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RESUMO

A utilizac3o de vapor d’ dgua como veiculo de remocio de
calopr em reaches eltamente exotérmicas requer o conhecimento do
efeito exercido pelo diluente sobre a taxas de reacio. Este bra-
balho procura estudar a influéncie da diluicBo dos reagentes
com agua na oxidagdc de etanol a ascetaldeido sobre catalisador
de dxidos de fervo e molibdénio.

Foram coletados os dados cineticos a pressap atmosférica,
em reator de leitoc fixe, integrzl! e isotérmico, introduzindo-se
vapor de dgua ha alimentacgdo, na faixa de temperatura de 1BO
a 2409C. Conseguiu-se boz isotermicidade diluindo-se o leito
catalitico com partirulas de ago inoxidavel.

Propbs-se um mecanismo de rea¢ic onde o oxigénio € adsor-
vids moletularmente sobvre um dnico sitio ativo & resge tom o
gtannl d= fase gascsa. [Obteve-se uma equafio da taxa dF reacio
gue representou satisfstoriamente o efeits inibidor da dgua so-
bre = reacino.

Simulopu~-se o comportamento de um reator multitubular de
lgito fixo, com rvresfriamentio externn em contra-corvrente, ubilsi-
zangdo-se o0& wmodelos homogéneo e hetevroséneo unidimensionsis
operando-se com introdug3o de Bgua e retirada de igual wvolume
de nitvogBnio ne alimentacio.

tnalispu-se 8 influéntis de aguz not perfis de temperstu-

re d6 reator 2 nae sensitividade caramétvrica em relaclo & tempe-



raturz de entrada do fiuido refrigerante, & velpcidade massics

superficial e & rzz30 molar oxigénioletanol na alimentacldo. &
introduclSo de dgua mostrou-se conveniente pars auxiliar no con-

trole de tempevatura do reator.



ABSTRACT

The use of water vapor as vehicle to remove the heat  in
highly exotermic reactions needs more understanding of the ef-
fect produced by the diluent on the reaction rate. This work
studies the influence of the reagents dilution with wster on
gthanol oxidation to ascetaldesde over iron-molibdenum catalyst.

The kinetics datas was cbtained at atmosphere pressure, in
a iscthermal, integral, {fixed bed reactor, with the addition of
water wvapor in the reactor feed, in the ranse of temperature
from 180 to 240°C. Good isothermicity was obtained by dilution
of catalytic bed with stainless steel particies.

&4 reaction mechanism was proposed considering the molec-
ular adsorption of oxigen on a3 single sctive site and reaction
with wvaporous ethanol. The rate sauation obtained represented
satisfactory the water inibition effect on the resction.

The behavior of the multitube fiwxed bed reacttor, with ex-
ternal countercurrent cooling, was simulated using unidimen-
siponal homogeneous and beterogeneous models, operating with in-
troduction of water and removal of esaual volume of nitrogsen
from the feed.

The water influente on the reactor temperature profiles
and on the parametric sensitivity about the inlet thermal fluid
temperature, the superficial mass velocity and the feed owxugen/

gthanol molar ratic was znaluysed. The addition of water showsd



to be suitable help for the reactor tempevrature control.



NOMENCLATURA
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R . razap molar ar/stancl na alimentagio

% : walor exwpevrimental de R

Ra . razac molar #sualetanol na alimentacio

%a : wvalor experimental de Ra

(~rpa) . taxa de consumo de etanol por unidade de massa de cata-
ligador

Re . numevo de Reunolds

r{P) . taxa da reacloc ac longo da rota p

Te : taxa da stapa =

Re : raio interno dos tubos do reator

Si . area superficial externa especifica da particula de ca-

taligador

Sp . area subperficial total especifica da paviticulas de catbs-
lisador

T . temperatuva do reator; temperatura da massa reacional

t : temperatura do flulde térmice

Te . temperatura de entrada da massa reacional
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To . temperature de referéncis

Te . temperatura do lado interno da parede dos tubos

to - temperatura do lado externoc da parede dos tubos
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tencial de Lennsard-Jones

Te . temperatura da superficie do sdlido
U : coeficiente global de troca térmics
Ve : wolume de catalisador

Vg © volume de diluente
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= ;o wolume do reator

X . arau de& conversao de etanol

% ;. wvalor experimental de X

X5 . gray de conversEo do composto

o . grandeza experimental

g . madia arvitmetica dos valores de 44

=Y - valor experimental de 9, fragio molar do composto 1 na
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W o . massa d& catalisador

W/F . tempo esprcial modificado

Ww/F . valor experimental de W/F

Z . sitio ativo na superficie do catalisador; posiclo axial

no remior

z . comprimento adimensional do reator { pogigio axiallcom-
primento do reator:

[Z3 . pumerc de sitios ativos livres dividido peio numero to-
tul de sitips ativos

2.1 . especie i adsorvida no sitio ativo Z

£2.1i1 . numevp de sitios ativos ocupado pela espécie 1 dividido

pelo numero total de sitice ativos

Letras gregss

(\ N .

s . potencial de Stockmaser

[Hy . entalpia de adsorg¢o

Mgy © entalpis de formagBo do composto i

AH,. . entalpia de reacéo
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€ . porosidade do leito catalitico

€/kg : parametro energético do potencial de Lennard-Jaones

8 . gray de cobertura dos centros ativos

M © o wviscosidade

Va . coeficiente esteguiometrico do etanol

Vi . ordem da reagao com respeito ao componente 1

%ﬁp} . numero estequioméirico da etapa s ao longo da rofia p
p . massa especifica

2N . massa especifica aparente do catalisador

o . difmetro caracteristico do potencial de Lennard-.ones
Owxyi : desvie-padrioc de xj

Q} . esfericidade da particula de catalisador

E%U . integral de colis3c do potencial de Lennard-Jones para a

viscosidade

Elg . integral de colisBc do potencial de Lennard-Jones para a

difusividade

indices
¥ - relstivo ao fluido térmico

v . relativo & massa reacional
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CARPITULO I

INTRODUCXKO

0 mcetaldeido, mateéris-primas importante na inddstria al-
roolauimica, € produrido 8 partir de etanol por vie oxidativs,
utilizsndo-se catalissdores 3 base de prata ou cobre. O catslii-
sador s base de ferroc e molibdénic apresentou desempenbn su-
perior ao desses catzlissdores paTs 3 oxidagrdoc de etasnol a sce-
taideidol!.

Boz estasbilidade. conversOes maiores sue P0% por  passo,
seletividade praticamente total em scetaldeido e temperatura de
operacac de ateé 240°9C., bastante abaixo da praticadsa com &
prata (5709 e com o cobre (4009C), foram caracteristicas no-
tadas por Maciel Filko! paraz o reator operando com etanol con-
fendo peguens guantidade de dgus ns alimentacio.

Como se trats de reacBo altamente exotermica, o controle
de temperatura no restor € essencisl para gue Caractteristicas
como seletividade e estabilidade do catalisador ndc sejam al-
teradas. Diversas patentes suserem 3 diluicic dos reagentes
com VEPOT  Of 2gus paTE melhorasr 3 transferencia de C©3ior  no
reatar833*4.

& utilizacdo de sgus nas alimentacdo € também interessante
para substituir o nitrogeénio, inerte nao condensavel, fagili-
tando = separacec rostericor, principalmente pPOrQus as WMBIOTES

convershes d0 Processo S20 obtidas para etanol bsstante dilui-
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ey

Para sg poder utilizar etsnol hidratado {(azsodtvopol ou
szinds wsiores guantidades de dgus ne alimentagdo, € necessario
gue sSg conhega a sus influéncia sobre a taxa de reacao. Este
trabalho tem como objetivo estudar ests influénocis & determinar
5 EQuU3CE0 da taxz ds ress3o que represente bem os dados cingti-
cos Ccoletados com gtanol anidro 2 com adi¢cao de agus.

& colets de dados cingticos € feita introduzindo-se dife-
rentes guantidades de sgua na alimentac3oc. A introducioc de um
sistema de adicBo de dgua na instalsgdo experimental utilizads
por Maciel Filhol , permitiu a coleta dos dados nas mesmas fai-
nes de cpevari0, condicdes de ativagdc do catalisador e carac-
teristicas do leito catalitico.

3 tratamento dos dados foi feito propondo-seg um mecanismo
de reagac & derivando-~se 3 equacidc da taxs seguindo a metodolo-
gis de Temkin2. O sjuste dos parametros foi feito utilizando-se
o método ds maximas verossimilhanga.

& fim de se verificar sliteragfes nos perfis de tsmperatu-
ra do restor e ng sensitividade parametrica, guando se substi-
tui parte do nitrogénic epor sgus na alimentagdo, reslizou-se 3
gsimulagdo de um reator multitubular de leito fixg, com resfria-
mento externn em contra—corrente, utilizando-s2 modelos unidi~

mMENSLONRiE hOWOSENeED £ heterogénec.
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CaPITULD I1I

REVISAD DA LITERATURA

# revisBp da literaturaz abrange a obtencdo de acetaldeido
por oOxidag3oc de etancl, o catslisador de oxidos de ferrvro & mo-
libdenio € os efeitos da diluigdoc dos resgentes Com  23uUs em
reacGes de oxigascso cataliticss heterogéneas de dlcoois. Os o
pitos  agul apresentados socbre mecaniemos de rescdo de oxidagio
¢ eauaches da [sxa, colets v tratemento de dados cingéticos, =
simulaede de um reator de leito fixo, sbordam zpenas sseectos
gerais, de forms reduzida, ja que s8oc bastante tratados na li-

teraturs uguaiéﬁyfgige

II1.%¢~ Oxidac3o catalitics em fsse gasosz de etanol 2 acetaldei-

go

Desde o inicic do século XIX tem sido estudada a oxidsgio

catalitica de etanclil, mas somente = partivr de 1930 comegaram

& sparecer estudos para & selegdo de catsliisadores. Diversos
catalisadores, E bazse de prats, cobre, palidioc, plabtins, -
auel, radic, wvansdic e tantalo ji foram testadosli. i, 13,14

llesdes s primeivos gsftudos se destacam 8 prats 8 o cobre como
pe catalisadores mals Promissores pavrz o uso industrizl.
Catalisadores compostios de misturss de cobre £ pratz &~

presentam melhor rendimento em aceptaldeido do gue zqueles Ccons-
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tituidos somente de prafta ou cobretd. Fequenas guantidades de
oxido de samario adicionadas 3 prsta ou a0 cobre asumentam a
convers3c de etancl a acetaldeidolé.17

0 cobre oxidado foi utilizsdo como cstalisador para a o-
xidagan de etanol por Faith et 21i111%, que ohtiveram conversbes
de 54,7% em acetaldeido 2 seletividade da ordem de 97% a 410%C.

Recentemente, Mourai® fez um estudo cinético da reaglo u-
titizando catalisador de cobre oxidado. Obteve conversbes da
crdem de &0%, com 95% de seletividade em acetaldeido, s 360°9C,
e propbOs um mecanismp de reacio busgado na adeorcio molecular
do oxigénio.

& ubtilizetao 40 cobre como cabtalisador num ProcCesso COM-
binado de oxidascdo e desidrogenacdc de etanol para 8 obtengio
de acetaldeido foi estudada por Baccareda e Pedrazzinefl. Com
baixas concentracdes de oDxigénio, aproximadamente 95X de etanol
foi convertido 2 acetaldeido, = uma temperatura de 3509C. d' 4-
vila et 21iifl demonstraram 3 viabilidade termodinfimica desse
processo sutobeérmico.

# prata 2 o catslissdor utilizesdo astusimente nos proces-
sus de obtengio de acetaldeido por oxidac3o de etanolff a4 tem-
peratura de operacioc esta na faixa de 3500 a S73°C e sio obtidas

conversies em scetalideido de 25

Fil]

35%, com saietividaées mExi~-
mas dg 5% ﬂﬁcﬁﬁarigg propds ums equalfic empirica para 2 taxa
da reagan. utilizando-se prata como catalisador, nz faixa de
470 s S709C .

fe raples para 0 uso . da prata e nEp do cobre como catali-
sador nao s8¢ claras, & prata apresentz a vanisgem de ser mais

resistente &s reacoes com s produtos formados do que o cobre,
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entreftanto, 2 mais suscepiivel zo envenenamento, slem de ter um
alto custo e opersr a temperaturas slevadasfc.gd

UtilirFado indusirislmente na obtencho de formslideido =
partir de metsnol, o catalisador de oxidos de ferrc e molibdé-
nip $o0i estudado recentemente pars s oxidag3o de etanol 2 asce-
taldeidel & coleta dos dados cindticos foi feita em reator i-
asptermico de lgito fixo, integral. na faixs de temperaturs de
180 =& 240PL. Esse catalisador meresentou melhor desempenho do
que o demzis, inclusive a prata g o cobre. Verificou-se boa
estabilidade, rendimentoc total em ascetzldeido = conversdes su-
periores a 93% nas greragdes com grande excesso de ar. 0 meca-
nismo de reaci3c usado € semelhante ao proposto por Moural? .

& simulacso de um reator tubular ndoc adisbatico € n3oc 1=
sotermico mosirou a ocorvencia de pontos sugntes no restor e ©
perigo de “burn-out’”, sendo conveniente a utilizecBo de grande

excesso de av para controle da temperaturs do restor

I £~ Catalisadores de oxidos ge ferro ¢ molibdénio

U c¢atalisador de oOxidos de ferro e molibdénio, conhecido
come catalisador de Fe-Mo, € utilizado na industriz pars a oOxi-
dac3c de metanc! 2 formaldeido®Y, apresentando conversBes maio-
res que 70% e selietividades maicores aue FO%E

Foi preparado em 1931 pels praimeira vezt®, g passou & ser
mais estudsdo 3 partir da decads de sessents. Existem dois me-
todos usSUB1s g PreParscas: & co-precipitagdo de um halogeneto
feérrico £ um molibdate soluvel em  agum, sesuido de sscagsem a0

ar27-30, 5 3 formacg3o de gel a partir da adigloc, 8 baixa tempe-
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raturs, de solugdes concentradas de nitrato férrico & paramo-
libdato de amdnia, sob forte agitacSo, seguide de reducio do
teor de aguz e calcinachod®’

0 cstalisador de Fe-Mo ¢ constituideo de ums mistura de
dxido de molibdénioc (MoO3) e molibdato de fervo (Fep(Molgig) e
% razio atémica tipica nos catalisadores comercigis, MosFe, =s-
132 na fmixs de 2.5 8 3.

£ =mlits seletividade do Oxido de molibdeénio pars 3 omxida-
¢30 parcial de metancl foi notada por Adkins e Peterson®® guan-
do  comparaver caialisadores composbos pelos Sxidos puros Com D
caztalisador de Fe-Mo. Os autores observaram gue o cabtalisador
de oxido de molibdénio era 100X eficiente para a obtencio de
formol 3 partiv de metanol, mss nio apresentsva sltas conver-
sHes (3BXZy. O catazlisador composto somente de oxido de ferro
apresentou-se bastante ativo para a oxidac3o total, obtendo-se
exclusivamente COp como sroduto, ensuanto gue o catalisador de
Fe~Mo apresentou 0% de conversico z formaldeido.

Mais tarde, procurandg relacionay o desemeenho do catsli-
smdmr  ng oxid@eao de metansl Ctom s sus estruturs, diversos au-
torss egstudsram a reagio soubre o catalisador de Fe-Mo & sobre
catalisadores compostos pelos OxidDs puros.

Novakovs et al1i3%:32 relacionaram a mlita seletividade de
um  catalisador PaTE B3 OKIGELEDS pavoial COM 3 MBior &Energis re-
querids pars =& remoLBo df mais de um atomo O OXKigénio g um
mesmo sitio ative da superficie do solide. & fungioc principal
dos ions Fe3t, segundo os autores, & inibir a reducac dos ca-
tions Mo®?, sumentando a labilidade do oxiglniec da rede crista-

iins.
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Pernicone et 31ii9° notaram gue © catalisador de Fe-Mo g
qurtro VEEes mais BLIVO Huf O catalissdor de Sxido de molibdé-
nig, s B23P0PC . Concluiram que o mecanismo de OKidat3c € o mesmo
nos dois catslisadores € 3 presenga d& 1ons ferro asumenis &
concentracks de sitios ativos. 0 papel determinante do owido de
ferro no Processo df oxidacae de moleculas orginicas sobre cs-—
tniicadores & bsse de ferroc e molibdénio também foil reconhecido
por Trifiro et alii3%.

Um estudo ds estruturs do catalissdor por meio de raios-
¥, confirms 3 hipditese de que o molibdato de ferro, no catali-
sador de Fe~Mo, tem deficiéncis em ferro, isto €, contem molib-
dBnic em ewmcesso em relacioc s esteuiometrias-. Este molibdato
deficisnte =m Jerrp parece sevr o componente cataliticamentes
ative do catalisador de Fe-Mo36.

fis modificacOes ocorridas na superficie do catalisador de
Fe-Mo resultantes de ativaclc » slta temperatura também foram
estudadasS’/  Para tempevaturas de ativag3o maiores cue 350°C
foram observadass altierasdes no catalisszdor cue devem alterar
gy gpiividade g seistividade.

m dos problemas spresentzdos pelio catelisador de Fe-Mo
para 8 Oxidagao de metanol € a diminui¢Bo da atividade duvrante
o usoc. & razdoc pars isso € & saida de molibdeéenio da superficie
ns forma de um composto volatil de molibdBnic e metannla’ | A
srecsio parcial do composto volatil € proporcional & concentirs-
¢330 de metancol & suments com & temperaturs € a concentragio de
molibdénic no catzlisador, € com 8 diminuic3oc da concentracso
de oxigénioc ¢ do diawmeiro das particulss.

Catalisadores compostios de misturas de Molz com MnOp e
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com VYpls., também se mostraram altamente seletivos & ativos parsa
a owxidagl3o de metasncl 3 formaldeido38.3% 0 efeito do susorte
e catzlisadores dg Fe-Mo suportados em alumine foi  estudade
recentementedt § catmslissdor suportado s mostrou bastante
ativo PBars a formscic de éter dimetilico ne oMidec3oc de  metas-
ol .

£ ubtilizacio do catalisador de Fe-HMe paras a ohtenglo de
aretreldeido por oxidacio de etancl, foi reivindicado em paten—
te, em 1984, por Mouras et aliidl

Maciel Filhol 48, ytilizando o catalisador para a oxida-
cBe de etangl, verificou altas conversdes, rendimento total em
acetaldeido e bos estabilidade, n3c notando sueds na atividade
ate 730 horas de uso continub.

& influencias do método de preparacao, da adigip de promo-~
tores e do tratsmento teérmico no desempenbho do catalisador de
ferro e mplibdénio pars 3 reacﬁa.ée oxida¢ac de stancl a asCce-
raldeide foi estudada por Pereira et 231ii® 0 catalisador que
a&rgseatau maipnr rendimento em aceialdesdo fol prepzvado 2 par-
tir de splugdes concentradas de nitrato ferrico & paramolibdato
de ambnia, com zdicde de peguenacs guantidades de cromo & manga-
nés como promotores e sofrendo tratamento termico diferenciado

ns faixa de temperaturs de &% 3 480FC.

11.3- Mecanismos de rescio. Egusgdo da tass

& determinacac de um mecanismo de ums resCEcC & a Ccorres-

sondente eguacio de taxs f8m imporitante capel n3o somente Como

fonte de informacfes tedricas mas tambhém para aplicacdes prati-
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cas em projeto de restor e otimizacldo de processos.

Dois tisos de modelos s3c usualimenteg wubtilizados pars 3
descricio de reacfes de oxidac3o de hidrocarbonetosdd,

0 primeiro considers 3 Suimissorgao de oxMigénio sobre 3
superficie do cstalisador; a3 rescic gcovre pels intevagao de
uma das Fformas de oxigeénio adsorvido {(tais comD 03",G'} com B
molécula de hidrocsrboneto ds fase pasosa {(mecanismo Rideall ou
tambem auimissorvido (mecsnisme Langmuir-Hinshelwood) g acor-
do com & teoria de Hougen e Watson, a equagdo da tamxa pode ser
gscrits por:

ko TTeky . pyd¥s

ro= 3 (2. 1)
(1 % LK™ py™yn

onde k € 8 constante da taxs e V; a ordem da rea¢do com respei-
te ap componente 1. 0 denominador expressz a2 competicBo dos si-
tios pelos componentes do sistems e os K; s s3ao as constantes
de eguilibrig de asdsorcic de Langmuir. O expoente m £ igual s 4
parz =& adsorgac molecular ou i/8 se = sdsorcio de molecula
pocorre  dissociativemente . Usualwente n o2 igual 2 § ou 2. con-
forme o numero de sitios ativos envolvidos.

0 segundo wmwodelo considers a participagio na reagic de

oxidarSo de ionsg 07 da rede cristaling do cstalissdor. & eoua-

30 da taxas € derivada bassando~-se no mescaniems dg owxidscdg~re-
dugso {redox):

Ky
& 4+ C—pw —p P+ [-red {2.27

ke
C-red + 1/2 O0p -—s [-ox, {2 .33
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onde & e o resgsente, P o produte, & (-ox ¢ C-red sioc os  ions
oKigklnio g vacBnocias sobre 3 superficie do catalisador, ressec-
tivamente, {omp 3 soma das conceniragies de ions OXIgEnio & wva-
ranciass e constante, ne estado estaciondrio as taxas dos pro-

ceEss0S SEO 10uB1S ¥ 3 seguinte squacio da taxs B derivacs

ki‘i:}é)kglps‘*?
— , (2.4
ke .pgy * kg.@g?

snde n € igual 2 § ou 172
Se a =adsorgdo fdos rescentes 2 oprogutos retardam o pro-

GYeSs50 da rear3s, 2 SUuUSca0 B regscritan Ccomo.

ki . Pgy
- (L -8, {2.97
1+ Dlegr/kpd tepsegld

onde 9 € o grau de cobertura dos centrops ativos. Como

T N
B =2 Kyjps 7 €1 +2 Ks.p3), (2.8}
3 3

onde Ki; € 3 constante de adsorcdc do componente i, a equagfio

(2. 5y fica:

K¢.Pp

-
i
Ea)
&3]
"3
T

b

L iki;féﬁg}i?a;?’g;}?;{i * ?3’;

Ll
PR

Yariocs estudos presentes na litersturas sobre a owidagao
de metano!l 2 sretalideido sobre cstalisatores de Fe-Mo,
Mnlp/Mols, Vals, Vpls/Meols, apontam o mecanismo redox CcoOmo Sa-

tisfatOric para a representacio dos dados cinéticgss8.37.44-48



f mecanisoo redox tambem descreve a oxidacio de etenol e de to-
luenoc sobre Gg@gii:qg,

Az esquagbes 2.2 e 2.3 apresentam somente uma descrigio
gproximada de um fendmenc mais Ccomplexo © BS EXPTESSOES PAFa &
taxa de reacdc tEm cardter empirico. & idéia biEsics. de sue o
oxigenio dalrede cristalina particips na oOxidagao do m&%aﬁsi‘é
valida; entretanto, em condiglhes estacionarias, & reoxidacio do
catalisador reduzido seria equivalente 5 adsorcio de oxigénio
sobre centros de adsoreio diferentes daqueles pars sdsorgdo
de metanolds Portanto, o mecanismo de vreacdo poderia cer  ar-
ranjado de mangivra ol8ss5ics, siraves das adsorcio dos resgentes,
reafac ne superficie e dessorvrcio dos produtos.

0 owxigenip da rede cristalinz serias, na pratics, oxigenio
adsorvido e reduzido a ion DE7. 4 possibilidade de arvaniar o
mecanlsmoc dOFf reafeD ne Manelirs Classica, POTEm, nso permite =
aplicagio de teovris de Hougen o Watson para o tratamento suan-
titative dos dados cineticos, pois metanol e oxigénio sio  ad-
sorvidos sobre diferentes siftiocs ativos.

Uma sliegrnative 30s metodos cléssicos para B &ilaboragso
de mecanismes de reagdes catmliticas heterogéneas ol proposts

. . = .
BOT Temkind%:3 na deécadz de setenta.

Meranismo de reaclo fipo Temkin sars reasoes catsliticas

heterpgénesns

Ums reagaoc cataliticas heterogénes & sempre um conjunto de
respoes elementares;, Cujlc numevo pode sgr grande. Ums rescio

complexa pode ocorrer simultancamente em varias direcbes. Pars
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descrever (ais reacées, Temkin usa a definic3oc de rota de rea-~
8o complexa ¢ 8 condigao de estado estacionRario.

Uma reagdo complexa € describia por ums OU m2is resches
auimicas giobsis, que descrevem & psteguiomeiria 4o processo,
mae nac sy mecanismo. Umas robta de ums resgac complexa & um
condjunto de numeros sstequiometricos dos estagios, sue eroduzem
3 ©quatso O uma TEaLao gicbal. Rotas wvarias sio robtss cue nio
recultam em nenhums Lransformecdo quimics.

Uma reagi3oc =si2 no estado estacionsric se as concentra-
¢ches de todas as sspeciss em cada elemento da superficie nén
variam com o tempo.

& condicBo de estado estacionsric estabelece cue 3 taxs
de um e£s3i3gi0 € B soOms das taxas do estisgic ao longo de cada
rofa.

Na derivagdoc das equacdes cinéticas frecuentemente sio
usadas hiedteses simplificadorss sdicionzis. fAssume-~sg, por
pxeEmPlo, gSue algum gstagioc estejs em equilibric e que © Srau oe
cpberiura  da superdicie por migum dos intermedisrios € degspre-
rivel

0 método de Temkin foi ussdo pars descrever s oOxidacso
catalifics de gtancl 2 acetaldeido sobre getalissdores de co-
orel® e de Fe-Mol U mecanismo proposto supbe @ reaciEo 4o Oxi-
gBenic adeorvido moleculiarmente com etanol da fase gasosa, € 08
gxisténcia de ums rots vazia, onde ocorre adsorgaoc de acetal~
deido € veag3c COm asua para formar etanol e oxigfnic atomico
adsarvido. Fara o catalisador de cobre, suple-se gue 8 produ-
3o de COp se ds por um mMEC3nismo em serie onde o acetaldeido

resge CONM O OXKigenio adsorvido.
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11 4~ DiluigcSc dos reagentes com agua em reaches de owxidagio

ratalitica er fase vapor

A importdnciz da transferéncia de calor em reasdes alta-
mente exoteérmicas, tomo 3 oOxidac3o catalitica em fase vapor, @
reconhecida g mulito tempo.

Efegitps indeseisdvels devido 3 acumulaci3o de calor, como
reacoes  laterais e oxidac3o completa, rodem ser minimizados
utilizando-se catalisadores com alts condutividade teérmica @
boas condicBes de transferénciaz de calor do leito para o exte-
rior, como reatores com difmetro e espessura de pareds  pegue-
Nnos . construidos com material de bos condutividade térmi-
i, 18

& diluicdo do leito catalitico com material inerte tambeém
¢ utilizads por varios autores para conseguir condicdes isoter-
micass 23.,44,45,50

£ sugerida em varias patentes a introdugdo de COp, Np.
vapor éﬁégﬁa ou pubtyo refriggrante na misturs rezgente pars me—
thorar o controle e tempersturs do reasitor ne oxidsg3o catali-
tica de etanoif.3:4 g presenca dg arandes guantidades de agsus
parece melhorar o controle do calor liberadeo9l

Para se utilizsr o vapor d égus como veiculo de remoclo
de ctalor em reatbes de oxidacio de 3icoois, € nECEssario que se

conhesa 3 sue influénoiz sobre 3 tawxa da reaclo.

I171.4 i~ Efeito da sguz sobre z taxa da rescdo
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Apesar da adicSo de vapor d dguz na alimentaclio ser suge-
rida desde 3 década de trinta, estudos sobve 2 infludnecias d=
EOUR na taxa de reacso SO Comecaram 3 se realizar trinta anos
mais tarde.

Uma peauens diminuic3c na conversleo ftotal e na converzBo
a2 COpz, gquando agus € adicionada a alimentac3o. foi notads em
1942 por Michels e Kege%5e, guandeo estudavam 3 influénoia de
algumas wvarisveis sobre o comportamento do catalisasdor de pla~
tine suporitado em silica~gel, na resci0 de owxidagic de gtanol.
Somente mails Lfarde comegsvam 3 sursgir estudos mais compligios
sobre o efeite daz sgua sobre a tawxa de reag3eo, 3 meioria tra-
tando da oxidacgBo de metanol s formaldeido sobre catszlisadores
de oxidos de ferro g molibdenic.

Jiru et a1ii®3 investigaram a influéncia dos produtos so-
bre a taxa de oxidacB0 de metanocl 3 formaldeido sobre catalisa-
dor de Fe-Mo. Encontraram gue o formsldeido atus como inibidor
engquanto = agua n3o afets. Pernicone et 211195, 34 estudaram 2
rerc3oc usando reator diferencizl, na faixa deg tempervaturs de
i80 = 28B0°C e aoctaram um forte efeito inibidor da dzus sobre s
taxs de reagio, esspecialmente 3 menores presshes parciszis  de
dgua. & Figuras 2.1 mostra a variacBo ds taws de reacd0 com 3
pressac parcial de dguz para valores fixados de pressdes par-
riais de resgentes & de tempersturs.

& influéncia da  asguz foi abvibuids a adsorgic compeiibti-
va de s#gua com metanol sobre a superficie do catalisador, e
inibic3o pelos produtos foi confirmada por Edwards et aliif”.

Fate efeito inibidor da 2gua parece nac ser notado quando

e utilizasdo reator de reciclo, onde as concentrzcdes de asua
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Figura 2.1
Dependéncis da taxa de reacdc em relag3c 32 pressao
parcisl de dgua para:. temperatura, £32°C, pressio
parcial de oxigénip, 180 mm Hg, pressic parcial de

metanol, 180 mm Hg; pressfo parcial de nitrooénio,
560 mm Hg. ireferencia 54

580 mwmsBiovres, SituacBo onde 2 influéncia relativa da agus € pe-—
gquens £ provaeveimente da orvdem de grandeza dos 2Yros BExXperimen—
taisod .

Pernicone et alii22° verificaram 0 mesmo efeito inibidor
ds #gua guando erz utilirade catalisador de dxide de mplibdénio
suro. Também Santacesaria et 211i9% observaram que a dgua dimi-
nui 8 itsxe de oxidacap de metanol & formeldeido schre cataliss~
dov de Fe-Mo. Utilizando um restor CETHR, com temperaturas entre
200 & 250°P0, colstaram ums parte dos dados cineticos com adigRo
de agua ns alimentacio Us resultados foram descritos por um

modelo Cinetico derivads do mecsnisme redox, COm @ Presenca OB



dgua limitando o nimero de centros abivos.

A oxidagBo de etancl sobre pentdwido de tantalo foi sefu-
dada em 1972 por Legendre e Cornetl3. Eles obtiveram oz dados
cingbticos em reator diferencial na faixs de 150 a 33000, ES
pressSo  astmosférica, e notaram oue 3 adicSo de vapor d sgus na
alimentacdo causa grande diminuigBo ds taxs de oxidario guzando
2 pressic parvcial de etanpgl 2 baixks. Propuseram ubn mefanismo de
reag%a onde ocorre adsorcio de stancl & oxigénio em diferentes
tipos de sitips atives e a3 etapz deierminante 2 a rezgBo das
esperies adsorvidas ns supsrficie,

Yaol® em 1984 estudou 2 oxidacio catalitica de etanol em
baixas concenira¢bes, usando catalisadores de Pt, Pd, Rh, Ag, e
de oOxidos de Cu., Mn, Co e Cr, suportados sobre AlgO3 e Zrlp. A
adic3o de 2% de @dguz na alimentaclo inibiu a owxidacBc de etanol
em todos os casos, exceto para o catalisador Rh/ § -Alpls, onde
ccorreu um aumento de atividade. Paras o catalisador de Cu/s & -
A1p0% o efeito inibidor da 3gua sobre 3 conversfo a acetaldeido
fFoi atribuids 3 adsorcio de sgus sobre 2 superficie do catali-

sadeor, que compete com 3 adsorgi3c de etanol.

I . 5- {ObtencSo de dados cindticos

Parz 3 obten¢glSo de dados cingticos confisveis, uteis nz
determinacio dfF £9uacio de faxa € mecsnismo de resfdD, precau-
cdes devem ser tomadas. U tipo de reator, a reacdo estudada e o
sistema asnalitico devem ser compativeis. Reagdes rapidas e bas-—
tante sxotermicas podem ser egstudadas em reator intesral  de

Ieito Tiwo, Entretanto, o leitpo fixp de catalisador deve operar
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em condicfes iscitermicas e sem efeitos difusivos.

11 .8 4- Isotermicidede do leito catalitico

Devido & “forte dependéncis da taxa de uma reagic rom 3
temperatura, € muito imporiante gue se mantenha o leito cstali-
tico a ums temperatura o mais uniforme e constante possivel.

e garadientes radiais de temperaturs 850 minimizados em-
progsndo-se veator de peqguens didmeitvro, cstalisadores de  boa
rondutividade +térmica B sistemsz exierno de dissipacao de calor
eficiente. Para se otimizar as condi¢Bes de transferéncia de
calor em leitos fixos, tewm sido demonstrado que a relacloc entre
o difmetro dz rparticula £ o digmeiroc do tubo deve sey 3pvoxi-
madamente igual=Z a 0,15,

Fregquentemente o leito catalitico € diluido com particu-
tas de material inerte como porcelana, vidro, carbonazto de cal-
cio, aco inoxidavel e outrosi 44,405,350 Com 1sso a taxa de rea-
¢80 pov unidade de volume do leito catalitico € reduzids, per-
mitindo-se obter condicdes isotérmicas. O grau de diluicio pa-
rece n3oc ter efeitos apreciaveis sobre a2 taxa de reacio?d, mas
um estudo mais completo indices que existe um grau mEximo de di-
iuigEc, ateé onde pode-se considerar as influéncias fisicss des-
prezpiveisdd

Mesmo sendo tomadas todas as providéncias, € muito difi-
il  coneegulir um leite catalitice ispgtérmico em reaglBes forte-
mente exobtérmicas. A temperaturas ac longso do leitoc catailitico
deve ser acompanhada e uma diferencs de & 3 2% enire 3 masior e

a2 menor temperaturs € considerads permistive! por diversos au-
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forest 19,44,435

11858 B8« Efeitos difusivos

Para aue o0s dados Cingticeos reflitam apenas fenbmenos
guIimicos 8 necesssrio oue as ztepas de transporie na TESCSD Ca-
talitice heterooensa neEg sejam limitantes pars O processc.

UGs gradientes externos de tempervaturs ¢ conceniragao po-
dem ser minimizados diluindo~se o fluido com um inerie para re-
duzir o calpr libsrado por unidade de volume € operando-se 2
altas wvelocidades msssicas pars reduziv 3 resisténcis 3 trans-
feréncia de calor e massa-o’ .

Um teste comumenie usado pars se determinar a3 possivel
influencias da difusic interfase consiste em determinaer o efeito
da wvelocidade do fluido sobre 2 conversac, mantendo-se 3 razio
entre 3 musss de cafalisador £ 3 vazdo moliar de rezgesniss, WAF,
constante. Gusndo nerhum efeito @ encontrado, conclui-~se que o
transporte interfasse nac influencia 3 tawxa de reagdc. Este tes-
te pode falhar pars ba1Mos valores do numere de Reuncolds, onde

ps coesficientes de transporte sio pouco dependentes da velpooi-

Em catslisadores porosos, além da difusBo interfase, =
difusfe dentvo dos poveos, intrsfase, também tem importanis pa-
pel, podendeo mascavar dados coletados no laborastodrio.

Os gradientes internos de temperstura e concentracio sio
minimizados usando-se pariiculas peguenzs de catalissdor. Expe-
riencias veslizadas com diferentes tepmanhos de particulas indi-

cam =& possivel influencia do transporite intrafase sobre a taxs



ohservada Se a2 tawa de reaf3o £ independente do tamanho da
particula de catalisador, significa que ndo hd laimitacBo pov
transporte intrafase.

Criteérios para se estiimesr as resisténcias acs Lranspories
de ralor e mussa, interfase e intrafase, avaliando suas in-
Fluénrizs em medidas experimentsais s3o apresentades por diver-
sS0% autores=/ 60

Um método paras se concluir scobre & auseéncis de limitacdes
sor transferéncia de massz € cailor, € 8 dependéncia linear en-
tre o logaritmpo rnatursl da constante da tawxe {(In k) ¢com o in-
verso da temperstura absolutad’, isto €, a concordincia com
a ie: éé Arrhenius. Este metodo, eniretanto,. spressnts o inco-
veniente de nio ser preliminar, #0013 3 conclusio sobre oz efei-
tos difusivos s pode ser feite depois de fomadas as medidas

experimentais e ajustados os pardmetros da equacdo da taxa.

11 . 6~ Tratamento de dados cingticos

s dados coletados em vreator integral podem ser analisa-
dos pelo meétodo intesral @ Esse método impde gue as equacbes
cropostas para a taxa de reacic sejam integradas e os Paréme-

trps ajustados aos dados ewxwperimentais.
11 . 4. 4= Estimacio dos paramebtros da eqguacio da ftaxa
GQuandp se tenta enconivrar 2 £29uac30 ds tawxa de uma rescio

auye descrewa um conjunio de dados cineticos, € preferivel uti-

lizar—-ce equachHes com significado tedrico do gue eguaches pura-
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mente empivicas. Apesar de dispenderem maior fempe de compuls-
¢80, as eauaroes tedricas permitem maior compreensio schre o
meranismo d8 reac3o g apresentam maior chance d@ SUCESS0 na X~
trepoliacio.

0 wmecaniswmo de uma reafi0 na mMmeioria das veres comphbe-se
de wvarias etapas e condu? & expressoes matematicss complicadas,
rontendo parimebtros sue est 80 relacionados a cada ums des sfa-
pas. Estees parametros tém significado fisico determinado por
cada uma das etapas.

Pare estimsti0 dos parsmeblros e wverificecdec da wvalidade
dey umz sguncio s3o utilirzados metodos de ajuste de curvass. Os
métodos de ajuste mais usados s3c: minimos quadrados, minimos
gquadrados ponderads ¢ mexims verossimilhanta. & escolhas do me-
todo depende do conhecimento das fungdes de distribuicBo dos
erros das varidveis medidas. Guirardelilo®! estudou detalhada-
mente 0% trés métodos ¢ estabeleceu a comparagio entre eles.

Um modelo proposto € considerado satisfastorio se repre-
sentar bem os dadoe experimentais, mas € pssencial que 06 para-
metros ohedecam aps efeitos termicos estabelecidos pelas etapas
do mecznismo. Um modeleo que contenha maior numero de parametros
G deve ser preferido e apresentar vantagens significativas enm

relacio aos dols aspectos citadosd6

II .7~ Simulacio de um reator catalitico de leito Ffixo

Guando uma reagic expbtérmica ocorre num reafor catalitico

de leito tixo, @ praticamente inevitavel & ocorvréncis de um au-

mento de tempevatursa da mistura gasoss ag longo do restor. Esza
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variacso de temperatura deve ser mantids dentro de cerios limi-
tes, por reroes d¥ seguranga, atividade do catalisador 2 sele-
fividade do processo.

Cerasimente, mudangss relztivaments PEOUERaEsS Nas Varlavels
de processeg, tais comp temperatura = concentrasgio de entrads,
provocam grandes alteracdes na temperatura do reator, fencmeno
denominadn de sensiiividade parameirica. Portanto, se nic g2 to-
maoo cuidado, 3 temperaturas pode aumeniar de forms inconirelas-
vel, ocorvendo o fendmeno de "burn-ouf”.

Procedimentos pars o controle g sliminacdo do "burn-out’,
critérios pars 3 £us predicio g dg walores ¢ritzcos pare 2% va-
riaveis de operacio osti3o presentes na literaturabZ, 63

0 estudo ds sensitividade paramétrica € parte imporiante
para © projeic & opeEragsoc do reator, € e normalmente realizado
atraves da modelacem matematica e simulacdo do reator

U modelo homogéneo & largsmente utilizedo sara se obter
esiimativas do comportamento de reatores de igito fixo, Admite-
-g8 Gue 85 caracteristicss do fluido, como temperatura, pressio
P COMPUSLESD, wariam continuamenie ©oOm 3 POSLICH0 no resior.

U modelo heterogénes € usado cuando 0% gradientes inter—
fases no reator sio importantes, sendo neCesesriac esuscoes de
balanco para 3 Ytase fluide 2 para o catalisador.

Pogdem sev utilizsdos modelos unidimensionsl g bidimensio-
nal, dependends do grau ¢ge sofisticscdo desejado. O wmodelo bi-
dimensional £ usadp nos Casos em aue se necessitea ctonhecer  os
perfie radiais de temperaturss, como nas resgbes slitamente Bxo-

termicas, onde pode haver srandes difersngas entre s temperatu-

ra media da s2Cccho transverssl £ 3 tempersturs do centro  do
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Tanto np mpdels homogénen como no beterngenen podem
consideradas ou n3c zs dispersSes awiais de massa e czlor .

efeitos de dispersie s30 peguencs quands comparados oom 3

uenoci1s Oos gradientes radiais de temperatura 2 COmMPOSITEO.

Pl

=
ki
P

1 modelo hompglrneo unidimensional sem dispersio axial

equivalentes ao mpodelo "plus-Fflow pars resbores hOBDOBREOS .
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CARPITULO I11

MONTAGEM EXPERIMENTAL

I111.4~ Descricio gersl de instalacio experimental

A conlets de dados cimgticos foir ore 2w pescala o

[+
o
™
i
£
Kl
al

iaboratdriog, em ums instalsctio exeerimenial que persite & abi-
varao do catslissdor, o ajuste da concsntraclc ds misturas res-
gente ¢ a obisngio dos dados expevimentais, Basicamente, & ins-
talac3o consta de gustro secgbes .

& primeiva sSecgao € composia pelo compressor de ar, pelos
cilindros de hidrogénio & nitrogénio € pelo sistema de ajuste e
medida de vazBo, composto pelas valvulas redutoras de pressio,
valvulias reguladoras de vasso 2 rotametros. O ar fornecs oxige-
nio pars 3 reatdo, o nitrogénio g o hidrogénio sBEo  utilizados
nz ativagado do catalisador. U hidrogénio também € usado no sis-—
teme de analise.

Na segunda seCg30 ocCorre 3 introduc&o de sgua £ stanol na
corrente de avy paras formar a misturs reagente . Dois  saturado-
res, it para o stancl € oulro PaYE 2 BDUB, OPETER imersos  en
banhos termostaticos distintos. Um terceiro banho termostatico
com o reator constitul 2 terceirs seceao da instalagio.

& aquarts sec¢do ¢ de analise £ de medida de vazlo. Dom-
ple~se de cromatdgrafo s gas, registrador =2 integrador eletrd-

rnicos,. banho de gelo g fluximstro deg §filme,
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&5 guatro SPCEDES £ suas interacoes estio vepresentadas
na Figura 2.1 com linkas pontilhadae
& interagio dss secobes i1, 2 g 4 permite a deferminacio

da concentrecao O3 misturs rescente a ser admitids no reastor .

e
it

Mo ativeran do cstalisador ooprre a intervacaoc enire 3s secoogs

=

"3
-t

1

i, &

i11 . P~ Uizgramz de Dlocos e fluxosramae da instziassido ewxperimen-
tal

0 diegrama de bilogos # © flusxograms o8 instzlacdo experi-
mental s30 mostrados nas Figuras 3.1 2 3.2

O av, fornecido pelo compressor isento de oleo, marca
Srhulsz (CF), passa por uma coluns de silica~gel (0SG), & & di-
vidido em du=ss correntes cujas pressbes sao  reduzidass pelas
valvulas reguladorss de pressioc VRPL & VRPE g vazfes ajustadas
sgparadamgnte usando-se a3 valvulas Vi e VE e os rotametros RE
e R3. lUmsz corrente € dirisids ao saturador de sianol {(8TE: & =
putrs 80 satuvador de agus (5TAX, imegrscs nos banhos termosta-—
tiros BT4 & BTE. & reposicdo de liguido nos saturadorss € feits
de forma intermitente aitraves dos dispositivos DRE e DRA. A tu-
bulacdo apds os ssturadores ¢ aguecida s 1059 para evitar con-
densag ao. Ewm seguidas ss duzs corvrentes de ar saturado, dg eta-
ol e de agus,. S unem € z vazac total de ar 2 medids pelo
Piuximetre de Filme FF, Gntes de ser medida a vaz3p de ar, &
corrente passs peio banho de gelo BE pasrs condensary B agua, o
etansl 2 o scetaldeirdo. & composigdo ds mistura 2 ser alimenta-

da no restor £ determinada dirigindo-a diretamente ao sistems
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de anzlizse, atraveés go "bu-pass’ do reator.
fpos  analisads, B2 misturs ¢ divecionzds ao  reator BT,
imerss no banhD termostdtice BTR & maistura gfluente do reator

g ronpduzids ap sistems de anslise em tubulsgso aguecids

111 .3~ HMaterial de construclo da instalacic experimental

fs tubulaghes e valvulas utilizsdas na instalaglio experi-
mental sio de sgo inoxidsvel AIST 304, 0Os sstursdores 2 o banho

-

ing em BLD inoxidavel 5151

ol
£

termostatice 4o restor s3o consiru

204, enguenio O resfor £ Seus complementos B0 Bm aco ingxida-

3s bDanhos termostiticos ops szsfurasdores 50 1solasdos com

soiiuretano.

i1l . 4- Sistemz de alimentaciko de etannl € 3zus

& introducdo de etanol e de agus na corrente de ar € fegi-
ta feszendo-se £BSSaY O BY airaves de dpis dispositiwvos, denpmi-
natos saturadorgs, um deles contendo etanocl & & ouiroc agus. Ao
stravessar 0% saturadores, 4ue estic imersos em banhos termos-
taticos, zs correntes de ar se saturam de efanal ou Zgus, unin-

do~sg em ssguida para Tormar ums uUnics corvente, que € dirigids

By

a0 sisteme de anzlicse, onde & determinads 2 SU3 CORMPEOSLICED.
0 ajuste das concentracies de etanol € dgum, dessizdas na
alimentagsc, & feito variando-se ss temperaturas de cads um dos

manhps termostaticos.
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111 . 4 i~ Saturadores

s saturadores parsz etanpl e para 3gua <30 idénticos,
constituideos de gustro tubos licados em sérieg, recheados com
geferas de  widro parva facilitar o contascto entre as fasss, e
aparas de ago inoxidivel na parig supsritoy parsz evitar o arras-
te de gotas de ligquido. Neos tubos de entrada g salda da mistura
gasosa, 550 colocadas telas de asgo inowidivel pars evitar entu-
pimento pelas essferas de vidro.

Cade saturador e suz sgrpentinz de preé-mougcimento 2

imerso em banho termostatico.

117 4 P~ Banhos termpostaticos dos satursdores

Ds  banhos termostaticos fambém s8c idénticos & tém os
meemts sisiemas de aquerimento e controle de tempevatura, Tém
capac:dade de 235 litros e usam zgus como Tluido termico. A& mgi-
tas 3o, para hompgeneizar 3 temperatura 40 banho, ¢ feita  com
borbulbhamento de ar comprimido, usando tubos de cobre de /787
de didmetro, ditpostos de forma a promover movimentp circular
daz dguz.

0 szguecimento dos banhos € feito uvsando-sg resisténcias
de imevsic de 110 V e poténcia de ate i1kW. D controle de tempe—
ratura € Ffeito por um termbmeiro de contacto eleétrico, m®marca
Precision, conectado & um controlador liga-desliogs ds marca En-
gro, com relé asuxiliar, srresentando umas precisio de 0,190

# alimentacdo de etanol ¢ zgus e feita na entrads do pri-

meirp estagio de cads saturador,



5 aiuste das concentragcors de ptanol ¢ 3gua deseiadas na

rorrente  de alimentacioc & feitn pela selegBo convenient o

i~
i

temperaturs de operscio de cada um dos banhos fermostaticos .

Fara =g obiter dados rineticos confisveis, o reator deve
ser projebtado de mgdo 2 evitsr 5 oforrencis de caminhos erefe-
rentiais ¢ pfeztos difusivos. gra maeior simplzgidade no trata-
mento dos osdos, ceve-Se GEEVYar o reator isotermicamente.

T remtor wiiligado spresenis dimensOes & raz3c dismetro
g reatorfdiametre d3  particuls adeEqusdos BaEYE SE eviitar B
sxistfncis  de raminhoz preferencisis. Pars uug 8 transfer®ncis
de calar e massa, intra e interfase, n3o sejam limitantes do
ProOCEsSsSo, além de se wubtilizar particulas de catealisador de ta-
manhs pegsuenn, £ importante gue se apere o reastor com alitas ve-
ipcidades d0s Gas€s.

s geoplke de restor do tipo inifegral deve-se 30 faito ds
oxicgacis de stanol 3 scetsideido ser uma reagio vapidas, & 0 @S-

sim, conversies altas s3c esperadas.

II1.% 1~ Detaihes de constru¢io

0 restor tubular contém no S€u intericr um tubC ConCEn-
trico de menor difmetro por onde & introduzido o termopar para
levaniamento do perfil axial g temperatura. U reator opsras na
posicdo wvertical 2 o Ffluwxo de resgentes e produtocs € ascenden-

te. Possul difmelrp interno de 9.4 am e comprimente de 78mm. D



digmetro externo do pogo do termopar mede 1.é6mm. Uetalhes dos
dimenz=des do reator s3oc encontrados ns refergéncias i

1 restor & 3 serpenting de pre-~aguscimento  ds misturs

reagente s&0 imersocs sm banho ftermostatico de sais fundidos.

I11.5. 2~ Banho termoststbico do restor

0 banho termostatico do restor possui volume de #.8  1i-
tros £ tem como fluido termico uma misturs de szis fundidos conm
a3 seouinte formulaciol?. 7% de nitrasto de sodic, 40% de nitrito
de sodio g 2% de nitrato de potissic, em maesaz. Essz misturs
funde~se a aproximadamente 1709C, podendo operar a temperaturas
de ate 550°PL, devido 5 sus estabilidade suimics & baixa pressdo
de wvapor nessa temperatura. A misturs apresents tambem Dbozs
sropriedades de transferénciz de calor.

0 =sauecimento da banho 2 feito atraves de duas resistén-
rias tipo carbtucho, com digmetro de 16 mm, compriments de 180D
mm & poténcia de 200 W s 116 V.

0 contrpole de temperatura ¢ feito por um controlsdor sle~
trdnice Ltiee liga-desiisa com refrocesso, marcs Bitrig, fabri-
cado por Hartman £ Braun do Brasil. § ceontrolador 2 montado conm
relé suxiliayv de contacto duplo, com VTrizc pars ajuste de po-
téncis, wermitinco operar com corvrentes eligblricas de =te 15 4.

§ sensor dg temperatura do sistems de controle @ um ter-
mopar de ferro-constantan de | mm de diametro, colocado proxinme
5 resistencis de asuscimentc. & temperaturs do banho £ medids
sor  um termopar identico ao sensor, instalsdo prowximo ag  res-

tor. 8 bankho de sais fundidos opera com oscilagio de tempevatu-~
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ra de 8,290 na rvegiio prowximaz zo restor.
0 banho fermostatico ¢ vigorosamente agitado, mor dois
“impeoiere’ montados em gixo de sco ingxidavel, com velocidade

de rofac3o aproximads de 400 rem.

1I171.5 3~ Sistemsa de leiftura e ascoppanhamento da temperaturs

no intevior do reator

Pare se garantir que o reator opers em condigdes conside—
radas isotérmicas, € nelessavic gus se acompanhe a temperatursa
no interior do reator e a variscao axizl de temperatura ao lon-
g0 do mesmo.

& determinasdo do perfil de tempevaturzs do reator & feits
desiporando-se um fermopar ac loneo do pogo instalado longitudi-
nalmente ng interior do restor, em todo © comprimento do leito
catalitico.

0 termopar wutilizado ¢ de fsrro-constantan, de 1 mm  de
digdmetro, ligsdo & um ponto frio de gelo & dgum em equilibric e
a um milivoltimetro digital |, modelo 045, fabricadoe por Equips~

mentos Lientificos do Brasil.

111 &~ Sistema analitico

0 sisteme anslitico compBe-se de valvulas de amosiragen
(a0, cromatdgrato de condutividade térmica {(LCT), registrador
e intearador sleirdnicos (R8 e 1I71:, permitindo rapidez, preci-
a3 & reprodutibilidade das medides, carscteristicas fundamen-

tais na coleta de dados experimeniais.
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117 . & ¢- Valvulas de amostragen

& ampnstrzoem de corrente 0sens: paTE anglise & feitz uti-
lirando-—se uma valivuls zuuscids de & vias, con aneis de vedacio
de bDorrache de silirone, construide em mgo inowxidavel, com “lo-

op de 2 ml. 0 sistems de amosirzgem g mantido 3 141090 gsara

pvitar condensagso.

111 .46 .2~ Cromaetogrado a2 gas

Utilizs—se um cromatdgrafo a gas, modelo OO 35378, fabri-
cado por Instrumentos Cientificeos C6 Ltds, com detector de con-
dutividade térmica.

# gesrolhs conveniente da coluns cromatoesraficas g das con-
dig¢Bes de operagso epermite a obtencio de boa separacio dos com-
ponentes dg misturz e um tempo adequzde PaYE B anslise.

& coluns cromatografica utilizads € Feita de ago inowxida-
vel, com 3,4% m de comprimento e 1787 de didmetro, recheads com
Porapak-0. A& coluna usadas como referéncia € uma peneira molecu-
igry de 2 m de comprimento e L/78” de di8metro.

& energia eleétrica fornecids ac cromatografo e estabili-
zada em 1i0 ¥V, utilizando~se um estabilizador de tensBo fabri-
cado por Italvolt., com poténcis de 3 kW & 140 V.

Como gas de arraste, 0 cromatdgrafo utiliza hidrogénio

ultra-purg, fornecido peloa Laboratdrio de Hidrogénio-Unicamp.

1I1.4.3- Registrador e inteorador gletrdnicos
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fis cromatogramas s3o0 obtidos atvraves de um  registrador
potenciométrico de um canal, modelo SREG-GC. As sress dos picos
g 2 composigio da amostra s3o calculpdos pelo integrador ele-

tronifo programavel marca Minigrator, modelo 23000-14.



CaPiTULD IV

TECHNICA EXPERIMENTAL

IY.4~ Intvoducio

Para que 0s dadps cinéticos coletados possam ser analisa-
fos em conjunto com 05 da literaturac, € essencial que as con-
dighes expevimentais com vespepifo ap leito catalitico & as Fai-
®as OF Operafic Sejam RS MOSMRS.

O cateiisador, Be tEcnicacs empregsd=ss para s sua ativacio
g para a montasgem do leito castalitico sBo os mesmos ubilizados
por Maciel Filhol. Também os valores de temperatuvra, os inter-—
valos de razlc molay de rezgentes na alimentacio, 8 & BERDT VE-

zEo de rvezgentes utilizad 550 DS MESWOES .

8]
i

0 valsores dos parfSmeitros ppevacionzie s3p sdotados den-
tyo de intervslos onde n80 had ooorvréncia de rescoes secundavias

ou limitacdes por transferdncia de calor & masss.

IY P~ Faiwas de opevalfio —

& Tabela 4.1 mostva es faixas de cpevscio em que Foram

roletados os dados cineticos.
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Tabela 4. 1%
Faixas de operacao para coleta

dos dados cinéticos

Temperatura (T): 180, 200, 225, 240 (°C);

Tempo espacial modificadeo (WAF ). 1,8-i2 (g de catali-
sador.min/Nl de mistura reagentel;

Razio molar ar/etancl na alimentagic (RY: 4,5-21,9;

Razic molar fgua‘setannol na alimentacB3o (Ray: 0,14-1,40.

IV.3~ HMistura reagente

& mistura reagente € constituida de ar, etanol e agua. O
ar proveniente do compressor isento de oleo € seco numz colunz
de silica-gel. 00 estanol € forrnecido pory Merck & contém 1,4% mo-
lar de zgua e P58,4Y% molar de stanol. # 3gus utilizada & previz-

mente tratads com carvao ativado e deionizada.

IV.3. 3~ Ajuste da composicio

ds concentracBes de dguz e e#tanol na mistura reagente sio
ajustadas wvariando-se as temperatuvras dos banhos termostaticos
de cadm um dos saturadores, de modc que &5 pressoes de  VaRBOT
sejam compativels com 33 concentracdes desejadas. fs vazdes das

correntes de ar aue sntram nos saturadores sioc ajustadzs sepa-—
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radamente, utilizando-se 08 rotametros R3 e R4 mostrados na Fi-
gura 3.2.

As duas correntes gque saem dos saturadores unem-se em li-
nha, e a composi¢cdo da mistura resultante, constituida de ar,
etanol e #gua, € determinada fazendo-se uma derivaclo antes do
reator e encaminhando~a diretamente ao cromatdgrafo para anali-
se.

As temperaturas dos banhos termostaticos 530 ajustadas
por téntativas, o que torna o metodo demorado, principalimente
quando 2 necessario mais de um saturador.

A operagaoc de ajuste da concentrac3o da mistura reagente
€ realizada abrindo-se as valvulas VURPE2, Vg, VU3, V4, Us, V7,
Ug, U, Jid, Vig e Vi3, mostradas na Figura 3.2, mantendo-se as

demais fechadas.
IV . 4~ Leito catalitico

0 leito catalitico € composto de 0.5 g de catalisador e
2.9143 g de ago inoxidavel, numa relacio volumdtrica inox cata-
lisador aproximadamente igual a 0,7. 0 a¢o inoxidivel € utili-
zado como diluente, auxiliando na obtengidc de condigbes isofér-
micas, pois & diluigBo do leito diminui o calor liberadoc pela
reacio por unidade de volume.

O leito e fixo, possul 2,23 om de comprimento ¢ povosids-
de igual a 0,4, Devido & existéncia do pogo para medida de tem-

peratura, & sSecgso transwersal do ieito & de formz anular.

iv 4 4~ Catalissador
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Usa-se o catalisador de oxida¢3o de metanol, composto de
6xidos de ferro e molibdénio, fornecido pela Perstorp do Brasil
Inddstria e Comércio Ltda.

As particulas de catalisador e de a¢o inoxiddavel utiliza-
das possuem tamanho médioc de 1 mm. O catalisador € poroso e tem
forma irregular. Qutras caracteristicas do catalisador s3o
apresentadas na Tabela 4.2 (andlise por difrag3o de raios-X
realizada por INT-RS n® 099/85, andlise quimica por SEST/DAT-
RS n2 100/85 e demais caracteristicas obtidas da vreferéncia

nB21y.

Tabela 4.2

Caracteristicas do catalisador

Esfericidade: 0,34

Densidade da particula: 0,93 gfcm3

Volume total de poros: 0,547 cm3/g

drea superficial (por B.E.T.): 2i,6é mE/g

Fases cristalinas (por difragio de raios-X): MoO3, Mogloy e
Fep(Molgi3

Composic3o (por andlise quimica) (% em peso): 12,89% Feplsy

86,51% Moy

IV. 4 2- Montagem do leito

& montagem do leitc & fegita fixando-se as particulas en-

tre duas placas circulares de aco inowxidiavel, perfuradas e
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ajustidaveis. O pogo do termopar serve como guia para © posicio-
namento das placas. Uma das placas delimita a parte superior do
leito e sua posigdoc € determinada pelo apoio em uma secg3o de
tubo de a¢co inoxidavel. A outra placa suporta a parte inferior
do leito e € fixada com enchimento de 138 de vidro silanizada,
que atua também como distribuidor de flﬁxo.

Antes da montagem do leito catalitico, as particulas sio
misturadas num tubo de ensaioc a fim de se obter ums distribui-

¢3¢ uniforme do diluente.

IV.5- Ativagio do catalisador

A ativagio do catalisador € realizadsa no proprio reator.
0 leito catalitico montado € usado na coleta de dados sem gque
nenhuma alterac3o seja feita.

A ativac3o € feita a 3009C, com passagem de ar a vaz3oc de
30 mwl/min durante 15 horas, seguida de purga com nitrogénio e
passagem de hidrogénio a 100 ml/min durante duas horas. g€ feita
nova Purga com nitrogénio e passagem de ar a 30 ml/min durante
B2 horas.

Para se testar 2 influénciz da etapa de ativacio no de-
sempenho do catalisador, alguns pontos experimentais foram co-
letados com o catalisador sendo ativado somente passando-se ar
durante 22 horas, com vaz3o de 30 ml/min, a 300°C. Com as de-
mais condi¢des fiwxadas, comparou-se os valores de grau de con-
versico obtidos com o catalisador sendo ativado pelas duas ma-

nNeiras.
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IV. 6~ Loleta dos dados

A coleta dos dados cineéticos ¢ feita dirigindo-se a mis~
tura reagente, com a composi¢do e vazlo desejadas, ao reator. A
temperatura do reator € previamente selecionada e controlada
pelo banho termostdtico.

& composicBo da corrente de saida do reator € acompanhada
dirigindo-a ao sistema de andlise.

Usualmente o reator opera continuamente, entretanto,
quando s3o necessiarias interrupcdes na coleta dos dados, inter-

rompe~se o0 Fluxo da mistura reagente e passa—-se ar pelo reator.

IV.6.1~ Acompanhamento do grau de conversido e reprodutibilidade

0 grau de conversio € acompanhado a0 longo de cada expe-
rimento realizado. Concsidera-se atingido o estado estacionario
quando s30 conseguidos valores dentro de um desvio de *1¥%, sem
tendéncia crescente ou decrescente. 0 tempo necessario para a
estabilizac8oc e cercas de & horas.

Apos cada conjunto de dados coletados & repetida a coleta
para uma condigdo ja3 realizada, escolhida aleatoriamente, a fim

de se verificar a reprodutibilidade.

IV.46.2- Medidas de vaz3o e temperatursa

Para cada experiéneias realizada s3o feitas medidas de va-

230 e de temperatura ao longo do leito catalitico.
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A vaz3o da mistura reagente é determinada medindo-se a
vaz8o da fracio ni3c condensdvel da corrente que sai do reator.
A mistura que sai do reator passa por um tubo em forma de U,
imerso no banho de gelo e segue para o fluximetro de Ffilme,
onde & medido o tempo de deslocamento de um volume conhecido de
gas. & vazido € corrigida levando-se em conta a temperatura, a
pressao atmosférica e as pressbes de vapor da agua, etanol e
acetaldeido.

A temperatura do reator é medida ao longo do leito cata-

litico deslocando~se o termopar atraveés do pogo.

iV.7- CondigDes de operagio do cromatdgrafo

0 cromatdgrafo foi operado nas seguintes condicdes:

a) temperatura da coluna: 140°C;

b) temperatura do detector: 218°C;

) corrente do detector: 150 mA;

d) nivel de ruido: <10;

e) temperatura do vaporizador: 130°C;

f) vazB8o de gas de arraste: 30 ml/min;

g) temperatura da vdlvula de amostragem: 105°C.

A Figura 4.1 mostra um cromatograma tipico, representan-

do uma analise da mistura efluente do reator.
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Figura 4.1

Representacido de um cromatograma tipico
Uelocidade do papel: 0,25 in/min

Fundo de escala no registrador: 2 my

59
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CAPITULO V

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

V_1~- Programacso da coleta de dados

Na coleta preliminar de dados observou-se que, embora 3
dilui¢3c dos reagentes com agua diminuisse o grau de conversio
de etanol a acetaldeido, a curva de tempo espacial modificado
(W/F) versus grau de conversioc (X) tinhs o mesmo aspecto notado
para o reator operando com etanol anidro, para valores de tem-
peratura e razic molar ar/etanol na alimentag3oc dentro da faixa
explorada na literatural.

Este fato fez com que se programasse coletar a maior par-
te dos dados usando-se apenas um valor de razdo molar ar/etanol
(R, g variando-se s razao molar sgualetanol {(Ra) na alimenta-
¢3co. Peleo grande numero de parametros de operag8c a ser varia-
dous, a coleta dos dados explorando-se toda s faixa de raz8o mp-~
lar ar/etanol e de tempo espacial modificado (W/F), para cada
valor de razac molar agua/etanol e temperatura, dispenderia
muito tempo e n3o se acrescentaria informacdes relevantes.

&4 maloria dos dados foi obtida com valores de razSc molar
ar/etancl em torno de 10, Este valor fol escolhido por ser in-
termediarioc s0s utilizados por HMaciel Fi}hﬁi. Valores mencres
dificultam 38 coleta dos dados, pois apresentam 0o perigo de

"pburn—out”, e valores maiores representam concentragdes muito
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baixas de etanol, inviaveis industrialmente. Apesar disso, al-
guns dados foram coletados para outros valores de K.

Tanto os valores de raz830 molar ar/etanol como os de tem-
po espacial modificado utilizados se encontram dentro dos in-
tervalos onde n3o ocorrem reagdes secunddarias ou efeitos difu-
sivos, conforme critérios de escolha apresentados no Capitulo
Iv.

Os wvalores de temperatura utilizados foram os mesmos da
literatural, para permitir a andlise conjunta dos dados cinéti-
COS.

Explorou-se valores de razic molar agua/etanol entre 0,14
e 1,40. 0 maior valor foi limitado pela instalag3o experimen-
tal, que impossibilitava a obtenclo de concentracOes mais altas

de 3gua.

V.2—- Isotermicidade do reator

Em cada corrida experimental foi determinado o perfil de
temperatura do leito catalitico. Em todas as situa¢des notou-se
alguma diferenca de temperatura aoc longo do reator, sendo que ©
maior valor foi sempre registrado no inicioc do leito.

0 perfil de temperatura variou de acordp com 08 wvalores
de vaz3o de reagentes, concentragldo de etanol e de dgua na ali-
mentacio, e temperatura empregados. Para maiores concentragles
de dgua na mistura reagente, fixadas as demais condigbes, ob-
servou-se uma pequena atenuacd3oc no perfil de temperatura.

As diferengas de temperatura verificadas no legite foram

sempre menores gqgue 2% do maior valor registrado, sendo gue 3
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maior delas correspondeu 3 situacio de temperatura elevada,
baixas concentracdes de etanol e dgua e altas vazbes de reagen-
tes.

De acordo com estas observagbes, considerou-se que o rea-
tor operou isotermicamente durante a coleta dos dados cinéti-

cos.

V. 3~ Seletividade & estabilidade do catalisador

) NSo foram notadas altera¢des na seletividade e na estabi-
lidade do catalisador quando se adicionou dgua na mistura rea-
gente. Nas faixas de operaglo utilizadas, n3o houve formac3o de
outros produtos além de acetaldeido e agua.

Em temperaturas maiores do que 2409C, principalmente para
os valores mais altos de relag¢ioc molar ar/etanpl, a produgcio de
dioxido de carbono ocorreu mesmo com a adigd3o de dgua na ali-
menta¢3o.

A estabilidade do catalisador também nd3p sofreu altera-

¢OGes. 0 catazlisador se manteve estavel com 820 horas de usc

continuo.

V.4~ Reprodutibilidade dos dados

Apds a obtencio de um conjunto de dados a uma temperatura
fixa, uma das condigdes, escolhida aleatoriamente, era repetida
para testar a reprodutibilidade.

Para esta repeti¢30 as condigdes de vaz83c e composigio da

mistura reagente 2ram novamente ajustadas. fAs diferengas obser-
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vagdas gentre os valores de grau de conversao obtidos nas duas
situagOes Fficaram dentro da faixa de *2%, mostrando que os re-

syultados experimentais apresentam uma bos reprodutibilidade.

V. 5~ Influéncia da etapa de ativagd3o

filguns pontos experimentais foram repetidos com o catali~
sador sendo ativado apenas com a passagem de ar, como descrito
no Capitulo IV. Os valores de grau de convers3o obtidos com o
catalisador ativadeo pelos dois modos apresentaram diferengas
que ficaram dentro da faixa de *2%.

Isso indica «que s ativagdo do catalisador apenas com &
etapa de oxidac8o apresenta os mesmos resultados da sequéncia

oxidagao-redugido-oxidacio.
V. &~ Dados experimentais obtidos

Na Tabela 5.1 s8oc apresentados os dados experimentais co-
letados. Nela constam o5 valores de temperatura (7)), razio mo-
lar ar/etancol (R) e razio molar agua‘etanol (Ra) na alimenta-
cﬁo, tempo espacial modificado {(W/F) e grau de conversio de
etanocl (X) obtidos. A& vazdp total na entrada, F, € expresss em
Nl/min, que € a vaz3o medida em condi¢Bes padrdo de temperatursa
e pressio (1 atm e 273,15 K). Tambeém sB0 apresentados os valo-
res dos desvios—-padr3c associados a R, Ra, W/F e X.

Para o vprimeiroc ponto da Tabela 5.1 3 fragdo molar de
etanol € igual 3 0,0873; de dgua, 00,0230, de oxigenio, 0,187, e

de nitrogénio, 0.703.
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Oz desvios-padr3o foram calculados pela eguag3o:

Uy= . (5.13

onde Y € a grandeza medida, 44 o valor experimental de v, § a
média aritmética dos valores de y;, € N o numero de medidés ex-
perimentais de y; levando-se em conta as varias medidas obtidas
ap longo de cada corvida experimental, depois de atingido o eg~
tado estacionario.

A press8o considerada no reator & de 0,94 + 0,01 atm e a

massa de catamlisador (W) utilizada e de 0,3000 g.



Dados experimentais obtidos

Massa de catalisador=0,3000 g
Massa de diluente=2,9143 g
Pressao=0,%4 & 0,01 atm

65

T R Or Ra TRa W/ Turr X Ty
) ()
10,17 | 0,2000 | 0,263 | 0,00797 | 2,06 | 0,00504 | 0,03246 | 0,0009550
2,793 | 0,4261 | 0,266 | 0,00520 | 5,00 | 0,00816 | 0,06748 | 0,000968¢
10,04 80,1629 | 0,260 8,00i73 | 7.4 0,0100 0,1045 | 0,001943
?.883 | 0,1679 | 0,291 | 0,00907 | 9,88 | 0.0400 0,1237 | 0,003074
y,884 | 0,08940 | 0,612 0,0465 1,40 | 0,00568 | 0,02448 | 0,00023%2
10,42 | 0,08940 | 0,654 | 0,0445 4,03 | 0,00568 | 0,06120 | 0,00060%0
180 12,11 | 0,1B36 | 0,633 | 0,0294 10,3 | 0,0183 0,1308 | 0,001514
10,48 | 0,5632 | 0,698 | 0,0300 1,2 | 0,00557 | 0,4i84 | 0,002511
10,62 | 0,3302 1,40 0,06%94 7,78 84,0721 0,08929 | 0,0007834
17,27 | 0,3785 | 1,48 0,0323 10,5 | 0,0400 0,1442 | 0,001B18
10,10 | 0,3062 | 0,636 8,0318 10,3 | 0,014 0.1147 | 0,0009907
20,27 0,1829 1.10 0,0347 10,7 0,073 0,i82¢ | 0,0007561
20,78 | 0,2452 | 1,24 0,023 11,0 | 0,0852 0,1823 | 0,001950
4,551 | 0,1738 | 0,394 | 0,0829 10,4 | 0,140 0,06566 | 0,0009860
g.676 | 0,345t 0,247 0,017 7,94 0,0205 0,2780 | 0.001118
10,14 | 0,09373 | 0,236 | ©,00356 | 4,19 | 0,0386 0,1881 | 0,000594¢
11,08 | 0,1095 | 0,315 | 0,0041% | 1,45 | 0,0014¢ ; 0,08195 | 0,0003189
200 9,660 | 0,137 | 0,685 | 0,025 ig,2 | 0,0482 0,3002 | 0,002700
¥.883 | 0,07501 | 0,671 0,0356 1,17 0,00300 | 0£,0593% | 0,000367%
7,884 | 0,05290 F 0,769 | G,0257 3,61 | D,0104 0.141¢ | 0,00004609
10,17 | 0,4187 | 0,646 | 0,0438 3.52 | 0,0107 0,1463 | 0,006483
4,981 | 6,305 | 0,339 | 0,023% 3,58 | 0.0379 0,09528 | 0,004821
10,06 | 0,1746 | G,590 | 0,00495 | 4,49 | 0,00848 | 0,39i4 | 0,002432
10,26 | 0,113% | 0,284 | 0,00924 | 1,45 | 0,00852 | 0.1887 | 0,001343
9,807 | ©G,3436 | 0,650 | 0,0252 0,6 | 0,0782 0,5718 | 0,003947
225 24,89 | 0,1343 | 0,143 | D,00693 | 1,70 | 0,00400 | 0,328 | 0,003233
9,890 | 0,4073 | 0,24% | 0,0207 1,31 | 0,00360 | 00,1690 | 0,004361
10,43 | 0,06667 | 0,244 0,00565 1,36 | 0,00100 | 0,1766 | 0,002586
10,94 | 0,373% | 0,319 | 0,073 2,00 | 0,00436 | 0,2448 | 0,0005483
5.243 | 0,09891 | 0,493 | 0,0108 10,6 | 0,0287 0,8129 | 0,04578
12,15 | 0,1188 | 0,441 0,02e0 10,3 0.0265 0,8357 0,004158
240 9,604 | 0,1774 | 0,281 | 0,0104 2,07 | 0,00265 | 0,3877 | 0,0007214
9,874 0,05160 | 0,680 | G,0151 2,09 0,00245 | 0,3463 | 0,0006767
9,376 | 0,184% | 0,577 | ©,00651 | 5,56 | 0,019 0.5945 | 0,0028%
9,670 | 0,3345 | 1,23 0. 0950 2,04 | 0,0152 0,3093 | 0,0043520

{%} ¢ de catalisador min/Nl de mistura reagente
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CariTulLD VI
ANAL ISE DOS Pabh0s CINeTICOS
Os dados cinégticos coletados foram juntados aos dados da
literatural e tratados pelo método integral. Propfs-se um meca=-
nismo de reaglo, obteve-se a equacio da tamxa e ajustou-se os

parametros usando-se os metodos dos minimos gquadrados & da ma-

Xima wvevossimilhanga.

Yl - Mecanismo de reacBo

A equacio quimica

H 0
HaC-C-OH + 1/2 Op —> H3C-C~  + Ha0 6. 1)
H “H

representa a rea¢30c entre o etanol & 0 oxigénio, formando ace-
taldeido e agua. De acordo com as observacles experimentais es-
sa € a unica transformac3c guimica que occorre quando, dentro
das condic8es de opera¢io utilizadas, etanol e ar s3o colocados
na presenga do catalisador de Fe-Mo.

0 mecanismo de reatido proposto para descrever a cinégtica
da oxidac3o de etanocl a acetaldeido sobre catalisador de Fe-Mo,
com =a presenga de 3gua na alimentaclo, foi elaborado de acordo

cem a proposta de Temkino e € apresentado na Tabela &.1.
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Tabela 6.1
Mecanismo de resclo proposto pars 8 Oxi-
dag¢3o0 de etanol s acetaldeido sobre ca-

talisador de Fe-Mo

Etapas Rgi} Nee?
{ .  CHyCHoOH + 2.0p —> CHyCHD + HKoD + 2.0 1 g
2. Op + 7 —> 1.0s 1/ b
2. 2I.0—>1 + 1.0s 1/2 1
3. CHOHD + 7 == 7.CHgONO 0 )
4. Z.CHCHD + HoD —> CHgCHaOH + 2.0 0 i

Rotas de reagdo
NV, CHgCHOH + 172 Dp == CH3CHO + HpD

N2 p==0

0 mecanismo & composto por duas rotas de reagldo. A rota
N{1l} descreve a reac3oc quimica entre o etanol e o oxigénio, e a
rota N(2) ¢ uma rota vazia. Cada rota € uma combinac8o de cinco
etapas, istp €, & soma das etspas multirlicadas por seus nume-
ros estequiométricos.

Admite-se 4gque as etapas 1, 2 e 4 s80 lentas & irreversi-
veis, gque a ctapa 2’ é irreversivel e muito rapida, € gue a
etapa 3 esta em equilibrio. O sitio ativo sobre 3 superficie do

catazliisador & simbolizado por Z, € Z.i representas a especie 3
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adsorvida em Z.

Supbe-se gque o oxigenio € molecularmente adsorvido em um
dnico sitio astivo, e reage na superficie do catalisador com o
gtanol da fase gasosa, formando acetaldeido e agua na fase ga-
spsa, e 0 sitio ativo ocupado por um stomo de oxigénio.

Dois atomos de oxigé€nio adsorvidos em dois centros ativos
vizinhos reagem formando oxigeénio molecular adsorvido em um
centro ativo e regenerando o outro. A reac3o, mostrada na etapa
Ei € ronsiderada rapida e, portanto a fraclo de sitics atives
ocupados por oxigénio atdmico é desprezivel.

& stapa 2 representa 3 interaclo entre o oxigeénio da fase
gaspsa € um sitio ativo. O oxigénio choca-se com a superfi-
cie, formando um sitio ativo ocupado por um oxigénio mplecular.

SupBe-se aque parte do acetaldeido produzido atraveés da
etapa 1 € adsorvido, ficando em equilibric com o acetaldeido da
fase amsosa, tonforme & etapa 2. A etapsa 4 representa a reacdeo
da =3gua da fase gasosa com © acetaldeido adsorvido, for-

mando um Oxisénioc atbmiceo adsorvido £ etsnol na fase gasosa.

VI 2~ Equa¢lo da taxa de reag¢glo

Deduziu-se 2 equscao da taxz de rescdp a partir do meca-
nismo proposto, seguindo-se a metodologis de Temkins -
& taxa da reacdo global e igual 2 soma das taxas ao longo

das rotas de reagio,. ou seia:

Foe o p(1) 4 (B (6.2
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No estado estaciondiric, a taxa global @ determinadas pelas
taxas das etapas ao longo das rotas de reacl3o. A taxa de uma -
tapa 5 € a soma das taxas da etapa ao longo de cads rota, gue

¢ a condig3o0 de estado estacionario, dada por:
P .

re = S v (PP, (6.3)
p=1

onde rg € a taxa da etapa s, VUg'P? o ndmero estequiométrico da
etapa € aoc longo da rota p, r'P? a taxa da reag8o ao longo da
rota p, e P o ndimero de rotas de reagdo.

aplicando-se & condigSo de estado estacionario para as

gtapas 1, 2 e 4, tem-se.

rq = Fél) 4 (2 = k4.Ppp.LZ.B1, {&6.4)
rp = 1/2.rY) = ¥p.py.LZ1, (6.5)
rg = r'8 = k4.pp.[Z.C3, (6.6)

onde A, B, C e D representam respectivamente: etanocl, oxigénio,
acetaldeido e 3gua, pPj; € a pressdo parcial da espécie i, [Z] €
o numero de sitios atives livres dividido pelo numero total de
sitios ativos, LZ.1iJ € o ndmevro de sitios ativos ocupados pels
especie guimica i dividido pelo numero total de sitios ativos e
k;j € a constante da taxa da etapa J.

Para a etapa de eguilibrio:
[Z.C1 = Kg. pp.LZ3, (6 7)

onde K3 € 3 constante de equilibrio de adsor¢Bo da etapa 3.
Fazendo-se © balango de sitips ativos, considerando-se ©
numere de sitics ativos ocupados poOvr oxigénioc atbmico (7.0

desprezivel, tem-se:
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{21 + [Z.B3 + [Z.C3 = 1, (4.8)

Resolvendo-se o sistema constituido pelas equaghes 6.4 a

6.8, obtém-se:

kg -Pp
[z3 = < (6.9)
ki.pa + 2.kp.Pp * K3.kg.Pc.Pp + K3.kgi.Pp.PC

Como a varia¢do da energiz livre de Gibbs para a rota va-
zia r¢@) n3p é favordvel & reaclo, considera-se rf8l¢¢ r{1), o

a equaga30 6.2 torna-se:

r = r(17, (6.10)

Substituindo—-se & equa¢cio 6.9 na equag3c 6.5 e conside-
rando a equagd3c é.10, chega~se a:
a.ki.ke.PA.PB

r= . (&. 119
kg.pa * 2.kp.pg * Kz .kg.Pc.Ppp * K3.kg.Pa.PC

que € a expressac da taxa da reagdoc em fungdo das pressoes par-
ciais das especies presentes na rea¢3o e dos pardmetros k4, kp.
Kg e kg, 3 serem estimados,

Considerando—-se comportamento ideal dos gases e a este-

quiometria da reacio, aplicando z defini¢ac de grau de conver-

Xy = =, (6.12)

onde Xj € o grau de convers3p da espécie j, njg € o numero de
moles inicial de J e nj € o numero de moles de J apds a reacdo;
e assumindo gue © ar compbe-se de P1% molar de oxigénio e 79%

molar de nitrogénio, tem-se que:



71

(1-%).P
P e (6. 13
S
PR = . (6.14)
s
X.P
pp = — , (6.15)
S
(¥ + Ha).P
P = ¥ (& .16
g
onde 5 = 1 + 0,5 X + R + Ra, X € o grau de conversio de etanol

¢ P a pressdc total.

Substituindo-se as equaghes 6.13 3 6.16 em &6.11, obtem-se
a2 equacio da taxa d3 reaclo em funcdo das variavels medidas ex-
perimentalimente: concentracdes de entrada no reator (R e Ra)l,

grau de conversio de etanpgl (X} e pressBo total (P), ou seisz:

[2.ky kp. (1-X).(0,21.R-0,5.X)1.P/S

r= . (6. 17)
ke (4-X} + 2 kp.10,21.R-0,5.00 + K3.kq.X. (X+Ra) .P/S + kq K3.X. (1-X) /S

VI 3~ Ajuste dos parametros da equagic da taxa

V1.3.1- Modelo matematico

Do balango de massa para um reator tubular isotérmico com

escoamento empistonado, em regime permanente, tem-se.
&
Fa.dX = {(-ral du, {4483

o . o
onde Fga € 3 vazao molar de etanol na entrads do reator, X o©

grau de conversaoc de etanol, {(~rp) a taxs de consumep de etanol
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por unidade de massa de catalisador e W a massa de catalisador,
Sabendo-se que:
ra = Vﬁ.l’. - {6,197

onde 7rp € a taxa de reacao de etancl e Vp o coeficiente este-

quiométrico do etanol; e integrando-se a equacso &.18, tem-se:

X
W dX
wﬁ§ = — (6,200
F r
0

Invertendo-se a expressio da equagio da taxa (equagcio

&.17) e resolvendo-se a integral, sabendo-se que:

FR = upg.F, e (6.21)
ya = 1/(R+Ra+1), (6.28)

onde 4p € 2 fragio molar de etanol e F a vaz3c moclar total de

alimentag3op, obtém-se:

v
P {aifcgr.{§,s_x + (Cp+40,5.C¢) . 1n {1—X/£15} - (ﬂa/ﬁg).[?,ﬁ.x + (Ca+0,5) .1 {1-35} -

thg/ (Cp (E4-1)). {%a.{éi.zn (4-X/Cg) - In ci-x% # (Cg-13.X + (€ 0n (1-X/Cg) - In (1*X;§ -

-

(ﬁy’ﬂg}‘[}( - Ly.1In {i-XfCi{} . {6.23)
onde Ag = 1/(kp.P), (&.24)
fp = 1/(ky¢.P}, ’ (&.25)
Az = Ka. kg/(ky kp), {6.26)
Ag = Kg/kp, (&.275

Cy = 0,42 R,
Czp = R+Ra+i.
A equatSo 6.23 € o modelo matematico gue, aplicado ao

conjunto de dados experimentais (X, R, Ra & W/F}, permite ecti-~
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mar o6 parametros kg, kp, Kz e kg.
VI 3.2~ Dados expervimentais

0 conjunto de dados experimentais utilizados para se es-
timar os parfimetros da equaclo 4.23 € composto pelos dados ob—
tidos neste trabalho, apresentados na Tabela 5.1, e pelos dados
apresentados no fAnexo 1. Como os valores dos desvios-padrio,
necessdrios para o ajuste, nBp s3c conhecidos para os dados da
literatural, foi-lhes atribuido valores levando-se em conta os
desvios meédios apresentados pelo autor. Os desvios-padric, nes-
sg caso, “toram tomados como uma percentzgem do valor medido.
Para X, tomou-se 1%, para R, S¥%, e para W/F, 3¥%. 0s valores de
Ra foram tomados iguais B zero.

0 reator considerado no modelo matematico € isotermico,
portanto, os par@metros cinéticos s30 estimados separadamente

para cada conjunto de dados & mesma temperatura.

VI . 3.3~ Método de ajuste

Como o modelo, representado pela equacao .83, € linear
em velagdo a Ay, Ap, A3z e Ay, estes foram os parametros estima-
dos para, em seguida, utilizando-se as equacdes &.24 a &.27,
obter-se os parametros cineticos,

0s metodos da maxima vercossimilhanga e dos minimos gqua-
drados foram utilizados para a3 estima¢io dos parametros.

0 método da maxima verossimilhanga assume dque 05 desvios-—

-padrio de todas as veriavelis sio diferentes de zero e diferen-
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tee entre si ¢ consiste em maximizar, em relag8oc aos parimetros

Ay, AR, A3 & A4 , a3 tuncBo de mixima verossimilhanga, dads por:
1 g N k%02 (Rj-Rp2  (Ray-RapI®  w/Fy-wsry)2
L= - ep -0,5.0 + 4 + ,(6.28)
N [0y .0z i O (TRpE (TR Tyl
121

estando os pontos a serem ajustados relacionados por uma fungio
do tipo F{X{,R;.Raj , W/Fj,Aq,Ap,A3,A4)=0, i=1,.. .,N, que corres-
ponde a fung¢io dada pela equagio &.23.

A maximizagdo da funcio L corresponde 3 minimizac8o0 da

fun¢3o H, dada por:

NoLx02 (R-RpE (Rag-Rap® (W -H/E )R
H=0,5. s + + , (6.29)
i=1 [(Txp2 (TRt T RapIZ (T wrFyR

A oY F A
onde N 2 o nimeroc de pontos experimentais; X, R, Ra e W/F sdo

as variaveis medidas, X, R, Ra ¢ W/F 880 o0s valores calculados
pelo modelo, Gki, Gﬁi, gﬁai Eth/Fi s80 o5 desvios-padrio, cal-
culados pela equaglo 5.1.

0 metodo dos minimos quadrados € um caso particular deste
método, fazendo-se UX,, gﬁi e‘TRai iguais a zero, efwaFi dife-
rente de zero e igual para todos os pontos experimentais.

Para se obter 2 estimativa dos parfmetros foi utilizado
um programa computacional desenvolvido por Guirardellio®!. @
programa utiliza ¢ método da maxima verossimilhan¢ga, com o mo-
deloc colocado na forma implicita; a resolucl3o do sistema de
equasdes € feitaz de formz simult3nea e o metodo iterative uti-
lizado € o de Britt e Luecke®d. 0 cdlculo das derivadas neces-

sarias no metodo de ajuste € feito numericamente e si3o calcula-
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dos ot desvios—-padr3o para cadz parametro estimado.

VI 4~ Resultados

A5 Tabelas 6.2 ¢ 6.3 apresentam os valores dos parametros
cingticos estimados pelo metodo da mixima verossimilhanga € dos
minimos <quadrados, para 3s quatro temperaturas. Tambem s3o
apresentados os desvios—-padrio associados a cada parametro kg,

kp, K3 e kg, calculados pela equacio®®:

288507 E
Tk 28 = 2 -———-wmg a2, (6.30)
h g‘j et
com kj = ?(éj); que os relacions aos desvips—-padrap dos parame-

tros #A; estimsdos. As fungdes f(A;) s3o dadas pelas equacDes
6.24 a3 6.B7.

0 método de ajuste utilizado maxiwmiza a probabilidade de
s reproduzir ¢ dado experimental, fornecendo os valorss mails
provavelis de cads variavel. As Figuras 6.1 a 4.4 apresentam =
comparatcidc entre 0% valores experimentais € os estimados de
grau de conversac, tempo espacial modificado, raz3oc molar
ar/etancl na entrada e vaz3dc molar aguasetanocl na entrada, pars
as temperaturas de 180, 200, 225 e B40°C, utilizando o metodo
da maxima verossimilhanca. 0 desvio relativo para cada variavel

é gefinido, tomando como exemplo ¢ srau de convers3o, por.
(xi}exp - Xi’eale Xy — X3

Dy; = = . K (6.31)
(Xilexp Xi

& comparacSo entre os valores de W/F experimentais e os

estimados pelp metodo dos minimos gquadrados € apresentado ns



Tabela 6.2

Fstimativa dos parametros cinéticos obtida

pelo método da miawima verossimilhanca

%
-3

T (OC) 1BO 200 223 240
ky (NI et/(min.g.atmi) 0,104674 0,179838 0,3%6930 U,624118
Ty &, 0213099 §,0i1238¢ G,0152420 1 @,108752
kp (N1 et/{min.g ats}} 0.00413347 0,02388%4 | 0,0629197 0.103283
Tkp 0,000382731 | 0,001D0858 | 0,0031%9100 | 0,0414478
K3 (ate™1) 1,21943 £,06428 0,334728 0,271020
T¥q 10,9524 3,3442¢4 3,00370 4,85087
kg (Nl et/{min.g.atm)} 24,8380 11,0431 63,5224 32,3532
Uiy 194,187 17,8559 578,032 141,785
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Tabela 6.3

Estimativa dos pari8metros cinédticos pbtida

pelo meétodo dos minimos quadrados

T (D)

180 200 22 240
kg (Nl et/(min.g.atm} 0,111444 0,174754 0.3841%4 0, 488893
€7k1 0,0134278 6,0105325 | 0,02351%4 {t, 0548794
kp (NI et/{min.g.ate) 0,00583534 | 0,0225538 | £,0849208 | D,138337
Crkg 0,00039288% | 0,00479120 | 0,00702488 | 0,0703424
Ka (ate™) -10,9349 -2,36706 -1,77754 14,314¢
{Txg 10,0049 4,33385 3,43886 13,4094
kg (Kl et/imin. o atm) -2,39527 ~9.,12432 -11,9220 1,03748
C?§4 2.20835 16,7788 £3,1825 f8,857923
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Figura 6.1

Grau de convers3o obtido experimentalmente versus
desvio em relaclo ao valor calculado pelo modelo

ajustado pela miaxims vercssimilhanga.
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Figura &.7

Rardo molar arsetancl obtida experimentalmente
versus desvio em relagac ao valor calculado pelo

modelo ajustado pelas maxima verossimilhanga.
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Figura &.3

Razd3o molar 2gua/etanol obtida experimentalmente
versus desvio em relagldo ao valor celculado pelo

modelo ajustado pela mixima verossimilhanca.



i |

l 0 180°C i
A 20PC
g — A 225°C
O 240°C

Dw/‘y' (%)

—-10

pr—

(W/F) exp {g cat.min/Nl mist. reag.)

Figurz 6.4

Tempo espacial modificado obtido experimentaimen—
te versus desvio em relacio ao valor calculado

pelo modelo mjustado pela mExime verossimilhanca.
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Figura 6.5,

As ronstantes cinéticas estimadas pelo método da mdéxima
verossimilhanga foram asjustadas em fung3oc da temperatura, leo
"vando~se em conta que as constantes das equagles das etapas 1.,

P e 4 seguem 3 1ei de Arrhenius, dada por:
ky = &% . exp (~Ej/(R.T)), (6.32)

onde k% ¢ o fator de fregquéncia para a etsapa i, E; a energia de
ativagdo da etapa i, R a constante dos gases e T a temperatura
absoluta; e que a constante de equilibrioc de adsorg8o, K3, re-

laciona~se com 8 tempevratura por:
Ko = K% -h (6.33)
3 = Kj.exp ( Hy/(R.T)), .

onde AHy € 3 entalpia de adsorcdo do acetaldeido.
| Estimou~se os pardametros k% e £; da equag8o 6.32, e K% e
AHz da equacdo 6.33, usando-se o método da maxima verossimi-
lhanga, levando-se em conta os desvios-padr3o de k4, kp, Kg e
kg, e tomando-se o desvio-padr3o para cada temperatura como
sendo igual a 1% do seu walor.

& Tabelz 6.4 mostra os valores dos pardmetros das equs-
ches &.32 e &.33 estimados e dos desvios-padr3o de cada um. A
Figura é.4 apresenta o grafico de (ln ki), com 1i=1,2 e 4, e
{In K3} versus # inverso da temperatura absoluta (linearizacao
das equagbes &.32 € 6.33) com os valores de ky, kp, Kg & kg es~

timadns & as retas calculadas.

YI .5~ Discuss3o dos resultados
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Figurs 6.5

Tempo espacial modificado obtido experimentalmen-
te wversus desvioc em relzagio a0 valor calculado

peic modelo ajustado pelos minimos quadrados.



Tabela &.4

Estimativas dos parametros da equag3o

de arrhenius e de adsorcio

kg

Kp

kg

kG (NL et/{min.g.atm)) | 3,39957.106

2,8853% 108

1,06510.107

T ° 7,14593.105 | 5,94504.408 | 4,75699.107
E (cal/mol) 1,57390.10% | 2,20214.10 | 1,29454.10%
Ot 2,03424.103 | 1,96542.103 | 4,23714.103
K3 = 7,36372.1076 ata™ T3 = 6,99270.1075

3

-1,15357.10% cal/mol T aH,

g,99098 . 107

1]
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Os parametros ds e2auaglo proposta para a taxa da reacdo
st 3o relacicnados com cada etapa do mecanismo e possusm signi-
fivado fisico. Portanto, devem ser positivos € se relacionam
com a temperatura de acordo com as eguagles 6.32 e 6.33. Além
disso, para um modelo cinético ser tonsiderado valido, € essen-—
cial que represente de modo satisfatorio os dados experimen-
tais.

Dbservando-se ot parameiros cindticos estimados pelo meé-
tndo dos minimos quadrados {(Tabela 6.3) nota-se que alguns tém
valor negativo.

0t valores estimados utilizando o método da maxima veros-
similhanga s3o0 positivos (Tabela & .2). Evidencia-se, portanto,
que 05 valores das estimstivas dos parameiros s3o muito sensi-
veis =30s errpos experimentais. Os valores dos desvios-padrao de
K3 e kg 80 bem maiores que os valores dos parametros o aque
mestra grande incerteza nas suas estimativas.

Os valores estimados por Maciel Filhol! usando o método de
alisamento das rurvas seguido do metodo dos minimos ausdrados,
pars etancl anidro na alimentacgic, sBo mostrados ns Tabela &.5.
Para ky e kp us valores s3c bem proximos aos obtidos pelo méto-
do da madxima verossimilhanca, Para K3 e kg os valores apresen-
tam grandes diferencas mas 2 relacio com a temperatura e melhor
ébedecidai,

&4 dependéncia dos parametros cineticos com a temperatura
estd de acordo com a esperada. Observa-se na Tabela 4.3 gue as
energias de ativacdo estimadas para kg, kp e kg apresentam va-
lores positivos. A entalpia de adsorgio estimada € menor que

zero, indicando que a adsorgdo e exotérmica.



Tabela &.5

Estimativa dos parimetros cinégticos

obtida por Maciel Filhot

T (%) 180 200 g2y 240

ky (Nl et/(min. g.atm) 0,08%9542 D,1749756 | 0,3894185 | 0,7200444
kp (NI et/{min.g.atm} 0,0064448 0,0235220 | 0,0875534 | 0,1114646
s tata™ 1) 3,913%433 2,4221480 1,4957687 1,1593744
kg (N1 et/{(min.g.atm) 4,3095593 7,1437229 153,4074843 | 29,3500328
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Na Figura 6.6 nota—-se que os desvios entre a curva esti-
mada e os valores de ky ® kp s8o0 pequenus. Para K3 e kg, embora
as inclinacOes das retas estejam definidas, os desvios sdo bem
maiores; as retas ajustadas se aproximam mais para as tempera-—
turas de 200 e 2409 pois s30 os pontos que apresentam menores
desvios-padr3o, conforme a Tabela 4.4.

Ag Figuras 6.1 a2 6.4 mostram que o modelo proposto repre-
senta bem os dados experimentais. Os desvios relativos estdo
dentro da Taixas de *10% para mais de 934 dos pontos.

Nota~-se gque os maiores desvios ocorrem para a variavel R,
POis € a que apresenta maiores desvios-padrio, ou seja, contém
maior incerteza na sua medida experimental.

A compatibilidade com a teoria de Arrhenius, mostrada na
Figura &.6, em toda a faixa de temperatura estudads indica gque
os dados foram obtidos em regime cinético e sugere que o cata-—
lisador n8p sofre alteragles com o aumento da temperatura =
ponto de provocar mudancas no mecanismo de reagdo.

Essas observagoes mostram que o mecanismo de reagio pro-
posto € adequado pava descrever a reagsb de oxidaglo de etanol
a acetaldeido sobre catalisador de Fe-Mo., com 3 introdugloe de
agua na alimenta¢8o. No entanto, 2 validade do modelo € limita-
da a¢ condigles experimentais de coleta dos dados cinéticos.

A influéncia da sgua € bem representada pelo modelo cing-
tico proposto e, portanto, pode-se tirar informagbes analisan-—
do-se dados simulades pela equagdo do modelo.

A dilui¢do dos reagentes com agua diminui a conversi3o de
etanocl a acetaldeido. O efeito € maior quanto menor for & tem-

peratura do reator e 8 razdo arsetanol na alimentaclo. g efei~



In k,In K,

A X% Nl de etanol/(min g catalisador.atm) §
A ko ,Nl de etanol/(min.g catalisador.atm)
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]
po— \\'
a
— O
i ! i §
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Figura 6.6

Constantes da taxa de reaglio £ adsorcio.
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to inibidor tende a ser independente da temperatura para baixos
valores de tempo espacial modificado

Aumentando—-se o tempo espacial modificado, a influéncia
da Agua diminui para as temperaturas mais altas (225 e 240°(C),
e aumenta parsz as mais baixas (180 e 2209,

0 efeito relativo da introduc3o de dgua € menor quanto
maior a concentrag3o de agua, isto €, um acrescimo na gquantida-
de de agua introduzida provoca uma diminui¢3o0 na convers3o tan-
to menor gquanto maior for a gquantidade de agua presente.

No éAnexo 2 s3o apresentadas figuras que ilustram as ob-
servasoes relativas a influéncia da dilui¢30 dos reagentes com
agua s0Obre a conversio de etanol a acetaldeido.

Conclui-se, portanto, gue a influéncis maior da agua so-
bre a convers3o de etancl a acetaldeido € verificada ¢com o rea—
tor operando =a baixa temperatura, baixo valor de razlo molar
ar/etancl e alto valor de tempo espacial modificado, enguanto
que a menor influéncia € pars 3 situacio de maior grau de con-
versd3o, ou seja, a alta temperatura e altos valores de razlo
molar arfetane]l e tempo espacizal modificado.

A mistura azeotropica etanol-dgua corresponde a uma rela-
¢330 molar dgua/etancl aproximadamente igual a 0,1i. Para o rea-
tor operando em condi¢Oes de altas conversdes, a utilizac¢do do
azedtropo como reagente provoca uma reducio no grau de conver-
s30 de menos de 1% do valor conseguido com © uso do etanol ani-
dro. Em situagtes onde a influéncia da diluicSo com 3gua € ma-
xima, & reducdc no grau de convers3c quando se utiliza o azeo-

fropo etanol-agua se encontra em torno de 10%.
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CAPITULO VII

SIMULACAD BE UM REATOR DE LEITO FIX0O MULTITU-

BULAR COM FLUIDO TERMICO EM CONTRA-CORRENTE

Para se avaliar a influéncia da sagua sobre o comportamen-—
to de um reator operando em condi¢Ogss industriasis, fez-se a si-
mulacB®o numeérica da operagioc de um reator de leite Fixo com
substitui¢8c parcial de nitrogénio por &dgua ns alimentagdo.

0 reator 2 multitubular e estas inmszerido numa carcagas por
onde egstoa 0 fuldo térmico em contra-corrente.

Utilizou-se o©0s modelos homogéneo € heterogéneo, ambos
unidimensionais e sem dispersic axial, e o metodo dos elementos

finitos para a resoluclo do sistema de equacdes.

VII. i~ Mpdelios matemiticos

Nos dois modelos de reator utilizados considerou—se o re-

gime permanente e desprezivel a perda de carga no gégéi.

VII 1 i- Modelo homogéneo unidimensional sem dispercedo axiail

0 models homogéneo unidimensional sem dispersioc axial @
gaquivalente aso modelo "plug~-flow” e suas hkipoteses principais
530

2y gscoamento empistonsdo,



g1

b veator pseudo-homoodneo (nSo s3o0 consideradas diferencas de

temperatura & composi¢3c entre o catalisador € a fase gasosal.
FguaghDes de balanco de massa € energia

Balango de massa da massa regacional:

€
dX (Ng TT.Re) P (4-€3/C1+Fd) L.r
— = , (7.1)

dz Fg

com z=Z/L, onde Fg ¢ a vazao de etanol na alimenta¢80, X o grau
de conversao de etanol, Z a posi¢cao axial no reator, L o com-
primento do reator, Pp a massa especifica aparente do catalisa-
dor, € a porosidade do leito ., r a taxa de reac2o por unidade
de massa de catalisador, fd o fator de diluig¢8o do leito cata-
litico, definido pela razido volume de inox/volume de catalisa-
dor, R¢ o vraio interno dos tubos € Ny o numero de tubos do rea-
tor.

Balango de energia da masss regacional:

2
d7 {Ntﬁ?lﬁt),Fgw(i~€)f(i+§d?.r_i-&Hr).L = U.(Ng . 2TT.Red . L. (Tt

= T {7.23
dz My . CPy

onde m, € a vazdo massica da mistura reagente, cp, o calor es-~
pecifico da mistura reagente, T a temperatura da masss reacio-
nal, (-AH,) a entalpia da reag3oc por mol de etanol, U o coefi-
ciente global de troca térmica entre o fluido teérmico & a massa
reacional, e t, a temperatura do fluido térmico.

Balanco de enercgiz do fluido termico:

dt -U . N¢ . 2. 77T Re . L. (7L

—-—— F (73)
dz my. CPyg
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onde mp € a vazao massica do fluido térmico e cpy o calor espe-
cifico do Fluido teérmico.
fs eauagoes 7.1 a8 7.3, Jjuntamente com as condigOes de

contorno:

X(z=0) = 0, (7.4)
T(z=0) = Te, (7.5)
t(z=1) = tg, (7 .6)

onde Tp € a temperatura da massa reacional na posig8o inicial
do reator (z=0), e tg a temperatura do fluido térmico na posi-
rao final do restor {z=i1); fornecem o modelo matematico de resa-

tor homogéneo, unidimensional, sem dispers3o axial.
YII.1 2- Modelo heterogéneo unidimensional sem dispersB3o axial

0 wmodelo hetercogéneo unidimensional sem dispers3c axial
tem como hippteses principais:
a) escoamento empistonado,
by s80 consideradas as diferencas de temperatura & composiglo

entre o catalisasdor ¢ a fase gasosa.
Equagbes de balanco e transferéncia de massa 2 energis

Balanco de masss ds massa reacional:

d¥ {&t‘ﬂiRi}‘Pp.(i“€)f(i+¥d}.L.r

— = . , 7.7)
dz Fa
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onde r € a taxa da reac3o na superficie do catalisador, isto €,
3 temperatura e concentraglo dos reagentes na superficie do ca-
talisador.

Considerando que a difus3o intrafase n3o limita o proces-
S0, para a difus3o interfase tem-se as seguintes equagcles de

transferéncia de massa:

Ya~Ya,s = r.(0,5.94+1)/ (kgp-5p), (7.8)
4p-4YB,s = r.(0,5.49p+0,5)/(kgp.58p7, (7.9
yc-¥C,s = r.(0,5.30-1)/(kgr-Sp), (7.1
9p-9p,s = r.(0,5.yp~1)/(kgp.Sp7. (7 .11)
onde u; € a fracSo molar do componente i na fase gasosa , Y, ¢

a fra¢do molar do componente i1 na superficie do catalisador, Si
a2 area superficial externas especifica da particulas de cataliss-
dor e kg; o coeficiente de transferéncia de massa do composto i
entre o meio reacional e a superficie do catalisador.

Balango de energis da massa rescional:

2
d7 Nt}TZRth?.{i~€3/<1+€d}.r.iﬂéﬁrE,L = U.Ng 2. TTRe L AT-12
—_— = - (7 .12
dz My . CPp

Transferéncia de calor entre a fase gasosz € z superficie

do catalisador:
Te=T = (=8Hgd.r/(hg. 550 (7.133

onde Tg € a temperatura da superficie do sdlido, hg o coefi~-
ciente de transferéncia de calor entre o meio reacional & a su-

P P & . . ;o
perficie do solido e Bp a area superficial externa especificsa
da particula de catalisador.

Balango de energia do fluido termico:
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dt  ~U.Ng B2.7.Rg.L.(T-t)

— - ) (7.414)
dz my.CPE

As equacoes 7.7 a 7.14, juntamente com as condigdes de

contorno:

X(z=0) = 0, (7.153
Ti{z=0) = Tg, (7 .16}
t(z=1) = tg, (7.17)
fornecem o modelo de reator heterogéneo, unidimensional, sem

dispersio awxial.

No #fnexo 3 s3o apresentadas a equacio para o calculo da
entalpia de reaci3o e as correlagies utilizadas para o calculo
do coeficiente global de troca térmica, dos coeficientes de
transferéncia de massa e de calor, das proprisdades fisigas da
massa reacional & do fluido térmico, e da condutividade térmica
do material dos tubos do reator. 0 ciglcule do didmetro equiva-
lente e da adrea superficial externa por unidade de massa da
particula de catalisador e da porosidade do leito catalitice

«50 apresentados ne Anexo 4.
UII 2- Metodo de calculo

Parz =a simulagio numérica do reator € necessaria a resp-
lucio do sistema de equagdes composto pelos balangos e eqgua-~
¢Bes de transferéncia de massa € energia.

0 preogramae computacional utilizado®1.68 yesnlve o sistema
de equacbes pelo métnda dos elementos finitos com aproximagio
linear, considerade mais adegquado que © de Runge-Kutts de 4%

ordem.
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VII .3~ Heantopr utilizado na simulacso

0 reator catalitico utilizado na simulagd3o € tubular de
leito fixoc. Consta de um feixe de tubos dispostos em passo
triangulsr, envolvido por uma carcac¢a cilindrics onde escos o
fluido t2rmico em coantra—corrente.

Comp fluido teéermico utiliza-se o oleoc Sulterm-800, gque
opera na faixa de ~40 a 4009°C sob a forma ligquida, com pressao
de wvapor inferior a 10 atm. Os tubos do reator & a carcac¢a s3o
construidos em aco inoxiddvel AISI 304

0 leito catalitico do reator possui 8 mesma porosidade,
tamanho de particula e dilui¢3o daquele utilizado na coleta dos
dados experimentais. As caracteristicas do reator utilizado ns

simulacldo se encontram ns Tabela 7.1.

Y11, 4~ Fairas de opersgao do reator

fis  Ffaixas de operacao utilizadas na simulacldo est3o den-
tro daquelas onde os dados cineticos foram obtidos, o aue ga~
rante a2 auséncia de efeitos difusivos e de reacdes secundarias,
e a validade do modelo cinético.

& introdug3oc de agus na mistura reagente foi scompanhada
de retirads de igual volume de nitrogeénio.

Foram fixadas & temperatura de entrada da mistura resgen-
te (Tg) em 120°C, a pressio total em 1 atm e 2 vaz8o do fluido
térmico em 20 m3/h.

Fstudou~se a influéncia dos seguintes parametros de cpe-

racio sobre o comportamento do reator:
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Tabela 7.1
Caracteristicas do reator

utilizado na simulacio
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Numero de tubos: 200

Diametro dos tubos: 378" Schedule nB40

Comprimento dos tubos: 2 m
Porosidade do leito catalitico: 0.4
Fator de diluic3o do leito catalitico: 0,7

Diametvro da carcagca: 0,34 m

Didmetro interno:1.25P2 cm

Didmetro externo:1,7145 cm

velpcidade massica superficial (G,
temperatura de entrada do fluido térmico (tg1},
raz3c molar oxigéniosetanol na alimentagdoc (Rx),

raz3oc molar dguasetanol na alimentagldo (Ra).

VII.5~ Resultados e discussio.

e

€

Pela simulacdo wverificaz-se que o comportamento do reator

influenciado pela gquantidade de sgua adicionads &

¢3S0,

alimenta-

A Figuras 7.1 8 7.4 mostram os resultados obtidos ubtili-

zando-se o modelo de restor homooéneo.
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Figura 7.2
Influéncia da temperatura de entrads do fluido
térmico sobre a temperaturs mixima e grau de con-
versio de saida do reator, para Ra igual a 0;0,5;

1,0 e 1,5; G=5000 ke/h.m"; Rx=2,1 e T,.=120°C.
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Influéncia da velocidade midssica superficial so-
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Os perfis de temperatura e de grau de conversio para O
reator operando com valores de raz3o molar agualetano] na ali-
mentagzo (Ra) iguais 3 zero e 1,5 sio mostrados na Figura 7.1,
para temperaturas de entrads de fluido térmico (to) igusis a
20% e 2089C, velocidade massica superficial (G) de 5000 kol lh.
mS) e razloc molar oxigénio/etanol (Rx) de 2,1.

Nota~se que para tg igual a 205°C a introdugdoc de 3gua
altera o perfil de temperaturas = diminui bastante 0 grau de
conversdo de saida do reator. Para tg igual a 208°C a tempera-
turs do reator operando sem agua na alimentacio alcanga valores
superiores a 240°C, permitindo a formsc3o de produtos indesejd-
veis como didxido de carbono e formaldeidol e a ocorréncia de
ponto gquente no reator, enquanto que com 2 adicSo de agus ns
relag3c molar 3aguasetanol igual 2 1,5 isso nSc ccorre.

Na Figura 7 2 € mostrada a influéncia da temperatura de
entrada do fluido térmico scbre a temperatura maxima do  leito
catalitico € o srau de conversdo de saids do reator, para valo-
res de Ra variando de zero s 1.5, Hx idgusl a2 2,1 ¢ & igual =a
5000 kg/(h.mS). Nota-se aue peguenas alteragbes na temperatura
de entrada do fluido térmico provocam grandes alteracles ns
temperatura maxima do reator, podendo exceder a 240°C. Pars uma
temperatura de entrada de fluido térmico fixa, este efeitoc €
menos acentuado pars malores concentracbes de dgus na alimenta-
¢80, porém com as correspondentes conversfes de saids menores.

& sensitividade caramétrica em relacBo 3 velocidade mas—
sice superficial, mostrada na Figura 7.3, para tg igual a B0O00C
¢ Rx igual 3 2.1, € menos acentuada quando se intropduz aguz ns

alimentacis. Guanto maior 3 guantidade de 3dgua introduzidas,
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maior a variagio permissivel da velocidade missica superficial,
ou seja, menor a sensitividade parametrica , e menor o grau de
conversiaoc de salda do reator.

& Figura 7.4 mostra a influéncia da razao Rx sobre a tem-
peratura maxima € o grau de conversio de saidas do reator, pars
Ra de zero a 1.5, G igual a 5000 kg/(h.mE) e te igual a 203°C.
Observa~se que para a alimentag3o livre de dgua a temperatura
maxima do leito catalitico sumenta significativamente conforme
a razio Rx diminui, enquanto que com a adigdo de agua permanece
praticamente constante. Portanto, adicionando~se dgua na ali-
mentagio pode-se conseguir um mesmo grau de conversi3c e operar
o reator em uma regiio estivel.

& simulac3o do reator utilizando-se o modelo heterosénec
apresentou os mesmos resultados obtidos com o modelo homogéneo.
O wvalores de temperatura miaxima e de conversio de saida do
reator caliculados pelos dois modelos apresentaram diferengas
menores que 1% em todos ops casos simulados. Isso era esperado
pois as caracteristicas do leitc catalitico & o5 valores dos
parametros de operacdo utilizados estio dentro das faiwas uti-
lizadas experimentalmente, onde as etapas de transfergncia de

calor ¢ de massa nso saoc limitantes.
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CAPITULO VIII

CONCLUSDES E SUGESTOSES

VII1.1i- Conclusdes

0 catalisador de Fe-Mo n3o spresenta alteragBes aquanto 3
seletividade ¢ estabilidade quando se introduz vapor d agua na
alimentacdo.

& dilui¢do dos remgentes com 3gua diminul a conversio de
etancl a3 acetaldeido. 0 mecanismo de reagioc proposto represents
satisfatoriamente o efeito inibidor da diluigBo com dgus sobre
a taxa da reag3o, dentro das faiwas de operagio estudadas. Os
parametiros cineticos e de adsorcado estimados apresentam compor-
tamento fisico coerente © ps pontos experimentais s3o reprodu-
zidos pelo modelo cingdtico com desvios dentro da faiwxa de £40%.

& dependénciaz observads dos parametros da equagio da taxs
com a3 temperaturas indica gque os dados itratados foram obtidos no
regime cinetico e que nic ha mudangas no mecanismo de  reagao
nas condicBbes experimentais utilizadas.

& comparatic dos parametros cineticos obtidos pelos meto-
dos dos minimos gquadrados e da mixima verossimilhanta mostrou
que e imporiante o conhecimento dos desvios—padraoc apresentados
por cada medida experimental na decisioc sabre a validade de um
modelo.

Devido 3 pesuens diminuicdo ocbservada no grau of conver—
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30, pars condicdes de altas temperaturas, torna—-se uma OpPga0
viavel g2 wutilizaglo de etanpl hidratado como reagente para 3
oxida¢8c de etannol 3 scetaldeido sobre catalisador de ferro-mo-
libdeénio.

Parsa %ue o reator copere em condic3o estavel e com alto
desempenho € necessario a escolha conveniente dss condighes de
operatso. As alteragdes na sensitividade paramétrica causadas
pela introduc®c de 3gus na alimentagl3o, em substituicic ao ni-
trogénio, faz ctom que a concentraclo de sgua na mistura reagen-—
te se torne um pardmetro importante pars 8 procurs de condigbes
ot imas de operac3o do reator.

Utilizando-se misturs de etancl e fgua na alimentacBo po-
de-se diminuir a gquantidade de nitrogénio, usando-se oOxigeénio
ou  ar enriguecido, o Que reduz 3 perda de acetaldeido £ etsnol

o Processs de SeFaragan.

VUIII .2~ Sugestdes

Para se conseguir mais informacdes sobre s influgncia da
dgua sobre a taxa de reag3o ¢ interessante que sejam coletados
mais dados experimentais introduzindo-se dagua na mistura rea-
gente e retirando-se parte equivalente de nitrogénio, mantendo-
52  assim as concentracdes de etanol e oxigénio constantes, ndo
ocorrendo diluicSoc. Deve-se conseguir introduzir grandss gquan-
tidades de Bgum, chegando-se & substituigSo total do nitvrogé-
nic. Pars 1s5%oc sio necessarias msdifica;ﬁe% nos  sistemas de
analise ¢ de introduc3o de 3gusa.

0 estudo ds reaglc aspsnas com a Presengs dos reagentes na
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alimentacio também pode levar a informa¢des importantes sobre o
mecanismo da reacio.

Sugere-se o0 estudo da reacl3o de oxida¢3o de etanocl sobre
Fe-Mo a temperaturas maiores que 240°C, onde ocorre formag¢3o de
didxido de carbono e formaldeido, 2 fim de se conhecer o meca-
nismo da resgdo g a influéncia da 3gua sobre o mesmo.

Os valores das estimativas dos parametros cinéticos va-
riam conforme o método de ajuste empregado. Sugere~se um estudo
para se avaliar esta dependéncia e para se conseguir o ajuste
simultineo dos parametros da equaclo de Arrhenius & de adsor-
cao.

Em reacOes altamente exoteérmicas, onde um rigorosoc con-
trole de temperaturs se faz necessirio, € importante dque o mo—
delos utilizados na simula¢3o de reatores levem em conta as di-
feren¢as radiais de temperatura e composi¢ao. Sugere—-se que o©
reator seja simulado considerando-se um modeloc matemdtico mais
complexo, ou seja, bidimensional, heterogéneo, com dispersdes
radial e asxial, g levando-se em conta ¢ balanco da quantidade
de movimento. & simula¢io de um restor multitubular ¢com a tem-
peratura do fluido térmico variando em cads regilo ao longo do

comprimento do reator também € interessante ser considerada.
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ANEXDO 1

Dados experimentais obtidos por Maciel Filhol

Massa de catalisador : 0,5000 g
Massa de diluente : 22,9143 g
PressSo - 0,940 = 0,0% atm

1800 2009C 2259¢C 240°C
R W/F X R W/F X R W/F X R W/F X
¥} (%) (%) % {%) 4 (%) {%)

2,32 1,88 1,95 1 4,93 2,01 111,77 1,98 ;18,49

4,11 3,00 3.72 | 7,98 4,16 | 21,97 4,06 | 31,09

3,3} 6.8 4,65 | 3,1 | 6,82 | 13,00 (3,2 | 6,14)85,95 | 3.2 | &,74 | 38,90
g,00f] 5,3 8,13 | 15,13 8,08 | 31,6% B,2 | 43,66

11,01 § 18,44 11,85 1 37.29 if,11 148,20

g,12 | 3,05 g,oe 6,43 2,01 ] 18,59 2,01 130,73

4,00 5,53 3,87 | 13,84 3.78 130,57 3,84 ]44,64

6,1} 6,191 8,34 | 6,1 6,00 | 49,32 | 6,1 ] 6,0439,78 | 6,1 6,01 |53,5
8,02} 9,43 7,96 | 23,52 8,08 46,97 7,93 157,36

11,87 | 15,40 11,08 | 29,74 10.64 132,74 10,70 | 62,78

e 00y 3,57 2,00 § 10,39 2,02 121,09 2,0 134,48

4,41 §,89 4,01 | 18,47 4,01 | 40,34 4,08 153,33

B,21 5,95¢ 9,45 18,9 | 5,40 ;23,42 | 8,8 5,80 47,92 9.0 5.99 44,51
7,601 12,10 8,02 | 29,89 7,92 154,82 g.08 72,4

16,83 | 15,98 10,84 | 33,88 10,97 161,72 11,03 179,69

2,00 7.ib 2,01 | 16,40 1,99 134,75 2,02 161,06

4,08 | 11,71 4.02 | 31,15 4,01 | 61,68 4.03 |78.19

2i,6 ] 5,99 ! 48,35 ; 21,6 6,00 ;40,72 (21,8 6,02 (72,41 | 21,6 5,9% (89,41
8,011 23,04 8,01 | 44,76 8,01 78,74 8,01 193,26

11,01 § 29.75 11,02 | 54,29 10,99 | 84,27 11,04 | 94,23

{#} g catalisador min/N} misiura reagente
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P
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5 10 15 20

R (moles ar/moles etanol)

Figura AZ.1

Comparagcaoc dos valores de grau de conversio para
Ra=0 e Ra=i,4, em fung3oc da raz8c molar R, com

W/F=10 g . minsHNl de mistura reagente.
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18P C
200PC

225°¢C
240°C

O DO

W/F (g.min/Nl mistura reagente)

Figursz A2 .2

Comparaczo dos valores de grau de conversio para
Ra=0 e Ra=i,4, em funcdo do tempo espacial modi-

ficado, com R=20 moles ar/moles etanocl.
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® W/F=11 g.min/N] mist.reag.
O W/F=8 g.min/Nl mist.reag
A W/F=5 g min/Nl mistreag
A W/F=2 g.min/Nl mist.reag

(1)
[]]
5
Ti

=3
I
=
>
» ]

o]

i

| b i i

G 0.4 0.8 1,2

Ra (moles dgua/moles etanol)

Figura A2.3

Grau de conversio de etancl em fungSo da razio
molar dgua‘etancl na alimentaclo, para tempera-

tura de 2009C e razdo molar ar/etanol igual a 10.
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ANEXO 361

A3 . 41— EqguacsSo para 0 cdlculo da sntalpia da reacio

A entalpia de uma rea¢do, AH,, a uma temperatura T, & da~-

da por:

AHACTY = AH (T + j'

T
Eg:Vi-CPi<TJ a7 . (A3. 1)
0

onde AHp(Tg) = 2 V5 AHpi(Tg) . (A3.2)
kS

Para a rea¢lo de oxidagio de etanol a ascetaldeido, com a

temperatura de referéncia igual s 259, tem-se:

AH (259C) = -45,2879

kcal/mol etanol . (A3 .3}

A3 .2~ Correlacdes utilizadas na simulagio

A3.2 .41~

g

i

U

onde h;

Coeficiente global

coeficiente gliobsail

1 i i

hi hp hoi

¢ o cpeficiente de

de transferéncia de calor

coeficiente de pelicula do

Calculo de hj

hj

de troca teérmica

de trocas térmica, U, € dado por:

: (R3 .4}

pelicula do reator, hp 0 coeficiente
da parede do tubo do reator, e hgy ©

lado da garcaga.

= 3,50.Re0 70 exp(-4,6.D,,/D¢) kp /Dy (A3.5)



com Re = S.pr?ﬁr .

Calculo de hp

2 a.(Tp - tp )

Dy -1n(Dg/Dg)  (m+1) . (Tp-tp)
hp =
2. kg (Tp)

By . In(Bg/D¢

com ke(T) = a. TR,

it

tp = t + U.(T-t)/hgj.

Tpe

tp + U.(T-t)/hp

Calculo de hgj

]

com hg = ip.Re.Pri/3 ke/nf

in = 3R prppr0.14

11¢

(A3 .62

para Tp=tp, {(A3.7)

para Tpﬁtp, (A3 . 8

(A3 .9}

(A3.10)

(A3.115

(A3 . 122
(A3.13)

(A3 .14)

if = |Re"%:36 4 (Rei»éz;r,am.m*i* + {1,96?.1135;'5%9)3)“3/2]”13 . LAD60, (A3.15)

£ 2 z

DL = (Do - N¢.Dg)/(Ng . Dg) ,
’ [

He = Gi?gcf/u--? ;

G5 = 4.mgp/ (T (De=Ng Do)
Pr = cpfu#;/kg s

},L =/Llf(t} ,

HMp = psltp?

{(A3.163

(A3 .17

(A3 . 18>

(A3 . 1%

AR P . P~ Coeficientes de transferéncia de calor ¢ de massa

0 coeficiente de transferéncia de calor, hg,

gntre o meio

roacrional e a superficie das particulas de catalisador € calcu~
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iado por.

hg = Jn Re.Pri/3 « /Doy | (43 . 20)
com  ip = 0,357/(rReD.337 € , 3(Re(R000 , (A3.21)
Re = G.Dpa/fir . (p3.22}
Pr = cprjkrfkr , (A3 .233
2
8 = 4.mp/(Ng TT.Dg) | (A3.24)

8 copficiente de transferéncia de massa, Kg. entre o meio
reacipnal € & superficie do catalisador € calculado, para cadsa

composto 1, por:

kgi = dg.Re u1/3 . Pr(pl/3 py (D 37B/3.R.TY (A3 .25

com Jgq = 0,357/(re0.35% ¢y , 3(Re<2000 , (A3.26)
Re = G.Dpa/fr (a3.27>
LTI=K

a3 . 2.3~ Propriedades fisicas da massa reacional

fizs regras de misturs utilizadas para os calculos de vis-
cosidade, condutividade férmicas e difusividade da massa reacio-
nai, ¢ o5 valores dos parametvros utilizados pars o calculo das

propriedades fisicas podem ser encontrados ns referéncia 61.

Massas especifics

Pr = P.PH/(R.T) , (A3 . 287



com

COm

Lom

com

PM, = Zsi-PMi
i

Calor especifico

CPy = Yji.CPj

cp = ep(0) 5 cpl1d T 4 cplB) T2 4 p(3) 13

Viscosidade

Para um gas:

J=26,69.(PM.T)0.5/ 02 (L)

Ly = A7(1 B + CrexptD. T + E/exptF.Tg) + 0,2.58/T,,
Tq = T.kp/e

A=1,16145 , D=0,77320 ,

B=0,14874 , E=2,16178 ,

C=0,52487 , F=2,43787 ,

ngzig”é g/cm. s
LT3=K

Condutividade térmica
Para um g&s:

k = {cp + 5.Rf4)«}L/PM ;
Ek1
L3

fecpld= cals/mol K |

fl

cal/cm.s K

i

gfcm.s

R = 1,987 ¢cal/mol K

Difusividade

Pars um composto i difundindo em um composto J

121

(A3 .E29)

(A3 .30

(A3 .31)

(43 . 327

(A3.33

(A3 .34)

{gas):



8¢} ]

1,858.4073 73/2 (1/PM; + 1/PH;10.5

P'Cri;i “ﬂlﬁ

SLp = A/ + Crenp(D.Tg) + E/exp(F.Ty) + Gexp(H.T) +

Tgq = T.kp”/ 4,35

€5, = €;.€5;0.5
gy,; = 0,95.Wi+05) ,

Oi,j = ©;.0520/3
A=1,06036 , E=1,03587 -
B=0,15610 , F=1,5p2996 ,
C=0,19300 , G=1,76474 ,
D=0,47635 , H=3,89411 ,
[Di‘jJ*CNEfS ;

£TI=K ,

P i=atm

A3 . 2.4~ Propriedades fTisicas do Tluidoc termico

com

com

Massa especifics
Fr = a+B.T7 ,
A=937 .29 |
B=-0,%0124 ,
LP;1 = kg/m3
{T1 = ©C ,

T € [£0;4001°C

Calor especifico
cpgs = A+B.T

A=1607 .4

i,i’le,
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L AA3.33)

(A3.36)

(A3.37

{43 .38



com

com

43 2.5~ Londutividade térmics da parede dos tubos

com

B=i,3184 ,
Cepgpl=dikg BC
LT3=0C ,

T € [£0,;4003°C

Viscosidade

In fhy = A+B/T+C/TE+p/T3
A=-6,59078 ,
B=4,76969.103 ,
£=-9,94B54.10° ,
D=1,07523.108 ,
[Up3=10"8 a/cm.s |
LTI=K ,

T € [-45,37339C

Condutividade termica
ke = A+B.T |

&=0, 13943 .,
B=-1,566&.107%
Ek;]mﬁ/m.ct :

L T1=9C ,

T € £0;4001°9C

kt = a?m H
a=1,4034

m=0,41024646 ,

123

(A3.39)

(A3 .40

(83 41}
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Ckyd=/m. K ,
ETI=K ,

T € [0;50019C



125

ANEXO 4

A4 1~ DiSmetro saouivalente da particula de catalisador

a) Baseado na esfera de igual volume (Dpy?

Como o volume de uma esfera, Vg, € dado por:

Ve = TT.(1/6) . (Dp )3, (A4.1)
ent3o:

Dpy = (mp/fh &/ TTH1/3, (A4.2)
onde my € a massa media de uma particuls de catalisador, deter-
minads experimenialmente.

Como: pPp = 0,93 g/em?

1,718 .10°3 g

Fp
tem—se

Bpy = 0,15 cm.

b} Bzseado na esferas de igusl 3dres superficisl gxternsz
(Dpg?

Como z esfericidade de uma particuls € dada por:

; arez superficial ds esfera

= R (A4 3}
iérea superficial da particuls ; eambas de mesmo volume
a area superficial externa da particula, Ay, € dada por:
e = b/ Qo (A4 4)

onde Ag € 2 area superficial de uma esfersa.

Como:



i2¢

fg = TT.(By 0% , (A4.5)

tem—se
- M. (Dp )8

T.(Dpg) :-——25—-—— , (a4. 6>
Qu

Dpa = Dpu/ 02 (A4.7)
Como Q)= 0,54,
tem—ae;

Dpa = 0,20 cm
844 2~ Porosidade do leito catalitico

& porosidade do leito catalitico e dada por:

€= 1~ Pp/Pie (84.8)
com Py = tmc + mg)/Vgp (Ad.9)

Pie = (mg + mg)/ (Ve + Vg) (A4 10>

Comp o©s wvalores utilizados experimentalmente si3o:

d,5000 ¢

it

M

i

md 239143 g .
Vg = 1,5 cm3 ,
¢ considerando as massas especificas do cataliszdor (0,93

a/cm3) e do aco inoxidavel (7,8 o/cm3), tem-se que:

€ =0,4



