLE
BR¥A=1 .+ 5204
RC=CHIN) /GRAR
ET=(1.-Ch{N)1/BRARA
BEL=RL/€{1./ () 4R)I-ET)
KHRI=TE(Y ,0)
h2=0.
Ih 7532 J=3,H
IFCIRRT-THOY J88 7552, 7252
2188 YARI=TICL, D
£7=J
7552 COMTIMIE
DO 7132 =0 M, 100
HRITE(?,@SB)J,TK{E,J?,CHEJ),TEXX(J},EPC(JJ,J,TSX(l,J),EﬁS(J},TSlX{
¥4}, TFC(J)
453 FORMAT VY, 14,2%,015.5,3¥,015.5, 3K, 015.5, 3%, D15.5, /,1X, 14, 2¢  D15.5,
¥3X,019.5,3%,015.5,3K,015.9)
7137 CORTIMUE
WRITEL7 8478 '
{ FORMRT(3x,7J 7, &%, "TFLU" 19X, "TSOL *,15%,"TiR' 14K, "ETR")
hi 55675 I 706,400 100
WEITELZ,3072)]
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=
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RERENRARELEY
e ¥
Li OTIeR GJCRGR: BUL HESOLVE SISTERA DE EQURCDES LIMERRES H
£¥ L [KIHALAD EﬂUa:IHhu. H
02 %
2OAnIRIZ GO 315TEnR B RERRCTAADR Eh f £ O YETL~ SOLUCRD EM X, %
E
ERES AR 490984 ES 444514
HFilUN EU_ELE Tinu
SUBROUTIHE EJGHJHJ’J,H,X?
liFFLlElT PL{IL#U(H B‘Z?
rLllII JHTERRET 1 J B D
ft, %, FRCTCR :Jﬁ,*hh
z "1 h }va,h,h,l,d,f ?1,IF1
HE =4
Hifl =h-1
BG 606 K= N
KP1=E+]
L=k
O 405 1=KP1, A
400 {F (ABS(RCL,KD) LT, RESIALL,ENN L=i
IF L .EG. K) BG T4 504
i 410 =i WP
TERR=RIK, 43
ALK, =R{L,J)
416 B{L,Ji=TERP
300 BO &GO T=HPG H
FECTOR=R{L Ky/RG K
R J=FF} ﬁFﬁ
460 AL DR, I-FR t‘E‘!K,J} -

.{\'4; Fi(fé ;“F‘ "'R """
[=3K1

7 IF=14
Silk=d.6
00 706 J=1P1,H

700 SUR=SUATACT M0
D= -SRI
[=1-1
IF {1 LGE. 1} G0 7D 71¢
RETURN
Eft

146



BT ST S4TSR 3 S5 § S5 § S-S 4 W S-S B S-S 44 $34

el

RV T

e

ot SR e T A e T M Y e T U B et

T M S T e TE i

o

e HE

[ B

Dl
et

[
il
L
it
e
el

e
SR B 454 SN

k-

SUBRUTINA BUE CRLTULT & TrsR (i3R1KEICH LU REACAD PRRA OXIDRCAC
OE ETAMDL R BLETRLOEIDD SOBRE CRTRLIGHDOE  GE DZIDOS DE FERROE
KOLTELEH]D, RS FROFRIEDADES FISICAS £ PRRARETROS DE TRANGFEREW-
Lif be EEL“~ b RRGER,

RHTES D DIFUSIVIDRSE
ES DE [F

ORE rﬁF“TH”TE? Off TRYR DE RERCAD

i
t
t
%
X
¥
%
X
g_'
ES DD POTENCIAL OF LEWMARD-JOHES
T
i
i
¥
¢
liﬁit RELACHO: 3
, 3-H20, 4- ETAHOL, S-RCETALOEIDO X
¥
EEI AN VAN ST RIS IIFTAERLSIVEEIIIFFIEFEFEIIAA I LTI IS SAI S SR ET IR A FH
QRTIONG /B_FLOATIHG
SUSROUTIHE PROPY R, T0,CS,T5,C,T,RY,DRDC, DRDT,H, YXERS, DH, 01, XKz,
¥V, HF HF2,BF 86 PER AL BET.ALFT,BETY BETY), AU, AU3, TC,CPCC, TP
spy, TPEX, CTIE, 6L, 6,00  DIS.0E5. P08, TH ARV, BeV] 2,07, PRCE, INDIE)
THPLICLT RERLYS(A-H,0-7)
IPLICIT INTECERAZCT,J K L 0,50
REALER T9,00,C,XT,DK, AR, B0 CTE ER FR GR,RA,RE,RX,DRDC,DARDT, DERDT,
ERDT BFEOT DERDT DROTI LROTZ,DEDT, KO, €
88 CTE0, LFH tPa CPL,CPZ,P' B TV, o, £, Py F :,[ P11, FI2, AR,

INTEGERS? L,

DIRENSION YEO(43 ET4) XT(A),DE{4),T(16,0:5003,5(10,0:500) ,RY(50
&),QRDE(]G},DRJT(]Oi TE(B:500) TPLX(0:590) TP (035007, DELTA(S) ,C8(
¥16,0:560),75(10,0:5001, XH(5),CDI4} D(4) ,CTEL4) DELT(4) CPA(S), CPR(

£52, CPLLS) CPDISY, TV(S)  BELTY(S)  CTEVIS) V(5 ) FI(3, T)  BF (T, 8K
"¥[§) Y05, DELLT(4)

DRTA XK1Y YH(Z) YHU3) L), YK(T)/28.013, 31,99 18,015, 46,062, 44.0
%54/

GRTR T1T,F12/.15,.045/
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2144 Itfl,n h:ﬂ
2144 LH=-290,
B3 70 2145
14T CH=2%4.
AT XV =aE el
O {Jy=—{E¥
23 CUNTINUE
RR=XT(2)EXT¢2.
BR=—.5193371:
14,0 AT {3584
CTE =T {T3E{).]
ER=¥T{1¥iiZ;
FR=—XT{11%{7:7 5
BR=XT{1IR{T{Z
RA=ER¥(LE(L,

Pl fun

RE=RER{CE{I, L EEx

t

13, CPCCS /e 4E-6e 4037006,

1) SEITOZI-ETERIRET N
T IERELTIZ -1 O198ET{2) -REXT (2}

+FR$£S£I,E}+GE
FHRRICE (T, K)4CTE]

14R

TairC_n
2.521E-0

HTENEHD



e 07

e

ELACAC DR THZA LE Roackd (En kRade D ETAMOL/RG CRT#INERTEs 020,
RA(1)=RAROL/RE

DERTGADAS DR EBURCRD LR TRAR uf LERCRO.
DFDE[I) (2L SERECS(T HO+FROIRE-RAS (2 50RRD5 0L, W ER ROL/ (RBaRES
FRDT=Dk (4 X T H0E (O EAT L4 SEDE (1 ) - 0D - T (3D (1 1-XT T 1)K

*UH-:»; :
DRRDT=- 51200 {T)-REEE O 1+ (L2
FOECTI+DYE LRI FNALTI SRKE:
DOTELT =47 0P R R (Dh 1) 4.4
BERDT=5T Y sEDE {7+ 4T (:
DFRIT=- {1+ 428 0R (3T

CLROT=, S28RE{ET (71
DROTI=EERLS alEB(l,ED+$27+DFEDT§EB{I,R)+DEEDT
DROTZ=DARDTEESCT, K 2e2 4 0BROTACS L KD0TEDT
DEDTLT={CROTIHBE-RAEDROT2IERTL/ (REERE)

CHX=CrE+CET K

TRE=THEH(TGRT(E KD

crwrluvr

¥=CHE/ (BFLGRY (Het ))

H—Tha!(D}LUHT(H*?))

GREA=1,4.555+F

RR=DE/UIS

Y{1h=. 793k /GRAA

¥i123=(, 2 kR~ N¥¥}/GRHA

Yi3)=1/hERA

Ti41=01.~X) /A

T{5)=¥/6rHA

DELLT(IstaET{DELTH(4)$DELTﬂ{33)

DELLT{Z3=SHRTI{GELTR{4)IDELTA{2))

DELLT{Z}=SBRT{CELTA{4) §DELTR: E):

DELLT{41=50RT(DELTRI4IRDELTRO Y

bs 321 I=1,4

Tl= HfCD\I)

C1=00ET}

C2=FD¥71

C3=HDETY

DELTEI =(RDS (TTEEBD ) 1+ {CODSEEF (L3 2+ CED/EXP (L2 I+{OD/EXF LN 4 L1%
ER(DELLTCIIARZ)ITY)

BOIY=CTECI ECRRR{3, /2, F3/BELT(E)

R L AR S N H A ES AT RS
WL diE. 61T

th Eﬂhrlhd*
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IR D F TR R NS B 5 E SRt A B ERET R ]

AR VTR (VST I 4 (/DR (PVETIV 10022

U(;) FEE“‘*Jsli GE-GEMR{RREL 2 IARELTH )
177 urkl‘ ’rf{l}r{} FE7E3. /4.0 *(Uxa)/iﬁ{li}

\1!* AT S (A28 20 R ) SERTHE R U e
'br*(ILJ iFI(l,JF
Sa211 CONT HiE

c
C WI5LGSIDROE, EX POISE.
C
sVt Y (1R ) /50D
i COHDUT IVIDRDE TERNICH, EK CRL/CHXS,
) CER=SRRsY Ol 15T /B0H)
i CAPRCIDADE CALORIFICA, £M CAL/AWOL3R.
.
CRE=CPRe (YT IELP{] 03
PERO=FEROF(TLDIERRET))
Su4F1 COHTIRGE
L
C DIFUSIVIGADE WOLECJLRR, EH CH2/E.
L

D4R AR ORT AN LM DO T ERY (@D /DED+ (Y (5
K7 )/DU3) AL /D14)))

EHTRLPIA DE REACHD, EM CAL/MOL BE ETAHAL.

Lor B ]

GH=-41440.1{4.02455(A-298. ) ) - 3. 570~ Ga% (REEZ- (796, %8231 1- (115800
FARUIREE3)- (270, 1821 )+ (1, 44250-028 ((R¥%4)- (290, 3¥4}})

RHP=2., 2GR /55
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Lo e T e B ]

[}

8E

&1

R L DT T S A
C_o i L FE

wL=TL T

DLE“|-J\{1-{D‘ i,

COMBUTIVIBROE EFETIVR RADIRL FriRR FRSE FLUIDR, EX KCAL/HEMEK.
SEERF=POR(SEMSZE0 ¢ (BECPHIDE / (FDREPEKEPERD) )

CREFICIEMTE OF TERMSFERENCIA DE CRLOR INTERFHSE, BN KCHL/H¥RZEE.
LEP=10, 55 (-1. 76+ 01298 (KB /FGEY)

Hrr=4, G057 ERESTENER/(DFR3. 2R XUST-XEF )

FI={FT2 s {{FTT-FIZIRC{POR~, 240/ (. 4246-, 2001 D)

CORGUTIVIDROE EFETIVA RRDZIAL PARR FRSE SOL(DR, ER KURL/HEHEK.

HERS= (1 -PORE.I5ESH K360/ FIRH((E/3. SRS
FRE-40.)88,5¢, 81

COEFILIEMTE OE TRRMSFERERCIR DE CALDR HA PRREDE DOS TUBOS
FRRA FRSE FLUIDA, ER KCRL/BENZEK.

RUF={GKME3AC, /DP b, 63 (PRER(Y, /3, NH(RERR (1L 72.))
B0 TO &9
RUF={5KNE360. /0F 3. 28 (FRER(T. /3. ) IR{RERR (D))

87 FW3=2.12%(XKERS/DF}

FARAMETROS GLOEALS DE TRANSFEREMCIR DE CALOZ.
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Silag | il
Ilw-n‘u’!ufr il

10

COEFICIERTE EE TRANSFEREHCIR DE CRLOR NG LITERIGR DOD TLEDS,

[ s I ]

[t}

IF{HIE-TD,2, 1)
1 HEO=faF s DI /DES)
K=K
IF (K], 45521 1
45371 TEX=TCOKK DT

TPR=T{He] KEDETE
TPL=TEE

995 1TER=0

PROPRIEDADES FISICAS DO FLUIDO DE TROCA TERHICA.

1.“ 1

EHl= 91 $34G, hﬁ
UC=L00. ¥6/PEHY
GC=HC/. 112
DEC=((DCEDL ) - (THEGESRDED )/ {THRDED)
IF{BEC-BI5Y34100,34104,34110

34140 BEC=DI5

34110 REC=DECIRC/XHC

) FRE=CRECHXHC/RKC

I {BLC-2ui. 321058, 21097

PAL I RN é}i{FRCIX 1. f“ }3
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i

-

L

i
R33F
ni'|’;
Sl

I".

T T

pn]

FHIRECERTLE1 /(7. 05001404

RAHSFERCHLIA 0E CRLOE BO LRRO DR CRRCACR,

4413
AO3TR(TPREL, £10244)

J b

£51 410260 - {TFCERY 4102665 )/ (1, 4102668 (TFR-TFLY)

RRiCH D05 TURDS D0 REATOR, EW KCRL/HEM:K,

SR T
ot

TEWPERATERARS WA PAREDE,

TRCECERI=TPEATO
TRRX{KKI=TPR/TD
CTTE=-URDC383. 141 S ahTHEALS
IF{Ei-7 )t

F(BORLPEE
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ToFESRTER DU RLLiBh GE TROCR TEERIZH.

T TEIG=TCTTE/ (T AETTEY ST (T KT 401/ (L CTTES Y TECK- 10
TH=LLiKRTE
TFR=T4 €240
TRO=16%
(h=t
¢ Ti) 653
2 CORTINUE
ETURY

1o

=g

[l
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Apéndice B

Programa de Simulacio de
Reatores — Modelo I por
Elementos Finitos.



e

.

ey 6

dpre HE pf R dpE B Sl A

4 4
S

C#

R R R R R R R e e

FRiraisii SRS EES A S $ 44 0 S RS S PEFEE LR A AE RS S S+ S S SR TS S S 1 &

X
FRGGHTRA WTEGHA RS EOURCOS DIFEREICIALS 00 (00610 1, UTi- X
i FIRAULACAT BE GRLERI I IGS ELERENTOS FINITOS, &
A CHAHR BS SUEROTINAS PRO = i
£
i X
s = §
g5 = 5
0 = i
A = CORERIAENTD 0 LEITD :
M= HUHERD DE ELEAEHTOS KO HEF PRRA 0 RERTOR
BFo= " GL ELEKEAIOS MO KEF PARA A PARTICULA
o= DE E0RTOS HODAIS MR POSICRD RXIFL
R = ATE 00 LEITO
FRiis 0 CRTALISADOR
P = RAZAD MDLAE RR-EVRHOL
§a¢ = SUPERFICIE INTERKR DO CRTALISROUR
16 = TEPERATURR DE E4TRACR DOS REAGEHTES

T = HUKERD DE TUROS DO RERTLR

H CORDUTIVIDHDE YERRICR DO CATRLISADER
¥ = ELOCIDADE nRSSICA SUPERFITIAL

i
=
1}

H %TRii 00 SISTErR E RRHAZENADR ER A,
SISTERR DE UNIDRDES: KRS

FE e I g M e HN me B e 3 am ME e P

‘I &
fig
b
e
)
At
)
-
e
-
i
e
.-
S

BPTIONS /G FLORTING

IHPLICET RERLAB(R-H,0-1)

IPLICTT TNTEGERRUL K L0

RERLEE TC,106,2,701,0Z,0R RRIRD,T,CR TH,CH, T1,L1

: £, BX, 0RO, 060T, PJL T0,BROT Al BT BR R AT1,C0
1 LA, K1, Y 10 1R, 1

LI | ' T

IHENS 1 23} TEL6H100) FHE22) FLITH,BCTYY DEROCUIT), DBRDT (11
arLL(zl LOFETANY 1, BEBCUT, 1), BEDTCN, 1) FRETDY GRAIT

X} OFROCCHT T, DFRDT(I 5 TH(0:1007, CK103100)  DELT (0:100), DECTD),

5200100 RIC0Y BEIG),BECIG), HECID), ANCI0Y  RHEI0), BTE10), AT2(10),T

HREY

£, F03),CPL1Y, 621003 TPCTY, 001003  BRECFCIT) DROTP(11) RXR (113, FR(1T

%), GP(11),BFPDC(TT, 113, DFPOT{1Y, 113, DBPBCATY, 11), B6RDTCTE, 113, FXP(2

327, RIF(9) RJFI2) AR(T) BFLS),UF (9) AP1{22, 23}, DF(%),T(11, 05100}, ¢

¥11,0:1003 RX(11) DROCC1T) DROT(T), EPC(0:1061, TPLI0:100) ETALIY, 05

#1003, TX(11, 001063 TPRI0:100), TUC(0t100), TCXE(G21095, 701143, Vitd) R

¥li(a)

DRTH DE,D15,TH,BC, B,/ .G10EST, 0068, 3000, , 678, 100,37
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L)

Pl ek

P PR -.-’,'-.:-."" |

AT elily 61, 10509, T

on

87, 358,.¢

gl a0t

144)/453.15

Fi g :_,-'-"."'

SEIR VIO, VI VI3, VLE40/3400, 4000 3000, 00/
L7 a Fll(]; k I[L JEE3E/4, 09, 1,,

S1EE 1R
I

F19,

i ZGGEE 1“~1,2

i a

=116}
USG50,

Vi =

Al e

kD=014/2.

Eu— U1 ARIR, DEZRTC)

34!U4

Lo Rt T Y ]

1309%
130%8

~

o

HGg

[REIH
COHT lNUE

L0 24309 1913
[F{1J-3)130%8, 13077, 13076

ESTIWATIVAR IMICIAL PRARA TEAPERATURR LR SRIDA GO FLUIDD DL TROCH
TERHICR HO KETODR LA FALSA POSICRO MODIFICAGD.

TCO(33=TCOLT - \\FC(]}ffFL(dJ-FC(]JJ}$

TLE)=TC0Td)
2=0,

k=
DZ=1 . /BFLOAT (it
oR=1, /DFLOAT (K)
CR=DZ/(DRYDH )
DO § 1=1, M1
T(1,05=1.
£il,01=0.
CORTIHUE

{HCREHERTO MR POSICRD AXIAL.

K=+
I:14012

ESTIRRTIVA IHICIAL RO METODD BE #-R,

COC2-TOONID

N
=1



TORIE R0 TOLT

eyl
weomyl TE SOt OTREO T ST Vel mpt R
£ D, TL,OPLD TRR,THC,CTE XL,V 0P

R¥,GRBC,DRDY, B, ALFR, BETR, ALFRY  BETAL, AU, 01
IS,QEEIPEEITE'EE'OZ,PRﬂ’]

EN ]

10 68645 =1

RICEy=BFLORT (111408

EJCD=DFLORT(D EER

RECD=(RJUIHRIULN]
RE=URICTIEED- R LTI RR20Y/E,
Re={H{EHIHED-RUTIEN /2.
Re=(RITIERR)-{RICUT pER400 /4,

RE{T 3= URICDEE IR - (23RS {1 HAT) +R4
EELTI=-R4HDETTFEA3-RICTIERICIIERE

BECD ORI ERZ IR - (23R T LT DaR 3 +HE

ARZ (12 =ALFREDZE ORI 0B p 3/ {2 R0R )+ LOMEL T -1 14BEE 1) )/ {DRAGR L
AT D) =-ROPRTEDZADe {1 A (2 407+ (BE{] )/ (DRSDE Y
ETZ{i=RLFRIENZE(OEOI-134DECTN) /L2 300+ LIUEXT-D#AEC D 3/ (DRRE0R )
FH045 COHTIRGE
RHT=RLFREDZEDE( Y/ (2. 3DRIH(RECT I/ CDREDRY )
RE3=RLFREDZROE (R)/42. 3000+ QU (13 7 CUREDR
ATI=ALFAVECZEDEQY )/ (2 3DR )+ (RECT ) /{DRRGE )
RT3=ALFRTEOZEDE {3}/ (2 XDR)HLUE(H) / LDREDR )}
DB 96 I=1,H+1
FECTI=BETRRETALL,KHRXIL
GRCDI=BETRILETACL KIERX(I)
DFROCCE}=BETRIETR{I, X)RIRIC(L:
DFRDTCI=BETREETR{] K DROT(D)
GGRCT(1}=BETRI¥ETR{IDRDRDT(LS




o

v T

L]

L

)

G ETRE bk

TP
FAYIE PN

L] KRR
PYEL f})*ﬁ(] ST HE
Biti=hitsn ]f’h-rlg.uu (i3
$Uh:sxlﬂt(};¢T(1 JH-1HEBE(Y i?f
Fikels -hﬂlﬁJ&th E1+RH3
K.f;hE?”E}J#xEcifiﬁfkﬂ,h +LE

FE-10+MEdE-T RECH IIPR

ﬁ{i}=“T{i VisTO-T K HRTZ 0 T Ry AT AT (e

vel b hoe ] Jeai« 20

(LIREAT NRRUDE0UTH H-DRETBEL]
AL 5t(|)# RO =AY, ’(”Riﬂ%;}
IRV GUE (-1 RECT S0 K- ‘}+ot(1;muxlr1,ﬁ~]L

PR C-T SRR RER (T BEC DGR T 0= 11,/

zi-i,k D D HRECLD AT -1 48EC ) *T(I+1,K
100 LONTIHRE

RONTRHGEH ©R RRTRIZ JACGEIRHR.
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Apendice C

Programa de Simulacao de
Reatores — Modelo II por
Diferencas Finitas.
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