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Resumo

A reacdo de desidrataci3o catalitics do etanol sobre
alumina € uma das reagles de maior interesse industrial, dentro
da alcoolqguimica e, como tal, tem side objetc de numerosos tra-
balhos de pesquisa.

Ne presente trabalho € proposto um mecanismo gera)d
para a reagic de desidratacio do etanol a eter etilico e etileno
em aluminas, baseado na hipoiese da formaclo de um intermedidrio
comum de superficie, o etdxido, para &8s duas reacoes.

# validade do modelo cinético proposto foi verificada a
partir de um conjunto de resultados cindticos, obtidos em um rea-—
tor tubular integral de leitoc fixo, atraves de medidas experimen—
tais de conversic (X! em funcBo do tempo espacial wmodificado
(W/F9). Estes resultados foram wutilizados na otimizagBo dos pa-
rametros c¢inéticos, das equacles da taxa derivadas do modelo,
através de um método de andliise integral, obtendo-se um ajuste
satifatorio nz  faixa de temperatura de 23@YC a 280°C., bem como,
uma significancia no comportamento dos parametros cinéticos obi-

mizados .



ABSIRACT

The reaction of dehuydration of ethanol over aluminag ic
a reaction of major industrial interest in the field of alcohol~
chemistry, and has been the subjiect of numerous research work.

The present work proposes & geneval mechanism for the
dehydration reaction o0f ethanol to diethyl sther and ethylene,
based on the hypotheses of the formation of a cvowmmon intermediary
compound the ethoxide, at the surfece of the aluminag, for bobth
reactions.

| The validity of the proposed kinetic wodel was verified
for a set of kinetic data, obtained 1n an integral tubular reac-—
tor. The measured data were the conversion (X) and the modified
space time (W/FOQ)

The resulte were used for the optimization of the
kinetical parameters of the reaction rate equation, R’s devived
from the proposed model. The adiustment of the rvesults showed to
be satisfactory in the temperature range from 25@0C to 2869C, and
a significance in the behaviour of the optimized kinetic

parameters was also obtained.
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As reacles de desidratacdoc catalitica dos alcoors, em-
bora conhecidas desde o seculo passado, despertam ainda inteves-
se cientifico e tecnoldgico entre os pesquisadores, indicandeo gque
alguns aspectos destas reacbes nio podem sev considerados como
perfeitamente esclarecidos.

& relacsdo de custo alcool/petrolec € a3 disponibilidade
de materia-prima, sdc fatores gpconomicos aue tém influenciado, ao
longo do tempo, o desenvolvimento de pesculisas visando & melhoria
de tecnologia de pProcessos.

No Brasil, com a implantacio do proalcool, o etanol
passou a ser usado diretamente como combustivel e como matéria-
prima para = inddstria alcoolquimica, tornando~se uma possivel
alternativa para a inddstria quimicas classica derivada do petro-
leo.

Entre os diverses processos alcoolaguimicos a desidrata-
¢80 catalitica do etanol & eter etilico e etileno merece uma
atencSo especial, ndoc s0 pela iwmportd3ncia do etilenc comp mate-
riz-prima para 8 industria petroquimica basica, mas tambem pels
experifneciaz industrial Jj2& disponivel com este processo.

0s estudos encontrados na literatura s respeito da rea-
tac de desidrata¢d3o do etanol em presenca de oxidos metalicos,
principalmente aluminas, tém sido realizado de modoc mais intenso
nas duas Ultimas décadas com sucesso variavel, atraveés de tecni-
cas analiticas precisas, tais como identificag3o das espécies ad-
sorvidas na superficie do catalisador por espectroscopia de in—
fravermelho e desor¢ao térmica programada dos produtos da vrea-
2o, além de estudos cinéticos da reacl3o de desidratagio gevral-

mente em reatores diferenciails.




Ate o presente sSB0 contudo poucos os trabalhos existen-
tee na literatura sobre © mecanismo & eguacdo da taxa, da reacdo
d¢ desidratacio do etanol sobre alumina, que apresentam ajustes
satisfatoricos da teoria aos dados experimentalis.

Cobo (1), em estudos cinéticos recentes, desenvolveu um
mecanismo para esta reacio, levando apenas em conta a formacio
de eter etilico, e obiteve uma equacio da taxa gque ajustou sabtis-—
fatoriamente seus dados experimentals.

Aloune aspectos s30 de grande importéncia no estudo da
reacio de desidratac3o do etanol, a saber. o esquema da reagac, a
estrutura superficial das a]ﬁminas, o tipo de intermediaric e o
mecanismo assumido com sua respectiva equacao da taxa.

Com base nas observactes existentes na literatura, o
presente trabalho tem por objetivos:

~ Testar a instalacdo cineética desenvolvida parz a co-

leta dos dados experimentais;

~ (Obter um mecanismo generalizado £ deduzir as respec-

tivas equacOes da taxa, para a reacac de desidrata-
t30 do etanol, considerando também a2 formagio do
etilenc;

- fAnalisar os resultados experimentais astraveés de um

metodo matemdtico computacional de otimizacio inte-

gral desenvolvido anteriormente (2) e (3).
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£2.1 Introducio

# desidratacdoc dos alcoois em fase gasosa sobre catal:i-
sadores s6lidos € um processo potencialmente interessante para a
producio de eteres ¢ olefinae. A transformacio corsiste na &lim:-
nacan de um grupo hidroxila e um Atomo de hidrogénio a partir
de uma simples molécula de dlcool, com a formacdao de uma molecula
de olefina e uma de agua; soh certas condicoes esta rveagso £
acompanhada pela eliminacho de um grupo hidroxila e um atomp de
hidros&nio a partir de duas mopliéculas distintas de dlcool, for-
mando uma molécula de éter e uma molédcula de dgusn.

Ne caso particular do etamnol a reacio de desidratagao
em fase gasosa, sobre alumina, leva a formacd3c de ter etilico
e/ou etiieno e agua, podendo sery representada atraves das seguin-—

tes eguagDes independentes:

ECEHSDH{Q) SR (Cgﬁs)a(}(g) + HEG(Q} (2.1
CaHsOH(gy ——— CpHa(g: + HpO (g (2.2

0 numerc de substancias que apresentam atividade cata-
litica aprecidgvel na desidratacio dos dlcoocis € elevado. Entre
elas podemos citar: dxidos metdlicos, Ssls minerais, resinas  de
troca i0nica e sulfetos.

{1z primeiros estudos relativos 3 reacio de desidratacio
dos dlcoois datam de 1797, gquando Bendt, Deiman, Pasts e Lauren-
burgh (4) descobriram a a¢io desidratante da alumina sobre oo a1-

copis e introduzivram o name “olefinzg’, que ate hoje & usado com



HUCERSD  Para 0% compostios gue contem cavbono insaturado (dupla
Tigacdo!
Grigorief (19¢41) redescobriu a a¢Bo catalitica desidra-
tante das aluminas sobre os 3licoois. Isso induziu Ipatied (1904
e Eabatier, Senderens £ Maillhe (4) 2 estudar sistematicsmente &
reacan de desidratacan de virios alcoois, nos srimeivos dez anos
deste spcula.
Dentre ps resultados apresentados por estes pesquisado-
res  cabe evidenciar o possivel equilibrioc guimico, observado por

Ipatief, Pease e Yung (5) pavra a reacao (8.41).

2.2 Esguema da reaclo

Um aspecto importante s ser considerado na cinetica dsa
veacao de desidratacgio catalitica de etanol sm alumina com a for-

macan de éter etilico, etileno e dgua ¢ o fato dessa reascsao poder

ser interpretade pela ocorréncia, alternativamente, em eifapas
coensecutivas (8.3, paraielas {(£.4) e paralelas-—consecutivas
(2.8, (6).

etancl J7 éter etilice + HpO " etiltenc + HpO (.3}
etanol éter etilico + HpD (2. 43
etanol " etileno + Hal

eter etiilico + HpO

7

H

etanol ! (2.5

gthetilena + Hab



Ipatieff(i904) mpstrou-se favoravel ao esguems consecu-
tive, com base na formacao de um intermedidrio do tipo alcowxide
syperficial. Pease & Yung(i?24), por outro lado, sugerivam efeti-
vamente o essquems paralelo (&)

Peic fato de mlguns dados sxperimentzis encontrados na
literatura n3o sevem explicados satisfatorimmente pelos esquemas
paralelec ou consecutivo, Whitmored(i%932), adotou um caminho dife~
rente, baseado na formagZo de um intermedidrio, do tipo ion car-
hénio, na superficie do catalisador e defendeu o esquema parale-
lo—-consecutivo (&) .

Posteriormente, HBalaceanu e Yungerse (1931} estudandno a
reagio de desidratacao do metanol e do etanocl a temperaturas em

torno de 200°C, propusevram um gsauema paralelo-consecutivo,

““\\‘
ST 2o o+ 2u

onde: A, E, O e W representam respectivamente ums molécula de al-
canl, éter, oclefina e Agun.
0s autores observaram que nesta temperatura a formacdo
de éter - etapas (1/-1) - & uma reacio primaria, com possivel
equitibrio guimice, enquanto que para todas 2¢ outras etapas, so0b
as condichHes normalmente usadas o egqguilibric & deslocado para o©
lado direito.
De acordo com este esquema, a olefina pode ser forma-
da como produto secundario com a regeneracap do alcoonl - etaps

{3} ~, ou ainda divetamente como produto primeEric & tempevaturas




mei1s elevadas — etapa (2 A altas temperaturas,s etapa (47 nEo
pode ser desprezads.

A existéncia de um mMaximo na curva de concentracho de
eter em funcio da temperatura ou do tempo de rvesidéncia, conforme
a figura 2.1, indica a presenca de uma res¢ho tonsecutiva com o©
gter sendo o produto primaric. Dependendo da temperatura, o dter
pode  reagir formando eolefina, tanto através da suas desidratasglo,
etapa {4}, ou da regeneracao do alceopl, stapa (3. & falts de um
periocdo de indugiEO nas curvas de tempo da olefina indicam a ocor-
réncia de uma reacdo paralels direta a8 altas temperaturas (7}

Isagulyants e colaboradores (1%44) consideraram o mesmo
esquema pava a desidratacioc do etanol, assumindo entretanto gque 2
tormacae da olefina ocorve como produto secundarioc da eliminacio
de agua = partir do &ter, inclusive a baiwas temperaturas (7).

KnSzinger & Khane (8) mostraram-se {favoraveis ao esque-
ma proposto  por Balaceanu & Jungers, descrifo acima, para as
reachee de desidratacdo dos slcoois primarios (metanol até hexa-
nol: em Y-Alply. ne faixa de temperatura entre 126° e 316°C.
Nessa faixa de temeperatura o metanol produz apenas éter e  Agus,
enquanto os ouivros Blcoois restantes produzem ter, olefina e
ague .

Knozinger (%) observou gque os 21C001% primariocs nao
ramificados, contendo até seis atomos de carbono, se comportam da
mesma maneira gue © etancl, obedecendo zs atapas de (1) a (4) co-

mo descritas anteriormente

o
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Figura #.1 Ispterma de conversao pare a desidratagBo do stanol

em alumina = 2HACLC (7).

Solomon, Bliss e Butt (1€), usando um reator de reciclo
na faiwxa de temperatura entre PE0° e 374°C, com alimentacle de
dlconl e éter, atentaram para o aspecto de que as rveacgdss globais
pcorrem simultaneamente (formacio de éter & etileno). & formagio

de éter preoedominzg 2 baixas tempevraturze enguanto a formascie de



etileno a altas temperaturas Come resultado os autores propuse-

vam uma combinacBo das etapes paralelas e consecutivas

0 esguemsa reaclional considerado neste trabalho for

apresentado recentemente por Cobo (1),

evidenciando caracteristi-

cas de um esquema parvalelo-consecutive, a partir de um intevme-

diario do tipo etoxido superficial.

eter + HpO

CoHs0OH T etdxido superficial

p
I

etileno + HsO

& diferenca exiastente entre

este esauema e 0s anterio-

res € o tato de tanto o éeter como o etileno sevem imediatamente

gdesorvidges .




2. 5 Mecanismo das Reaches e Intermediarios

A maior parte dos alcoecis sofre desidratacdo sobre alu-
mina, produrindo eteres, olefinas € Agua.

Avesar destas reaches serem mulio bem estudadas, BEUS
mecanismos nAo sdec considerados como completamente esclarecidos.
Mo caseo particular da reaglo de desidratacido do stanol sabre
Y- alumina, diversas proposicoes mecanicistas (&m sido apresents
das, diferindo auanto ao tipo de composto intermediaric gque e
tormado sobre z superficie do catalisador, & natureza dos sitios
ativos, e ao tipo de interacio quimica existente entre o catali-
sador e as moléculas reagentes, nu seja, © estaglio elementar da
agdo catalitica.

Com vrelagic ac tipo de 1ntarmaéiériu, 0S5 MEecanlsmos
propostos na literatura podem ser classificados em:

- ipne rcarbbdnio;

~ alcHxidos de zluminio superficial;

- alcopis adsorvidos na superficie atraves de lisaches

de hidrogénio;

- estryturas carboxilatos.

0 mecanismo i0nico, proposto por Bremner, Dowden e Brey
e Krieger {4i) para explicar s desidratacao dos #lcoois em super-
ficies solidas, tem como base os conceitos de Whitmoreg, com &
formacic de um intermedidrio cldssice, “"ions carbbnioc”, (CpHg®),
similar ap congiderado para as reacoes de desidratagio em fase

Tiguida em meio #cido.




£t equilibrio parz 3 desidratacao pode ser representado
pelo esquema seguinte, com o ion carbonio sendo o intermediario

comun.

CoHgDCaHg
+GEH50HijF

F _H-f
CaHs™

~gH"

Cahs0H Cpha

Figura 2.2~ Mecanismo proposto por Brey 2 Krieger para a desidra-

tacio do etanol (7).

Neste mecanismo o0s autores consideram a adi¢ao de um
préton da  superficie 3 molécula de alconl na etapa de adsor¢do
come sendo a etapa determinante da taxa na desidrataclo do etanol
em alumina. Esta consideracio entretanto ndo concorda com o con-
ceito do mecanismo do tipo lon carbbniec, j& que neste caso a eta-~
pa determinante € a formac3oc do ion carbbnio. Winfield (1940 ex-
plicou esse processo atraves da formacio de uma ligagleo do tipo
hidrogénioc mais ou mencs polarizada (7).

Notari (11), por sua vez, descartou este mecanismo, Com
base em evidencias experimentais obtidas a partir de reacgles com
dlcoois primirvrios, secundarios e tercisrios. Ele observou que a
formacso ¢e ions carbonioc se da apenas pava pPoucos alcoois primi-
rioe e secundarios, nao oCorrendo para os &icocis terciadrios. Es-
ta observagdoc, contudo, contraria a analogia observada por Pines
¢ Manassen (i2), entre a desidratacdo dos 2lccois em alumina e as
reacoes de eliminacio em soluc3o.

Em oposi¢cde acs mecanismes icnicos, Senderes (1997,

Ipatieff (1934) e por dltimo Topchieva e colaboradovres (1957), a



partir de dados Cingéticos experimentals e de argumentos mecani-
cistas, Propuseram que a Yeacao de desidratacao dos alcoois prai-
marios sobre aluminzg ocorve atraves da formagdo de um complewo de
adsorcio ligado covalentemente, da tipo alcoxido superficial, e
que este € o intermedidrio comum para a produclo de eter & etile-
no (7).

Tapchieva (13) considerou como sitios ativos na sSuper-
ficie da zlumina apenas 08 grupos hidroxilas ligados aos &atomos
de aluminio ( Al~0OH 3} e o compiexo superficial como sendo do
tipo (:>A1~QCEH5 }. Com base nas hipdteses acima, O mecanlsmno
apresentade para a desidratagdo do etanol a eter gtilico ¢ etile-

no € o indicado na figura 2.3

~Ha0 +1/2Hp0

CoHgOH + HO-a1 . &1-0CgHg ——e 3/72(CpHR0 20+ Al~OH
I r II
I11}i+HR0

i
i

CpHg + HpO

Figura 2.3~ Mecanismo proposto por Topchievea pars 2 desidratacio

do etanol em alumina (13}

# etapa basica deste mecanismo consiste ne intevagao
das moléculas reagentes (etanol ou éter etilico) com o sitios
ativos da alumina, acompanhada pela formacio do etoxido. Com o
aumento da temperatura, o etdxido se decompfe de forma irreversi-
vel para formar etileno, ernquanto gue a2 formagao de éter, por sua

vez, ororre reversivelmente pelia condensacao de dois grupons eto-



[

ridos adiacentes, com 8 recuperatio dos sitios

Com base no esquems pProposto, & CORVErsao maxims de
etanol a eter etiliceo & etileno pode ser explicads em fungaeo do
tempo de contato. Para pequeno tempo de contato, o egquilibrip
entre as etapas (I) e (II) n3u é obtido e a reacio segue em dire-
¢doc a formagdo de eter. Quando o equilibrio € aproximado a con-
versic de eter alcanca um valor maximo. Por outro lado, susndo o
tempo de contato € aumentado o etileno deve ser formade na stapa
irreversivel (111); a concentracao do composto superficial tende
a se deslocar £ para ser mantida no equilibrio uma ¥fracio do eta-
nol e/ou éter presentes na fase gasosa € consumida. Fsta suposi-
g0 explica facilmente o constante decréscimo nas concentracoes
de etanol e éter etilico com o aumento do tempo de contato.

Como se pode ver, a Unica semelhanga entre os dois me-
canismos apresentados anteriormente € o enveolvimenteo de apenas um
tipo de sitio ( =Al-0H) nas reacoes de desidratacdo, ou seja, es-
tes mecanismos n3o contemplam a possivel existéncia de outros ti-
pos de sitios na superficie da alumina.

Nos dltimos anos, utilizando metodeos de especiroscopia
de infravermelho para o estudo da estrutura molecular do etanol
quimisorvido em alumina, Aral (1967, Naito (1969, Knézinger

(1967}, Treibmann (196461 e Uvarov (1943) identificaram efetiva-
mente o composto superficial na aluminag como sendoe o etowxido
(CpHs0-A1< )}, a partir de comparacdes entre os “espectros das fa-
55 adsorvidas” com aqueles dos respectivos alodxidos sclidos.

f# semelhanga entre a quimisor¢do do etanol e do éter
etilico na alumina foi comprovada por Grai e colaboradores (147,
a partir de estudos da desor¢ic térmica dos compostos ¢g superfi-

cie obtidos pels adsorgao de etanol e ter etilico em alumina,

e
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Figura ©.4 - Espectro de infravermelho:
{A) do etanol adsorvido em aluming a 769C;

(B) do eter etilice adsorvido em aluminzs a 1i309%C por

2 horas;

(L) do0 etGwxido de aluminio {(referéncia) dado por

Greenier .

& baixas temperaturas € observads 2 formagio de uma ca-
mada de molécuias de stanol zdsorvidas fisicamente por ligaches
de hidrogénio, a qual € totalmente vremovids por vacugo = 7920 du-

rante 2 horas. Apds prolonagads vicuo, ohservea-Sse a formacio o

gepéries stoxidos supevficials, adsorvidos irreversivelmente a

partir o3 gquimisorgao do etanol, espectro (&), semelhanie ao ss-

pertyo do etowideo de aluminio sdlide (£ tomedo como referéncia.




No que diz respeito & quimisorcso do eter etilico em
alumina, o035 autores observaram que a temperaturas abaixo de 18€°C
ocorre a formagdo de um complexo de adsorcdo do tape (CpHg)pOAIS,
e gque & temperaturas acima de 100°C s adsor¢ido do eter ocorre
dissociativamente, com a formacl3o de uma especie do tipo etdxido-
espectro (B} da figura 2.4.

Treibmann (1964} rezlizou tambem estudos envolvendo
reacoes de deslocamento e concluiu gue 2 formagao do alcoxido pe-
la adsor¢ao dissociativa do etanol envelve ions aluminio coorde-
nados incompletamente na superficie da alumina (9).

No anp seguinte, Kagel (41i5) chegou a3 mesma conclusiao
com base em analises residuais de gases apos a adsorcido por es-
pectrometria de massa.

Tamaru e colaboradores (1949) apresentaram resultados
experimentals de estudos da desor¢cdo termica, por observacOes de
espectroscopia de infravarme}hm das especies adsorvidas durante a
desidrataclc de etanol e isc-propanol, que Mals uma VEZ COMProvam
o mecanismo envolventdo o intermediaric alcoOxide (7).

Embora considerado como 0 mecanismo mais provavel para
a reagao de desidratagdo do etanol, a formacldo da olefina pela
dissociac8o do etoxido tem sido rejeitada por alguns autores:
Knbzinger {(1947), Beranek e Kraus (1966} ¢ Missono ¢ colsborade-
res (195647

Fines & Manassen (12}, ao descartarem a hipdtese do
mecanisme 1i0nice na desidratacio do etancol, descreveram a forms-—
¢80 do etileno de uma maneira concertads, onde o hidrogénio meti-
lice do etdxide superficial € abstraido pelo ion Oxido adjacente
a0 mesmo tempo que a ligaglo C-0 do etodwxido @ rompida, existindo

dessa forma um forte parvalelisme entre as reagdes de eliminagio



em solucBo ¢ 2 desidratacao gos dlconis sobre aluminz.

£ a}umxna'dave rodear as moléculas de dlcool fornecendo
os aitios acidos (A1 para agirem como doadores de protons e 0%
sitios basicos (0% como receplores de protons. Desse forms &
alumina parece atuar como asagente de solvatacio e pode ser coh-
siderada como pseudo solvente para as veagdes de desidratacio.

Com base nestas cobservagoes e tambem na hipdtese de que
o etoxido superticial € o intermediario comum para a formacae de
etileno a partiv de etanol ou éter etiliceo, Arai derivou um me-—
canismo  para estas reacbes, combinando as hipdteses basicas de
Pines e Topchisva.

0 esquems de reaclo proposto pory Aral pavs a decomposi-

cac do etdwido sohre aluming & apresentado ne figura 2.3
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Figura £.5% - Esaquema de reacsao para 2 desorgio do etdxido super-

firial sobre o catalisador de ziumina de acordo com

fara: (14} .

0 mecanismo

proposto por arai foi adaptado recentemen-—

te por LCobo (i)Y visende = obtencio de umi eounclSo da taxa pars &

reagdo

modelo ¢ considerado tambem no presente trabalheo,

ohtengin de
sidratacaoc do

produtos, ou seja,

stannl que leve em conta a formacio de

de desidratacioc do stanol s éter eftilico em alumina. Tal

ne tentativa de

equathes genevalizadas da taws de reacio pavs = de—

ambos O

eter etiliceo e etilenoc.




80 teste ve validade de taic mecanismos deve ser fei1io
a partir de resultados experimentais, pava uma faixe sufigliente-
mente ampla das variaveis envolvidas na reacdc {(temperatura, wve-
locidade espacial € composic3o da mistura).

Bando continuidade zo0s e¢studos de adsorcio dos alcooirs,
etancl, metanol, n-propanol e n-butanol, em alumina, diversos au-
tores abservaram 2 existéncia de estruturas carboxilatos origina-
das pela oxidagldo dos alcoois através dos ions oxigénic presentes
na superficie da J-alumina.

£ conhecido <que existe uma dependéncis da temperatura
na adsorcio de tais alcools, sendo aque Kagel (13} evidenciou a
existencia de especies carboxilatos e de alcoxidos quimisorvidos
na faixa de temperatura de 150°C a 4309C. Acima de 43@CC somente
existem espécies carboxilatos quimisorvidas as quais se decompdem
a temperaturas superiovres a 5600C

Tendo em vista a2 alta estabilidade termica destas espe-
cies, nBo se pode, segundo um consenso geral, considerig-las  1im-
portantes como intermediarios para as reacoes de desidratagdo do

etanol ateé 25eYC.
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2.4 Mecaniomo proposto £ poyactes cinetbicas de tawn de veacdo

{ mecanismo de reagbo proposto sara descrever a cineti-

ca da desidrataclio do estanol a éter etilico 2 etileno sobre alu-

mina, com a presenca de dgua na alimentaclo, foi elaborado a par-

tir de um modelo simplificado da esirutura da superfecie da alu-
mina, que preveé a3 existéncia de grupos (A1, 0Fe OH), interconver-
tiveis pelo processo de hidratec2o-desidratacio e dos resultados
obtidos por @Grai (14) e Cobo (1).

! esquema reacional proposto esid baseado na hipdtese
de que a3 especie etdxido € o0 intermedidrio comum pava as duas
reacbes  Sendo assim, deve-se acrescentar &8s etapas de (I} =&
{III} apresentadas por Cobo, uma quarta etapa (IV) onde 8 forma-
%0 de etileno deve ser considevrada. 0 mecanismo rvesultante e

composto pelas seguintes reacbes elementares:

4
k
. ~ N ‘ i o *
CHOH o+ A + >0 —:——-s cHo-ar{ + > oH CIo
¥
i
4
2¢c H o-a1" —?s CCHDO O + Al” + Mo CIId
2 B AN e — 25 2 tgy¥ ., ~
k
o
7
L S B ~ S
¢, 0-a1 + to ety Heegs® o © + o CITID
4
z ™ oH —* s Sa o+ No +HO CIVD
e N— -~ -~ z g
k
&

A reaczo (I) representa a2 formacic do etdxido de super-—

ficie, com o envolvimento de um sifio de aatureszs dcids represen—

L)



tado éar (A1), & um sit10 de natureza basica vrepresentado por
(0). Como se pode ver as% reagOes (II), (II1} e (IV) representam
respectivamente a forma¢do de eter etilice, etileno e agua.

A partir deste mecanismo sers desenvolvido um  modelo

cinético que conduzirs as seguintes equacoes.

. P
Eler H_ O

=
1 —
k~x1 EL O K z
’ EtOH
. - (2. &)
z z
o [ P + mP +« n.p ' }
£LOH B O H O
z z
e
Kxxx“p;[z 'PRLQH
r = p: (2.7
ITE 1., z
[ PEEQH * m'pngm * n.?naﬁ }

onde ky, kp, m & n 580 os parametros cingticos das equagoes 8 K &
constante de equilibrioc para 2 reacho, determinada anteriormente

por Cobo ¢(13).



3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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3.1 Descricao geral da instalacan

A figura 3.1 apresenta o esguema da montagem usada na
determinacio experimental dos dados cindticos da reacio de desi-
dratacBo catalitica do etanol & eéter etilico & etilena.

0 etanol liquido € admitido no sistema por meio de ums
bomba de infusdo (1) do tipo BI-%0@ da IMBRACRIOS e passa por uma
serpentina de preaguecimento (4) submerss em um banho de dleo de
silicone wauecido por uma resisténcia eletrica de imersho (3) e
isolado termicamente por mantas de 18 de rocha revestidas por
chapse de aluminio, com espessura de @.5 mm.

0 etanol preaquecido percorrvre uma linha em ago inoxida-
vel 2314 com diametro externo de 1/8", aguecida por uma resistén-~
cia elétrica de constantan {(revestida internamente & externamente
com fibra de vidre envolto no tubp de a¢o e o isolamento térmico
feito por fitas de amianto de 3 cm de largura por 1 mm de espes-
sura}, indo de encontro a ums corrente de nitrogénio.

0 nitrogénioc U da OXIGENIO DO BRaASIL & formecido ao
sistema atraves de um cilindre comevrcial (24). A pressio & & ve-
£80 de nitrogénio na linha sio0 controladas pelas valvulas (2@) e
(i} e @ vazio volumétrice € indicada por um medidor capilar de
vazio (19! previamente calibrado.

A mistura , etanol-dgua e nitrogénio, atravessa o vape-
rizador (7! e J& no estado grs0s0 $&gue para o 2 misturador (8}
passando primeivo  por uma serpentina de preaquecimento, amnbos
submevrsns o um banhko com caracteristiceas idéntiras ap primeivro,
mas operando a tempevatyras mais elevadas.

apos passar pelo misturador, a corrente gasosa pode se—
guly  diretamenie a0 reator, que se snconira imerso em um  banho

termostatico de areiz (9} e deste aop sistems de andltise (15 €Lt
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por meio de valvulas (11} ser desviado ap sistema de anala%e'%em
passar pelo reator.

A leitura de pressBo a entrada do reator € feita por
meio de um manOmetrvro diferencial de tubo em “U" abertoc (18).

0 sistema de controle da temperatura e medida da potén-
cia eleétrica fornecida as resisténcias para © aguecimento, & com-
posto por minliconiroladores de fempevatura (6} do tipo PID 40800,
voltimetros (35) ¢ amperimetvos (34) fabricados pela ENGRO, com

eacalac de @

o]

1@ VU e de @ & 15 A, respectivamente.

0 wvariador de tensBo (32) & especificade como do tipo
M-24@7, com entrada de 220 V,; 7.5 & e poténcia de 1800 W, fabri-
cado pela AUJE INDUSTRIA ELETRO ELETRGNICA LTDA.

& medids de tempevatura ao longeo de todo o sistema €
feita atraves de pares termoelétricos (3) do tipo J, ferro-cons-
tantan, com didmetro externo de {1 mm, fabricados pela ECIL S 4.
Dois destes pares estao conectados a uma chave seletors de duas
posigles €& esta 2 um potencidmetro portatil (16) tipo 44P8E. da
SULLIVAN e o restante dos pares sdc ligados divetamente aos mini-
controladores de temperaturs.

0 valor da for¢s eletromotriz, medida no potencidmetro,
€ convertido diretamente em temperatura (OC), através de tabelas
apropriadas, IPTS 48, fornecidas pelo fabricante.

8 banho termostdtico do reator, utiliza ar comprimido
proveniente do compressor (246), para fluidizar o leito de arela
nele contido. Os controles de vazio & pressio do ar sio  feitos
por uma valvula globo (27) e por um fFiltvo regulador de pressio
com retentor de umidade (g8} fabricasdo peia NORGREN. A3z gotas de
dleo gque porventura s&0 arvastadas do compressor para a corrente

de av, s3o retidas por um filtve de dlsa (29).
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A wvazdo volumetvrica €60 ar necessario a fTluidizacaon €
controlada por ume vdlvulaz agulha (20) e medida por um rotimetro
{38y, com escala de 16 a2 160 Nismin, fabricado pela OMEL, antes
de ser enviade Bo pre-aquecedor e deste ao banho tervrmostatico.

4pos  percorrvrer o banho termostdtico, a corrente de ar
passae por um separador de sdlidos (12) onde as particulas finas
de areia arvastadas ficam retidas & retornam 2o banho, enauanto o
ar segue fm dirvegdo 2 atmosfera. A& figura 3.2 apresenta uma visio

geral da instalacdo experimental .

Fisura 3.2 - Aspecto gervral da instalaclo ewperimental




3.2 Descricéde de mlauns equipamentos

ar Misturador

0 misturador e formado por um recipliente de vidro pives
com camprimento de 13@ mm e difmetiro de &40 mm. Ns extremidade su-
perior do recipiente enconfram-se doise vamos de um tubo tambem de
vidra, c¢om difmetrpo de 7 mm ¢ comeprimento de 27 mm onde sio fei-
tas a entrazda € saida da misturaz gasosa, comp wmostra & figura
3.3

A funcio do misturador € promover Uumz hoMOQENESI¥aCR0 da
da mistura etanol-dgua com nitrogénin, de modo que, & entrada do

reator o6 componentes da mistura tenham toncentraches constantes

kY Medidor capilar de vazio

{ medidor capilar de vazac, como mostra s figura 3.4,
e constituido por um capilar de vidro com didmetro internp de ¢,5
mm e comprimento de 50 mm fiwadeo 3 doirs ramos de um mandmetro di-
ferencial em U também de vidro, eor meio de juntac esfericas
esmerilhadas e pingas especiais de metal .

(llec de silicone & utilizado como fluide manométrico pa-
ra indicar a diferen¢a de pressdo que ¢ obtida guando variamos a
vazio volumétrica de nitrogdnio.

4 saida do medidor estid ligada 2 um recipiente de vidro
com diametro e conprimento de &€ mm , que inpede a PasSzgem  do
fiuide manomeirico para © sistema, Casp exista UMz EXCESSivE VB~
z2o de g#s

fis unhites existentes entre o tubo de ago da linha & o
tubo de vidro a entrada e saida do mandmetro, bem como todas as

unides do mesmo tipo encontradas na montagem, s2o feitas com uma
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pega de borvacha wviton

0 difdmetro e o comprimento do capilar adeauado as Con-
diches experimentals deste trabalhoe foram estimados por Cobo (1.
a partir de resultadose obtidos por Haines com calibracGes feitas
com By em capilarvres sgmelhantes.

fis correcies na vazao de ar para o gis deseyado foram

ohtidas segundeo & correlacdo:

ar
Gar = Qgaes ™ ;
ﬁ&géﬁ
onde:
Qar € Uggs — Sa0 as vazoes vplumétvricas do ar & do gias
em ml/seg 4
Mayr, HMgae - sic as viscosidades do ar e do gds em di
na/cms .
Adtraves de curvas de calibracio construidas por Haines
{16}, figuvra 3.5, utilirFando aguz como fiuido manométrico, che-

ge~s€ & Cohclusdc que o desnivel no manometro € ums fungdoc do
fluido manoméitrico empregado. Os dados obtidos para a dgua nas
caorrelacdes de Haines foram igualmente corviglidos com & WMasss £5-
pecificae do fluido manométrico usadoe, Glec de silicone, COM Masss
especifica de ©,92 g/oms.

# calibragBo do medidor capilar de vazho usado neste
trabalho tem inicilo com a passagem dos gases pelo medidor, 1i-
nhs £ misturador a partir de onde 2 corrente gaspsa ¢ enviada pa-
ra o reator ou segue diretamente ate a salda da valwula de amos-—
trzgem, onde o fluxo de gas € entdc medido com o auxilio de  um

Fluwimetvro de filme & de um crondmetro.
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A curve resultante de calibragio, representandoe & varido
volumetraica de nitrogénio, Gyp, em fungBo do desnivel do  fluido
mangmetrico, INH, pare a temperatura de 25°0 e pressioc ae £,95

atm, esta representada na figuras 3.4
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Figura 3.4 ~ Curva de calibracio ~ medidor capilar de vazao.
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A figura 3.7 apresenta ums visio seral do sistemz de

medida da vazBo de Nz (A) e tomads

(B

de pressic & entrads do reator

Figura 3.7 Sistema de medida da vazdo de Np (A) e tomada de

preseio a entrada do reator (BY.
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£} EKEeator

0 reator usado neste t(rabalbhe @ constituido basicamente
por uma serpentina de preasguecimento de um tubn de ago inoxidaveld
384, com dihmetro externo de 1/87,ligads na parte inferior de um
tubo com difmetro externo de 57167 e 120 mm de coﬁprimenta, gar
meio de conexoes apropriadas, como mostra a figura 3.8

A serpentina tem por finalidade conduzir & alimentacho
ao reator, além de aumentar o tempo de contato entre a8 mistura
reagente e o banho termostatico de areia, s fim de gue esta al-
cance temperaturas bem prdwimas As da reacio.

Nas extremidades do tubo de 5/16” encontram-se placas
porosas de cobre sinterizado gue tem por fungido suportar o leito
catalitico, evitar o arvaste e a dispersao das particulas de ca-
talisador para a corrente gasosa ¢ desta para o sisteme de andli-
SE .

As conexbes usadas ne construgaoc do reator @ para a li-
gac8c deste com o banho fermostiatico de areia s3o todas do mesmo
tipo, fabricadas pela METALURGICA DETROIT ;podendo ser manuseadacs
com facilaidade, permiftinde 3 retirvada do reator de dentro do ba-
nho termostaticeo para & trocs de masss de catalisador.

0 leito catalitico encontra-se compreendido entre duas
camadas de quartzeo trituradas, com diametro igual aoc das parficu-
ias de catalisador, 2 fim de uniformizar o escoamento dentvro do
reator.

0 materizis empregados na construcho do reator e para
o empacotamento do leite catalitico, como comprovado experimen-
taimente, nio apresentam nenhuma atividade sobre a formac3o dos

produtos de reacio nas tondiches experimentais estabelecidas.
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# condicl0 de lsotermicidade ac longo do leito catal:-
tico foi assumids, uma vez que este s& encontra submerso no banho
termeostdtico de areia fluidizado. A distribuicl3c de temperaturs
ac longso do leito fluidizado € aproximadamente constante, e g

tontroltada pela eficiente transferéncia de calor decorvente da

cirtulacio dos s0lidos que complBem o leito

d) Banho termpostatico de areia

0 banho termostdtico de areia € constituido por um re-
servatorio cilindrico em aco inoxidavel 204, com didmetro interno
de 11,03 cm e comprimento de 35,00 cm, com base cOnica, dentro do
qual se encontra o reator, como mostra a figura 3.9

Mas extremidades do cilindro encontram-se flanges que
permitem 3 Ltroca do reator € a reposi¢do do leito de areia. As
flanges s8¢ wvedadas por juntas de amiante grafitado, evitando
deste modo vazamen%os do ar de fluidizaclo pelasc extremidades.

A flange inferior conteém uma placa metdlica apresentan-—
do furos de didmetro igual a €.75 mm, cuja finalidade € suportar
o leito de areia e assegurar a distribuic3o uniforme do ar neces-
saric & fluidiza¢doc. 0 leito fluidizado de areia € formado por
particulas com didmetrp compreendido entre €.,15 € €,103 mm.

&t Filuidizag3oc do leite € feita por ar comprimido con
vazioc volumeétrica entre 8¢ e 190 Nli/min € pressdoc entre 1,0 ¢ 2,8
Bar. U ar ¢ introduzide na extremidade inferior da base c¢oOnica,
assegurando boz qualidade na fluidizagl3c e deste modo uma exce=~
iente transferéncia de calor entre © leito & as paredes do reator
e da serpentins.

0 acuecimento do banho termostatico ¢ feito por dois

aquecedores elétricos do tipe coleira, ctom didmetro igual ac do
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tubo cilindrico e altura de 21,5%@ cm, fabricadas pela SIMATEC-
EGUIPAMENTOS INDUSTRIAIS LTDA, em aco inoxidavel com resisatén-
cias anternas de ferro-constantan, poténcia elétrica de H0¢ W
cada, e tensac de 220 V, 1ispladas eletricamente com mica.

Do1s termopares de ferro-constantan s3c inseridos no
banho atraves de pogos metdlicos de aco inoxidavel, cuja finali-—
dade & protegé-los da acio abrasiva da areia Um deles esta liga-
de = um minicontrolador de temperatura, gue fornece B corrente

necessaria ao aquecimento da coleira e o oulro &8 un potencibmetro

{ ¥igura 3.16: .

Figura 3.1¢ - Vista do banho termostatico isoclado termicamente

com o5 devidos Lermopares.



0 1so0lamento térmico entre o banho termostatico e o am-
brente € feito por mantazs de 13 de rocha sobrepostas em camadas e

revestidas por chapas de aluminio corrugado

e) Preaguecedor de Ar

0 preasquecedor de ar € constituido por um tubo de aco
carbono com didmetro interno de 5S¢ mm e comprimento de 280 mm,
dentro do qual se encontra um tubo refratario com didmetro exter-
no de 4¢ mm, envolto por ums resisténcia elétrica espiralada de
um fio de nicuel-cromp, com poténcia elétrica de 480 W, como re-
presentado pela figura 3.14

8@ cilindro refratdario € centralizado dentro do tubo de
ago, PoY melo de uma haste vosaueada, tambem de aco, Presa 38 ewx-—
tremidades do tubo, impedindo o contato direto da_ resisténcia
eletrica com a parede 1nterna do tubo.

O ar com vazio volumétrica controlsds, figura 3.12. en-
traza na lateral dog tubo de ago e percorre o espacd existente entre
o cilindro refratario e 2 parede interns do tubo atée a saide, ex-
pondo-~se assim diretamente & resisténcia eleétrica agquecida favo-
recendo desta forma 2 troces de calor tanto por conveccBo como povr
radiagao.

& resistencis eletrica gqgue envolve o refratario deixa ©
interior do presguecedor, por meio de dois orificios espagados
gntre si de 2,5 cm existentes na extremidade flangeada do tubo 6
flange tem por finalidade permitir a troca da resisténcia guando
necEssaria, além de manter o contato elétrico desta com © varia-

dor de tensdo.
A leitura da temperatura do ar de saxda ¢ feita por um

termopar de fervo-constantan, inserido na linha proaximo 3 saida

{
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Figura 3.12 - Admiss3o ¢ medids da vazic de ar.

Fioura 3. .13 - isalamento tévmice do preaguecedor
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o preaguecedor, conectado 8 um 908 ramps 60 poflencifnetro
0 preaguecedor 2 i1solado termicamente do ambiente por
mantas de 13 de rochs sobreposfas em camadas, revestidas por cha-

pas  de aluminio corrugado e eletricamente poy MICBNODRS g pavoe-

lana {(figura 3.13)

+) Bombs de infusho

A bomba de infusio, conforme mostrvra a ¥figura 3,44, €
responsavel pela alimentacBo liguidas do sistema de forma exaba,

ronatante e uniforme.

i&& wl> g
LK e

Figura 3.14 - Sistema de slimentacio (A), mquecimento (B} &

controle das temperaturas do processo (C).

Por meic de engates de um eixe cilindrice rosaqueado @
giratorioc, a vazlo volumétrica da alimentacio ¢ variads entre os
valores de @,05 a {,460 ml/min, movimentando o émbolo da sevings

hipodérmica de vidro cuja capacidade g de S5& mi.
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# Ffim de gliminar s EVENTURLE varamentos da solugio
entre o 2mbolo e a3 parede da seringa decorrentes de imperfeicBes

na superficie do vidreo, foi construide um &mbolo com gidmetro in-

H

ternoc igual ao da seringa, em Nylon, contendo nums das extremida-—

des uma vanbura em Teflon, gque acomods um anel de vedagBo em bor-

racha nitrilica (figura 3.415: .

i Sdmm
;
H
4
-

L 1437 mm

Figura 3.1i5 - Embolo da serings e anel de vedacio

A substitui¢g8o do anel de borracha era feita diariamen-
te devido =zo forte efeito do etanol sobre o material;, causando
contracio e ressecamento do meEsmo.

Na wverificaclc das vazbes vélumétricas com valores no-
minals de: ©,65 — €,1¢ - @.,2¢ - ©,4¢ -~ ¢,B¢ - 1,60 mi/min, forne-
cidos pelo fabricante, foram feitas calibragdes pava & bomba com

ae resyitados mostrados na tabels 3.1.

[
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Tabela 3.4 - CalibracBo da bomba de infusio

Var3c nominal D UYazlo media experimental
mi A min mismin
¢, 85 G,e470
2,16 &,e97E
&, G,1%944

6 calibracio foi realizada com o auxilio de uma pipeta
volumétrica de 1 ml ligads 2 salda da seringa a temperatbtura de
250C e um crondmetro. 0 tempo necessario para o preechimento do
volume da pipeta pelo fluxo de etznol-agua proveniente da seringsa
fpni  cronometvado repetidamente nos valores das vazOes nNOminails

apresentadas na tabela 2.1

g



3.3 Eistems de Analise

0 sistema de analise e ctonstituldo por um carcuito de
amostragcem, conectado a uma wvalwvula rotative de 1€ vias {14
aauecida {figuras 3 .1@). acoplada a3 um cromatdgrato a gas CG~-3537
(15 ligado a3 um registrador potenciométrico (1é6) e este 2 um in-

tegrador processador CE-10@ (17), como mostra a figuvra 3 16

Figura 2.1ié - Sistema de analise.

& anslise e detecglo dss amosiras contendo: agus, ela-
nol, éter etilico., etileno e nitrogénic foram feitas por uma co-
Tuna de Porapak S em um tubo de ago inoxidavel 314, com dimensies
é' #» 3716 de comprimentc o diametro respectivamente, utilizando
hkelio como gas de arrvaste € por um detetor de condutividade ter-
mica (BCT! com filamento de platina

i escolha do ges de arraste foi feita com o intuito de

se pgbter uma maior sensibilidade paraz o detetor, levando-se e

s

i1



conta alguns fatores como condutividade termics, SEQUT ANC &
ineércia guimica, entre outros.

Todo o siatema de analise foi alimentado com energls
eletrica fornecidz por estabilizadores de tensho CG-000¢ e Ze-
trant (34) a fim de eliminar a interferéncia de outros equipamen-—
tos elétricos ligados & rede ., sobre o sistema de analise.

s tondi¢Oes cromatograficas empregadas na analise dos
produtes d® rengsBo, bem como, na determinacso inicial da composi-
%0 da =alimentac3o e no cilculo dos fatores de covre¢do, &80

apresentadas na tabela 3.2

Tabela 3.2 - CondicBes cromatograficas.

Gas de arraste He ,
3

Uaz80 do gas de arraste 5¢ ml minT? é

Eoluna : Porapak B E

Temperaturs da coluna 15600 %

Temperatura do detetor : _ geaty

Temperatura do vaporizador i2ecC

Temperatura da valvula de amostragem igelC

Corrente ga fonte 192 ma

Atenuagao ® &4

velocidade do papel ¢,25% pol min~?
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3.4 Cdlculo dos fatores fie corvecio

0 método de analise utilizado neste trabalho pars a de-
terminacBo quantitativa dos gases efluentes do reator, baseia-~se
no valor relativo das areas dos picos (método de calibracio rela-
Fival, uma vez que a amostragem a volume constante nBo foi possi-
vel, devido a varia¢des de tempevatura e desconhecimento da pres-
sHo no civeuito de ampstvagem.

A rcalibrachko relative utiliza um fator de corre¢do para
o calculp das dreas do% picos regisirados no cromabograma (173
Este fator representa a resposta deo detetor para uma dada massa

ou volume de gas e pode cer definido por:

Ay FC; ™
Yyi =
-
‘ . ErL W
zﬁi,,m: Ay FCj
J=1
onde
£y - area do pico correspondente ac componente i
FC™ -  fator de corve¢iao molar do componente 1 na mis
tura;
n - pumero de componentes da mistura;
Yy -  $ragldo molar do componente L

0s valores dos fatores de corre¢ao da 3rea apresentados
neste trabalho £ por Cobo (1), foram determinados 2 partir de umz
mistura padr8eo liguida cuidadosamente preparada, contendo etanol
g #ouz & de ume mistura padrioc primario gasosa contendo 78%  de

nitrogénio & 16% de etilenc, fornecida pela WHITE MARTINS.
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A calibracie ¢0 =s15tems para © Calculo do fartor de cor-
regac {o: efetuada enviando a mistura padrdo liguida (etanol e
dgua’) & padr3c pPrimario gaseso (etileno e nitrogéniol, ambos com
vapbes wvolumétricas uniformes, pré-fiwxadas pela bomba ¢ pelo me-
didory capilar de veszao, diretamente 20 sistems de andlise, % 1
passar pelo reator, ou seja,utilizando o desvio.

& iddentificaci3o dos componentes np mistura ¢ feita
stravese de um cromatograma expioratdrio, contendo o tempo de re-
tengio € a area dos picos correspondentes a cads componente e

com o valor do fator de corregSo FC;M calculado, o integrador €
programado, fornecendo através das areas corrigidas de cada pico
a composicdo molar de cada componente presente na mistura.

# partirv dos valores dass areas corvigidsse para 0Os res-—
pectives picos, Observa-se que a3 rarzdoc entre ne AYeRs Corresponde
& composicdo dz alimentacan.

4 tabela 3.3 aspresents o valores dos fatores de covre-
cdc molar da amostra padric determinados experimentalmente neste

trabalho £ 0% valores encontrados por Cobo (1) e Diets (483

Tabelz 3.3 -~ Fatores de Corre¢ic Molar

Cemponente FCy® FCi% (10 g FC, & {18}‘
dgua 1,00 1,00 1,00
etanol ¢,484g | ¢, 484 ¢, 458

eter etilic ; ¢,33¢ ; &,33 @, 3eé
etileno &,58% | - _ @, &B8
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3.5 - Irvatamentos fileicos & Quimicos pars © catalisador & o vres

asntie

al LCatzlisador .

Comp catalisador para a reacie de desidratacdo do eta-
nol & eter etilico e etilens fol wubilizado s 2lumina SCE 25¢  da
Rhaone~Poulenc, gspeciticada na tabela 2.4, conforme dados do fa-
bricante.

0 didmetro inicial das particulas sstava compreendido
entre 4 & & mh, send0 heCcessario umas reducst em sey tamanho F
reducBo se deu col uma moagem manusl e reclassificacio das parti-
aulaa. através de peneirass com aberturs de malha entye @,183% ¢
@,297 mm.

0 catalisador era entio lavado com @gua deionizada pa-
ra & rembcio de particulas muito finas {(pd de aluminal formadas
gurante a3 mozgem, sendp em segulida Filtrado ¢ seco nums estufa =
13000 por umas hora.

Apos & secagem as particulas sao pré ativadas num forno
elétrico aquecido a &00%0 por cinco horas sob atmosfera renovads
de nitrogénic, com vazic volumétrica de 20 mlsmin e finalmente
resfriadas a temperaturz ambientie num dessecador

A pré ativaglo tem por finalidade s desidrairci3o da su-
perficie da alumina, alem da remocdo de contaminantes adsorvidos
em sua superficie duvante © manuseic.

Devido a desabivagho do catalisador era pecgssario =
verificacBo disria de sua atividade., Para tanteo foi verificada a
reprodutibilidsede de pontos experimentais obtidos antericrmente.
Casp houvesse discordancis nos valores das conversies obtidas, o

rcatalisador era considerado como desativeno sendo providenciado a

LY
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sua substituicio

Tabela 3.4 - EepecificachOes da alumina utilizada.
| area especifica ——-——-——— o —-———————o P30 mE gt
E granulometria —wemesso—re oo e e 4 a & mm ;
natureza da fage ————m—omemm s e e Alply |
volume povoso total —--—-r-rr-eeee e ®.72 cm3 g1
IMPUr82as ——— - T T T oo oo Napl B¢ ppm
Fepba 17¢ ppm

Si0z ¢ 100 ppm

5047 510¢ ppm
Mgl 7¢ ppm
Cal 53¢ ppm

b Reagente

fome reagente neste trabaiho fol utilizado etancl p.a.
da MERCK, com pureza nominal de 99,8% e densidade de €,79 g.cm™ <

Atraves de andlises cromatograficaeas realizadas com o
efancol observou—se um percentual dé agua maior que o especificado
pelp fabricante ou sejs, &,2%X em peso.

Com o obletive de minimizar & gquanitidade de agua pre-
sente, garantindo uma maior pureza pava o etancl, foi feitoc uma
seragen 490 mEsSmo.

0 método empregade para a secagem foli o de Lund Bjiervun
(19} gue consiste basicamente na adigBo de vaspes de magnésic me-~
tdlice 2 wuma pequena quantidade de alconl em presenca de iddo,

s0b aguecimento, segundo & reacio (3.1 descrita & seguir.

3



Ao etoxido de magnesio formade junta-se a2 aquantidade
restante de dlconl & a agua presente ¢ consumida formando hidro-
xido t¢e magnesio altamente insoluvel, como mosira & reacfo (D)

0 etanol & finalmente separado do hidroxido de magnésio

por destilacao.

Mg + 2LpHx0H Mg (DCpHgdp +  Hp {3 12
Ma(OCaMsYp +  2Hp0 " BCpHsOH +  HMa(OH»g (3.2
Este métoda & indicado com sucessd para Cases onde o

alronl nio contém mais gue 1% de 2gus inicialmente & a puvrera fi-

nal do #lconl peode exceder a 79,%5%.



3.6 - Meigdologias expevraimental

A metodologia experimental desenvolvida para @ coleta
doe dados cindticos da reacdo de desidratacleo catalitice do eta-
nol & €ter etilico e etileno, tem inicio com a ativaegldo do cata-
ligador.

0 reator @ carvregado com uma determinada massa de cata-
lisador e introduzido no banho termostatico de areia que 8 ague-
cido desde a temperatura ambiente ate 300°0 . Uma corrente de ni-
trogénio com vazao volumetrica de 2@ ml/min percorre o leite ca-
talitico & temperatura de 300°C durante uma hora. Nesta tempera-
tura, agua ou outro contaminante que porventurs tenha sido adsor-
vide na superficie ds aluminsg durante o seu manuseio (pesagem,
empacotamento do leito} sdo desorvides g arvrastados pela corvrente
GASOSE

Apos =a ativac3o do catalisador, o reator € resfriado
lentamente em corrente de nitrogénic. Ao atingiv a temperafurs de
reaclc desejadz, com 0s sistemas de aquecimento estabilizados
termicamente pelos miniconiroladores de temperatura nos valores
banho de preaquecimentc do etanol (BOYC), linha e misturador
(45@2C:, wvaporizador (250°0), procede-se¢ 3 alimentacio dos res-—
gentes nas proporedes deseiadas.

0s dados cinéticos necessirios ac acompanhamento da
reacieo, somente foram considerados apds o sistema ter alcangado o©
ectado estacionario. Mesmo sendo este rapidamente atingido, espe-
Yava—Se ﬁarﬁa de uma hors apos o instante em cue se observavs a

presencs de vapores na corrente efluente do restor.

f condig3oc de estado estacionarico foi determinada atra-

ves de analises cromatograficas da composicao efluente do reator.

15t
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Guando estes composicdDes se mantinham praticamente constantes, ©
estade estacionario era assumido ¢ as anadlises entdo iniciadas

Este procedimento foi repetido sempre que se albterava
gualauer uma das wvarigvels experimentals envolvidas na rescio

Para cada ponto experimental obtido, realizou-Se um my-
nimo de se1s analises nas condicbes cromatograficas descrifas na
tabela 3.E2.

fintes de cada andlise eram lidas as temperaturas o0
reator, linha, banhko de preaquecimento, misturador, ¢ do ar ne-
cessario a fluidizacSc do banho termostdtice, bem como a8 pressic
2 entrada do reator.

e experimentos Fforam realizados & tres temperaturas
diferentes tendo-se variado i1gualmente o valor da relacio W/Fg® -~
massa de catalisador/vaszio molar de etanol na alimentacio - ou
ainda mantendo-se constante a relac8o W/Fa%, onde & massa de ca-
talisador e mantida agora constante dentro do reator. variando-se
apenas as vazOes dos componentes na mistura reacional, nitrogénio
g etanol-aguz.

As  variacdes nas condicbHes experimentale ocorreram de
forma a permitir @ minimizacidc dos provaveils erros s:istematicos.

# tabela 3.5 apresenta os valores uytilizados experi-

mentalmente para as variaveis do pProceEsse.
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Taebela 3.5 -~ VUariaveirs experimentais

temperatura de reacaoc ERE, P&E e BVEOC

massa de catalisador @6,73; 1,1 e 1,48 ¢ ?

fragao molar de etanol 0.474¢ & ©,4547 %

vazio volumétrica de Np PS5, 5S¢ g 106 ml/min

vazao volumétrica de etanol-doua ©,e5; ¢.1 e @.,C m?fmin?
3.7 - Resultados experimentais

0z resultados que constam deste ftrabalho, foram decor-
rentes de 78 dados experimentais, obtidos a partiv do estudo das
reagbese de converscio do etanol a éter etilico e etileno, X%},
num reator tubular integral, em funcioc do tempo espacial modifi-
cado, W/Fa©

| 0 tempo espacial modificado € resultante da relacidoc en-
tre & massa de catalisador, W, ¢ a vazio molar de etanol na ali-
mentacdo, Fpa®, cobrindo assim uma faiwa de valores entre 3,57 e
31,78 g . h/mol .

e tabelas 3.7 e 3.B mostram os resultados experimen—
tais obtidos em termos das conversdes de etanol a éter |, Xgier €
a2 etileno, Xetjlenos € das condi¢des de temperatura da reacdo,
(T}, pressdo a entrada do reator, (Py, fraclo molar do componente
i na alimentacBo (Y;0) e do tempo espacial modificado (W/Fa0).
Também sdo apresentados os valores dos desvios padres calculados
em relagao as conversGes de gter stilico, etileno e total.

s desvios padrfes foram calculados através da equacio

3.4, descrita z segulyr:



Tabela 3.7 - Resultados experimentais

{ &) FORA DA LURVA POR
{3 I BAarXa

IHCONSISTENCIA
YATAL - RESISTENCIA A THANSFERENGIA DE MASSA

NO BALANEO DE MASSA

& Wx0,7%q % DESYID PADRAC
A W=21,19 Yeioh = 2547 % ‘fH o *2,38 % vﬁzasg,igx ETANOL © 95 % MOLAR
H
B W L6g 20 1 % MOLAR
W/F 2529 262* 212"
gh/mel |¥{ %] X1 %) X% X({% ) (%1 X{% 1 X{ % § X% ] e
ETER| ¥ [ETIL | X |[TOTAL| § IETER 5 lETIL X IToTaL| ¥ JETER | X ETIL ¥ ITOTALY & |pratM)
-
3,72 20,65| 0,44 | 1,10 10,11 [ 21,78 0,88 | 30,761,855 | 1,47 |0,12 | 32,23 1,67 |45,22/4,11 2,661 0,19 [47,88| 1,3 0,98
n S S .
5,48 2555 0,78 | 1,04 16,18 |26,80| 0,92 {37,03{1,01 . 1,865 (0,19 |38,66| 1,2 Is53,31]1,24 (3,080,185 58,4 1,39 0,86
A LAl HER] ol
10,91 132,22 1,24 | 1,14 |0,20 | 33,38| 1,44 | 52,371 1,04 | 234 (0,38 [54,7T1] 1,4 (65,96 0,66 4,45 /0,26 (70,45, 0,92 0,98
i 4,90 51,96[0,92 | 1,82 [ 0,22 [63,48|1,14 | 61,88/ 064 | 268 0,85 (64,331 1,1% 69,57 0,68 | 570|0,8 I7537] L45 [0,94
i
&1 1b] EY HER (b} 1%} [ i
21,85 53,21 | 1,04 | 2,12 {1,01]55,33| 2,05 | 65087082 {242 |0,6 |86,39] 1,42 v0,72[0,52 |7,0710,33 (77,79 0,85 |0,94
31,78 8 G344/ 0,88 | 3,23 {0,43i6887]| 1,29 | 72,03|089 [588 10,37 ??,Tli 1,08 Ess,»-ss 0,23 12,55 [ 0,30 (81,011 083 (0,04
- S L

[
(&3]




Tabela 3.8 - Resultados experimentais

-
@ WaD,78g

¥ DESVIO PADRAO

|
A W= 1. 1g Yoton ¥ 47,40 % Yuzono,qs% *52‘53'12 o ETANDL : 39 % MOLAR |
Hod ¢ . AR
B wae 1,69 2 1 MOL
et T A et e b - - S [ et et s s
HIFT 252* 22" 272" !
|
— USSP SV, S—, J— P |
gh/mo} X{%) ¥ {%} X%} D O i X{ ) Xi{%) X{ %} X(‘l’sli X{%) |
ETER i 8 ETIL ] ¥ ITOTAL , B ETER ‘g’w’ ETIL ¥ |TOoTAL b ETER gA _ ETiL “ g TOTAL £ M'E?umz
® {a} {a) {9} faj {a} {al | :
387 24021 1,82 | 2,74 (0,26 | 26,76 | 2,08 33110473 [ 2,43 10,18 318241 0,91 45,?9!0.9 2,37 | 0,4 49,18 1,3 50,96
i . - _—— I P
5,24 21,76/ 0,60 | 1,17 | 003 [ 22,9210,83 32,260,854 | 1,30 0,08 33,58 0,7 52,7911, 33 [ 3,80 ! 065 !55,3%, 1,98 ‘G, 98
i

A i
10,48 41,031 1,04 1,80 (0,85 (42,83! 1,59 8441 11,1 2,57 0,38 | 86,78) 1,48 84,0 0,51 401 | ¢,42 (88,01 0,93 0,98
i H

]
- . i — _J
H

2 i i i - : H
14,29 54701087 ;2,07 (0,18 /848,77, 1,18 58,82 /0088 [ 2.49% 453 ‘641,81 1,0% 70,85 /0,4 /7,38 0,87 78,43 1,17 0,95

al (v} I (et | %l (6] NEINe TRl Ny I
20,58 44,38 1,48 | 2,17 [0,42 146,58 1,90 |88,1110,77 2,88 (0,22 |58,92 ) 0,99 70,99 {],01 {9,862 0,88 [80,6) | 1,99 [0,84
SRS N S SR g . o — SRS JUV U W
! ' i
50,48 2 87,431 1,17 | 2,47 (0,88 (83,90 1,73 74,2921 0,5 5,24 (0,58 (79,83, 1,08 (69,26 1,08 1287 | 1,06 !BL33 | 2,14 i{},&m ]
S N U S SIS SSUDE SRR SO SIS SRR (AP S SRR SR
[ &) FORA DA CURVA POR INCONSISTENCIA NO BALANGCO DE MASZA PARA A REACEAD

{p 18aa vazho - RESISTENCIA A TRaNSren€uciA DE MASSA



ande .
Xy = conversbes medidas experimentalmente;
X = média aritmética dos valores de Xi,
n = pumere de medidas experimentais.

0z dados foram coletados sob condicdes experimentals
onde foi verificado a ocorréncia de ambos o5 produtos éter ebtili-
co e gtileno e o efeito da temperaturz sobre eles.

# wvaz3o volumetrica de nitrogénio foi variads entre 29
e 19¢ ml/min ¢ a de etanol liguido na faiwa de @,€3 za @,2 ml/min,
de modo gque a fracaoc molar de etancl na alimentacio mantém-se
constante nos valores de ¢,474¢ e €,4547 para as duas alimenta-
cdes distintas,

Comoe se pode observar pelas tabelas 3.7 e 3.8, alguns
dados experimentais nic foram considerados no estudo, pois estes
se apresentaram inconsistentes no fechamento do balanco de massa
para @ Treacaoc

s conversbes de etanol & éter etilice e etileno foram
determinadas a partir das fracdes molares, obtidas atraves das
areas corrigidas dos respectiveos picos contidos nos cromatogra-

mas, conforme descrifo no anexo .



4 - ANALISE CINETICA CONCLUSOES E SUGESTOES



4.4 Introducho

& analise de dados cinéticos & de grande importdntia ho
pstudo de veacBes cataliticas, pois contribul de forma satigfata-
ria pars & discriminacao de mecanismos /04 modelos cingeticos ri-
vailis e na derivacao de eauachDes da tawxa, indispensaveis ao proje-
to dge reatores,

s modelos mecanicistas apresentados conduzem normal-
mente a egua¢ies multiparamétricas. D8 valores dos parimetros que
aparecem em tals epquagoes nao podem ser preditos teoricamente,
tornando—-se portanto necessario a sua determinacio experimental.

&4 estimative & 5 obtimizacBo destes par@melros sBo ana-
lisadas através de metodos estatisticos, aplicados acs resultados
experimentais.

U conjunto de dados experimentais a ser usado na esbi-
mativa tos pard@metvos das equacoes da taxa (2.6 & (2.7 encon-
tra—s¢ nacs tabelas 3.7 e 3.8 Estec dadose foram coletados num
reator tubular culas caractevisticas bidsicas encontraw-se no item
3.8

0 vreator utilizado ¢ as condigles opevacionhals empregs-
das neste trabalho, conduziram a obtenclo de dados cinéticos in-
tegrais, uma vez que as conversoes obtidas mostraram-se relativa-
mente elevadas.

Embore ewxistam dificuldades na anilise cinetica de de-
dos experimentais obtidos em reatores tubulares, estas =850 mini-
mizadas, impondc aco funcionamento do reator algumas hipoteses
simplificadoras como: a) econancnto pistio; by opsracio isobtérmi-
ca; c) resisténcia nuls & transfevéencia de calor e massa inter e

intrafase. A& condiclo ds oreracle isobtermica mostrou-se wvalids



&0

neste trama¥hd a partir de verificacido experimental (leitura de
temperatura’, sendo as hipoteses restantes confivmadas por meto-
golpgias classicas de calcule apresentadas na litevatura (207

A andlise sob este ponto de vista tem fornecido bons
resultados, na maior parte dos casos, onde as reacoes em estudo

n3c sac acompanhadas por efeitos termicos glevagos.

4 P Metodos de analise dos dadps cingticos

&4 anilise de dandos cinéticos experimgntats, visando &
optimizag3o de paradmetros da eauaclo da taxa e 3@ discriminagdo de
modelos, pode ser feita a partir da escolha de um dos métodos de
analise adegquado (diferencial ou integral),

s dados cineticos do tipo integral podem ser analisa-
dos por meétodos integrais ou por meétodps diferenciails = depender
do nivel de conversio.

fis metodos diferenciais de analise cinetica baseismn~ss
na determinag3o da taxa de reacdc por diferencracio de funcdes
que representam curvas experimentals a temperatura constante. g
principal incoveniente destes metodos esta associado & dificulda~
de em se diferenciar fungbes definidas por wvalores discretos,
operacsc numeérica que € acompanhada de um crescimento dos  ervos
experimentals.

O0s metodos integrais, por sua vez, usam dados de con-
versac em fungdc do tempo espacial modificade { W/F®y, como base
para & estimativa dos parimetros cineticos da equacio da taxa.
Este método e utilizado frequentemente pars casas onde o8  pares
de garupos [Xi,(W/F;9)1, correspondentes & mesma temperatura e

pressio no reator, s3o disponiveis. Como se pode observar W/F;0 é



uma  wvarisavel independente nos tesbes cineticos, ou sela. 8 0 Que
representa  um menor erro experimental, sendo assim a8 etimizacho
deve ser feita de preferéncia com base em dados experimentals de
conversio.

Conforme as discusdes apresentadas, os resultados ewxpe-
rimentais deste trabalho foram analisados por um meétode integral.
0 meétodo de anadlise foi desenvolvido utilizando Como base um €6-
tudo realizado por Rodrigues (2}, o gual fol empregado com com-~
provadeo sUcesso ns analise cinética em trabalhos anteriores {1} e

{8 nag sendo necessario uma descricio mais aprofundsds do mes-

mo .

4.3 Jratamento dos dados cineticos

Seja =8 equaca0 diferencial de balanco de maesa para um
regtor tubular iscotérmico com escoazmento empistonado em regime
permanente, num sistema reativo contendo R reacdes:

o Xi

——— = - rs (X5, PO,V (4.1)
d (W/F;9)

|

[
y

i

com i Viz'rzf g = 1,8, ..... 24

b
#
o

onde -

Xy = fra¢Bo de conversao do componente 1i;

W/F;© tempo espacial modificado, onde W ¢ & massz de
catalisador e F; a vazdo molar do componente 3
na alimentacio;

F = pressio total do reator;

T = temperatura de reacio;



o
s

= taxa deg cohsumo do componente 3 BOV reagao qui-

mics;

~4

= vetor doe parametros cinéticps da eduagac da

faxa .

A preecio e temperatuva constante e considerando o e{a~

nol como componente de referéncia, a egquagdo (4.1) toma a forma.

d Xg .
e 3= T (X, YD c4.2)
d (W/F A0
a exprescio (4.2) para o éter etilico é dada por:
d Xéter
R (4.3
d (WfFﬁﬁ}
¢ para o etileno tem—se
d Xetileno
= ro (4 4)
d (W/Fa®)
fc equacoes (P . &Y & (2.7):
s Eier B oo
k-xx Lo 1= 5
" =
Bt OH
rey = (2.4
{ = + m‘p + n. F A g ] 4
Ei R B, © H, O



podem ser reescritas em termos das warisvels medidass experimen-—
talmente, ou seja, fracgies molares (953 & da pressao tobal {Fy,
considerando a mistura reagente como gas ideal & usando a defini-

cac de conversio:

/ dater - Hdgua
ki Yetanol | ! -

K ﬂetanaég

rg = (4.5
) , e
(Yptanop] * M Yigua *+ N Yigua !
kP Yetanal - 3éguaixe
rp = (4. &)
iy z
(Yetanol * ® Yigua’
oom:
Y% tanct (1~ Xéter - Xetileno!
Yetanol T o (4 7 . a)
L + 9%tancl - *etilenc
% tannl - Xéter
Ygrer © (4.7 . b)
& (1 + 4%:tanpl - Xetileno®
o o - i
YPigua * ¥%tanol | Xéter * Xgtileno |
&
Yiaua © o €L .7 oo
(1 * 9% tanol - Xetilene!
9Ptanol - Xetileno
Segtileng 7 {4 7 g

(1 + 39%¢tang1 - Xetileno’



LA

Substituindo as eauacses (4.7) e (4 B nas equaches di-

ferenciais (4.3} e (4.4) e solucionando-as oW & condi¢d0  a1ny-—

rral

Ky = @ para W/F;0 =@,

obtem~se equactes do tipo:

Xoter = Xgter (kg m Xgtijenco’ (4.8

Xetileng = Xetileno (kp, W, Xgter’ (4.9

Fstas equacdes sio funcdes apenas das VETiAVELS experi-

mentais Xdier € Xetjjenp © 00s pardmetros cinéticos & serem esti~

mados ki, KE € m.

parametros

Para a estimaiiva dos parametros cineticos foi uwutilizs-
go um programe coemputiacional desenvolvido por Rodrigues (2) O
programe  util:iza o metodo de Marguardt para resoclver o sistems
formade pelas equaches (4.3), (4 43 e (4.1, apresentada a se-
aguir A& resolucBo deste sistema ¢ feita de formz simultdnes com os
valores dos parametros K € m estimados por Cobo (1), utilizados
ne cdiculo de kg.

8 calculo das derivadas necessarias a aplicacdo do mé-
todo e feitoc numericamente pelo metodo de Funge Kutte Gill.

Neste trabalho o método de Maraquardi consiste na mini-

mizacao da funglo objietive, definids como:

- exp calc exp calc _
&=  Xgter,i Xeter, i yE 4 Xetileno ~ Xetileno 25 = min.

(4.18)

i



{ programa principal & as subrotinas utiliizedas nos

cdlculos dos pavametvos 4, p & ® encontram-se no anexo 4.

4.5 Resultados da Otimizacic

O valores dose parémetros estimados parz as eqguacdes da

tana {(2.&) & (2.7}, em funcap de temperaturz T, os wvalores de é@

resultantes e o ervo médic e sio apresentados na tabels (4.1). O

grro médio € 2 definido pela equacia.

{ t
Z i){iexsﬁ - X}.{:&lC% i o0

e(%) = Ez , (4.11)

i=1 - X EXP z

onde Z € o numero de pares [X;,(W/F;9)] no grupo de temperatura.
iz tabelas (4.2)  (4.3) apresentam valores da conver-

sic experimental, X&€XP, e da conversio calculada, x£alc, bem como

os erros entre elas., v
As figuras (4.1 a (4.4) representam as curvas preditas

de conversfio XC2IC, em funclo do tempo espacial modificado W/FgC,

em contraste com os dados experimentals referentes be tabelas 3.7

e 3.8.

O comportamento exponencial que caracterizra &8 equagso
de Arvehniue (4.12) descreve a influgncia di& temperatura absoluta

T, sobre a constante da tawa de uma reacio elesmentar K

¥ ¥

K = Ko exp (-E;/RT) (4. 42
onde :

KB = fator pré exponencial para a etapz i;

£{ = energia de ativac8oc da etapa i;

K = constante universal dos gases i1deais.

T = temperaturs absolutbta



fiinds gue a equagao (4 48) seya aplicads de maneira vri-
gorosa somentie & reagdes elementares, observa-se experimentialmen—
te nue o efeito exponencial mostrade ne Tigura (4.9) com grificos
de In(k) em funclo de 1/7, a partir dos valores de kg e kp otimi-
zados, representam dados experimentals de farws satisfatoria. Pa-
ra efeito de compara¢ao, s&o igualmente apresentados 0s wvalores
de k¢ obtidos por Cobo (1) para a reacdo isclada de desidratacic
do etanol 2 éter etilico.

Por outro lado, as constantes aparentes da tawa obede-
cem a lei de Arrehnius, com energias aparentes de ativacio de
cerca de £6,9 Kcal . mol~1 para a formacBo do éter, e de cerca de
37,3 Kecal . mol~! para a formacBo do etileno. Estes valores mostram
que, como Ja fol varias veres sugerido a formac8o do etileno 2
baixas temperaturas € controlade cineticamente.

A analise da figura (4.3) mostrs que os valores de ky
obtidos neste trabalho diferem dos valores obtidos por Cobo (1) .
Esta diferenga pode, em principico, ser atribuida 2 eventuais des~
vips ororridos durante a ativacio da alumina, tendo em considera~-
¢80 que, apesar da metodelogia seguida ter sido 3 mesms, O ope-
radores e © equipamento (forno de ativacio) dos dois trabalhos
830 diferentes. Estes desvios traduzir-se-8oc por ume redugso do
numero de sitios ativeos da alumina usada no presente trabalho, Jja
que, como mostra a figuva (4.5), a esnergis aparente de ativacgio
em ambos 0S Ca%0% € praticamente a2 mesma. Esta explicacio &, pelo
ments em parte, suporiada pelas observagoes de diferentes autores
sobre a variac8o0 do numero de sitios atives da zluminz com a tem-

I
peratura de ativacio (21). E interessante, neete contexto, obser-—

var ainda que os valores obtidos por Araujeo (28) para ky estio



compreendirdos entye os valores obtidos neste tvabalho £ os de Co-

bo (i), com uma energia aparente de ativacho de 24,2 Keal moi ™t

Tabela 4. 4 - Pavimelros cindticos otimizados para o modeln
cinético proposto.
R
1, o kg, sol g1 p7d kg, mol g7t g7t D | oeq, X ep, X
258 ¢, 62537 6, 662854 6,0153 | 11,81 1 27.68
P42 6, 63652 6,803654 60183 | 5,23 | 11,04
272 ¢, 64422 B,007446 0048 | 2,25 | 17,46
: i




Tabels 4.2 -~ Comparacso entre 0% valores 0B COnvVersao experimental

X€XP | e da conversBo caleculada XC8IT, ¢ o erro médio

Yetanol = ©.4947 Yiaua = ©,0238

2529¢ 2629¢ 27e9g

BED By exp. K¢ cale. eq (X)) (X ewp. Xg cale. eg (X0 [ Xgoexp. g calol ey (N}

3,72 | 26,65 21,68 -5,009 | 36,7¢ 29,87 2,897 | 45,88 44,45 2,3
S.4 | 25,5 26,08 9,858 | 7,83 37,59  -1,50¢ | 53,31 52,43 1,5
| se,91 56,9 47,63 8,324 | 52,37 52,86 6,699 | 65,96 64,51 249 |
14,9 | 83,84 61,48 3,088 | 61,45 57,94 6,025 | 69,67 67,99 2,4t |

etes - - -0 - . - 76,70 76,25 6,66
Cat7E | - - - TR0 6865 4,695 | 68,46 703 2,60
‘ :

2s20¢ 26297 27007

HFC 1Xo ewp Xpcalo, ep (X3 I ¥p exp. Fpocalc. ep (X)) [ Xp ewp. Ko calc  eq (X}

§ 3,78 | .18 6,498 54,67 | 1,47 €,992 32,50 | 2,46 2,286 14,85
os,a |10 0,7269 36,18 | 1,43 1,438 11,78 | 3,09 3,886 4,40
10,91 - - - 2,34 P,637  ~1B.7¢ | 4,49 5,538 23,78
14,9¢ | 1,5¢ 1,767 -16,24 | 2,68 3,365 -25,56 | 5,76 6,899 -21,04
21,85 - - - - - - 7,87 8,85¢ -25,36
34,76 | 3,23 3,094¢ 4,22 | 5,68 5,679 ¢.82 | 12,55 11,25¢ 10,38

Xy : conversao de etancl & éter etilico

Xz : conversio de etanol & etileno

[Ea}



Tabelzs 4.3 ~ Lomparacio entre o valores da converssio experimental

XEXF & da conversSo calculada XCBIT, o o ervrp médio.

2520¢ P670¢ agnop %
WO | Xgexp. Xy calc. ey (00 [ Xg ewe. Xqcale. eq (5) | Xy exp Xy calc ey (%)
I - : S - - 15,79 46,26 -6,
oS24 | 2,75 3,5 -4,59 | 32,8 39,91 -23,71 | S&,7% 54,48 -3,20
| 16,48 | 41,63 44,09  -7.46 | 54,41 54,31 0,18 | 64,66  66,3¢  -3,58 |
14,29 | 54,76 50,23 8,16 | S8,98 46,87  ~1,94 | 76,85 69,58 1,79
3,48 | 47,43 43,63 5.6 | 74,25 70,20 5,39 | 69,26 74,55 3,3t |
; ]
p580¢ p&2oC | a7eur

H/EG | %o exp Xp calc. ep () 1 Xo exp. Xo cale. ep (X0 ) Xp exp Xo cale. eg (N

§ 3,57 - - - - - S % P, 684 12,89

5,24 1,17 ¢,6333 43,99 1.3 £,30% ~.73 E 3,68 2,786 i7. 8¢ §
I 16,48 1.9 1,870¢ 33,94 e,37 £, 467 -4, 48 4,61 5,234 -36,5¢ g
14,29 2,87 t,638¢ i9,88 2,8y 3,163 -9, 44 7,58 b, 316 14,94 %
6,48 | 2,47 2,932¢  -18,7¢ 5,24 5,382 2,78 ie,é7 18,718 15,48 ;

Xy - conversao de etanal 3 éfer etilice

Yz @ conversdo de etanol 3 etileme
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Figura 4.1 - Convers3c de etanol a éter etilico com o moadelo

proposto & pontos experimetals da tabela 3.7



Af YgTamoL " 04547

&
YA"GUA 50,0238
o I —=-CURVA CALCULADE "
¢ 10
o |
A
1l
A
[
tu
>
W/F®, g.h/mol
Figura 4.2 -~ Convers3o de etanol a etileno com o modelo proposte

e pontos experimentalis da tabels 2.7
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Figura 4.3 - Lonvershio de etanol & éter etilico com o modelo

proposto & pontos experimetals da tabelas 3. B,
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Figurz 4.4 - {onversio de etanol 2 etileno com o modelo

proposto & pontos experimetsis ds tabelz 3.8
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4.6 Conclusdoes e sugesthes

Da andlise dos resultados e observacdes exeerimentalrs
deste trabalheo pode—se conclulyr que O meECanlsmo reaCional propos-
to por Cobo (i) pode ser generalizado para 3 veacae de desidrats-
cio do etanol & éter etilico e etilenc, supondo que o gtoxido e o
intermedidrio comum para as duas reacioes.

0 mecanismo propostoe por Topchieva (13), embora mantida
a2 sua estrutura bisica, deve ser modificado de modo & incluir
mais do sue um tipo de sitioc na superficie da alumina.

Como se observa das Tiguras (4. 41) e (4 .2) pelo menos na
faixa de condicoes operablorias usadas, o @8CEniIsSme propostc € as
equacoes da taxa dele derivadas permitem explicar de maneiva ade-
quada o comportamente cinetico do sistema que evidéncia caracte-
rigstica de um sistema reacional serie-paralelo e maneira esque-~

matics este mecanismo pode ser escrito sob a forma

(CpHgipl +  HsO

!

CpHgOH CoHs0-a1

FPortantoc a8 reacdo de desidratasci3o do etancl seria um
exemplo de reagaoc cujo comportamenteo cinétice s¢ poderiz ser ex-
plicado pela consideracdo explicits do intermediario de superfi-
cLE.

s Ffiguvae (4.4) a (4.4} tambem ilustram 8 concordancia

obtida entre os valores ecxperimentais e os valoves calculados da



conversac de etanol & eter etilico ¢ stileno para 0% wvalores oti-
mos de kg & Kp. Fete concordanciea pode ser consldevada como sa-
tisfatorias apesar das baixas conversbes em etileno devido as tem-
pevaturas de rescd0 utilizadas.

Com respeite ao catalisador wverificou-se uma forte de-
sativacio ao longo ds rescho. Supbe~se que a perda de ataividade
seias devido s deposicio de cogue na superfoie da alumina, causa
comum de desativacdo dos catalisadores em presenca de hidrocarbo-
netos a alitas temperaturas.

& instalacdo cinetica desenvolvida para & coleta dos
dados experimentais mostrou~se eficiente para as reagdes em gstu-
do principalmente com respeito a2 obtentcio de temperaturas eleva-
das uma vez gqgue O banho termostdtico de areis fluidizado com ar
atendeu as necessidades de troca térmica do sistema. Este equipa-~-
mento pode ainde ser utilizado pars estudes cinéticos de outras
reacbes cataliticas em fase gasosa

0 método de andlise integral dos dados cineticos usado
neste trabalheo permitiu obter resultados cogrentes de um conjunto
limitado de dados experimentals.

Eom o objyetivo de um aprofundamento maior sobre & rea-
cao de desidratacdo do etancl a fter etilice ¢ etilene sugere-se
gs seguintes itens:

- Um estudo semelhante, utilizande temperaturas mais ele-
vadas, onde 3 formacBo de etileno predoming, a fim de se verifi-~
car & validade do modelo cinéiico proposte parz estas condigbes

- & dilui¢3o dos reagsentes com sguz, com o objetive de

verificar a aglc inibidorz dests sobre as reaclies om estudo.

- Um estudo da desativacao do catslisador em func¢ic dos

parametros opperacionzis, ta3is como temperatura de reacso, tempo



ge contato e concentraches O00% reagenies, bhem come um estucgo SO~
bre & provave! deposicdo de coque sobre s superficie da aluminz
decorrente de tails reagbes

- Sugere—se  ainda que outros estudos envalwvendo estas
reacoes sejam acompanhados de analises continuas, por espectros-
caopia de infravermelho, das especige adesorvidas e dos  produtos

da reacio.



ANEXRD 1

ESTABELECIMENTO DAS EQUACOES DA TAXA

[s)



As equacles da taxa de reagdo para a desidratagdc do
elancl & dler etilico e etileno apresentadas neste Lrabalho sEo
deduridas & parlirdo mecanismo formade pelas etapas de (I3 a (IV2
descritas no capitulo 2.

O balango do nimero de sitios i 2 superficie da alumina
7o ¢ funcio do numero inicial desses sitios y;:f,, & oo grau de

avango () para a reagdo z de ascordo com as seguintes sguagles:

Tar T M TE L T CAL.12
n, =m, -—& Y&, +E, Cal. 2
Y?OH = "gﬁ * gx * gs; - 3{”& CAL. 3D
Y?Etf) = {ﬁ - afz B 53 CA. 42

A soma das equagBes de (A1 12 2 (A1 .4 resulia en

i

¥ tn., T W N

OH ETO fap T W, YW = L CaL. S

AL OE

onge: ¥ s ¥ sHEc of nUmeros de sitios

e 7
£ fe37] ELO -~

" #
P OH e Cszs,QA’l\ 4 superficie, e n & o numero inicial de sitios

i & superficie, sendo Ei, z’jzg :fa =) z?f‘ O graus dge avanco das

reagies (12 a (IVD respectivamente e L umzs constantie,

Definindo-se & fracBo de sitios i, & , com
. kY

L



& = w /L CAL. B2

A& pariir das equagBes (AL.B) e (A1 7D verifica-se gue a

relacfo entre as {raclies de sitios &

6&{ + QD + émtﬂ + @QH = i AL, 8D
Onicier:
8Al = fracBo de sfitios Acidos vazios & superficie da alumina;
90 = fracio de sitios basicos vazios & supsrfliclie;
on fracB8e de sitios ocupados por grupos hidrodxdlsa &
superificie;
@wa fraclo de sitios ocupados por especies saldxidos &

superfiicie.
4 respeito da natureza dos sfitios ativos & superficie da
Alumina parece rarzosvel supor gue a formacfo de um par de =silios
dcido-base, representado por (ALD e (0D, ocorre inicizlmente de
acorde com a reacio IV _Esiz reacic representa Lambdm &
desidrataclio da superficie pelco tratamento térmico inicial. Angsin
pode-se conclulr pela esteguiomsiria da reagic (IVD gue o namsro

de sitios &cidos e bisicos formados no infcio sio iguais, ou seja

¥ =W CAL. B2



For outro lado, de (A1 = AL, ZD oblem—se:

n S - = % - AL LG

; & = . i
Supondo gue os valores de N, ® N, 08 nimeros  inlciais e
sitios formados no processo de desidratacio da superficie, wHo

igualis, da sguacio CA1. 10D oblem-se,;

a1 = g % N

ou ainda considerandoe a eguacBo CAL. 50,

= - 1 P = 1 oAt 1y
éhl ?}&{ d et fen 6;{:) }?0 I i [y Yo e % ke
sl
& =g CAL.13D
AL ]
A eguacic (Al .BY pode agora ser emcrita como:
“+ “+ = )
2 BAl QQH Qa“) i . CAL. 14
Como as reacBes de (J2 a (IVD) sdce supostas elementares,
de acordo com © modelo de Langmuir, as respectivas taxas r_, sBo

-

dadas por

s



]

Fo¥

ST . 8 . & ‘
1 b E L OR Al © ~1 ELD OM

r = k . 8 - k. F . B . CAal, 182
I: -1 ELO 11’ Eter AL o

r = k . g . 8 Car . 172
ITX IXX EtO <

r = k e f -« x. _.e& . .& .rp CAL.18D
b3y e AY OH IV AL o H_©

onde

kz = constante da Laxe para a reaclo slemsntar g direta;

quz constante da taxa para a reaclo elementar z ilnversa,

Pi = pressdc parcial do componsnie 1 na Fase gasosa,

Fara o estabelescimenioc das eguaclies da taws seréd admit}
do a aproximagdco de estado estacionaric para © sisiema, & a
hipfSiese de gue as etapas (112 e (J1ID0 s3o etapas delerminanies

Inicialments vamos considerar gue a reagdce (IIIL & 3

etapa determinante da taxs, portanto:

r = O, Cal.igd

F, = O CAL. @00

A partir das eguagles C(AL.182 & (AL, 180 oblem—-se enl3o:

k. .F . B . = k . @& . 8 : CAL. 215
b EtOH Al el -1 EVO OH

g portanto:

¥

. B -1 "®gio ° Fon CAL, 2o

P
H E{OH



LR

orcie:

K = , & a constanie de esqguilibrio peara z etaps (12,
-1

De mansira semelhanteo, de CAL.I1E8) o (CAL.Z00 Lom-se:

ou ainda:

e - -iv.  on CAL. 24D
Al k P
IV H O
2
onde vaz-jzgi~w & a constante de equilibric para a etapa CIVD,
hat &
Igual ando-se as eguaghes (Al.210 e (A]1.220 tem—se:
Z
Qtta’ae €
= = = : CAL. 25D
K . P K . P
I ELOHR Iv Hzﬁ'}
O
K__. F . &
IV H_O EtC
& = CAL. 2ED
O ¥

. F
H ELOH



£
i

Substirtuwindo-se a eguacio (AL, 202 em (AY. 220 tem-sa

K . P -k
& & iy H O L O
€ = & = d CAL. BT
Al Lo} z z
K
I BLOH
o aindas
P j
. P . &
IV HEO ELO
&, = &, = . CAL. B8
K . P
by EiOH

Substituinde as esguagfes C(AL.E26) ¢ (AL.28) na sguagio

CAL.142 resulia:

£/ E £-F
K . F . g K__. F . 8 ?
v H_© ELO iv H_© £ 0
P 2 + + B = 1
K. . P K. P Shi
1 EiLOH I ELOH
CAL. 28D
Colocando-so emto em evidéncia. chega-se a:
il Y
172 1.2
K__.P K R
v B O v H_ O
ch3 i + & ' = 1
KE . P E . F
¥ EtOH H ELOH
L J

CAaL, 3O



(43
(W3

Crce:
- i
& = CAL 310
ELO
12 5.7 T
K . P K . F i
v Hzo Iy uzm ]
I+ + 2
K. P ¥ . P
| EtCH I ELOR
O
K . P
& . b4 L OH
ELo
3 ~Z 32
K. F + kK _ . P + 2 Kk__ . P
1 Et OH IV H_O v H_O
z 2
CAL. B2
Substituindo—-se a esgquacBo (AL, 322 em (AL, 28D chega-se &
1.2 /2
K . P
i H.© Kz EtOH
[~ L L = i P « |
A o ¥ t . P + 2 i PP }
3 EL Ok 1 £t OH v oH o v H_©
CAY. 2T
o
y 7% ir2
4 H_O
$AL = Qu = -
| K + K P + z.x *Fp 17E
1 ELOoH @ B_o “ B ©

Cal. 24D



&
va PH L+ K_ .
& = 3 E L O
O ¥ _ + K - + 2K 1@"2‘1 B b W4
b el on b1 Etlon v H_© IV B O
{AL. 355
Simplificando~se a sguacio (AL, 350 oblem—se:
K P
iv B O
& = - o CAL . BED
OH ¥ . ¥ . op + o.x A g
1 EtOoH iv H_o v 2o

Finalmente oblem-se & eguagdc para a taxa da elapa

1112, de acorde com a squagio CAL.17):

1/2 1/2
k K K . .
IX1 E I 34 H_ o ELOH
11z T P v 2 CAL, 372
K_. P + 2.K P '
17 ELOH v B_© Iy B O

ou resscrevendo a eguacic (AL.3I7) oblesm-se

3.2 5.2
k . K . .
IX: v H_© ELOR
Tizz T L2 P z Cal.38
K P + K, F + 2.K . F
3 L O v B o i H oo

i # K
I I



o &l ndas

18
K . P .
1117 B_o E L O
rIzz = T 5 C AL, 382
[ P + mP + n.P }
ELOH H © H O -
z z
onde:
g -2
b3 B IV
|4 =
IXX K 4
I
_ I
m = 7 .
b
1.2
2.
IV
Q;- n - vt

K

Analogamenie, & partir da eguaglico C(A1,.163 obtids para =

etapa (II2 tem—se:

k LK. -k __.K__.F P ke . .

~¥i % EtLOH I3 ¥V Eter B O |  -II 1 E L O
z z

k JKEOT.

-1% % EL{OH
T 1-2 2 z
S
K * P + 2, K
1 ELOH IV H_© v H_©

Cal. 402



s

[

kwxx' KI 'Pﬁxaﬁ
K ., P
r = 1 E{OH n
T { K_.P + K__.P + zK_MEp 2E }‘?"
i ELOH IV H_© v B o
z z
Al 410
onde chega—se &
2 Eier H O
k-xx“PﬂtOH - 2
K. P
EtOH
T 2
{ P + mP + roE }
ELOH H O H o
= &
CAL. 480
onde
K
- v
K E
I
.KI/—Z
no= L &
K
%
K Z
_ I
k= K
I IV
As eguacles da tLaxa para a5 reagles globals (2.10 s
{2.2%, apresentadas no capitulo 2 como r.er._ . correspondsn As
CIII,

egquacBes agul obltidas para as etapas intermediarias (IID2 =

ou Seja:

F4 %I



EQUACAD DA TAXa EM_FUNCAD DA PRESSAD TDTAL

e



& .2 Leuascdo des taxa em funclBo da pressio total & das converabes

Come se pode observar, as equacHes da tawxa s&o normal-
mente estabelecidas em funclo das pressdes parciais 00§ 3 vesgen-

tes e produtos Py, ou seja:

—
r=or (Pj, T,7) (AE. 1)

Uma vez aque as pressOes parciails dos i reacentes € pro-~
dutos n3c podem ser determinadas experimentalmente, 258 equUaches
da tawxa de reacaoc devem ser exprecsszs em termos da press3o total
do sistema e das fragBes molares dos reagentes & produtos.  No
presente trabalho, as equacbes da tawxa de reacBo =3p funcies das
presafies parciais de etanol, éter etilicao, etilenc & doua respec—
tivamente FPgianni: Péter: Figuz € FPetileno conforme as equagdes
(2.6 e (2.7

Considerande gque & misturs dos componentes no reator se
comporta idealmente, obedecendo a2 lei de Dalton, & gue a2 pressao

totsl no reator e constante tem-se.

By = uj.P (AR . 2)
onde -
Py = pressac parcial do companente i;
$;j = frac3oc molar do componente i;
P = pressioc total no reator;
Fi

Tendo~se zm conta que: y; = (A2 .33

Fr

¥

73



vagZao molar do componete 1 no veator;

onde . F4
Fv = vezdo molar total no restor.

Substituindo (A1.37 em (A1 .2} obtem-se:

Fy
Py = P (a2 4)
Py
AsSim, a partir da definicic, 3 conversao de etancl no
reator €.
Fgataﬁci =~ Fetranol
Xetanol = (A2, 5)
Fﬁetanol
e FOqtanol © FYtanol (i~ Xgter = Xetileno’ (AE . &)

onde FOgiang) € 8 vazae molar de etanol na alimentacdoc.

Substituindo (A2.&) em {(AC 4) resulta:

FPetanol ¢4 - Xgter ~ Xetilenc! _
Fetanol = P (AR .7

rT

Pels estequiometria das reacoes (£.1) e (E.8), s vazio
molar total no reator F7 & igual a vazdo molar total na alimenta-

cao F7%, e a equaclo (A2.7) torna-se:

FPetanal (1 - Xgter ~ Xetilena!
Fetanol = P (62.8)
?OT




onde & relacde FPoigng)/F%r represents, por definiclo, & fracéc
molar de etanol ne alimentacdo (¥%ianpy!
£ eguacidc (A2.8) pode finalmente ser expressa pava o

gtancl por:

Potanol = 3%tanol ¢! - Xéter ~ Xetileno) F (R 9

e maneira similar, partindo das sauachHes (aE . 4) ]
(A2 . 5) & da estequiometria das reacdHess para 0% demals componentes

tem—ae-

o ..
S%etancl - "éter

Peter * - P (AR 18)
o
Petiteno = (9%tanol Xetileno? F (hz .11
o : o ; reter
Pagua = Y 3gua * ¥ etanol !

* Xetileno | P
-Vl Bl
Substituindo as eaquacdes {AP.9 ~ 11) nas equagdes da
taxa =analisadas € possivel expressa-las em funcdo da conversbes

de stancl a eter etilico e etilenc e ds pressac total do sistemsa,

ou seja:

ro=ordXy, P,OTLy tas. 13



ANEXG 3

CALCULD DAS CONVERSAES
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P S SRR : L

) G
)

)

Consl derando as  reaclBes (2,15 e (2.2 como  reasglon

l;aaz'*ai elas independentes, © grau de avango € por delinigo:

)
)
) dn,. = L v, . df CAZ, L0

)

: A partir de um balango de massa para o% 2 comnponentes

sstas reaches resulta:

)
) n = n -al -X CAB. ED
) ELOH ELOH £ z )
[}
= 3.3
' TiEi&r Y}Eiar * Efn CA o
O
: ns:tii - nEtil * zfa CAZ. 40
o
- 8D
) "y o Iy o 4"51-&52 £AS.8
2 oF
) T = n, CAZ. B
z 2
)
[} < o o [ 3] )
= : % £ Y
) Z KA et on " nﬂzc F Meter T Ui * ?}Nz {2 A3.7
)
)
' Come a alimentacS3c do sistema ¢ compesta por  etanol,
:agua e nitrogénic, nas equagdes (AS.30 e (A3. 40

o 6
) Terer Tewd”
D

e portanto:

nﬁterﬂ 85& € T‘iEt'\L: Ez

J
D
] Levando em conta as equagB®es de balango de massa de
D

CAR.2Y a CAB. 7D e pela definiglic de conversfc lLemos:

z &
= 2 CAS. &
Eter [
ELOE
‘f z
—— B CAR. 22
ELOH

D
D
D
D
D
D
. % mi,tz Q
D
D
»
®
Y



Lo
51

i

U?Etﬂﬁ . A AR, 100

CAaZ. 1135

Substituindo CAZ 112 & CAE 18D nas eguacBes do balanco

W W W W W -F"d-""-"!
[

ﬁ@ massa Lemos:

)
) 7 = 7 ' S CASZ. 12D
) ELOH £t OH E{ar ELLL
) 7°
) - _Etom . X . o . CAB. 13D
' ﬁﬂiar = =T
) = v°
) Terin Tevon Xﬂlii CAZ.140
) )
X X i
) e o Etar -+ ST CAR, 1B
Twe - "o  Teiom TTTE
) 2 2 L= J
)
)
)
' A convers3Io de etanol a &ter etilice & etilenc & enlio
'dada Cr :

2 WEt&r
= e ERED CAR. 16D
Eier Lo
Tigion
LS
o= o EtRl CAB. 17D
Biil o
Et OH
L3 . a .
onael Noionw Teion o Tever et CAZ. 180

Considerando gue o sistema se comporia como ghs ideal,

W W W W W W W W W W W W
el

p=s equacBes (A2 163 e (A3.17) podem ser escritas em termos das



- ..

{ractBes molal e,

ou mefa:

CATE, TS0

a3, 200

%6



ANEXD 4

AUAL TACAD DOS DADOS CINETICOS




Mo

PROGRAMA PRINCIPAL

DOUBLE PRECISION H,F1,AM.A8K1,8K,7,74,F1,F11.E1,E8

DIMENSION NP3

DOUBLE PRECISION Y@(2,3),X(2,3,8),F(10),F2(10),%0(2,3,8) ,WF(3,8),
16¢10),.2¢(8),A¢10,14:

COMMON/FUNK/F ,FI,N

COMMON/KUTTA/NL,Z,H,F1,FP

COMMON/DADOS4/NT N

COMMON/DADOSL1/Y0, AM, AKL, AK

COMMON/DADOSE/NG, NP, WF, X, XC

BADOS DE ENTRADA

TYPE 190
i@ FORMAT(2X, "VALORES DE NI.N,H' )
ACCEPT 2, NI, N,H
20 FORMAT(PI4, )
Ne=N
TYPE 3¢
30 FORMAT(2X, "VALORES DE NR E NW, MULT
ABCEERPT 4¢,NR,NW, AMULT
4¢ FORMAT(ZI1I4,8)
READ(NR, 3@ NT
5¢ FORMAT(I4)
DO 18¢ Ii=1,NT
READ(NR, 6@IXNG, T4
49 FORMAT(IA4,.G)
T=Ti+273 . 10e
Do 9¢ I=1,NG
READ(NE,7@INP(IY, Y@ (1, 1:,Y8(E, )
7¢ FORMAT(IA, 26
Hi=NP{I}
Ye(i,Ilr=Y@(1,1/106¢. 0e
Yei{z, I =Y@(2.,1/1¢e De
Do 9@ K=1{,Ni
READ(NR,BGIYWF (T K3, (X(L,I, Ky, L=1,NT}
8¢ FORMAT(3G:
OO 75 L=1,NI
KL, I . Ky=x(L.,I K)/1@¢ Do
73 CONTINUE
?¢ CONTINUE
Fi=¢ . De
JI=NI#{N+L}
DG 145 Je=1, 04
F(l2y=e . De
115 CONTINUE
aM=B 7BAD-5S#DEXP (1 ¢BBD4AS (4 P06DO%T
AKi=6 S32DP#DEXP(~13556¢ . 06/T)
AK=—48 3BB@+7773 DO/T+1@ iDL OG(TY~455 PD-4x#T+5 BASH-4%Twyp
i—-41.82D-1@xTexl
A =AK/1 PBLDEG
AEK=DEXP (AK )y swAMULT
TYPE 116
116 FORMAT(2X, 'VALOR DE K2 E Ki '
ACCEPT 147 ,F (45 ,F{2)
117 FORMAT(2G)
CALL MARG(FTL , G,.NIT)



LS 0 I A A B I

WRITEONW, 126:T74,6(2) 601, FI,aMULY
12¢ FORMAT(///7, 10X, TEMPERATURA=,G1€.4,/,16X, 'Ki= ,G,/,10X, K
1,6,/7,80X, FI=",6G,/.1eX, "MULT=",06)
B 17e I=i, NG
Ni=NP{I)
YOUOL,Ix=Y@(L,1yx1¢e Do
Yoi(e,1i=Y0e(2,1)*160 D¢
WRITE(NW,1363Y0(1, 1), Y@(2,1
130 FORMAT(///, 10X, "FRACOES MOLARES INICIAIS ,/, 10X, ETANOL=",51¢ 4,
1°%°,/7,10X, "aBUA=",0(10 .4, "4
WRITE(NKW, 140
140 FORMAT(4AX, "T. ESP. 7, 5X, "XMI{EXP) , 35X, "Xi(CaLly 8K, "E4(¥%) ", &X,
IX2CEXPY ", 98X, "X2(CALC) ", 9%, "E2(%) )
DO 170 K=1, 6Ni
B0 156 L=1,NI
XL, I,K)=X(L,I,K}%x100 .00
XKC(L, I, Ky=XC(L,I,K)*106 Do
156 CONTINUE
Ed=(X04, T, K)-XC(L, I, K3 )/X(4,I,Ky®108 D¢
E2=0X(2, I, K)-XC(2, I, K3} /X{(2,1,K)%1¢0 .00
WRITE(NW, 16@WF (I K3, X(1,I,K), XC(1,1,K),EL,X(2,1,K), X02,1,4),E2
1460 FORMAT(2X,7(G1¢.4,B2X))
17¢ CONTINUE
1806 CONTINUE
STOP
END

1y
i

SUBROTINA PARA MONTAR A MATRIZ DO SISTEMA

SUBRDUTINE SISTEM(A,LL?

DIMENSION NP (I3

DOUBLE PRECISION AC1€,14),2(8),Y{ie,8),X0(2,3.8).X(2,3,8)},
1YA(E, 3,83 ,Z24(8) ,F2(1e) ,FI,F(10@) ,FL{ H. WF{(3.8}

COMMON/FUNK/F ,FI,N

COMMON/KUTTA/NL ,Z ,H,F1,F2

COMMON/DADOSE/NG, NP, WF , X, XC

COMMON/DADOS4A/NI , NE

COMMON/CONT /T, JJ

N L

IF(LL . EQ.2)G0 TO 4¢
Fi=¢.0@

DO 3@ I=1,NG
MNi=NP(L}

DO 1@ K=1i,N{
ZKY=WF (LI K3
10 CONTINUE
Ii=I
Catlh RUNGE(NI,Z1.Y)
ng 20 L=1,NI
no 2¢ K=1,Ni
KOCL, I, K=Y (L, K>
FI=FI+O0L, T, KY-XOUL, T, K) yeug
2@ CONTINUE
3¢ CONTINUE
4¢ IF(LL.EG.1)B0 71O {20



YOO

5@

&0

7¢
8¢
9@

100

118
iie
12e

i@

26

3e

lac

00 58 I=1 N

DO 3¢ J=1,K+1
all,dy=¢ De

CONT INUE

DO 14¢ I=1, NG
MI=NP(I:

Ti1=1

00 &0 Ke=ji, 6 NI

SO =WF LT 10
CONTINUE
NA=NI#(N+1)

CALL RUNGE(NA,ZL1,Y)
Do 9@ J=i,N

BO 8¢ L=1,NI

D0 70 K=1,Ni
JIsNT+ (A1 NI+L
YALL, J,K)=Y(J1,K>
CONT INUE

CONTIRUE

CONTINUE

BO 145 M=% ,N

Bo 1ee J=1,N

DO 1060 L=1,NI

06 166 K=1,Ni
A{M, D=AaM, DHYAO, J,K3aYAaL M, K
CONTINUE

DO 145 L=1,NI

BG 115 K=1.,N!

AM N+HE Y =AM, N+ (XL, T LK -Y (L KDY pnYAdL M, 1
CONTINUE

CONTINUE

RETURN

END

SUBROTINA DAS DERIVADAS

SUBROUTINE DERIV{Z .Y, AK)
DOUBLE PRECISION AK(1@),Y{(1@),Z,R(2),DX(2,2},DK(2,3),6,Y4(2
COMMON/DADOSS /YL
COMMON/BADOSA/NI K
DO 5 I=4,NI
Yi{Iy=y<(I
CONTINUE

Cabl TAXAR, DX, DK}
D0 1@ I=4,NI
AK(I»=R{I}
CONTINUE

D0 3¢ M=1i,N

DO 3¢ L=1,NI
A2=NTH (M1 NI+
G=@ . De

bo 2¢ I=f,NI
SEENT+H(M-L Y ¥NIF]
G=G+DXAL, DY (J1)
CONTINUE

AR Y=0B+DK (L, MY
CONT INUE
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