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Resumo

Os reatores cataliticos de leito fixo sdo um dos equipamentos mais importantes
dentro da industria quimica e petroquimica. Portanto existe um grande incentivo para se
projetar reatores de alto desempenho desde que estes possam levar a altas taxas de
producdo, ao rendimento e a seletividade quase total, garantindo ainda uma operacdo
segura. Em reatores onde ocorram reacdes fortemente exotérmicas uma das principais
caracteristicas € o surgimento do ponto quente ou “hot spot’, o qual é normalmente
localizado perto da entrada do reator e que eleva repentinamente a temperatura do reator em
direcdo a um mdaximo. Conseqiientemente, esses pontos devem ser mantidos dentro de
certos limites, pois podem levar a conseqiiéncias indesejdveis, tais como a queda de
seletividade no caso de reacdes competitivas, desativacdo do catalisador e especialmente o

perigo do descontrole da temperatura do reator (“runaway”).

Com um modelo matematico suficientemente representativo do processo €
possivel propor configuragdes alternativas de refrigeracdo alcancando assim um alto
desempenho. Esse é o objetivo deste trabalho, explorar os beneficios das formas
convencionais de refrigeracdo, denominadas co e contra-corrente, para projetar uma nova
configuragcdo de refrigeracdo, utilizando ambas as formas convencionais simultaneamente.
Desta forma, espera-se aproveitar as vantagens que cada uma das configuragdes
convencionais de refrigeracdo tem a oferecer.

Para o estado estaciondrio os modelos pseudo-homogéneos bidimensionais de
reatores cataliticos de leito fixo, os quais incorporam as capacidades térmicas do fluido e do
solido, (pCp); e (pCp)s, respectivamente, foram utilizados. Como caso de estudo, foi
considerada a reacdo de oxidacdo do etanol a acetaldeido tanto sobre catalisador de Fe-Mo

quanto de Cobre Oxidado. Ambas sdo reacdes fortemente exotérmicas, e representam uma



importante classe dentro dos processos industriais.

Dando seqiiéncia ao trabalho foi realizado um estudo de otimizacao para as quatro
configuragdes do fluido refrigerante propostas a fim de identificar as melhores condi¢des de
refrigeracdo e propriedades do fluido refrigerante para reduzir os custos energéticos. As
andlises foram realizadas considerando algumas restri¢cdes para os parametros operacionais
e de projeto do fluido refrigerante, de forma a avaliar seus efeitos sobre o desempenho do
reator.

Finalmente para o regime transiente foram considerados os modelos pseudo-
homogéno e heterogéneo, com o fluido refrigerante escoando em co-corrente e contra-
corrente, visando observar o deslocamento do ponto quente ao longo do tempo, e analisar a

influéncia da alteracdo do fluxo de refrigeracao sobre o comportamento dindmico do reator.



Abstract

Fixed bed catalytic reactors are one of the most important kinds of piece of
equipment in the chemical and petrochemical industries. Therefore, it is a large incentive
for the design of high performance reactors, since this may lead to large production rate,
almost total yield and selectivity while ensuring safe operation. In reactors where strong
exothermic reactions occurs one of the principal characteristics are the occurrence of the
hot spot, which normally is located near to the entrance of reactor and which suddenly
raises the temperature of the reactor in direction to a maximum. Consequently, these points
must be inside of certain limits, because it takes to undesirable consequences, such as
decrease of selectivity in the case of competitive reactions, deactivation of catalyst and

especially the appearance of the temperature runaway of the reactor.

With a suitable process representation it is possible to propose alternative
configurations so that high performance can be achieved. This is the scope of this work,
which explores the benefits of both conventional cooling modes, namely co and counter-
current, to design a new fixed bed catalytic reactor using both conventional modes of
refrigeration simultaneously, so that it is possible to take advantage of the positive features

of each cooling mode.

For the steady state, a pseudo-homogeneous model which incorporates the thermal
capacities of the fluid and the solid, (oCp)r and (poCp)s, respectively, was used. As a case
study, the catalytic oxidation of ethanol to acetaldehyde over Fe-Mo and Oxidated Copper
catalyst were considered. It is a strongly exothermic reaction, representative of an important

class of industrial processes.

In the sequence of the work, an optimization was performed using the proposed

coolant designs to identify the best operating conditions and coolant properties in order to



achieve lower energy costs. Analyses were carried out with some regards to the operating
and designs parameters of the coolant, in order to evaluate their effects on the performance
of the reactor.

Finally, the dinamic state for both models were considered (pseudo-homogenous
and heterogeneos) with the coolant flow in co-current and counter-current modes, the
objective was to analyze the displacement of the hot spot along the time as well as the

influence change in the coolant flow over the dinamic behaviour of the reactor.
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Introducao 1

Capitulo 1

Introducao

Reatores cataliticos de leito fixo s@o equipamentos muito utilizados em industrias
quimicas e petroquimicas, sendo de importancia fundamental para o bom desempenho da
planta industrial a operagdo segura e eficiente do reator. Em reatores onde ocorram reagdes
fortemente exotérmicas uma das principais caracteristicas é o surgimento do ponto quente
ou “hot spot’, o qual € normalmente localizado perto da entrada do reator e que eleva
repentinamente a temperatura do reator em dire¢cdo a um maximo. Conseqiientemente, esses
pontos devem ser mantidos dentro de certos limites uma vez que podem comprometer a

seguranca do reator, além de causar uma rapida deterioracao do catalisador.

Portanto, para estudar, projetar e analisar um reator catalitico de leito fixo, bem
como otimizar sua operacdo ¢ fundamental dispor de um modelo matematico
suficientemente representativo do processo, o qual constitui importante ferramenta, pois
facilita o entendimento sobre o comportamento estaciondrio e dindmico do sistema, e
possibilita testar diferentes condi¢des operacionais de maneira mais rpida, barata e segura
do que se fossem testadas diretamente sobre o processo industrial. Questdes estas
abordadas neste trabalho, enfocando principalmente o estudo da influéncia de diferentes
configuracdes de refrigeragdo (co-corrente, contra-corrente € ambas simultaneamente,
chamadas ao longo do texto de Alternativa 1 e 2, respectivamente) no comportamento do
reator. Neste trabalho a reacdo de interesse € a oxidacgao catalitica do etanol a acetaldeido

tanto sobre catalisador de Fe-Mo quanto de Cobre Oxidado, as quais apresentam equagdes

de taxa complexas e se processam no interior de um reator catalitico de leito fixo. Por ser



Introducao 2

uma reacao fortemente exotérmica, o resfriamento deste equipamento é fundamental para a
seguranca do processo e para a obtencdo do produto desejado com alta seletividade. Da
mesma forma o sucesso de muitos processos industriais depende de uma troca de calor
adequada de forma que uma operacdo estdvel possa ser obtida. Para tanto € necessdrio
definir procedimentos que permitam tomar decisdes quanto ao projeto do sistema tanto

quanto ao seu procedimento operacional.

1.1 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo estudar o comportamento de um reator catalitico
de leito fixo através de sua modelagem matemdtica e posterior simulagdo estaciondria e
dindmica para diferentes configuracdes do fluido refrigerante, com o intuito de verificar o
efeito das condi¢des do fluido refrigerante e da configuracio “geométrica” do reator sobre
seus perfis de temperatura, visando uma operacdo segura e competitiva com um baixo custo
energético. Além do desenvolvimento de um “software” escrito em FORTRAN 77 capaz de
permitir ao usudrio o estudo de diversas configuracdes de refrigeracdo e diferentes
condi¢des de operacdo e de projeto, sendo também compativel com outras reacdes

industriais.

Portanto, a primeira etapa do trabalho foi desenvolver modelos em estado
estaciondrio que reproduzissem as principais caracteristicas operacionais do reator e que
também fossem de facil solucdo matemdtica exigindo pouco tempo computacional para sua
solucdo. A fim de atender essas exigéncias fez-se uso da modelagem pseudo-homogénea
modificada, a qual incorpora as capacidades térmicas do fluido e do sélido, (oCp)s e (oCp)s,
respectivamente, considerando de maneira implicita a presenca do sélido, além das
variagdes nas propriedades fisicas, pardmetros de transferéncia de calor e massa, na
temperatura do fluido refrigerante e na pressdo do reator, aspectos estes normalmente

pouco considerados na literatura.

Em seguida foi realizada a simulacdo do reator em estado estaciondrio juntamente
com andlise da influéncia do fluido refrigerante sobre o comportamento do reator, através
da utilizacdo das configuracdes convencionais de refrigeracdo, co e contra-corrente. Apos
esse estudo foram propostos dois novos esquemas de refrigeracdo, que consistem em

utilizar ambas as formas convencionais de operacdo (co e contra-corrente) em uma unica
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configuragdo, aliando as vantagens de cada uma, permitindo assim obter um controle mais

efetivo da temperatura do reator além de um custo energético minimo para o sistema.

Para a simulacao do reator utilizou-se a equacio da taxa de rea¢do de oxidag¢do do
etanol a acetaldeido tanto sobre catalisador de Fe-Mo quanto de Cobre Oxidado. Ambas sdao
reacOoes fortemente exotérmicas, e representam uma série de importantes reacdes de

interesse industrial.

De posse desses conhecimentos, foi realizado também no estado estaciondrio o
estudo de otimizacao para o fluido refrigerante empregado no reator. Esse estudo teve como
objetivo encontrar um fluido ou uma composi¢ao de fluidos refrigerantes que atendessem a
um p, Cp e ug (velocidade do fluido refrigerante) otimizados, de forma a tornar mais

eficiente o processo de troca térmica no reator.

Por dltimo realizou-se um estudo do comportamento dinamico do reator para as
configuragdes de refrigeracdo co e contra-corrente, utilizando os modelos pseudo-
homogéneo modificado e heterogéneo, analisando a influéncia que a mudanga de direcdo

no fluxo de refrigeracio exerce sobre o comportamento dinamico do reator.

1.2  Organizacao do Trabalho

O Capitulo 2 faz uma abordagem inicial sobre reatores cataliticos de leito fixo
além de uma revisdo bibliogréfica sobre a modelagem desses equipamentos; em seguida €
feita uma breve introdugdo sobre os processos de transferéncia de calor e massa presentes

nos reatores cataliticos de leito fixo.

No Capitulo 3 sdo apresentados os modelos matematicos desenvolvidos, as taxas
de reacdo empregadas e um resumo sobre os métodos numéricos utilizados na discretizagdao

das equagdes do modelo.

Os resultados obtidos na simulac¢ao do reator em regime estaciondrio e o estudo do
comportamento do reator frente a utilizacao de diferentes configuragdes de refrigeracao sao

apresentadas no Capitulo 4.

No Capitulo 5 € feito o estudo de otimizacdo do fluido refrigerante no estado

estaciondrio para as diferentes configuracdes do fluido refrigerante.
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O Capitulo 6 apresenta o estudo do comportamento dindmico do reator para as
configuragdes convencionais de refrigeracdo (co e contra-corrente), e finalmente, no

Capitulo 7 sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2

Revisao da Literatura e Conceitos Fundamentais

Neste capitulo serdo apresentadas as caracteristicas basicas e os principais topicos
referentes a modelagem e simulacio dos reatores cataliticos de leito fixo, além dos aspectos
relacionados aos fendmenos de transferéncia de calor e massa existentes nesse tipo de
equipamento e as referéncias bibliograficas mais relevantes para a concepcao e realizacao

deste trabalho.

2.1 Reatores Cataliticos de Leito Fixo

Desde a descoberta e a aplicac@o dos catalisadores s6lidos aos processos quimicos
no comeco do século XX, a indistria quimica se diversificou e cresceu de forma
espetacular. Isto se deu através do desenvolvimento de novos processos e da atualizacdo de
processos existentes, muitos deles baseados no uso de catalisadores sélidos. A maior parte
destes processos cataliticos envolvendo reagentes gasosos emprega reatores de leito fixo,

Froment e Bischoff (1990).

Na Tabela 2.1 sao apresentados alguns processos industriais que utilizam reatores

cataliticos de leito fixo.
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Tabela 2.1 Algumas reacdes cataliticas industriais

Reacao Matéria-Prima Produto
Hidrogenacao/desidrogenacgdo Benzeno Ciclohexano
Acetona Alcool isopropilico
Nitrobenzeno Anilina
Fenol Ciclohexanol, cyclohexanona
Etilbenzeno Estireno
Oxidacao Etanol Acetaldeido, Acido Acético
Etileno Oxido de Etileno,
Acetaldeido
Metanol Formaldeido
o-xileno, naftaleno Anidrido ftalico
Butileno Anidrido Maleico
Adicdo Acetileno, HCI Cloreto de Vinila
Acetileno, Acido Acético Acetato de Vinila
Outros Propileno, NH3, O, Acrilonitrila
N2, Hy Amonia

Na sua forma mais basica, um reator de leito fixo consiste em um tubo cilindrico

preenchido de forma compacta e imdvel por particulas de catalisador e o reagente em fase

gasosa escoa através deste meio poroso, como mostrado na Figura 2.1. Este reator pode ser

considerado como o cavalo de batalha da inddstria quimica, devido ao nimero de reatores

deste tipo nela empregados, e ao valor econdomico dos materiais por eles produzidos,

Hill (1977).
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Fluido Refrigerante [

Reagentes Produtos

[Fluido Refrigerante

z=10 z=L

Figura 2.1 Esquema de um Reator Catalitico de Leito Fixo

O reator de leito fixo tem muitas vantagens Unicas e valorizdveis em relacdo a
outros tipos de configuracdes. Simplicidade, com conseqiiente baixo custo de construcdo e
manuten¢do, pouca necessidade de equipamentos auxiliares, gracas justamente a fixacao
das particulas no leito, o que nao exige unidades custosas de separacdo a jusante, e larga
flexibilidade de operacdo figuram entre estas vantagens. Segundo Hill (1977), para reacdes
ocorrendo em condigdes de temperatura extremamente altas ou altas pressdes e
empregando catalisadores solidos, as consideracdes econdmicas usualmente impdem que o

processo somente se torne rentdvel quando um reator de leito fixo for empregado.

As dificuldades usualmente relacionadas com o emprego de reatores de leito fixo
referem-se principalmente a transferéncia de calor. Isto se deve ao fato de que a taxa de
liberacao de energia ao longo do comprimento do reator nao € uniforme e a maior parte da
reacdo normalmente ocorre nas proximidades da entrada do reator. Em reacdes exotérmicas
a taxa de reacdo pode ser relativamente maior a entrada do reator devido a maior
concentracdo dos reagentes, logo a temperatura do reator tende a elevar-se repentinamente
em direcio a um maximo ou "hot spot”. Em reatores ndo adiabdticos com reacdes
exotérmicas a temperatura no eixo do leito pode ser muito diferente do que ocorre na
parede, o que tende a aumentar a taxa de reacdo local e reforgar cada vez mais esta

diferenca até o esgotamento local dos reagentes. A Figura 2.2 mostra para uma reagao
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exotérmica os tipos de movimento térmico e massico que ocorrem quando o reator €

resfriado nas paredes.

As paredes sao resfriadas 0 Reagente escoa O produto escoa
pelo fluido refrigerante para dentro para fora

|
-

T 2

Escoamento do reagente Calor flui
na linha central para fora

Figura 2.2 Campos de temperatura em um reator catalitico de leito fixo, para uma reac¢io exotérmica,

criando movimento radial de calor e massa (Levenspiel, 1999)

Alguns artificios para superar estas dificuldades sdo conhecidos, um deles é o
emprego de reatores multitubulares, tal como utilizado por McGreavy e
Maciel Filho (1988), sendo apenas uma das formas de modificar apropriadamente a
condi¢do fisica do leito. Também o uso de diluentes inertes na alimentacio, assim como a
diluicao do catalisador com material sélido inerte, permitem reduzir os efeitos térmicos da
reacdo. O controle da temperatura do refrigerante externo e a divisdo do leito em sec¢des
independentes permitem também controlar finamente a temperatura interna do reator,
Domingues (1992), Maciel Filho e Domingues (1992). Pode-se considerar ainda o uso de
configuragdes alternativas de refrigeracdo, como as configuragdes mistas propostas neste
trabalho, que visam aproveitar as vantagens das configuragdes convencionais de

refrigeragdo (co e contra-corrente) em uma tnica configuragao.

Com relacdo a sofisticagdo dos modelos, o desenvolvimento nos dltimos anos da
Engenharia das Reacdes Quimicas como disciplina reconhecida, e as possibilidades
crescentes dos computadores, tem conduzido os pesquisadores a exploracdo extensiva do
projeto e do desempenho dos reatores tanto no regime estaciondrio quanto no dinamico. A

andlise e o projeto dos reatores tem gerado problemas com a escolha do grau de



Revisao da Literatura e Conceitos Fundamentais 9

sofisticacdo dos modelos, sendo que este depende em primeiro lugar do processo, ou seja,
do esquema reacional, da sua sensibilidade as perturba¢cdes nas condi¢des de operacdo e em
igual importancia estd o grau de precisdo com que se conhecem os dados cinéticos e os
parametros de transporte, e finalmente hd que se considerar o beneficio econdmico em
jogo. Também se deve enfatizar que as principais deficiéncias na modelagem dos processos
cataliticos com reatores de leito fixo se originam de cinéticas quimicas incompletas ou
imprecisas, o que € insuficientemente reconhecido pelos engenheiros quimicos. Assim, uma
resposta eficaz a necessidade crescente de bem modelar € a exigéncia de qualidade nos
estudos cinéticos, condi¢c@o principal para o sucesso dos estudos subseqiientes, Froment e

Hofmann (1987).

Mais informagdes sobre reatores cataliticos de leito fixo podem ser obtidas nas
referéncias a seguir, que estdo apresentadas em ordem cronoldgica: Aris (1965),
Amundson (1966), Himmeblau e Bischoff (1968), Aris e Amundson (1973),
Finlayson (1974), Carberry e But (1974), Aris (1975a), Aris (1975b), Carberry (1976),
Hill (1977), Lapidus e Amundson (1977), Varma (1981), Levenspiel (1983a),
Levenspiel (1983b), Westerterp et al. (1984), Doraiswamy e Sharma (1984), Moura (1984),
Maciel Filho (1985), Froment (1986), Fogler (1986), Froment e Hofmann (1987), Villadsen
e Michelsen (1987), Nauman (1987), Guirardello (1988), Levenspiel (1989),
Maciel Filho (1989), Maciel Filho et al. (1990), Giudici (1990), Azevedo et al. (1990),
Froment e Bischoff (1990), Domingues (1992), Maciel Filho (1993), Tresmondi (1995),
Azeredo (1996) e Vasco de Toledo (1999).

A seguir serdo apresentadas algumas classificagdes dos modelos para estes
reatores dependendo da abordagem a ser considerada, tomando-se como base as referéncias

acima citadas.

2.2 Modelos Matematicos

Modelos matematicos de reatores de leito fixo sdo necessdrios para a descri¢ao do
comportamento estaciondrio e dinamico para fins de estudo de projeto, otimizacdo e
controle do processo. Embora insuficientes detalhes possam levar a um modelo incapaz de
representar precisamente a resposta do reator a mudangas nas varidveis de operacao,

excessivo detalhamento pode levar a modelos que sdo computacionalmente impraticdveis



Revisao da Literatura e Conceitos Fundamentais 10

e/ou contém parametros cujos valores ndo podem ser determinados precisamente pelos
dados de operacdo. Portanto, o tipo de modelo e seu nivel de complexidade na
representacao do sistema depende do uso para o qual o modelo serd desenvolvido, Khanna

e Seinfeld (1987).

Os desenvolvimentos fundamentais e aplicacdes relativos a modelagem e operagdo
de reatores cataliticos de leito fixo sdo interdisciplinares por natureza, e assumem um
conhecimento dos principios da termodinamica, catdlise, cinética quimica e fendmenos de
transporte, bem como um dominio tanto da teoria quanto da prética, as quais levam ao
desenvolvimento e simplificacdo da estratégia 6tima de operagdo. O conceito de
modelagem do reator tem sido empregado por diferentes pesquisadores para diferentes
propositos. Entretanto, € possivel reconhecer a existéncia de uma certa metodologia para a
classificacdo dos modelos que pode ser geralmente aplicada e a qual, conseqiientemente,
pode ser utilizada também para reatores cataliticos de leito fixo. No trabalho de Azevedo
etal. (1990) sugere-se uma classificacdo simples a qual distingue entre modelos
"preditivos" e "de aprendizagem", onde os modelos preditivos sdo mais de uso industrial e

sao empregados para determinar:
e 0 "scale-up" do piloto para a escala final da planta;
e 0 estudo de comportamento de novas alimenta¢des e novos catalisadores;

e apredi¢do de efeitos de diferentes regimes de operacdo no rendimento do reator,

como diferentes configuracdes de refrigeracao;
e aandlise de tendéncia dinAmica para propdsitos de controle;
e aotimizacdo das condi¢cdes de operagao.

Na modelagem dos reatores cataliticos de leito fixo é geralmente feito uso de
estruturas com um cardter deterministico, tal qual os modelos cléssicos "Fickianos", ou
seja, modelos baseados nas leis de Fick e Fourier para dispersio de massa e calor,
respectivamente, tdo amplamente discutidos na literatura. Ambos os tipos incluem
informacdes obtidas pela aplicacio de principios fisico-quimicos na intencdo de representar
o verdadeiro processo. O modelo preditivo € caracterizado como sendo tao simples, quanto
possivel, contendo um minimo de informacdo necessaria, envolvendo a estimativa de tao

poucos parametros quanto possivel e, muito importante, requerendo um aceitavel tempo de
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computacdo para sua solucdo. No caso dos modelos de aprendizagem o tempo de

computacdo ndo € o principal fator, e suas caracteristicas podem ser sumarizadas como:

e prover uma relacdo estrutural entre parametros os quais sdo caracteristicas dos

mais elementares mecanismos;

e ajudar o entendimento dos modelos mais simples pela indicacdo de suas relacdes

com os modelos mais complexos;

e prover um procedimento de diagnéstico para determinar as causas elementares

de comportamentos inesperados do sistema;

e prover um caminho para experimentacdo pela sugestdo de qual parametro

domina na predi¢do do comportamento do reator;

e prover um melhor entendimento do sistema o qual pode levar a novos

desenvolvimentos e/ou melhoramentos no processo € no seu projeto.

Um agrupamento também interessante dos modelos usados para descrever o
comportamento do reator ¢ dado por Doraiswamy e Sharma (1984) dentro das seguintes

categorias:
e Continuos;
e (Célula de Mistura;
e Canal;
e Fluxo Cruzado.

Os modelos continuos sdo os modelos do tipo "Fickianos" descritos anteriormente,
os quais sdo classificados entre modelos pseudo-homogéneos e heterogéneos. Duas outras
classes diferentes sdo os modelos de célula de mistura e canal, os quais foram propostos
como alternativas aos modelos continuos. No modelo de célula, cada particula de
catalisador ao longo com seu ambiente € considerado um pequeno reator. Uma seqii€éncia
de tais células conectadas na dire¢do do fluxo e/ou lateralmente é assumido para representar
os modelos heterogéneos. O chamado modelo de canais é baseado na observada
distribuicao de volumes locais de vazios no leito. O volume de vazio passa através de zonas
alternadas de médxima e minima na direcdo axial. O modelo de canais na sua forma mais

simples assume que o leito é composto de um conjunto de superficies cilindricas coaxiais
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passando através de regides de minimo vazio. Mais recentemente, o modelo de fluxo
cruzado foi proposto, o qual divide o fluido em zonas estagnadas e fluidas, com troca entre

as mesmas.

O enfoque do presente trabalho serd a utilizacdo dos modelos continuos devido a
concordante reproducdo do comportamento dos reatores cataliticos de leito fixo e as

inimeras correlagdes para parametros de transferéncia baseados nestes modelos.

A Tabela 2.2 mostra os problemas a serem enfrentados na modelagem e projeto
dos reatores cataliticos de leito fixo, relacionando os aspectos em microescala e
macroescala. Para estabelecer uma melhor noc¢ao entre os modelos, estes sdo classificados
em duas amplas categorias, pseudo-homogéneos e heterogéneos. Modelos pseudo-
homogéneos ndo consideram explicitamente a presenca de catalisador, em contraste com
modelos heterogéneos, os quais apresentam equagdes de conservagdo para o fluido e
catalisador. Existem ainda abordagens pseudo-homogéneas modificadas, as quais incluem

implicitamente a presenc¢a do sélido.

Tabela 2.2 Aspectos Tratados na Modelagem de um Reator Catalitico de Leito Fixo

Escala Abordagem Consideracao
Sitio Catalitico Cinética da Reacao
Microescala Interfacial AC, AT?

Particula Catalitica
Intraparticular AC, AT?

Tipos de transferéncia de calor e
massa convectivas

“Plug flow”
Macroescala Reator ) ~ ) )
+ dispersao radial ou axial?

Velocidade ndo uniforme

+ dispersao radial?
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Dentre cada categoria os modelos sdo classificados em ordem de crescimento de

complexidade, conforme mostra a Tabela 2.3 proposta por Froment e Hofmann (1987) a

seguir.
Tabela 2.3 Classificacdo dos Modelos para um Reator Catalitico de Leito Fixo
Pseudo-Homogéneos Heterogéneos
T = Tsélido, C = Csélido T # Tsolido; C # Csélido
Uni-Dimensional
Al ) BI ) o
Basico, Ideal + Gradientes Interfaciais
All ) ) BII ) ]
+ Dispersao Axial + Gradientes Intraparticular
Bi-Dimensional
AIIl ) ] BIII ) )
+ Dispersao Radial + Dispersao Radial

O modelo basico Al, postula escoamento "plug flow" através do leito, e é
unidimensional por assumir uniformidade na se¢do perpendicular ao fluxo, exceto a uma
camada fina préxima a parede, onde calor € trocado com a vizinhanca. A primeira
complicagdo, levando ao modelo All, € a consideracdo para desviar do "plug flow" pela
superimposicdo da dispersdo na dire¢do axial. Quando a dispersdao também é considerada
na dire¢do radial, por causa da ocorréncia de gradientes de concentracdo e temperatura, o

modelo torna-se bidimensional, modelo AIIL.

O primeiro modelo da categoria heterogénea, BI, ¢ derivado do modelo basico
pseudo-homogéneo, Al, pela consideracdo de gradientes de temperatura e concentragao
sobre o filme cercando as particulas de catalisador. O segundo modelo, BII, ainda
unidimensional, adiciona gradientes dentro da particula de catalisador ao modelo anterior.
Finalmente, o modelo BIII considera gradientes axial e radial no reator como também
gradientes locais entre e intraparticulas. Os parametros de dispersao madssica utilizados sao
efetivos, os quais possibilitam simplificagio do modelo e facilidade relativa na

determinac¢do de correlacdes para os pardmetros envolvidos.
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Para as situacdes nao isotérmicas, a transferéncia de calor € incluida no modelo.
No modelo bésico pseudo-homogéneo, Al, calor é considerado ser somente transferido por
conveccdo global. Quando dispersdo axial e/ou radial é adicionada, resultando nos modelos
All e AIll, o calor é também transferido por conducdo efetiva. Nos modelos heterogéneos,
a transferéncia de calor e massa do meio fluido para superficie do catalisador é descrita em
termos de mecanismos convectivos. Mecanismos de transporte dentro da particula sdo
expressos em termos de difusdo e conducdo efetiva, com apropriadas difusividade e

condutividade efetivas.

No modelo BIII a dispersdo no leito é considerada por um caminho andlogo ao
usado no equivalente modelo pseudo-homogéneo, AIll, mas os mecanismos sdo separados
dentro deste ocorrendo na fase fluida e soélida, respectivamente, Froment e

Hofmann (1987).

Baseado no conhecimento da utilizagdo de modelos continuos com parametros de
transferéncia efetivos, o nivel de descri¢do fisico-quimico do sistema pelos modelos € do
tipo Grandiente-Multiplo, segundo classificagdo baseada em Himmeblau e Bischoff (1968).
Mais informagdo podem ser obtidas nas seguintes referéncias: Himmeblau e
Bischoff (1968), Aris (1975a), Aris (1975b), Lapidus e Amundson (1977), Lerou e
Froment (1977), Biscaia Jr. (1980), Westerterp et al. (1984), Doraiswamy e Sharma (1984),
Baiker e Bergougnan (1985), Fogler (1986), Touzani et al. (1987), McGreavy e
Ikponmwosa (1988), Levenspiel (1989), Maciel Filho (1989), McGreavy e
Maciel Filho (1989), Froment e Bischoff (1990), Luyben (1990), Giudici (1990), Quinta
Ferreira (1992), Domingues (1992), Maciel Filho (1993) e Vasco de Toledo (1999).

A seguir os aspectos relacionados aos fendmenos de transferéncia de calor e massa
sdo brevemente apresentados apenas para fornecer suporte tedrico necessdrio para o

entendimento do processo e dos modelos mateméticos desenvolvidos.

2.3 Fenomenos de Transferéncia de Calor e Massa

O estudo dos fendmenos de transferéncia de calor e massa em reatores de leito fixo
envolve processos relativos a interacdes fluido-particula. Uma reacdo quimica catalisada por

um sélido ocorre através da interacdo entre um substrato solido e moléculas de reagente em
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uma fase fluida e, para uma utilizacdo efetiva do catalisador, deve-se garantir que moléculas
de reagente sejam fornecidas e moléculas de produtos sejam removidas continuamente da
superficie da particula de catalisador. Além do mais, deve ser estabelecido o equilibrio
quimico no fluido adjacente a superficie do sdlido assim como devem ser procuradas
condi¢des operacionais de forma a priorizar a reacdo desejada. O transporte de reagentes
através do fluido até a superficie externa do catalisador requer uma forca-motriz, ou seja, uma
diferenca de concentracdo. Esta diferenca de concentracdo depende fundamentalmente das
caracteristicas do escoamento proximo da superficie, das propriedades fisicas do fluido e da
taxa intrinseca da rea¢do quimica no catalisador. Assim sendo, esta diferenca de concentragdo
€ fungdo do coeficiente de transferéncia de massa entre o fluido e a superficie e da constante
da taxa para a reagdo catalitica. A concentragdo do reagente € menor na superficie do que na
fase fluida e, assim, a taxa observada € menor do que a taxa intrinseca avaliada na

concentracdo do reagente na fase fluida.

As mesmas razdes sugerem que haverd uma diferenca de temperatura entre o
fluido e a superficie do catalisador. Sua magnitude depende essencialmente do coeficiente
de transferéncia de calor entre o fluido e a superficie do catalisador, da constante da taxa e
do calor de reagdo. Se a reacdo € endotérmica, a temperatura da superficie do catalisador
serd menor do que na fase fluida, e a taxa observada serd menor do que a correspondente na
temperatura da fase fluida. Por outro lado, se a reacdo for exotérmica, a temperatura da
superficie do catalisador serd maior do que na fase fluida. A taxa global podera ser maior
ou menor do que a correspondente as condi¢cOes na fase fluida, sendo aumentada como
efeito da elevacdo da temperatura e reduzida devido a diminui¢do na concentracdo dos

reagentes, Smith (1981).

2.3.1 Processos de Transferéncia de Massa no Interior de Solidos

Porosos

Catalisadores solidos porosos, usados para reacdes cataliticas gasosas, possuem
areas superficiais de dezenas a centenas de metros quadrados por grama. Esta enorme
quantidade de area superficial resulta principalmente da fina interconexao porosa na particula
de catalisador. Se uma reacdo quimica é muito rdpida, ela procede apenas na superficie

externa da particula. Se, entretanto, a reacdo é muito lenta, o gés reagente pode difundir-se
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profundamente nos poros da particula, e mesmo até ao seu centro, e a reacdo quimica ocorre

uniformemente em qualquer local da particula de catalisador, Wakao e Kaguei (1982).

Hill (1977) enfatiza que, devido a natureza extremamente complexa da geometria
dos poros, e pela existéncia de diferentes fenOmenos moleculares, € usual caracterizar os
processos de transferéncia de massa em termos de uma "difusividade efetiva", as quais
podem ser calculadas assumindo-se algum tipo de modelo realistico para a geometria dos
poros. A indicacdo de quanto da drea superficial interna do catalisador estd sendo utilizada,
em uma dada reacdo, € feita através de um fator de efetividade. Segundo Wakao e
Kaguei (1982), o fator de efetividade ndo depende apenas da taxa intrinseca da reacdo
quimica, mas também das taxas dos processos difusivos. Se a reacdo ocorre apenas na
superficie externa, o fator de efetividade do catalisador é baixo, enquanto que, se 0s poros

internos estao sendo utilizados a efetividade para a reacdo quimica € elevada.

Os detalhes a respeito do calculo do fator de efetividade, para as diferentes
geometrias de particulas de catalisador e ordens de reacdo, nao estdo dentro dos objetivos
deste trabalho e poderdo ser encontrados em indmeros livros texto, entre outros, Froment e

Bischoff (1990), Wakao e Kaguei (1982), Smith (1981) e Hill (1977).

2.3.2 Processos Externos de Transferéncia de Massa

Um dos parametros importantes necesséarios no projeto de sistemas de leito fixo € o
coeficiente de transferéncia de massa entre a particula e o fluido. Segundo Wakao e
Kaguei (1982), quando ocorre transferéncia de massa entre um fluido escoando em um leito
fixo e a superficie de uma particula sobre a qual a concentracdo das espécies € constante, a
resisténcia a transferéncia de massa é considerada residindo no lado do fluido. Também,
conforme apontado por Smith (1981), nas regides proximas a superficie externa da particula,
e em particular pr6ximo aos pontos de contato entre as particulas, a velocidade do fluido é
pequena e, nestas regides, a transferéncia de massa (e de calor) entre o fluido e a superficie do
catalisador ocorrerd primeiramente por condugdo, ao passo que, fora destas regides, um

mecanismo convectivo sera dominante.

Devido a complexidade das caracteristicas do escoamento ao redor de uma

particula de catalisador individual suspensa na corrente fluida, com a presenca de
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interacdes entre as particulas e entre elementos de fluido, com variacdes nas propriedades
fisicas do fluido, as taxas de transporte sdo normalmente definidas em termos de
coeficientes de transferéncia de massa e de calor médios. De acordo com Hill (1977) e
Smith (1981), os erros que resultam de coeficientes médios ndo sdo tao sérios quanto pode
ser esperado, uma vez que as correlacdes para estes coeficientes sdo baseadas em dados
experimentais de leitos de particulas, ou seja, os resultados experimentais sdo, em geral,
para valores médios destes coeficientes. Uma andlise dimensional das varidveis
caracteristicas da transferéncia de massa sob condi¢des de fluxo sugere que os coeficientes
médios de transporte entre a fase fluida e a superficie da particula, podem ser
correlacionados em termos dos grupos adimensionais relativos aos nimeros de Reynolds,

Schmidt e Sherwood.

2.3.3 O Fenomeno da Dispersao

Os processos de transferéncia de calor e massa podem ainda ser tratados em termos
das dispersoes axial e radial. De acordo com Wakao e Kaguei (1982), a dispersao
propriamente dita € um fendmeno hidrodindmico que ocorre quando o fluido esta escoando
no espaco intersticial do leito, e deverd ser independente daquilo que estd ocorrendo no
interior da particula (no caso de vdlida a hipétese de simetria radial da concentracdo
intraparticula). Do ponto de vista da modelagem de reatores de leito fixo, a dispersdo axial
somente tem sido considerada em modelos unidimensionais, porém, pode se ressaltar que o
efeito da dispersdo axial é considerado desprezivel para a maioria dos reatores encontrados na

pratica industrial, Froment e Bischoff (1990), Hill (1977).

Segundo Hill (1977), em reatores de leito fixo a dispersao radial resulta ndo apenas
de uma difusd@o molecular ordinéria e da turbuléncia, os quais também existem em leitos
sem empacotamento, mas também devido a mistura e a deflexdes laterais, que surgem
como efeito da presenca das particulas de catalisador. O autor afirma ainda que estes efeitos
constituem nas contribuicdes predominantes ao transporte radial, com os nimeros de

Reynolds normalmente empregados em reatores comerciais.
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2.3.4 Transferéncia de Calor em Reatores Cataliticos de Leito Fixo

De uma maneira geral, conforme apresentado por Dixon (1985), os principais
efeitos de transferéncia de calor em reatores de leito fixo podem ser representados por
coeficientes de condutividade e de conveccao. Segundo o autor, o leito pode essencialmente
ser dividido em uma fase de mistura (fluido escoando) e uma fase de condugao (s6lido mais
fluido estagnado). Desta forma, sdo distinguidos dois coeficientes axiais e dois radiais de
condutividade térmica, um para cada fase. A transferéncia de calor entre as fases pode ser
representada por um tUnico coeficiente convectivo e, nas proximidades da parede do reator,

sao distinguidos dois coeficientes convectivos, uma para cada fase.

Os reatores cataliticos de leito fixo sao freqiientemente representados por modelos
continuos, os quais podem ser unidimensionais ou bidimensionais, dependendo se os perfis
radiais de temperatura sdo importantes, € podem explicitamente incluir ambas as fases
(heterogéneo) ou apenas uma unica fase pseudo-homogénea. Os processos de transporte de
calor sdo incluidos nos modelos bidimensionais sob a forma de condutividades térmicas
axial ou radial e através de um coeficiente de transferéncia de calor na parede. O modelo
unidimensional agrega todas as resisténcias radiais em um unico coeficiente global de
transferéncia de calor. Conforme o nivel de complexidade dos modelos aumenta, o nimero
de parametros de transferéncia de calor necessarios para descrever o sistema também

aumenta.

Neste trabalho serdo empregados os modelos pseudo-homogéneo e heterogéneo
bidimensionais, os quais utilizam um parametro efetivo para a condutividade térmica radial
€ um parametro convectivo para a transferéncia de calor na parede do reator. Assim sendo,
estes dois pardmetros serdo analisados com maiores detalhes a seguir, discutindo seus

significados e os métodos para sua determinacao.

2.3.5 Coeficiente de Conveccao na Parede do Reator

Segundo De Wasch e Froment (1972), a presenca do coeficiente de transferéncia
de calor na parede do reator pode ser detectada através de medidas experimentais de
transferéncia de calor em leitos fixos, onde é observado que a condutividade efetiva tem o

seu valor fortemente diminuido nas vizinhangas da parede. Os autores ponderam que este
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efeito sugere a existéncia de uma resisténcia suplementar proximo a parede, a qual seria

provavelmente devida a variacdes na densidade do empacotamento e do fluxo.

A preocupagdo com a operagdo segura em reatores cataliticos exotérmicos com
resfriamento na parede, cai diretamente sobre o coeficiente de convecc¢do na parede do
reator, uma vez que este parametro ird determinar os fluxos de calor do reator para o fluido

refrigerante, e estes fluxos determinam o desempenho do reator.

2.3.6 Coeficientes de Condutividade Térmica Efetiva Radial

A transferéncia de energia no interior de leitos fixos € um processo extremamente
complexo, devido aos multiplos mecanismos que ocorrem dentro de uma estrutura
geométrica complexa. Conseqiientemente, € conveniente utilizar-se condutividades
térmicas efetivas, as quais englobam todas as contribui¢cdes ao transporte de energia
térmica, exceto a conveccao na dire¢do do fluxo, Hill (1977). O segundo pardmetro que
surge em um modelo pseudo-homogéneo bidimensional €, portanto, o coeficiente de
condutividade térmica efetiva radial (considerando-se desprezivel o termo referente a

condutividade axial).

A condutividade térmica radial (bem como a axial) depende de varidveis como a
temperatura, o tipo de escoamento, condutividades térmicas das fases sdlidas e gasosas,
didmetro da particula e porosidade, geometria do empacotamento e da emissividade do

so6lido, Hill (1977) e Smith (1981).
Alguns autores tém verificado que a condutividade térmica efetiva radial domina a

transferéncia de calor em leitos fixos, especialmente para valores elevados da razio F” ,

1

Feyo de Azevedo et al. (1990).

Juntamente com o parametro de transferéncia de calor por conveccdo na parede do
reator, a condutividade térmica efetiva radial também tem sido inimeras vezes obtida a

partir do ajuste de perfis de temperatura.
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2.4 Conclusoes

N

A literatura se mostrou bastante rica em trabalhos voltados a modelagem e
simulacdo de reatores cataliticos de leito fixo, possibilitando assim a descricdo em forma
agrupada de varios modelos que poderiam ser usados para descrevé-los. Portanto, o tipo de
modelo a ser utilizado e as simplificagdes empregadas para representar 0 comportamento
estaciondrio/dindmico do reator catalitico de leito fixo vai depender basicamente dos
objetivos desejados e dos dados cinéticos e parametros de transferéncia de calor e massa

disponiveis.

Pode-se ressaltar ainda que a influéncia do fluido refrigerante nos perfis de
temperatura do reator € analisada por vdrios autores, porém de forma simplificada,
normalmente utilizando a configuracdo de escoamento do refrigerante em co-corrente.
Assim sendo, devido a importancia das condi¢des do meio refrigerante sobre o leito do
catalisador, especialmente quando alto desempenho € considerado, existe a necessidade de

um estudo sistemdtico de sua influéncia no comportamento global do processo, inclusive

com propostas de configuragdes de refrigeracao alternativas.

No Capitulo 3 sdo apresentados os modelos matematicos desenvolvidos, as taxas
de reacdo empregadas e um resumo sobre os métodos numéricos utilizados na discretizagao

das equagdes do modelo.
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Capitulo 3

Modelos Matematicos

Neste capitulo serdo apresentados os modelos matemadticos bidimensionais que
descrevem o comportamento de um reator catalitico de leito fixo ndo isotérmico, ndo
adiabdtico, e com variagdo de temperatura no fluido refrigerante. O intuito é apresentar um
modelo geral que possa ser aplicado para qualquer cinética, embora as equacdes
apresentadas refiram-se a cinética de oxidagao do etanol a acetaldeido, para a qual foram
consideradas duas taxas, uma utilizando o catalisador de Fe-Mo, Maciel Filho (1985) e a

outra cobre oxidado, Moura (1984).

3.1 Reacdo de Oxidacao Catalitica do Etanol a Acetaldeido

Atualmente, o acetaldeido constitui um importante componente em muitos
processos quimicos, principalmente para a producdo de acetona via acido acético.
Convencionalmente, o acetaldeido vem sendo produzido pela via petroquimica, utilizando-
se como catalisador telas de prata e de suas ligas. No entanto, além do alto custo, a prata
exige temperaturas de 500 a 570 °C e apresenta rendimentos inferiores a 95 % em

acetaldeido e conversdes nunca superiores a 75 %, Tresmondi (1995).

Na busca de processos alternativos, Moura (1984) utilizou um catalisador de cobre
oxidado para a obtencdo do acetaldeido via oxidacdo do etanol. Seguindo a mesma linha,
Maciel Filho (1985), utilizou o catalisador de Ferro-Molibdénio, obtendo resultados

bastante favoraveis relativamente a estabilidade, atividade e seletividade do catalisador.
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Para o catalisador de cobre foram necessdrias temperaturas entre 300 e 400 °C, enquanto
para o catalisador de Fe-Mo trabalhou-se a temperaturas relativamente baixas, entre 180 e

240 °C, obtendo-se altas conversoes e seletividade total.

Nesta linha de pesquisa, Domingues (1992), Maciel Filho e Domingues (1992)
estudaram aspectos de projeto para reatores de leito fixo monotubulares e multitubulares e,
face aos resultados de seletividade e conversao obtidos, constataram a viabilidade técnico-
econdmica da produgdo do acetaldeido a partir da oxidacdo catalitica do etanol sobre
catalisador de Fe-Mo. Dando seqii€ncia a esta linha de pesquisa, Tresmondi (1995) fez um
estudo para a estimativa de parametros cinéticos e de transferéncia de calor em reatores de
leito fixo; Rodrigues e Maciel Filho (1994), fizeram um estudo no qual eram considerados
as possiveis orientagdes do fluxo do fluido refrigerante mostrando a importincia dos
procedimentos de refrigeracdo na estabilidade do reator; Azeredo (1996) desenvolveu um
"software" para estudo do comportamento dindmico de reatores de leito fixo, embora o
tempo computacional necessario para a solucdo do modelo foi proibitivo para aplicagdes
em tempo real, e Stinghen (1998) promoveu estudos da aplicacido de diferentes técnicas de
otimizacao no reator catalitico de leito fixo para obtencao da operagdo 6tima do sistema em

regime estacionario.

Mais recentemente o trabalho de Vasco de Toledo (1999) apresentou o
desenvolvimento e avaliagdo do desempenho do comportamento dindmico de diferentes
modelos, bi e unidimensionais, objetivando a aplicacio dos mesmos para controle em
tempo real. Estes trabalhos apontam para o grande potencial deste processo para possiveis
aplicacdes industriais além de mostrarem ser este sistema interessante para o estudo de
simulacdo, controle e otimizacdo de processos, uma vez que se trata de uma reacdo

exotérmica tipica de muitos sistemas industriais importantes.

3.1.1 Equacao da Taxa de Reacao com Catalisador de Fe-Mo

Na deducdo da equacdo da taxa de reacdo, o mecanismo de Temkin (1979) foi
utilizado para interpretar os dados experimentais. Este mecanismo considera a reacdo
catalitica heterogénea em sua complexidade, incluindo reag¢des intermedidrias e reacdes de

quimissor¢do entre gases e a superficie do catalisador, Azeredo (1996). O mecanismo
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considera duas rotas, sendo que uma representa a reacao quimica do etanol ao acetaldeido e

a outra € uma rota vazia. Maciel Filho (1985) obteve a seguinte equacao da taxa de reacdo:

(R+1) 2kk,P, P,

wi = (3.1
kSkIPETPAC + kIPET + 2k2P02 + k3k4PACPH20
079R P
=" 3.2
Y R+1405X G2
21R-05X)P
P, - () 0.5X) (3.3)
: R+1+05X
X P
P,,=— 34
0 R+1+05X G4
a-x)P
= =7 3.5
OR+1+05X )
XP
= - 3.6
A R+1+05X (-0
onde:
k; Constantes cinéticas de Arrhenius
P Pressdo do reator atm
Pic Pressdo parcial do acetaldeido atm
Peo, Pressdo parcial do gés carbonico atm
Per Pressdo parcial do etanol atm
Py, Pressao parcial da dgua atm
Py Pressdo parcial do nitrogénio atm
Py, Pressdo parcial do oxigénio atm
R Relag¢do molar na alimentacao de ar/etanol atm
Rw; Taxa de reacio de oxidacdo do etanol a acetaldeido Nl.min.gcat™

sobre catalisador de Fe-Mo
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X Conversao do etanol

Maiores detalhes sobre o desenvolvimento das expressdes das pressdes parciais

sdo apresentados no Apéndice A e em Vasco de Toledo (1999).

3.1.2 Equacao da Taxa de Reacao com Catalisador de Cobre Oxidado

O procedimento e consideracdes adotados em Maciel Filho (1985) foram os
mesmos empregados em Moura (1984). O mecanismo considera trés rotas, a primeira
representa a reac@o do etanol a acetaldeido, a segunda a reag@o do etanol a gis carbdnico e
a ultima € uma rota vazia. Moura (1984) obteve a seguinte equacgao da taxa de reacdo para o

catalisador de cobre oxidado:

(R+1) 2kk,P, P,,

R,, = (3.7)
k3klPETPAC +klPET +2k2P02 +k3k4PACPH20
0.79R P
= (3.8)
2 R+1+4X-05X D
(021R-3X+25X ®) P
> = (3.9)
2 R+1+X-05X @
BX-2X®D)P
= 3.10
0 Ry1+X-05X @ (3.10)
(1-X)P
= 3.11
B R+1+X-05X @ G-11)
XdP
P, = 3.12
A R+1+4X-05X @ (3.12)
_ 2X(1-D)P 3.13)

T R+1+4X-05X @
onde:
k; Constantes cinéticas de Arrhenius
P Pressao do reator atm

Pic Pressdo parcial do acetaldeido atm
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Peo, Pressdo parcial do gés carbonico atm
Per Pressao parcial do etanol atm
Py o Pressdo parcial da dgua atm
Py, Pressdo parcial do nitrogénio atm
F,, Pressdo parcial do oxigénio atm
R Relacdo molar na alimentacao de ar/etanol atm
Ry Taxa de reacdo de oxidacdo do etanol a acetaldeido kmol.m2.h!

sobre catalisador de Cobre Oxidado
X Conversao do etanol

o Rendimento global

A simulag@o no estado estaciondrio referente a essa taxa de reacdo € apresentada
no Apéndice B juntamente com os modelos utilizados. Para maiores detalhes sobre a taxa

de reacdo consultar Moura (1984) e Vasco de Toledo (1999).

3.2 Modelos Bidimensionais

A modelagem de reatores tubulares de leito fixo tem sido largamente estudada,
apresentando-se modelos com diferentes niveis de sofisticagdo, capazes de fornecer
respostas  suficientemente  precisas com relagdo aos fendmenos observados
experimentalmente. Os modelos para o reator catalitico de leito fixo podem ser agrupados
em pseudo-homogéneo ou heterogéneo, de acordo como € tratado o meio formado pelas

particulas de catalisador e mistura reagente.

Quanto aos modelos heterogéneos, Froment e Bischoff (1990) afirmam que pode
ser necessario, para reagdes muito rapidas com importantes efeitos térmicos, distinguir
entre as condi¢cdes de temperatura e composi¢cao no fluido e na superficie da particula do

catalisador, e até mesmo das condi¢des dentro da particula. No entanto, estes modelos
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necessitam de elevados tempos computacionais para sua solu¢ao numérica, 0 que os tornam

normalmente proibitivos para o uso em aplica¢des de otimizagdo e controle em tempo real.

Com relacdo ao nivel de sofisticacdo do modelo, este deve estar diretamente ligado
as caracteristicas do processo, esquema reacional e sensitividade a perturbagdes nas
condi¢des de operacdo, por exemplo, e dos objetivos almejados. Um procedimento geral
para a escolha de um modelo pode ser resumido da seguinte maneira, Azevedo

et al. (1990):

e 0 modelo ndo deve ser mais detalhado do que o absolutamente necessario para

o propdsito particular envolvido;
e o0 modelo deve conter tdo poucos paradmetros quanto possivel;

e correlagdes confidveis devem existir para os parametros do modelo

selecionado;

e esforco matematico/computacional requerido para a solugdo do modelo deve

ser razoavel.

O ualtimo item merece especial atengdo em aplicacOes de controle e otimizagdo,
onde as equagdes do modelo devem ser resolvidas varias vezes, e o tempo adicional
necessario para um modelo mais complicado, pode tornar-se seu custo significantemente

elevado, sem grandes ganhos para a representatividade do reator.

A seguir sdo apresentados os modelos pseudo-homogéneo e heterogéneo

utilizados.

3.2.1 Modelos Pseudo-Homogéneos

Os modelos pseudo-homogéneos desenvolvidos se baseiam nos trabalhos de

Jutan et al. (1977), Maciel Filho (1989) e Vasco de Toledo (1999), os quais incorporam as

capacidades térmicas do fluido e do sdlido, ( pCp) ;€ ( pCp)s respectivamente. A intencao

no estudo de diferentes modelos pseudo-homogéneos encontrados na literatura é observar
as possiveis diferencas e concordancias nas simulagdes estaciondria/dindmica, permitindo
uma melhor compreensdao das possibilidades e limitacdes destes modelos para futuras

aplicagdes em simulacdo, controle e otimizagao.
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A formulacdo dindmica deterministica destes modelos consiste de equacdes

diferenciais parciais para o balanco de massa, energia e continuidade com apropriadas

condi¢des iniciais e de contorno. Os modelos incorporam variacdes nas propriedades

fisicas, nos parametros de transferéncia de calor e massa, na temperatura de refrigeracdo e

pressao do reator, aspectos estes normalmente ndo considerados na literatura.

Na formula¢do destes modelos foram assumidas as seguintes consideragdes:

A

variagdo das propriedades fisicas do fluido (densidade, viscosidade,
condutividade térmica, capacidade -calorifica, entalpia de reacdo, peso
molecular, velocidade superficial), e coeficientes de transferéncia de calor e

massa ao longo do reator;

perfil de velocidade "plug flow";

dispersao axial desprezivel;

perfil de temperatura na entrada do leito plano;

utilizacdo de diferentes configuracdes de escoamento para o fluido refrigerante

(co-corrente, contra-corrente e mistas);
porosidade uniforme.

seguir sdao apresentados os modelos bidimensionais dindmicos do reator

catalitico de leito fixo desenvolvidos. Detalhes sobre as propriedades fisicas, coeficientes

de transferéncia de calor e massa, e parametros operacionais € de projeto do reator

catalitico de leito fixo, consultar Doraiswamy e Sharma (1984), Froment e Bischoff (1990),

Elnashaie e Elshishini (1993) e Vasco de Toledo (1999).

3.2.1.1 Modelo Pseudo-Homogéneo Classico

A modelagem do reator catalitico de leito fixo considerando a conducdo de calor e

massa na direcao radial através de pardmetros efetivos € apresentada para a equacao da taxa

de reacdo de Maciel Filho (1985), Ry;.
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Balango de Massa:

R, (3.14)

ot R?ror| or p,L Oz P,

1

Balang¢o de Energia:

ﬁ_—;ﬂef lﬁ[,ﬂﬂ}_—(} ﬂ+ ps(=AHy) Ry, (3.15)
ot ngpgth rorl or] plLdz pCpT, (R+]) '
Balanco da Variagdo da Quantidade de Movimento:
2
8—P:— G 8_P+ G L f (3.16)
o pL| 0z p,D, R, s
Equacgao da Continuidade:
0
8_z(pgvg):() (3.17)
Balanc¢o de Energia do Fluido Refrigerante (configuraciao co-corrente):
Oy _ U Ty | 4U (T(1,z,0)-T,) (3.18)

ot L Jz D,p,Cp,

Balancgo de Energia do Fluido Refrigerante (configuraciao contra-corrente):

I, _uy T, N 4U
ot L Jdz D,p,Cp,

t

(T, z,0)-Ty) (3.19)

com as seguintes condi¢cdes de contorno:

r=0 al = 6_T =0 (simetria) (3.20)
or oOr
r=1 al =0, O_T =B, (T,— T(,zt)) (paratodo z) (3.21)
or or
T,
z=0 X=0, T=-L, pP= oz , TR:T’” (para todo r) (3.22)
Tref Pnff Tref
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onde:

gc

R,

Rwi

Numero de Biot

Calor especifico do gis reagente kealkg K™
Calor especifico do fluido refrigerante kcal kg 1K
Diametro da particula m

Diametro interno do tubo do reator m
Difusividade efetiva radial m”h’!

Fator de fric¢do da equacdo de Ergun,

(Froment e Bischoff, 1990)

Constante de conversao de unidades kcal.kgcat'l.K'1
Velocidade de fluxo mdssico do gas reagente kg.m>h'
Comprimento do reator m

Pressdo total adimensional do reator

Peso molecular médio do gés reagente kg.kmol™
Pressao na entrada do reator atm
Pressao de referéncia atm

Comprimento radial adimensional do reator
Relacdo de alimentacao ar/etanol
Raio do reator m

Taxa de reacio de oxidacdo do etanol a acetaldeido Nl.min.gcat”

sobre catalisador de Fe-Mo

Temperatura adimensional do reator

Temperatura de alimentagao K
Temperatura adimensional da parede do reator

Temperatura adimensional do fluido refrigerante
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Tref
Tro

U

UR

Temperatura de referéncia

Temperatura do fluido refrigerante na alimentacao
Coeficiente global de transferéncia de calor
Velocidade do fluido refrigerante

Velocidade superficial

Conversao do etanol

Comprimento axial adimensional do reator

Entalpia de reagdo molar

Condutividade efetiva radial
Densidade do gis reagente
Densidade do fluido refrigerante

Densidade aparente do leito

K

K
kcal.m?.h' K"
m.h’!

m.h’!

kcal.kmol™!

kcalm'.h!'K!

kgcat.m'3

Para mais detalhes consultar Himmelblau e Bischoff (1968), Froment e

Bischoff (1990) e Elnashaie e Elshishini (1993).

3.2.1.2 Modelos Pseudo-Homogéneos Modificados

Estes modelos incorporam de forma implicita a presenca do sélido no seu

equacionamento, o que permite superar as dificuldades de representar satisfatoriamente o

comportamento dindmico do reator catalitico de leito fixo utilizando o modelo pseudo-

homogéneo classico. Os modelos pseudo-homogéneos modificados além de reproduzirem

o comportamento dindmico do reator, inclusive o fendmeno de resposta inversa, permitem

uma anélise rdpida e confidvel do desempenho do reator.

Os modelos desenvolvidos se baseiam nos trabalhos de Jutan et al. (1977), Maciel

Filho (1989) e Vasco de Toledo (1999), os quais incorporam as capacidades térmicas do

fluido e do sélido, (pCp) e (pCp) respectivamente.

f s
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Portanto, inicialmente serd apresentado o desenvolvimento matemdtico para se
obter o modelo baseado em Jutan et al. (1977) utilizando-se a equagdo da taxa de reagcdo
Rwy;. Os demais modelos pseudo-homogéneos modificados seguem o mesmo

desenvolvimento matematico, sendo apresentados a seguir.

Modelo Baseado em Jutan et al (1977)

Neste modelo € feita uma distingdo entre a temperatura do gas, 7T,, € a temperatura
do solido, T;. Isto permite fazer um balango de energia para o fluido reagente e outro para a
particula de catalisador, além dos demais balancos utilizados no modelo anterior. Portanto,

as equagdes adimensionais que descrevem o reator sio:

e Balan¢o de Massa:

D PM
X _ Dy li{,@x}_ G X TPy p (3.23)

ot eR*ror| or gp,L Oz &p,

e Balango de Energia do Fluido Reagente:

.Cp JOL Ay li{ré’Tg}_GCpg T,
8 8

£ = S+hea,p, (T —T 3.24
ot Rror| or L oz 7 P =T) 529

e Balanco de Energia da Particula de Catalisador:

po(-AHY) Ry _ . T,

—h.a,p, (T, -T,)+ T, RiD D, P 0”; (3.25)
e Balanc¢o da Variacdo da Quantidade de Movimento:
oP G |oP G’ L
E:‘pgia—z*pg D, 5 f} 320
e Equacao da Continuidade:
2( pV,)=0 (3.27)
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e Balanco de Energia do Fluido Refrigerante (configuracdo co-corrente):

I, _ uy IT, N 4U
ot L Jz D,p,Cp,

(Td,z,0)-Ty) (3.28)

e Balanco de Energia do Fluido Refrigerante (configuracdo co-corrente):

oT, Up T, N 4U
ot L 0z Dp,Cp,

(T(L Z’t)_TR) (329)

com as seguintes condicdes de contorno:

oT
r= X =—% =0 (simetria) (3.30)
or Or
oX oT
r=1 —=0, —%=B, (T,— T,(1,z,1)) (paratodo z) (3.31)
or or §
T
z=0 X=0, T,=-L, P= Loor-le (paratodon) (3.32)
ref Pre_f Tref

Os dois balancos de energia podem ser combinados eliminando o termo entre eles

que descreve a transferéncia de calor entre o sélido e o gés:
h.a,py(T,-T,) (3.33)
e se é assumida a igualdade das temperaturas do sélido e do gés:
T.=T,=T (3.34)
As equacdes do modelo ficam, portanto, da seguinte forma:

e Balanc¢o de Massa:

D,
oX _ elei[rax}_ G X PMp,p (3.39)
ot eR rorl oJr ]| e,L Oz &p,
e Balango de Energia:
A GC, _
o _ elei{rﬁ}_ Py £+ pp(-AH,) Ry, (3.36)
ot C R ror| or C L 0z C, T, (R+D

onde: Cm = &(p,Cp,)+(p;Cp,)
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e Balango da Variagdo da Quantidade de Movimento:

2
P_ GF—P+ ¢ L f} (3.37)
ef gc

o plL|oz p,D, P

T

e Equacgdo da Continuidade:

a%( PV, )=0 (3.38)

e Balanco de Energia do Fluido Refrigerante (configuracdo co-corrente):

I, ug IT, N AU

T(,z.0)-T, 3.39
ot L oz D,pchR( (haD-T) G-39)

e Balanco de Energia do Fluido Refrigerante (configuracdo contra-corrente)

T, _ug T, N 4U
ot L Jz D,p,Cp,

(T(1,z,0)-T) (3.40)

com as seguintes condicdes de contorno:

r= 8_X = 8_T =0 (simetria) (3.41)
or oOr
r=1 6_X =0, 8_T =B, (I,— T(,z,t)) (paratodo z) (3.42)
or or
T
:=0 Xx=0, T=——, p=to TR:T"’ (para todo r) (3.43)
7-:'ef I)ref 7—'ref
onde:
am Area de transferéncia de calor do catalisador mz.kgcat’1
B, Numero de Biot
Cp, Calor especifico do gis reagente kealkg K™
Cpr Calor especifico do fluido refrigerante kealkg K™
Cps Calor especifico do catalisador kcal kgcat 1K

D, Diametro da particula m
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Dt Diametro interno do tubo do reator m
Dy Difusividade efetiva radial m>.h’!
f Fator de fric¢ao da equagdo de Ergun,
(Froment e Bischoff, 1990)
gc Constante de conversao de unidades kecal .kgcat' K
hy Coeficiente de transferéncia de calor da particula kcal.m>h” K"

para o fluido

G Velocidade de fluxo mdssico do gis reagente kg.m>h’

L Comprimento do reator m

P Pressao total adimensional do reator

PM, Peso molecular médio kg.kmol

P, Pressao na entrada do reator atm

Pres Pressdo de referéncia atm

r Comprimento radial adimensional do reator

R Relagdo de alimentagdo ar/etanol

R; Raio do reator m

Rw; Taxa de reacio de oxidacdo do etanol a acetaldeido Nl.min.gcat™

sobre catalisador de Fe-Mo
T Temperatura adimensional do reator
Tz, Temperatura de alimentagdo K

T(1,z,t)  Temperatura adimensional da parede do reator

Tx Temperatura adimensional do fluido refrigerante

Ther Temperatura de referéncia K
T, Temperatura do fluido refrigerante na alimentacdo K

UgR Velocidade do fluido refrigerante m.h’

U Coeficiente global de transferéncia de calor kcal.mZh' K"
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V, Velocidade superficial m.h!

X Conversao do etanol

Z Comprimento axial adimensional do reator

& Porosidade

AH Entalpia de reagao molar kcal kmol ™

As Condutividade efetiva radial kcal.m.h" K
P, Densidade do gds reagente kg.m™

Lr Densidade do fluido refrigerante kg.m”

o Densidade aparente do leito kgcat.m'3

Modelo de Toledo e Maciel Filho (1999)

e Balanco de Massa:

D ‘ 1-¢&)p,PM
a_X:_eﬁli{rﬁx}_ G, ox  (-9)p, ‘R, (3.44)

ot R*rorl or| p,L Jz &p,

e Balango de Energia:

or A li{rg}_ eGCp, £+ (1-&)p,(-AH,) R,, (3.45)
ot CR rorl or| C,L 0z C,T. (R+1) '
onde: G, = &(py Cpg) + (1 — &) (ps Cpy)
e Balang¢o da Variacdo da Quantidade de Movimento:
2
8_P= _G 8—P+ G L f (3.46)
at ng 6Z pg Dp Pref gC
e Equacao da Continuidade:
0
—(pV,)=0 (3.47)
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e Balango de Energia do Fluido Refrigerante (configurag¢do co-corrente):

T, uy I, N 4U
ot L Jz D, p,Cp,

(ra,z,0)—Ty) (3.48)

e Balanco de Energia do Fluido Refrigerante (configuracdo contra-corrente):

I, _ug Ty N 4U

o L o: DpCo (Trad,z,0)-Ty) (3.49)
com as seguintes condicdes de contorno:
r=0 %—): = (;—7; =0 (simetria) (3.50)
r=1 E;—)f =0, Z—Y; =B, (I,— T(,z,t)) (paratodo z) (3.51)
z=0 X=0, T=T,, P=P, T,=T, (paratodor) (3.52)
onde:
Gi Velocidade de fluxo mdssico intersticial kg.m'z.h'1
D, Difusividade efetiva intersticial m>.h’!

As demais varidveis e parametros seguem a nomenclatura ja apresentada anteriormente.

3.2.2 Modelo Heterogéneo

A seguir € apresentado o modelo heterogéneo dindmico bidimensional
desenvolvido por Vasco de Toledo et al. (2002), que consiste nas equagdes de balanco de
massa e energia para a particula de catalisador bem como para a fase gasosa, incluindo a
resisténcia a transferéncia de calor e massa na interface gas-solido, além de considerar a
resisténcia dentro da particula de catalisador. Este modelo serd utilizado para analisar do
comportamento dindmico do reator utilizando as configuragdes de refrigeracdo em co-
corrente e contra-corrente, como serd visto no Capitulo 6. Para maiores detalhes consultar

Vasco de Toledo et al (2002).
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e Balang¢o de Massa do Fluido:
oX, D, oX - o0X k,a
g :_f-?;lli r g | _ Gz g 4 8 'm Ps (X:_Xg) (353)
o0 R ror| or | p,L 0z £ ‘
e Balango de Energia do Fluido:
or, A,10| oT e G Cp, oT ‘
Cpe—t=—t——|r—*2|- ——~—Lf4h a T’ -T 3.54
Pe"Ps o R’ r@r{ 6}’} L 0z r @ Py (I =T (5>9)
e Balang¢o de Massa do Sdlido:
X, D X PM p, R, (X,,T
g‘va s — Vz lzi rpza s | Py W( s s) (355)
o RS rp, o or, P,
e Balanco de Energia do Soélido:
T T -AH,) R, (X ,T.
P, Cp, 0 s :L&z%i rPZL + A ) Ry (X, 7)) (3.56)
o R, r, or, or, (R+1)
e Equacdo da Continuidade:
0
a_z(pgvg ) =0 (3.57)
e Balango da Variagdo da Quantidade de Movimento:
2
8_P:_ G 6_P+ G L (3.58)
6t ng 6Z Pg Dp pref gc
e Balanco de Energia do Fluido Refrigerante (co-corrente):
T, T,
My we ey  2U_ (qpqop-1,) (3.59)
ot L 0z R p, Cp,
e Balanco de Energia do Fluido Refrigerante (contra-corrente):
My Ug 0Ty, 20U (T,(,2,0)~Ty) (3.60)

o L oz R p, Cp,
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onde:

com as seguintes condi¢des de contorno:

oxX, T
r=0 —=—%=0,r =0 oX, = T, =0 (simetria) (3.61)
or  Or g or, or,
X oT
r=1 £=0, —%=B, (T,-T,(1,z1)) (paratodo z) (3.62)
or or ¢
oX, k,R N OT. h, R
r =1 s—¢ Py _x*), ==L (T _T" ara todo z 3.63
’ or, Ds(g *)ﬁrp As(g ') @ )56
z=0 X,=X,=0,7,=T,,T,=T,, T,=T,,, P=F, (paratodor) (3.64)
an Area de transferéncia de calor do catalisador mz.kgcat'1
By, Numero de Biot
Cp, Calor especifico do gas reagente kcalkg K™
Cpr Calor especifico do fluido refrigerante kealkg K™
Cps Calor especifico do catalisador kecal kgcat . K™
D, Diametro da particula m
D, Difusividade efetiva intersticial m>.h’!
Dy Difusividade da particula m”h’
f Fator de fric¢ao da equagdo de Ergun,
(Froment e Bischoff, 1990)
gc Constante de conversao de unidades kcal kgcat' K
G; Velocidade de fluxo massico intersticial l<g.m'2.h'1
hy Coeficiente de transferéncia de calor da particula kcal.m>h” K"
para o fluido
kg Coeficiente de transferéncia de massa da particula m.s™!
para o fluido
L Comprimento do reator m
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P Pressao do reator atm

PM Peso molecular médio kg.kmol™

P, Pressao na entrada do reator atm

R Comprimento radial adimensional do reator

rp Raio adimensional da particula

R Relacdo de alimentacdo ar/etanol

R, Raio do reator m

R, Raio da particula m

Ry Taxa de reacdo de oxidacdo do etanol a acetaldeido kmolreag.h'l.kcat'1

sobre catalisador de Fe-Mo

13, Temperatura de alimentagao K

T, Temperatura do gis reagente K

T,, Temperatura adimensional da particula do
catalisador

T, Temperatura de alimentagdo do catalisador K

1(1,z1) Temperatura adimensional da parede do reator

Ty Temperatura adimensional do fluido refrigerante

T, Temperatura do fluido refrigerante na alimentacdo K

UgR Velocidade do fluido refrigerante m.h”

U Coeficiente global de transferéncia de calor kcal.mZh' K
Ve Velocidade superficial m.h’!

X Conversdo do etanol

X, Conversdo na fase gasosa

X Conversao na fase sélida

Z Comprimento axial adimensional do reator
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Es Porosidade

AH Entalpia de reagao molar kcal kmol ™

Ay Condutividade efetiva radial kcal.m.h" K
A Condutividade da particula kcal.m™’.h' K"
P, Densidade do gis reagente kg.m'3

Pr Densidade do fluido refrigerante kg.m'3

O Densidade aparente do leito kgcat.m'3

3.3 Técnicas Numéricas

Modelos dinamicos do tipo "Fickianos” de um reator catalitico de leito fixo
representam um sistema rigido de equacdes diferenciais parciais parabdlica/eliptica (EDPs)
devido a grande razdo de capacidade térmica sélido/fluido, tipicamente ao redor de 100. A
solucdo numérica deste tipo de sistemas envolve normalmente uma discretizacdo das
varidveis espaciais tal que as EDPs sejam convertidas em um sistema de equacdes
diferenciais ordinérias (EDOs). As técnicas de discretizagdo mais populares sdo diferencas

finitas e colocagdo ortogonal.

As vantagens de empregar diferencas finitas encontra-se na sua facilidade de
implementagdo computacional e na confianca e estabilidade da solugdo correspondente.
Entretanto, para descrever o comportamento dinamico de um reator catalitico de leito fixo é
necessario empregar muitos pontos de malhas para alcancar a requerida estabilidade e
convergéncia. Isto é muito dispendioso em termos de tempo computacional e impraticivel
para estudos de controle/otimizag¢do. A despeito da existéncia de algumas modificacdes as
quais reduzem o nimero de pontos da malha significativamente, os mais populares métodos
da diferencas finitas tem permanecidos os de Crank-Nicolson para modelos estaciondrios e
o da Direcdo Alternada (DA) implicito/explicito para modelos dinamicos, Vasco de

Toledo (1999).
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Com relagdo a colocagdo ortogonal, este método estd contido na classe geral de
técnicas de aproximacdo conhecidas como método dos residuos ponderados, o qual também
inclui os métodos de Galerkin, Integral, Minimos Quadrados ¢ Momentos como casos
especiais. As varidveis envolvidas sdo expandidas em termos de uma funcdo tentativa
polinomial e as EDPs sdo satisfeitas nos pontos discretos ou pontos de colocagdo os quais
resultardo num conjunto de EDOs. Estas EDOs s@o expressas normalmente em termos do
valor da solug@o nos pontos de colocagdo, e a colocagdo ortogonal pode ser aplicada em

uma das duas ou em ambas dire¢des espaciais.

Para modelos de estado estaciondrio, na qual dispersdo axial ndo € normalmente
considerada, a varidvel espacial radial é discretizada e as equacgdes, agora um sistema de
EDOs, podem ser integradas ao longo da direcdo axial. Se dispersdo axial é incluida,
colocacdo ortogonal pode ser aplicada em ambas dire¢des, radial e axial, a chamada
colocacdo dupla, e as equagdes do modelo sdo transformadas em um sistema de equacdes
algébricas nao-lineares. Para a simulagdo do comportamento dindmico ha necessidade da
aplicacdo da colocagdo dupla, transformando o modelo num conjunto de EDOs, as quais

sao integradas no tempo (Método das Linhas).

Obter a solucdo por colocagdo ortogonal € geralmente mais rdpido do que pelo
método das diferencas finitas para equivalente precisdo devido ao uso de um ndmero
reduzido de pontos de malha/pontos de colocagdo. Entretanto, se polindmios de alta ordem
sdao empregados como fungdes tentativas, a solu¢do computada pode oscilar e desde que as
formulas da colocagdo ortogonal sdo usadas para aproximar derivadas, os problemas com

este comportamento podem ser significantes.

Carey e Finlayson (1975) desenvolveram o método da colocacdo ortogonal em
elementos finitos, o qual permite aplicar polindmios de ordem menor para secdes finitas do
dominio. A principal vantagem deste procedimento € sua habilidade para computar perfis
de gradientes agudos empregando aproximacdo de ordem baixa, entdo precavendo
oscilagdes artificiais na resposta. O maior problema da técnica da colocacdo ortogonal em
elementos finitos € que esta é somente efetiva se os elementos, secdes, sao escolhidos
otimamente. Esta selecdo ndo € trivial e pode levar a técnica a ser ineficaz em situacdes

onde a localizacdo dos gradientes agudos é desconhecido ou ndo permanece fixa.
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Normalmente, o termo de dispersdo axial € negligenciado em muitas situacdes € o
modelo estaciondrio pode ser resolvido tanto pela aplicacdo de colocacdo ortogonal na
direcdo radial e integracdo ao longo da direcdo axial, ou pelo emprego da colocacdo dupla.
A primeira estratégia € preferida desde que é geralmente mais ficil de resolver do que um
sistema de equagdes algébricas ndo-lineares. Além do mais, qualquer variacdo radial de
parametros de transporte, propriedades fisicas, perfil de velocidade e porosidade do leito
sao facilmente incluidas no esquema colocacdo radial/integracdo axial, Vasco de
Toledo (1999). A colocacdo ortogonal tem a vantagem adicional de que os pontos de

colocagdo sdo escolhidos otimamente e internamente pelo préprio método.

Problemas com oscilagdo quando colocagdo ortogonal € aplicada em equacdes
diferenciais podem ser resolvidos aplicando conjuntamente o método de colocagdo e o
método das caracteristicas, Acrivos (1956). Outra alternativa possivel € a utilizacdo de um
filtro para eliminar estas oscilagcdes, como proposto por Vasconcelos (1997). Todas estas
sugestdes podem ser uteis, dependo principalmente do comportamento do sistema/modelo

estudado.

Neste trabalho foram utilizados os métodos da colocagdo ortogonal simples para
os modelos pseudo-homogéneos estaciondrios € o de colocagdo ortogonal dupla para os

modelos dinamicos, tanto para o modelo pseudo-homogéneo quanto para o heterogéneo.

Com relacdo a bibliografia, as seguintes referéncias tratam da aplicacdo e/ou
compara¢do dos métodos das diferencas finitas e colocacdo ortogonal: Finlayson (1971),
Finlayson (1974), Jutan et al. (1977), Biscaia Jr. (1980), Khanna e Seinfeld (1987),
Villadsen e Michelsen (1987), McGreavy e Maciel Filho (1989), Luize (1991),
Domingues (1992), Biscaia Jr. (1992), Kwong (1993), Rice e Do (1995) e Vasco de
Toledo (1999).

Em se tratando do desenvolvimento do método da colocacdo ortogonal e
colocacdo ortogonal em elementos finitos tem-se as seguintes referéncias: Villadsen (1970),
Finlayson (1972), Finlayson (1974), Carey e Finlayson (1975), Villadsen e
Michelsen (1978), Finlayson (1980), Pinto e Lage (1997) e Vasco de Toledo (1999).
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3.4 Integraciao Numérica

Com relagdo a integracdo numérica dos modelos do reator na varidvel temporal ou
no comprimento axial, o método das linhas em conjuncdo com a colocacdo ortogonal foi a
técnica utilizada, Villadsen e Michelsen (1978) e Maciel Filho (1989), a qual mostrou ser
um procedimento efetivo para a discretizag@o espacial em conjun¢do com algum método do
tipo Gear, por exemplo, os programas LSODAR ou DASSL conforme observado na

literatura. Para mais detalhes consultar Rice e Do (1995) e Vasco de Toledo (1999).

3.5 Conclusoes

Neste capitulo foram apresentadas as equagdes dos modelos matemdticos
bidimensionais pseudo-homogéneo e heterogéneo, além dos métodos numéricos utilizados
para a simulacdo do reator. A inten¢do do estudo de diferentes modelos pseudo-homogéneo
e heterogéneo é observar o comportamento do reator e sua capacidade de predicdo para
diferentes situacdes de configuracdo do fluido refrigerante, permitindo assim uma melhor
compreensdo das possibilidades e limitacdes de suas aplicacdes, como por exemplo, em
estudos de simulagdo e otimizagdo. No Capitulo 4 serdo mostrados os resultados obtidos
através da simulacdo estaciondria dos modelos pseudo-homogéneos modificados
apresentados, j4 que os mesmos sdo adequados para representar de forma satisfatéria o

comportamento estaciondrio de um reator catalitico de leito fixo.
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Capitulo 4

Simulacao em Regime Estacionario

Neste capitulo serd apresentada a simulagao em regime estaciondrio dos modelos
pseudo-homogéneos modificados de reatores cataliticos de leito fixo apresentados no
Capitulo 3, para diferentes condi¢Ges operacionais e de projeto. Serdo analisadas duas
configuracdes bdsicas para o fluxo do fluido refrigerante, fluxo em co-corrente e contra-
corrente, além de duas novas configuracdes combinando estes dois arranjos. Nestas novas
configuragdes, a corrente do refrigerante se divide em duas partes, sendo que uma flui em
co-corrente ao longo do reator até uma posicdo pré-especificada e a partir deste ponto passa
a fluir em contra-corrente ou vice-versa, as quais sdo chamadas ao longo do texto de

configuracOes Alternativa 1 e 2, respectivamente.

Este estudo visa conhecer quais parametros afetam de forma mais significativa o
comportamento estaciondrio do reator, uma vez que este conhecimento € fundamental
quando se deseja definir procedimentos operacionais que levem a um alto desempenho do

reator.

4.1 Regime Estacionario

O estudo do comportamento do reator em regime estaciondrio € de grande
importancia para que se possa compreender quais parametros mais o influenciam em uma
determinada condi¢do de operacdo e de projeto e de que forma eles atuam sobre o

comportamento do reator. Isso € fundamental para um posterior estudo dinamico do
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mesmo, bem como, para se alcancar um 6timo desempenho do reator. As simulagdes em
regime estaciondrio visam o estudo da sensibilidade do reator frente as variacdes de suas
propriedades fisico-quimicas, coeficientes de transferéncia de calor e massa, parametros
operacionais e de projeto, assim como dos diferentes modelos estudados e das diversas

configuracdes de refrigeracdo.

No regime estaciondrio os modelos pseudo-homogéneo cldssico e baseados em
Jutan et al (1977) apresentam comportamentos parecidos, pois os modelos estaciondrios de
ambos sdo idénticos. Conseqlientemente, nas Figuras 4.1 e 4.2 s6 serdo apresentados os
resultados obtidos para os perfis médios de temperatura e conversdo radiais ao longo do
reator dos modelos baseado em Jutan et al (1977) e o desenvolvido por Toledo e Maciel
Filho (1999). Com relacao aos resultados obtidos pode-se observar que ambos os modelos
sao qualitativamente semelhante, porém com diferencas na magnitude e no posicionamento
do ponto quente. E importante salientar que essa diferenca é decorrente da utilizagdo de
valores iguais para a velocidade do fluxo mdssico G (modelo Jutan et al., 1977) e para a
velocidade do fluxo madssico intersticial G; (modelo Toledo e Maciel Filho, 1999) no
“software” de simulag@o. Portanto, torna-se imprescindivel ter-se um conhecimento prévio
do sistema estudado para se definir qual modelo melhor se enquadra na situacdo real de

operagdo em regime estaciondrio.

460 T T T T T T T T T
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Figura 4.1 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuracio Co-corrente) Propriedades Fisicas,
Coeficientes de Transferéncia, Temperatura de Refrigeracao e Pressiao do Reator variantes
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Na seqiiéncia do trabalho, € realizado o estudo da sensibilidade do reator para
diversas situagdes no regime estaciondrio, utilizando somente o modelo desenvolvido por
Toledo e Maciel Filho (1999), ja que conclusdes semelhantes sdo obtidas com os demais

modelos estacionarios.

4.1.1 Efeito da Consideracao ou nao da Variacio das Propriedades

Fisico-Quimicas e Coeficientes de Transferéncia do Reator

Uma das anélises feitas inicialmente sobre o comportamento do reator diz respeito
a seu comportamento frente a variagdo ou nao de suas propriedades fisico-quimicas e
coeficientes de transferéncia de calor e massa, como pode ser observado nas Figuras 4.3 a
4.6. Nestas figuras observa-se que os perfis médios de temperatura e conversao radiais do
reator apresentam comportamento qualitativamente semelhante, porém com pequenas
variacOes quantitativas entre as mesmas; isto pode ser observado tanto para a configuragdo

co-corrente como para a contra-corrente.

Portanto, para estudos onde a precisdo dos valores das varidveis € desejada, deve-

se levar em conta as variagdes das propriedades fisico-quimicas e coeficientes de
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transferéncia de calor e massa do reator, pois caso contrdrio pode-se chegar a resultados
imprecisos, comprometendo desta forma o projeto do reator, dependendo das condicdes de

operacao e de projeto do mesmo.

E importante observar que para este caso de estudo as diferencas nio foram tio
significativas, porém podem ser mais acentuadas em outras condi¢des de operagdo e de
projeto do reator, sendo por isso importante a consideracdo da variacdo das propriedades
fisico-quimicas e dos coeficientes de transferéncia para o projeto do reator sempre que

possivel, a fim de garantir resultados precisos e confidveis.
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Figura 4.3 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuracido Co-corrente)
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Figura 4.6 Perfil da Conversao Média Radial (Configuracao Contra-corrente)

4.2 Influéncia da Configuracio de Troca Térmica no

Desempenho do Reator

Em condi¢des industriais, grande parte dos reatores de leito fixo sdo refrigerados
pelo procedimento convencional (co e contra-corrente). No entanto o desempenho destes
sistemas de grande porte deixa a desejar, especialmente quando reagdes altamente
exotérmicas sdo consideradas. Portanto o objetivo € avaliar o efeito de alguns tipos de
configuragdes alternativas no desempenho do reator, comparando-os com 0s esquemas

convencionais, e definir qual o melhor esquema para o fluxo do refrigerante.

Devido as reagdes quimicas serem altamente exotérmicas, a temperatura do reator
tende a elevar-se repentinamente em direcdo a um maximo ou "hot spot”, o qual é
usualmente localizado perto da entrada do reator. Este gradiente de temperatura pode
causar a queda da seletividade da reagdo no caso de reagdes multiplas e temperaturas
extremas podem causar uma rdpida deterioracdo do catalisador. Na pratica estes pontos
quentes devem ser mantidos dentro de certos limites, de modo a ndo comprometer a

seguranca do reator.
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No estado estaciondrio, os perfis de temperatura ao longo do reator, no qual se
processa uma reacdo exotérmica sdo normalmente caracterizados pela temperatura do ponto
quente, embora o desenvolvimento do préprio perfil seja importante para a operagao

otimizada do reator.

Para certas condi¢des de operagdo, a magnitude do ponto quente torna-se
extremamente sensivel para pequenas variacdes nos parametros de entrada do reator, ou
mudancas na suas propriedades fisico-quimicas. Desta maneira é de extrema importancia
obter procedimentos que permitam definir a estratégia operacional que leve o sistema a ter
condi¢des de operacdo conhecidas e desejadas, especialmente para a definicdo de
estratégias de controle e operacdo otimizadas para o sistema, o que freqiientemente ocorre

em condicdes limites, ou seja, proximo da instabilidade do sistema.

Um fator importante que deve ser considerado dentro do projeto de reatores esta
relacionado com a escolha da configuragdo "geométrica" do reator. Em particular onde a
temperatura deve ser controlada, a configuracdo do fluido refrigerante pode ter
conseqiiéncias significativas para a estabilidade operacional, McGreavy (1984), logo foram

estudadas as seguintes configurag¢des para o fluxo do fluido refrigerante:
e co-corrente;
e contra-corrente;
e configuracdo Alternativa 1 (co-corrente / contra-corrente);
e configuracdo Alternativa 2 (contra-corrente / co-corrente);

Dentre estas configuragcdes, os reatores operados com fluxo do fluido refrigerante
em co-corrente sao os mais utilizados, havendo ainda hoje controvérsias sobre qual tipo de
projeto € mais conveniente, Borio et al (1989). Muitos estudos foram publicados nas
ultimas trés décadas sobre as vantagens e desvantagens de cada uma das configuragdes,
Soria Lopez et al. (1981), de Lasa (1983), Hosten e Froment (1986) estudaram a operacdo
em co-corrente ¢ Luss e Medellin (1972), Akella e Lee (1983), Trambouze (1990),
Guirardello (1988) a operacdo em contracorrente. Finalmente, McGreavy e
Dunbobbin (1984), Ravella e De Lasa (1987), Borio et. al (1989), McGreavy e Maciel
Filho (1989), estudaram ambas as configuragdes. J4 Rodrigues e Maciel Filho (1994) e
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Morais et al. (2003 a, b, c, d) estudaram algumas configuracdes mistas utilizando ambas as

configuragdes.

O regime em co-corrente leva o reator a valores menores para as temperaturas do
ponto quente, porém necessitam de reatores mais longos, Borio et al (1989). Para diminuir
o tamanho do equipamento, a configuracdo contra-corrente entre os reagentes € o fluido
refrigerante € normalmente utilizada. Contudo, pode ocorrer um descontrole da temperatura
("runaway"), dependendo da velocidade do fluido refrigerante e do comprimento do reator.
Isso significa que para uma determinada temperatura de alimentagdo, existe um
comprimento maximo que ndo deve ser excedido para evitar o descontrole da temperatura.
Na realidade, a direc@o do fluxo do fluido refrigerante pode causar interagdes que resultem
efetivamente em uma retro-alimentagao de calor e condicdes potenciais de descontrole. Em
operacdes normais, € possivel que devido a agdes de controle ou perturbacdes na
alimentacdo, em que a temperatura de entrada do reator ou as condi¢des do fluido
refrigerante sejam alteradas, ocorra uma seqiiéncia de condicdes que levem ao surgimento
do descontrole da temperatura, a menos que ela seja controlada, McGreavy (1984). Uma
andlise mais detalhada da maneira como isto ocorre explica porque as configuracoes
convencionais em contra-corrente sdo potencialmente instdveis € com uma flexibilidade

operacional mais restrita.

Trambouze (1990) estudou ambos os regimes para vérios tipos de reacdes e
concluiu que para todos os casos o regime em contra-corrente era melhor, quando a
conversdao especifica (conversdo de um dos reagentes dividida pela quantidade de
catalisador utilizado) era objetivo de comparagcdo, logo seria necessdrio uma menor
quantidade de reagentes para se conseguir condicdes de operacdo proximas a obtidas pela
configuragdo em co-corrente. Deste modo, para algumas reagdes, o uso de um arranjo em
contra-corrente pode ser o bastante para justificar o esforco feito para vencer as

dificuldades que poderiam resultar do seu uso.

Consideracdes adicionais sugerem que configuragdes alternativas devem ser
exploradas para se aumentar a performance do reator, McGreavy e Dunbobbin (1984).
Rodrigues e Maciel Filho (1994), fizeram um estudo no qual eram consideradas as

possiveis orientagdes do fluxo do fluido refrigerante, mostrando a importincia dos
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procedimentos de refrigeracdo na estabilidade do reator, no entanto, o modelo estudado era

um modelo pseudo-homogéneo sem dispersdo radial e unidimensional.

4.2.1 Configuracoes Convencionais de Refrigeracao

As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam as configuragdes convencionais empregadas na

refrigeracao de reatores cataliticos de leito fixo:

Fluido Refrigerante [

Reagentes Frodutos
—eeei
[Fluido Refrigerante
z=0 z=1L
Figura 4.7 Reator com Fluxo do Fluido Refrigerante em co-corrente
Fluido Refrigerante
Reagentes Frodutos
—_—
Fluido Refrigerante
z=10 =L

Figura 4.8 Reator com Fluxo do Fluido Refrigerante em contra-corrente



Simulacao em Regime Estacionario 54

Para ilustrar a influéncia que o fluido refrigerante tem no desempenho global do
reator, sdo apresentados os perfis de temperatura no interior dos tubos ao longo do
comprimento do reator para diferentes condi¢cdes operacionais do fluido refrigerante, para
os dois esquemas de refrigeracdo apresentados, ou seja, fluxo co-corrente e fluxo contra-

corrente.

As Figuras 4.9 e 4.10 descrevem o perfil axial de temperatura no centro e na
parede do reator, além da temperatura situada entre o centro e a parede, ou seja, no ponto
R = 0,5 (raio adimensional do reator). As configuragdes co-corrente € contra-corrente
apresentam comportamento semelhante, porém com ligeiro aumento na temperatura do
ponto quente para a configuracdo contra-corrente. Percebeu-se ainda, uma diferenca de
10 °C entre os picos de temperatura medidos no centro e na parede do reator para a
configuracdo co-corrente e 12 °C para a configuracdo contra-corrente, devido a existéncia
da reatro-alimentacdo de calor comum na configuracdo contra-corrente. Este tipo de
configuragdo apresenta temperaturas mais elevadas para o ponto quente do que as
observadas nas configuragdes em co-corrente conforme mencionado anteriormente. As
Figuras 4.11 e 4.12 ilustram o perfil axial da temperatura do fluido refrigerante ao longo do

comprimento do reator, as quais apresentam perfis de temperatura conforme o esperado.
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Figura 4.12 Perfil Axial da Temperatura do Fluido Refrigerante (Configuracao Contra-corrente)

4.2.2 Configuracoes Alternativas de Refrigeracao

Para as novas configuragdes do fluxo do refrigerante foram avaliados os seguintes

esquemas:
L1
| |
| |
Fluido Refrigerante

|-7 co-corrente 4—| |-— contra-corrente ——|

7
.

Reagentes Produtos
—_—

[Fluido Fefrigerante Fluido Refrigerante[

z=10 z=1L

Figura 4.13 Reator com Configuracao Alternativa 1
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L1

|
|
lFIuido Refrigerante

|<7 co-corrente 4—|

|-— contra-corrente ——|

Reagentes Produtos

7.
lFIuido Refrigerante Fluido Refrigerantel

- -

Figura 4.14 Reator com Configuracio Alternativa 2

O fluxo do refrigerante flui em co-corrente no intervalo de z = 0 até z = LI e passa
a fluir em contra-corrente de z = LI até 7z = L. Esta configuragdo é denominada de

“Configuragdo Alternativa 1”7, Fig 4.13.

O fluxo do refrigerante flui em contra-corrente no intervalode z = O até z = LI e
passa a fluir em co-corrente de z = LI até z = L. Esta configuracdo é denominada de

“Configuragdo Alternativa 27, Fig 4.14.

Observa-se que em z = L/ o fluxo do refrigerante muda de direcdo em ambos os
esquemas. Assim a posi¢do de LI pode ser variada permitindo obter diferentes perfis de

temperaturas para cada uma dessas configuracoes.

As Figuras 4.15 e 4.16 ilustram o perfil axial da temperatura no centro e na parede
do reator, além da temperatura entre o centro e a parede para as configuracdes alternativas
de refrigeracdo. Ambas as configuracdes apresentam comportamento semelhante aos
apresentados pelas configuragdes convencionais (co e contra-corrente), com variacoes
apenas nas temperaturas do ponto quente e uma temperatura de saida do reator mais baixa
quando comparada as configuragdes convencionais. No caso da configuracdo Alternativa 1,
isso ocorre porque a parte final do reator utiliza a configura¢do contra-corrente que tem a
temperatura de entrada do fluido refrigerante pré-estabelecida, neste caso igual as

temperaturas de alimentacdo dos reagentes e do fluido refrigerante do trecho co-corrente
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(435 K). As Figuras 4.17 e 4.18 mostram o perfil axial da temperatura do fluido refrigerante

ao longo do reator para ambas as configuragdes Alternativas.
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4.2.3 Comparaciao entre as Configuracoes do Fluido Refrigerante

Empregadas

As Figuras 4.19 e 4.20 mostram o perfil axial da temperatura e da conversao media
radial para os quatro tipos de configuracdes do fluido refrigerante utilizadas. Pode-se
observar que todas as configuracdes possuem comportamento semelhante, como j4 dito
anteriormente, apresentando mudancgas somente nos valores das temperaturas do ponto
quente e de saida do reator. Como o objetivo deste trabalho € avaliar qual a melhor
configuracdo de refrigeracao, pode-se concluir que a configuracao Alternativa 1 mostra-se
mais eficiente, pois aproveita as vantagens de ambas as configuracdes convencionais (co €
contra-corrente), sendo possivel obter uma temperatura para o ponto quente igual a da
configuracdo co-corrente, porém com uma temperatura de saida do reator mais baixa, o que

a torna mais interessante em relacdo a demais configuragdes.

A Figura 4.19 mostra que a maior parte da reagdo se dd antes da metade do reator
para todas as configuragcdes de refrigeracdo, além de uma maior troca térmica entre o fluido
refrigerante e o gds, pois como nesta regido ocorre a maior parte da reacdo, o gas atinge
temperaturas mais elevadas, o que leva a formacdo do ponto quente devido a alta
exotermicidade da reacdo quimica. Na seqii€ncia ocorre a estabilizacdo da temperatura dos
reagentes, sendo que a temperatura do fluido refrigerante também se estabiliza em valores
proximos a este, o que caracteriza um estado de quase-equilibrio térmico entre ambos 0s

fluidos.

A configuracdo co-corrente apresenta-se mais eficaz para se conseguir valores
mais baixos para a temperatura do ponto quente, j& a configuracdo contra-corrente
possibilita um aumento da conversdo, logo ela pode ser utilizada em regides onde a
concentracdo de reagentes ja € baixa, fazendo com que o fendmeno de retro-alimentagcao
venha a permitir um posterior desenvolvimento da reagdo sem causar problemas de
instabilidade. Portanto, para o caso de estudo deste trabalho (reagdo de oxidacdo catalitica
do etanol a acetaldeido) a Configuracdo Alternativa 1 (co-corrente/contra-corrente) se
apresenta como a mais promissora configuracdo dentre as demais estudadas, pois aproveita
as vantagens de ambas as configuracdes convencionais, possibilitando aumentar a
conversdao do processo e ainda manter a estabilidade do sistema conforme mencionado

anteriormente.
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4.3 Variacao dos Parametros de Operacao

Com o objetivo de conhecer a influéncia dos parametros de operagdo no
comportamento do reator, alguns destes parametros foram modificados, utilizando-se o
modelo desenvolvido por Toledo e Maciel Filho (1999) como caso de estudo, de acordo

com a Tabela 4.1 a seguir:

Tabela 4.1 Variacao dos Parametros de Operacio

Parametros Inferior Padrao Superior
Tfo 425,15 (K) 435,15 (K) 445,15 (K)
Tro 425,15 (K) 435,15 (K) 445,15 (K)
R 20 25 30
Uug 42 (m/h) 72 (m/h) 102 (m/h)
G 2500 (kg/m>h) 4500 (kg/m’h) 6500 (kg/m>h)
Po 0,7 (atm) 1,0 (atm) 1,4 (atm)

Foram analisadas suas influéncias nos perfis axiais de temperatura e conversao
média radial ao longo do comprimento do reator, assim como na temperatura e posi¢cao do

ponto quente.

As Figuras 4.21 a 4.38 mostram que todos os parametros utilizados (dentro da
faixa estabelecida pela Tabela 4.1), exceto a velocidade do fluido refrigerante (u,), Figuras
4.33 e 4.34, tem um efeito significativo sobre o comportamento do reator, sendo que as
escolhas destes parametros sdao de suma importancia para se determinar as condicdes
operacionais do reator. No entanto, a velocidade do fluido refrigerante pode passar a ter
efeito significativo durante a andlise do comportamento dinamico do reator, Vasco de

Toledo (1999).

As simulagdes dos modelos pseudo-homogéneo cléassico e o desenvolvido por
Jutan et al. (1977) ndo foram incluidas, pois levam a conclusdes qualitativamente
semelhantes a0 modelo de Toledo e Maciel Filho (1999) para o regime estaciondrio,

embora diferencas quantitativas sao observadas conforme apresentado anteriormente.
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A seguir sdo destacados os efeitos dos parametros que tiveram uma influéncia

mais significativa sobre o comportamento do reator.

O aumento na temperatura de alimentacdo dos reagentes (7fo) ocasionou um
aumento na temperatura do ponto quente além do seu deslocamento para a entrada do
reator; esse aumento de temperatura tende a acelerar a reagdo e conseqiientemente aumentar

a conversao de etanol logo no inicio do reator, Figuras 4.21 a 4.28.

Todas as configuracoes de refrigeracdo apresentam comportamento
qualitativamente semelhante tanto para os perfis de temperatura média radial quanto para os
da conversdo média radial, com variagdes somente nas temperaturas do ponto quente e de
saida do reator, como se pode observar nas Figuras 4.21 a 4.28. Portanto, a seguir, sdo
apresentados somente os graficos para uma tnica configuragao do fluido refrigerante, pois
resultados semelhantes sdo observados para os demais parametros, conforme observado
para Tfo, destacando-se apenas aquelas situagdes em que ocorram diferencas significativas.
Como discutido no item anterior, a configuracdo Alternativa 1 mostrou-se mais eficiente,

logo as demais figuras sdo referentes a este esquema de refrigeracao.

A temperatura de alimentacdo do fluido refrigerante (7ro) mostrou também ter
grande influéncia sobre o ponto quente do reator. Quando a temperatura de alimentacao do
fluido refrigerante € maior do que a da alimentacdo dos reagentes ocorre um aumento na
temperatura do ponto quente e conseqiientemente um aumento da conversdo do etanol, e
quando Tro € menor que a temperatura de alimentacdo dos reagentes, ocorre o inverso, ou
seja, a temperatura do ponto quente nao sofre aumento significativo, porém o fluido
refrigerante passa a retirar mais calor do gés reagente; essa situacao € indesejavel uma vez
que diminui a produgdo de acetaldeido no final do reator. Isso mostra a grande influéncia
que o fluido refrigerante tem sobre a temperatura e a conversao do reator, Figuras 4.29 e

4.30.

Quando a relagdo Ar/Etanol (R) tem valores mais baixos (aumento da quantidade
de etanol) ocorre uma elevacao na temperatura do ponto quente e da conversao. Isso ocorre
porque o etanol € o agente limitante da reagdo e quando se aumenta o teor de etanol mais
reacdo ocorrerd, logo mais calor serd liberado provocando assim uma aceleragdo da reagcdo
e conseqiientemente um aumento na conversao do mesmo, além da elevacio da temperatura

do ponto quente, Figuras 4.31 e 4.32.
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Pode ser destacado ainda que, o aumento da vazdo massica dos reagentes (G;) faz
com que a temperatura do ponto quente diminua, e este acabe sendo deslocado para o
centro do reator, havendo assim uma queda na conversdo de etanol, Figuras 4.35 e 4.36. A
razdo para isto se deve ao fato de que quando se aumenta a velocidade massica dos
reagentes uma quantidade maior de reagentes € introduzida no reator. Como houve o
aumento da velocidade esses reagentes passam mais rapidamente pelo catalisador havendo
assim um menor contato entre 0s mesmos, € conseqiientemente menos reagdo ocorre, além

disso, a reacdo € deslocada para o centro do reator.

Com relagdo ao aumento da pressdo da alimentacio do reator (Po), este causa um
aumento significativo da temperatura do ponto quente, provocando assim um aumento da
conversao de etanol logo no inicio do reator; a pressao tem um efeito significativo sobre o
comportamento estaciondrio do reator, pois estd intimamente ligada a equacdo da taxa

cinética do sistema, Figuras 4.37 e 4.38.
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Figura 4.21 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuracao Co-corrente)
Variaciao na Temperatura de Alimentacio dos Gases
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Figura 4.22 Perfil da Conversao Média Radial (Configuracao Co-corrente)
Variacao na Temperatura de Alimentacio dos Gases
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Figura 4.23 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuracio Contra-corrente)
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Figura 4.24 Perfil da Conversao Média Radial (Configuracao Contra-corrente)
Variacao na Temperatura de Alimentacio dos Gases
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Figura 4.25 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuraciao Alternativa 1)
Variacdo na Temperatura de Alimentaciao dos Gases
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Figura 4.26 Perfil da Conversio Média Radial (Configuracio Alternativa 1)
Variacao na Temperatura de Alimentacio dos Gases
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Figura 4.27 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuraciao Alternativa 2)
Variaciao na Temperatura de Alimentaciao dos Gases
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Figura 4.28 Perfil da Conversio Média Radial (Configuracio Alternativa 2)
Variacao na Temperatura de Alimentacio dos Gases
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Figura 4.29 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuraciao Alternativa 1)
Variacdo na Temperatura de Alimentacio do Fluido Refrigerante
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Figura 4.30 Perfil da Conversao Média Radial (Configuracao Alternativa 1)
Variacdo na Temperatura de Alimentaciao do Fluido Refrigerante
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Figura 4.31 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuraciao Alternativa 1)
Variacio na Relacao Ar/Etanol
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Figura 4.32 Perfil da Conversio Média Radial (Configuracio Alternativa 1)
Variacio na Relacao Ar/Etanol
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Figura 4.33 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuraciao Alternativa 1)
Variacao na Velocidade do Fluido Refrigerante
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Figura 4.34 Perfil da Conversio Média Radial (Configuracio Alternativa 1)
Variacao na Velocidade do Fluido Refrigerante

T T ¥ T u T T T ¥
——G=2500 kg/m*h |
- - - G = 4500 kg/m*h
----- G = 6500 kg/m’h

465

460

Temperatura (K)
P I
o o
o [4,]

I
i
i

440

435 " 1 " 1 n 1 n 1 "
0,0 0,2 04 06 0,8 1,0

Posicao Axial

Figura 4.35 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuraciao Alternativa 1)
Variacao na Vaziao Massica dos Gases
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Figura 4.36 Perfil da Conversio Média Radial (Configuracio Alternativa 1)
Variacao na Vazao Massica dos Gases
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Figura 4.37 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuraciao Alternativa 1)
Variacio na Pressao de Entrada do Reator
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Figura 4.38 Perfil da Conversao Média Radial (Configuracao Alternativa 1)

4.4

Variacao na Pressio de Entrada do Reator

Variacao dos Parametros de Projeto

Como no caso anterior, os parametros de projeto do reator foram modificados, de

forma a verificar sua influéncia sobre o comportamento estacionario do reator, utilizando-se

o modelo desenvolvido por Toledo e Maciel Filho (1999). A Tabela 4.2 a seguir apresenta

os valores utilizados nas figuras 4.39 a 4.46.

Tabela 4.2 Variaciao dos Parametros de Projeto

Parametros Inferior Padrao Superior
Dt 0,014 (m) 0,017 (m) 0,021 (m)
Dp 0,0015 (m) 0,0020 (m) 0,0030 (m)
£ 0,35 0,40 0,50
! 0,5 (m) 0,1 (m) 0,2 (m)

! Este pardmetro s6 deve ser considerado para as configurages Alternativas 1 e 2, no qual existe a variago

de saida e entrada do fluido refrigerante, respectivamente.
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Pelas Figuras 4.39 a 4.46 € possivel verificar que os pardmetros de projeto também
sdo de grande importancia no projeto do reator, onde todos os parametros tiveram efeitos
significativos sobre o seu comportamento com exce¢do do comprimento do reator (L), ou
seja, sua variagdo ndo teve grande influéncia sobre a magnitude e o posicionamento do
ponto quente. Os valores do didmetro do tubo (Df) e diametro da particula de catalisador
(Dp) mostraram ser os mais influentes, sendo decisivos para se conseguir o desempenho

desejado do reator.

A variagdo no diametro do tubo do reator (Df) mostrou ter influéncia significativa
sobre o comportamento estaciondrio do reator, quando se reduziu o valor do didmetro a
temperatura do ponto quente também diminuiu. Pode-se deduzir que como a distancia entre
o centro e a parede do reator ficou menor, houve uma melhor troca térmica entre o fluido
refrigerante e o gds reagente, além € claro da velocidade de passagem dos reagentes ter
aumentado, sendo assim ocorreu menos reagdo, ja para o aumento do didmetro do tubo €
possivel observar o comportamento contrdrio ao descrito anteriormente, Figuras 4.39 e

4.40.

O diametro da particula (Dp) também apresentou uma grande influéncia sobre o
comportamento do reator, seu aumento fez com que a temperatura do ponto quente e a
conversdo se elevassem. Isso ocorre porque com o aumento das particulas aumentou-se
também a drea de contato da superficie do catalisador e conseqiientemente houve mais
reacdo liberando assim uma maior quantidade de calor, o que propiciou o aumento da

conversao, Figuras 4.41 e 4.42.

Com o aumento da porosidade (&) houve também um aumento na distribuicdo de
volumes vazios no leito, fazendo com que a reacdo fosse deslocada para o centro do reator,
além disso, ocorreu uma diminui¢do da perda de carga no leito do reator, permitindo assim
que uma maior quantidade de reagente fosse introduzida no leito para uma mesma vazao de
alimentacdo, isso fez com que a temperatura do ponto quente sofresse um acréscimo

significativo, mesmo com uma reduc¢do da 4rea de contato da superficie do catalisador.

A variacao do ponto de saida do fluido refrigerante (z), configuracdo Alternativa 1,
mostra que para uma melhor refrigeracdo do reator é necessario utilizar a parte em co-
corrente na regido onde ocorre o ponto quente, ficando a regido onde a temperatura do

reator j4 é mais baixa para a configuracdo em contra-corrente. Vale lembrar que para as
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condi¢Oes de operacdo utilizadas ndo € possivel observar diferencas acentuadas entre os
perfis de temperatura, uma vez que os valores dos parametros operacionais e de projeto
utilizados ja estdo bem otimizados, pois ja foram utilizados em trabalhos passados, como o
realizado por Vasco de Toledo (1999), porém para outras situagcdes € possivel que essas

diferengas sejam mais significativas, Figuras 4.45 e 4.46.
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Figura 4.39 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuracao Alternativa 1)
Variac¢io no didmetro do tubo do Reator



Simulacao em Regime Estacionario

08 . : . , . .

Tl

06 | . -

04 R4 i

Conversao

03F i’ _ i

02} _-} : : i

; ——Dt=0,014m
01| _ ---Dt=0,017m |
L [ R Dt=0,021 m

0,0 L | L | L | L | L
0,0 0,2 0,4 06 08 1,0

Posicao Axial

Figura 4.40 Perfil da Conversao Média Radial (Configuracao Alternativa 1)
Variac¢io no didmetro do tubo do Reator
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Figura 4.41 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuraciao Alternativa 1)
Variacao no diametro da Particula de Catalisador
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Figura 4.42 Perfil da Conversao Média Radial (Configuracao Alternativa 1)
Variacdo no diametro da Particula de Catalisador
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Figura 4.43 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuracio Alternativa 1)
Variacio da Porosidade do Catalisador
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Figura 4.44 Perfil da Conversao Média Radial (Configuracao Alternativa 1)
Variaciao da Porosidade do Catalisador
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Figura 4.45 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuracio Alternativa 1)
Variacio no ponto de Saida do Fluido Refrigerante
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Figura 4.46 Perfil da Conversao Média Radial (Configuracio Alternativa 1)
Variacio no ponto de Saida do Fluido Refrigerante

As Figuras 4.47 e 4.48, apresentadas a seguir, mostram os campos de temperatura
observados no reator para as configuracdes co-corrente e Alternativa 1. O objetivo €
mostrar que a taxa de liberagdo de calor nao € uniforme e que a maior parte da reagao
ocorre nas proximidades da entrada do reator, e que para reacdes exotérmicas a taxa de
reacdo pode ser relativamente maior na entrada do reator devido a maior concentracdo dos
reagentes. Além disso, a temperatura no eixo do leito pode ser muito diferente do que
ocorre na parede, o que tende a aumentar a taxa de reagdo local e reforcar cada vez mais
esta diferenca até o esgotamento local dos reagentes. Esse tipo de grafico é normalmente
empregado pelos pesquisadores da drea de fluido dinamica (CFD), porém pode servir como
método alternativo de observacao e ser utilizado para se observar melhor o comportamento

do reator.
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Figura 4.47 Distribuicio da Temperatura ao longo do Reator (Configuracao Alternativa 1)
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Figura 4.48 Distribuicio da Temperatura ao longo do Reator (Configuracao Co-corrente)

Na seqiiéncia do trabalho sdo apresentadas as distribuicdes de temperatura e
conversao ao longo das coordenadas r e z do reator para as quatro configuracdes
empregadas. E possivel observar as variagcdes na magnitude do ponto quente no centro e na

parede do reator, assim como em alguns pontos distintos dentro do mesmo, o que
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ivel se
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, pois € possive

possibilita uma boa visdo do comportamento estacionédrio do reator

observar tanto a variacdo da temperatura e da conversao na direcdo axial quanto na radial.
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4.5 Conclusoes

Neste capitulo foram apresentadas a simulac@o estaciondria do reator e também a
influéncia do fluido refrigerante sobre o comportamento estaciondrio do reator para
diferentes configuracdes de refrigeracdo. Através desse estudo foi possivel concluir que a
utilizacdo de configuracOes alternativas de refrigeracao aumenta a flexibilidade operacional
e possibilita um controle mais efetivo da temperatura do reator, estudo esse pouco abordado

na literatura.

Dentre as configuragdes analisadas a configuracdo Alternativa 1 se mostrou mais
eficiente, pois ela aproveita as vantagens de ambas configuragdes convencionais (co e
contra-corrente), sendo possivel manter a temperatura do ponto quente igual a da
configuracdo co-corrente, porém com uma temperatura de saida do reator mais baixa. E
importante destacar ainda que a utilizagdo da retro-alimentagcdo de calor no trecho contra-
corrente nao foi significativa, pois como mencionado anteriormente, 0s parametros
operacionais ja estdo bem otimizados uma vez que foram utilizados em trabalhos
anteriores, porém para outras condi¢des de operacdo e de projeto existe a possibilidade de

se explorar melhor essa caracteristica, inclusive para outras reacoes industriais de interesse.

Além disso, a andlise estaciondria do comportamento do reator mostrou que todas
as questoes estudadas sdo de grande importancia para entender o comportamento do reator
e avaliar o impacto que cada parametro operacional e de projeto tem no seu desempenho.
Dentre os parametros analisados pode-se destacar a temperatura de alimentacdo dos
reagentes (7fo), temperatura do fluido refrigerante (7ro), relacdo Ar/Etanol (R ) e os
diametros do tubo (Df) e da particula de catalisador (Dp), pois estes foram os parametros
que mais influenciaram o comportamento estaciondrio do reator dentro das faixas

operacionais e de projeto estudadas.

No Apéndice B sdo apresentados os resultados do comportamento estacionario do
reator utilizando a taxa de reagcdo sobre catalisador de cobre oxidado utilizada por

Moura (1984).

Dando seqiiéncia ao trabalho, no capitulo seguinte € realizada a otimizacdo das

propriedades fisico-quimicas e operacional do fluido refrigerante.






Otimizacao do Reator 87

Capitulo 5

Otimizacao do Reator

5.1 Introducao

Neste capitulo serd realizada a otimizagdo do reator com relacio as propriedades
de seu fluido refrigerante a fim de se determinar um fluido refrigerante ou uma composi¢ao
de fluidos que se ajuste a um p e Cp otimizados, com o objetivo de reduzir o custo
energético do reator. Para tal serd utilizado o modelo pseudo-homogéneo modificado
desenvolvido por Toledo e Maciel Filho para a taxa de reacdo de oxidagdo catalitica do

etanol a acetaldeido sobre catalisador de Fe-Mo.

5.2 Meétodo de Levenberg-Marquardt

Para a otimizacdo do reator foi utilizada sub-rotina DBCLSF presente na
biblioteca IMSL® e que utiliza o algoritmo de Levenberg-Marquardt, um método iterativo
que minimiza a soma dos quadrados de m fun¢des em n varidveis, exigindo a avaliacdo ou a
aproximacao da matriz Jacobiana em cada iteracdo. Os gradientes das m fung¢des em n
varidveis sdo aproximadas pelo método de diferencas finitas, exigindo n avaliagdes do

conjunto de func¢des, um em cada uma das n dire¢des, usando um passo fixo.

5.3 Otimizacao do Reator

Com a necessidade de se encontrar condi¢des operacionais 6timas e a fim de se

conseguir baixos custos energéticos foi realizada a otimiza¢do do reator com relagdo as
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propriedades do fluido refrigerante. O objetivo principal é encontrar um p , Cp e ug
(velocidade do fluido refrigerante) otimizados e a partir dai encontrar um fluido refrigerante
ou uma composi¢ao de fluidos que se ajuste a essas novas caracteristicas. No entanto, pelos
estudos realizados no Capitulo 4 pode-se observar que a velocidade do fluido refrigerante
(ug) mostrou ter pouca influéncia sobre o comportamento estacionério do reator para o caso
de estudo em questdo, porém para outras situacdes € possivel que sua influéncia seja mais
significativa. Como o objetivo é produzir um “software” que possa atender diversos tipos
de reacdes e faixas operacionais a varidvel ug foi incluida na otimizacdo do fluido
refrigerante.

Para realizar a otimizag@o foram estabelecidos valores iniciais para as varidveis a
serem otimizadas, neste caso para as seguintes propriedades do fluido refrigerante:

e densidade (p),

e calor especifico (Cp);

e velocidade do fluido refrigerante (u,)

Estas varidveis foram consideradas, pois aparecem na definicdo do coeficiente
global de transferéncia de calor, ou seja, estdo intimamente ligadas aos fendmenos de troca
térmica e conseqiientemente influenciam no comportamento do reator, assim sendo é
possivel se conseguir perfis de temperaturas mais baixos, devido a uma troca térmica mais
eficiente.

O coeficiente global de transferéncia de calor (U) € definido por:

i:i+£ Ai n 1 A, 5.1
U ai ﬂ’f Amedl awe Areffr
ai awi 8/10
a, = Nuygdy (5.3)
Dc,,
N, =0,036(Re. )" (Pr,)" | 2L (5.4)
Dc,,
Pr, = Letly (5.5)

K A

R
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4 Dc
Re, =—— PR (5.6)

7Z'[DC —(Dt+2e) ],uR

- —A

A‘ngdl — (Am‘ ext) (57)
In (Am]

AC)CI
A, =7n(Dt+2e)L (5.8)
A, =7nDtL (5.9

onde:
Aint
Aext
Amear
Cpr
Dc,y
D,

NMR
PI‘R
Re,

UR
Qi
Qi
awe
ﬂer
AR
A
PR
Hyg

Area de transferéncia de calor do lado do leito
Area de transferéncia de calor do lado do refrigerante
Area de transferéncia de calor média logaritmica
Calor especifico do refrigerante

Diametro equivalente da carcacga

Diametro interno do tubo do reator

Espessura do tubo do reator

Comprimento do reator

Numero de Nusselt

Numero de Prandtl

Numero de Reynolds do Refrigerante
Coeficiente global de transferéncia de calor
Velocidade do fluido refrigerante

Coeficiente de filme interno efetivo

Coeficiente de filme na parede interna
Coeficiente de filme na parede externa
Condutividade efetiva radial

Condutividade térmica do refrigerante
Condutividade térmica do material do tubo
Massa especifica do refrigerante

Viscosidade dindmica do gés reagente

kcall.kg‘l.K’1

2 28 B

kcal.m>2h! K!
m/h
kcal.m>.h'.K!
kcal.m>2h!' K!
kcal.m>2h!' K!
kcal.m'.h!' K!
kcal.m'.h!' K!
kcal.m'.h! K!
kg.m™
kg.m'.h!

Em seguida foi estabelecida a fungao objetivo a ser minimizada. Essa fung¢do tem

por objetivo minimizar as diferencas de temperatura entre a temperatura do ponto quente e
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de entrada do reator (A7) e também entre as temperaturas de entrada e saida do reator

(AT, ). Assim foi considerada a seguinte fungdo objetivo:

f=AAT)” +(LAT,)’ (5.10)
onde:
A, Valores escalares (pesos da fun¢do objetivo) a serem determinados
AT, Diferenca entre a temperatura do ponto quente e de entrada do reator
AT, Diferenca entre as temperaturas de entrada e saida do reator
Para um melhor entendimento a Figura 5.1 apresenta essas diferencas de
temperaturas.

465 ; ; : [ . . . 1

460

455

450

445

Temperatura (K)

440

ATz

435 &=

. 1 . L . 1 . 1 .
0,0 0.2 04 06 0.8 1,0

Posicao Axial

Figura 5.1 Diferencas de temperaturas utilizadas na otimizacio do reator

Foram fornecidos também os limites inferiores e superiores para cada parametro a
ser otimizado, ou seja, intervalos que devem ser “percorridos” pelo algoritmo de otimizacdo
com o intuito de encontrar um valor 6timo para cada parametro desejado. Deste modo

foram considerados os seguintes intervalos:
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Prum < Pr S Prumx> CPryuv < CPr S CPpoyaxs Ugyuy S Ug S Ug pax
onde:

Lo © Prwe  Valores miximos e minimos para a densidade
Cpum © CPrwy  Valores maximos e minimos para o calor especifico

Ugp © U Valores méiximos e minimos para a velocidade do fluido

RMIN RMAX

refrigerante

Esses valores sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Estimativas Iniciais dos parametros a serem otimizados e seus limites inferiores e superiores

Parametro Estimativa Inicial Limite Inferior Limite Superior
p (kg.m™) 945,20 350 4500
Cp (kcal.kg'.K™") 0,65926 0,3 5
u,(m.h™) 72 30 250

A otimizagdo foi realizada para as quatro configuragcdes de refrigeracdo propostas.

Todas estas configuracdes apresentaram uma reducdo nas diferengas de temperaturas A7] e
AT, , com excegdo das configuracdes Alternativa 1 e contra-corrente, que ndo tiveram

alterac@o na temperatura de saida do reator. Isso ocorre porque em ambas as configuracdes
a parte final do reator € resfriada pelo fluido refrigerante com uma temperatura de
alimentacdo pré-estabelecida, neste caso igual a temperatura de alimentacdo do gas
(435 K). Logo elas ja apresentam uma redugdo significante na temperatura de saida do
reator quando comparada as configuragdes co-corrente e Alternativa 2.

E importante destacar que para as condi¢cdes de operacdo aqui empregadas ndo
foram observadas diferencas expressivas entre os perfis de temperatura. Pois como ja foi
dito anteriormente os valores dos parametros operacionais € de projeto utilizados ja estdo
bem otimizados, uma vez que ja foram empregados em trabalhos passados, como o
realizado por Vasco de Toledo (1999), entretanto para outras situacdes € possivel que essas

diferencas sejam mais significativas.

Durante a otimizagdo foram utilizados diferentes valores (pesos) para A,,4,,

visando minimizar a0 maximo as diferencas de temperaturas assumidas. A seguir sao

apresentadas as Figuras referentes a otimizacdo de cada uma das configuracdes de
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refrigeracdo, juntamente com os valores dos “pesos” utilizados em cada otimizacdo, além

dos valores dos parametros otimizados encontrados.

Configuracao Co-corrente

e Funcdo objetivo com seus respectivos pesos:

f=Q2xAT) +(1xAT,)’

e Valores 6timos encontrados:

P (kg.m'3) Cp (kcal.kg'l.K'l) u, (m.h'l)
1909,786155 1,327098 206,478066

457,5 . T . T - T . T .
- —— Co-corrente sem otimizagao

455,0 ---- Co-corrente com otimizacdo |

4525
450,0
4475

445,0

Temperatura (K)

4425

440,0

4375

4350 i 1 L | L 1 L | L
00 02 04 06 08 1,0

Posicao Axial

Figura 5.2 Configuracio co-corrente otimizada
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Configuracao Alternativa 1

e Funcio objetivo com seus respectivos pesos:

f =(8xAT)* +(2xAT,)

e Valores 6timos encontrados:

p (kg.m™) Cp (kcalkg' K™ u, (m.h")
1824,022916 0,772922 138,822265

4575 . , ; ; . ; . :
- —— Configuragao Alternativa 1 sem otimizagao

4550 ---- Configuragéo Alternativa 1 com otimizagao ]

4525
450,0
4475

445,0

Temperatura (K)

4425
440,0

4375

4350 i 1 L | L 1 L | L
00 02 04 06 08 1,0

Posicao Axial

Figura 5.3 Configuraciao Alternativa 1 otimizada
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Configuracao Contra-corrente

e Funcio objetivo com seus respectivos pesos:

f=@xAT) +(2xAT,)’

e Valores 6timos encontrados:

p (kg.m™) Cp (kcal.kg'. K™

u, (m.hY)

1726,75116 0,692242

91,321908

4625 . 1 ; . : ; ; ; ;

—— Contra-corrente sem otimizagao
4600 - --~-- Contra-corrente com otimizagédo

4575
4550
4525 —
450,0 [

4475

Temperatura (K)

4450
4425
440,0

4375

4350 i 1 L | L 1 L |

0,0 0,2 04 06 0,8
Posicao Axial

Figura 5.4 Configuracao contra-corrente otimizada
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Configuracao Alternativa 2

e Funcio objetivo com seus respectivos pesos:

f =(8xAT)* +(1xAT,)’

e Valores 6timos encontrados:

p (kg.m™) Cp (kcal.kg'. K™ u, (m.h™)
2758,952422 1,05639 145,34342

4575 . , ; ; . ; . : ;
- —— Configuragéo Alternativa 2 sem otimizagao
- --- Configuragéo Alternativa 2 com otimizagao

455,0

4525
450,0
4475

445,0

Temperatura (K)

4425

440,0

4375

4350 : ' : ' : ! : *
0.0 0.2 04 06 08

Posicao Axial

Figura 5.5 Configuraciao Alternativa 2 otimizada
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5.4 Conclusoes

As propriedades do fluido refrigerante, densidade (p), calor especifico (Cp) e sua
velocidade (u,), encontradas através da otimizacdo podem ser empregadas para determinar
as especificacdes de um fluido refrigerante ou uma composi¢ao de fluidos que podera ser
utilizada no sistema com o propdsito de minimizar os custos energéticos.

A 1déia principal deste capitulo foi mostrar que € possivel ter uma maior
flexibilidade operacional quando sdo consideradas configuracdes Alternativas de
refrigeracdo, e que em conjunto com alguma técnica de otimizagdo, neste caso o método de
Levenberg-Marquardt, € possivel melhorar ainda mais a refrigeracdo do reator, ou seja,
pode-se chegar a valores menores para a temperatura do ponto quente e também para a
temperatura de saida do reator, e com isso diversas estratégias de operacdo podem ser
obtidas, minimizando assim os custos energéticos.

Na seqiiéncia, no Capitulo 6, € apresentado o estudo dindmico do reator,

analisando o efeito das configuracdes co-corrente e contra-corrente no perfil térmico do

mesSmo.
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Capitulo 6

Simulacao em Regime Transiente

6.1 Introducao

Neste capitulo serd realizado o estudo do comportamento dindmico do reator
catalitico de leito fixo utilizando os modelos pseudo-homogéneo e heterogéneo
bidimensionais, conforme mencionado no Capitulo 4. O objetivo deste capitulo € avaliar o
comportamento dindmico e o desempenho do reator frente a utiliza¢do das configuragdes de
refrigeracdo em co-corrente e contra-corrente, com a finalidade de estudar o deslocamento
temporal do ponto quente do reator e o fendmeno da resposta inversa, permitindo comparar
o desempenho dos modelos pseudo-homogéneo e heterogéneo em predizer o

comportamento dindmico do reator.

6.2 Modelos Heterogéneo e Pseudo-Homogéneo

A simulacdo dinamica de reatores quimicos tem se expandido muito nos ultimos
anos. Estas simulagdes tém servido para vérios propdsitos: projeto de reatores, estratégias
de “start-up” e “shutdown’ do reator, determinacdo de condi¢des operacionais otimizadas e
de risco para operacdo do reator, estudos de controle e otimizagdo, etc. Para os trés
primeiros propdsitos, deve-se usar modelos detalhados, muitas vezes heterogéneos, a fim de
se obter resultados precisos do reator tanto qualitativamente como quantitativamente,
Martinez et al. (1985) e Pellegrini et al. (1989). Isto é, a precisdo computacional deve ser
mais enfatizada do que a velocidade computacional nestes casos. Para estudos de controle e

otimizacdo € vidvel ter-se modelos que possam ser resolvidos de maneira mais rapida e
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facil, que gerem respostas qualitativamente concordantes com o processo € que possam ser
resolvidos em computadores de pequeno porte, Pirkle et al. (1987). Para isso é costume se
utilizar modelos reduzidos (técnicas de redug¢do) ou modelos pseudo-homogéneos, que
apresentam uma resolucdo numérica mais rapida e facil quando comparada aos modelos
heterogéneos rigorosos. Para maiores detalhes sobre técnicas de reducdo consultar Vasco de
Toledo (1999) e Vasco de Toledo et al (2002).

O modelo heterogéneo proposto neste capitulo consiste de equacdes de balango de
massa e energia para a particula de catalisador bem como para a fase gasosa, incluindo a
resisténcia existente na transferéncia de calor e massa na interface gis-sélido e a resisténcia
intraparticula de catalisador, além das equagdes da continuidade e do fluido refrigerante
conforme apresentado no Capitulo 4.

Ja o modelo pseudo-homogéneo modificado utilizado incorpora de forma implicita
a presenca do sdlido no seu equacionamento, o que permite superar as dificuldades de
representar satisfatoriamente o comportamento dindmico do reator catalitico de leito fixo
quando se utiliza o modelo pseudo-homogéneo classico. Os modelos pseudo-homogéneos
modificados além de reproduzirem o comportamento dindmico do reator, inclusive o
fendmeno de resposta inversa, permitem uma andlise rdpida e confidvel do desempenho do
reator. Para este capitulo foi utilizado também o modelo pseudo-homogéneo modificado de

Toledo e Maciel Filho (1999) apresentado no Capitulo 4, o qual incorpora as capacidades

térmicas do fluido e do solido, ( pCp) € ( pCp)S respectivamente.

6.3 Simulaciao dos Modelos

A seguir é apresentada uma figura representando a malha de pontos gerados pelo
método da colocacio ortogonal quando aplicada a um modelo bidimensional. Esta figura
tem por objetivo facilitar a compreensdo dos resultados mostrados a seguir pela simulagdo
do reator. Os modelos bidimensionais foram simulados utilizando 5 pontos de colocagao
radiais e 7 pontos de colocacdo axiais, mais detalhes consultar Vasco de Toledo (1999) e
Vasco de Toledo et al. (2002). Portanto, o entendimento da Figura 6.1 € fundamental para a

compreensdo das figuras apresentadas a seguir.
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e - pontos internos de colocacio;
- pontos das condigdes de contorno radiais;
A - pontos das condigdes iniciais axiais;

v - variavel dependente qualquer.

Figura 6.1 Malha de Pontos Gerados pela Colocacao Ortogonal Dupla

Na Figura 6.1 os z; (i = 1,2,...,7), equivalem as posi¢des axiais adimensionais do

reator apresentadas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 Posicoes axiais adimensionais do reator geradas pelo método da Colocacio Ortogonal

1 V) 73

74

Zy

0,025 0,13 0,30

0,5

0,975

Ao longo deste capitulo serdo apresentadas figuras referentes a temperatura para o

primeiro, segundo e terceiro pontos de colocacdo axial. A escolha destes pontos se dd

devido ao fato deles se mostrarem mais sensiveis as perturbacOes nas varidveis

operacionais do reator, influenciando, portanto, profundamente o deslocamento e a

magnitude do ponto quente, e o conhecimento e observacdo do fenomeno da resposta

inversa. Indicando assim a necessidade de um maior conhecimento dessa regido a fim de

se assegurar um melhor desempenho do reator.

Dando seqiiéncia ao trabalho foi realizada a comparacdo dos modelos pseudo-

homogéneo e heterogéneo através da simulacdo dinamica do reator com uma perturbacao

degrau 5% na varidvel Tfo para as configuragdes de refrigeracio co e contra-corrente. As
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Figuras 6.2 a 6.9 mostram que ambos os modelos apresentam comportamento

qualitativamente similar, porém quantitativamente diferentes. Assim, a escolha do modelo

a ser utilizado para representar o comportamento dindmico do reator pode levar a

diferentes predi¢des. Portanto, para estudos onde a precisdo dos valores das varidveis é

desejada e o tempo de solucdo do modelo ndo € proibitivo, deve se utilizar o modelo

heterogéneo, pois caso contrario pode-se chegar a resultados imprecisos, comprometendo

desta forma o projeto do reator. Logo se optou por utilizar o modelo heterogéneo para as

demais figuras do presente trabalho onde o tempo de solu¢do do modelo ndo era

proibitivo, uma vez que o objetivo € analisar o deslocamento temporal do ponto quente

utilizando as configuracdes de refrigeragao co-corrente e contra-corrente.

Temperatura (K)

Figura 6.2 Comparacio entre os Modelos Pseudo-Homogéneo e Heterogéneo com resposta da
Temperatura do reator frente uma Perturbacao Degrau 5% em Tfo no ponto z = 0,13
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04 06 08
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Figura 6.3 Comparacio entre os Modelos Pseudo-Homogéneo e Heterogéneo com resposta da
Conversao do reator frente uma Perturbaciao Degrau 5% em Tfo no ponto z = 0,13
(Configuracao Co-corrente)
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Figura 6.4 Comparacio entre os Modelos Pseudo-Homogéneo e Heterogéneo com resposta da
Temperatura do reator frente uma Perturbaciao Degrau 5% em Tfo no ponto z = 0,30
(Configuracao Co-corrente)
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Figura 6.5 Comparacio entre os Modelos Pseudo-Homogéneo e Heterogéneo com resposta da
Conversao do reator frente uma Perturbaciao Degrau 5% em Tfo no ponto z = 0,30
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Figura 6.6 Comparacao entre os Modelos Pseudo-Homogéneo e Heterogéneo com resposta da
Temperatura do reator frente uma Perturbacao Degrau 5% em Tfo no ponto z = 0,13
(Configuracao Contra-corrente)
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Figura 6.7 Comparacio entre os Modelos Pseudo-Homogéneo e Heterogéneo com resposta da
Conversao do reator frente uma Perturbac¢ao Degrau 5% em Tfo no ponto z = 0,13
(Configuraciao Contra-corrente)
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Figura 6.8 Comparacio entre os Modelos Pseudo-Homogéneo e Heterogéneo com resposta da
Temperatura do reator frente uma Perturbacao Degrau 5% em Tfo no ponto z = 0,30
(Configuracao Contra-corrente)
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Figura 6.9 Comparacio entre os Modelos Pseudo-Homogéneo e Heterogéneo com resposta da
Conversao do reator frente uma Perturbaciao Degrau 5% em Tfo no ponto z = 0,30
(Configuracao Contra-corrente)

A seguir foram realizadas variagdes degrau em algumas varidveis de entrada e
também a analise do comportamento dindmico das varidveis dependentes, no caso
temperatura e conversio do reator, a fim de se determinar o efeito e a sensibilidade destas
varidveis dependentes frente as variagdes impostas utilizando o modelo heterogéneo do
reator.

Esta analise possibilitou a identificacdo do fendmeno da resposta inversa, o qual
ocorre principalmente devido a diferenca das capacidades térmicas do sélido e do fluido
reagente no reator catalitico de leito fixo. Este € um fendmeno fisico observado na pratica,
onde o nome resposta inversa se deve ao fato de que ao se introduzir uma perturba¢do numa
varidvel de entrada do reator, o comportamento dindmico da varidvel dependente analisada
inicialmente € contrario do esperado, no entanto, na seqiiéncia da andlise o0 comportamento
dindmico muda e volta a ter a trajetéria esperada. Para mais detalhes sobre o fendmeno da
resposta inversa, consultar McGreavy e Maciel Filho (1989), Maciel Filho (1989) e Vasco
de Toledo (1999).

Para o presente sistema estudado, as varidveis de entrada escolhidas a serem

perturbadas foram as seguintes:
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e Tfo = temperatura de alimentacdo dos reagentes, K;
e Tro = temperatura de alimentacdo do fluido refrigerante, K.

A solucdo numérica dos modelos foi obtida utilizando o método das linhas, onde a
colocacdo ortogonal dupla mostrou ser um procedimento eficiente para a discretizacio
espacial, tanto na direc@o radial quanto na axial, em conjunto com o algoritmo LSODAR
para a integracdo com o tempo. Para a solucdo numérica foram utilizados 5 pontos de

colocacgdo na dire¢do radial (fluido e particula) e 7 pontos de colocagdo na direcdo axial.

Efeito de Tfo

Pode-se observar pelas Figuras de 6.10 a 6.17 o comportamento dinamico do
sistema frente a perturbacdes degrau positiva e negativa em Tfo. Das figuras conclui-se que
0 sistema apresenta um comportamento ndo linear, inclusive o fendmeno da resposta
inversa, mostrando a alta complexidade dindmica deste sistema frente a perturbacdes em
Tfo. Observa-se ainda a diferenca no comportamento dindmico do reator conforme a
configuracdo do fluido refrigerante utilizado, mostrando a importincia do efeito térmico do

fluido refrigerante no sistema estudado.
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Figura 6.10 Resposta da Temperatura do reator para uma Perturbacao Degrau 5% em Tfo
no ponto z = 0,025
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Figura 6.11 Resposta da Conversao do reator para uma Perturbac¢io Degrau 5% em Tfo
no ponto z = 0,025
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Figura 6.12 Resposta da Temperatura do reator para uma Perturbacao Degrau 5% em Tfo
no ponto z = 0,13
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Figura 6.13 Resposta da Conversao do reator para uma Perturbac¢io Degrau 5% em Tfo
no ponto z = 0,13
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Figura 6.14 Resposta da Temperatura do reator para uma Perturbacao Degrau 5% em Tfo
no ponto z = 0,30
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Figura 6.15 Resposta da Conversao do reator para uma Perturbac¢io Degrau 5% em Tfo
no ponto z = 0,30
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Figura 6.16 Resposta da Temperatura do reator para uma Perturbaciao Degrau - 5% em Tfo
no ponto z = 0,025
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Figura 6.17 Resposta da Conversao do reator para uma Perturbacio Degrau - 5% em Tfo
no ponto z = 0,025
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Figura 6.18 Resposta da Temperatura do reator para uma Perturbaciao Degrau - 5% em Tfo
no ponto z = 0,13
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Figura 6.19 Resposta da Conversao do reator para uma Perturbacio Degrau - 5% em Tfo
no ponto z = 0,13
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Figura 6.20 Resposta da Temperatura do reator para uma Perturbacao Degrau - 5% em Tfo
no ponto z = 0,30
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Figura 6.21 Resposta da Conversao do reator para uma Perturbacio Degrau - 5% em Tfo
no ponto z = 0,30

Efeito de Tro

Pelas Figuras de 6.18 a 6.25 pode-se notar uma maior sensibilidade do sistema
frente a Tro do que com relagdo a Tfo, nas faixas de operagao escolhidas, devido ao fato do
fluido refrigerante atuar em toda a extensdo do reator. Além da influéncia distinta do tipo

de configuracio do fluido refrigerante utilizado, como esperado.
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Figura 6.22 Resposta da Temperatura do reator para uma Perturbacio Degrau 4% em Tro
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Figura 6.23 Resposta da Conversao do reator para uma Perturbacao Degrau 4% em Tro
no ponto z = 0,025
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Figura 6.24 Resposta da Temperatura do reator para uma Perturbacio Degrau 4% em Tro
no ponto z = 0,13
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Figura 6.25 Resposta da Conversao do reator para uma Perturbacao Degrau 4% em Tro
no ponto z = 0,13
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Figura 6.26 Resposta da Temperatura do reator para uma Perturbacio Degrau 4% em Tro
no ponto z = 0,30
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Figura 6.27 Resposta da Conversao do reator para uma Perturbaciao Degrau 4% em Tro
no ponto z = 0,30
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Figura 6.28 Resposta da Temperatura do reator para uma Perturbacio Degrau - 4% em Tro
no ponto z = 0,025
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Figura 6.29 Resposta da Conversao do reator para uma Perturbaciao Degrau - 4% em Tro
no ponto z = 0,025
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6.4 Conclusoes

Neste capitulo apresentou-se o comportamento dindmico do reator utilizando os
modelos pseudo-homogéneo modificado e heterogéneo frente a diversas perturbacoes
degrau para as configuracdes de refrigeracio em co-corrente € contra-corrente. Dos
resultados obtidos € possivel concluir que ambos os modelos mostraram-se capazes de
reproduzir qualitativamente as principais caracteristicas do comportamento dindmico dos
reatores cataliticos de leito fixo encontradas na literatura e na pratica, além de mostrar a
forte influéncia do tipo de configuracdo de refrigeracdo no comportamento dindmico do
reator. No entanto, conforme o modelo utilizado, diferengas podem eventualmente ocorrer,
assim para estudos onde a precisdao dos valores das varidveis é desejada e o tempo de
solucdo do modelo ndo € proibitivo, deve se utilizar o modelo heterogéneo, pois este

mostrou ser mais preciso.
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Capitulo 7

Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

7.1 Conclusoes

Neste trabalho foi analisado o comportamento de um reator catalitico de leito fixo
através de sua modelagem matematica e posterior simulacdo estaciondria e dindmica para
diferentes configuracdes de refrigeracdo, além da otimizacdo das propriedades do fluido
refrigerante, com o intuito de verificar o efeito das condi¢des do mesmo e de seu projeto
mecanico nos perfis de temperatura do reator. Para tal foi utilizado a reacdo de oxidagdo
catalitica do Etanol a Acetaldeido tanto sobre catalisador de Fe-Mo quanto de Cobre
Oxidado. Para tanto foi desenvolvido um “software” escrito em FORTRAN 77 capaz de
permitir ao usudrio o estudo de diversas configuracdes de refrigeracdo e diferentes
condig¢des de operagdo e de projeto, sendo compativel com outras reacdes industriais, o que
torna os procedimentos e a metodologia desenvolvidos de uso geral.

Com o desenvolvimento dos modelos, dos procedimentos de solugao,
implementagdo computacional e extensiva andlise realizada nos capitulos apresentados
nesta dissertacdo de mestrado, as seguintes conclusdes gerais podem ser extraidas:

A utilizac@o de configuracdes alternativas de refrigeracio aumenta a flexibilidade
operacional e possibilita um controle mais efetivo da temperatura do reator. Com destaque
para a configuracdo Alternativa 1, que se mostrou mais eficiente dentre as configuracdes
analisadas, pois ela aproveita as vantagens de ambas configura¢des convencionais (co e
contra-corrente), sendo possivel manter a temperatura do ponto quente igual a da

configuracdo co-corrente, porém com uma temperatura de saida do reator mais baixa, além
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da possivel utilizacdao da retro-alimentacdo de calor no trecho contra-corrente, permitindo
um posterior desenvolvimento da reacdo sem causar instabilidade ao sistema.

A otimizacdo das propriedades do fluido refrigerante, densidade (p), calor
especifico (Cp) e velocidade do fluido refrigerante (u,), possibilitou melhorar ainda mais a
refrigeracdo do reator, sendo possivel chegar a valores menores para a temperatura do
ponto quente e também para a temperatura de saida do reator, aumentando assim a
possibilidade de exploracao de diferentes estratégias de operacdo, de forma a minimizar
ainda mais os custos energéticos.

Com relag@o a simulagdo dindmica do reator foi possivel concluir que ambos os
modelos estudados, pseudo-homogéneo modificado (Toledo e Maciel Filho, 1999) e
heterogéneo (Vasco de Toledo et al., 2002), mostraram-se capazes de reproduzir
qualitativamente as principais caracteristicas do comportamento dindmico dos reatores
cataliticos de leito fixo encontradas na literatura e na prética, inclusive o fendmeno da
resposta inversa. Além disso, mostrou a forte influéncia do tipo de configuracdo de

refrigeracdo no comportamento dindmico do reator.

7.2  Sugestoes de Trabalhos Futuros

Os modelos matemdticos deterministicos e as técnicas de solucdo desenvolvidas
acopladas com as implementacdes computacionais permitem a elaboracdo de um
“software” que pode ser utilizado para projeto, definicio de condi¢des de operacionais,
estudos de dinamica para projeto de controladores, definicao de politicas de “start-up” e
“shut-down” e também para treinamento de operadores. Dentro deste contexto € possivel o
desenvolvimento de um software provido de interfaces graficas (GUI - “Graphical User
Interface”) para facilitar sua utilizacdo pelo usudrio. Além disso, podem ser incorporados
ainda outros modelos para possibilitar sua avaliagao pelos usudrios.

Outro ponto a ser considerado € a incorporacdo de mddulos para a predicao de
cinéticas a partir da especificacdo dos reagentes. Esta abordagem permitird a andlise do
comportamento do sistema e estudos de prospec¢do. Também podem ser incorporados
modelos hibridos, com relac@o aos termos cinéticos, € modelos de ajuste de parametros que
possibilitardio o uso de dados experimentais/industriais disponiveis, e ainda o

desenvolvimento de modelos detalhados para o fluxo do refrigerante e acopla-los a modelos
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internos aos tubos (conforme Maciel Filho, 1989) permitindo o desenvolvimento de

modelos com melhores capacidades de predicao.
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Apéndice A

Cinética da Oxidacao Catalitica do Etanol a

Acetaldeido

A.1 Introducao

A seguir sdo apresentadas as equacgdes da taxa de reacdo para a oxidacdo de etanol

a acetaldeido sobre os catalisadores de 6xido de Ferro-Molibdénio e de Cobre Oxidado.

A.2 Taxa de Reacao sobre Catalisador de Fe-Mo

O catalisador de 6xido de Fe-Mo utilizado no processo de obtencdo do
acetaldeido, via oxidacdo do etanol, opera dentro de uma faixa de temperatura inferior a
300 °C, com rendimento em acetaldeido superior a 95% e conversao total dos reagentes,
apresentando niveis muito superiores aos processos em que o acetaldeido € obtido

atualmente.

A.2.1 Modelo Cinético
Maciel Filho (1985) utilizou um modelo do tipo Tenkim (1979) para a adsorcao e

reacdo quimica na superficie do catalisador e as equagdes das taxas para 0s compostos que
participam dessas reacdes na interpretacdo dos dados cinéticos que foram coletados
obedecendo aos critérios de um modelo de reator PFR, operando de modo integral e

praticamente isotérmico, permitindo ajuste pelo método dos minimos quadrados. No
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método Tenkim as etapas ndo precisam estar em equilibrio quimico, mas em regime

permanente e utiliza-se do conceito de rotas.

A reacgdo global para a oxidacdo do etanol para acetaldeido sobre catalisador de

Fe-Mo é€:

CH,CH,0H + %02 — CH,CHO + H,0

Utiliza-se o ar como fonte de oxigénio, considerando-se a seguinte composicao:

e Oxigénio (02) —> 21 %
e Nitrogénio (N2) —> 79 %

A conversao com relagc@o ao etanol (reagente limitante) é:

n -n
ET.0 ET
S( j—

Rero

(A.1)

Os fluxos molares dos componentes da reacdo em um ponto do reator onde a

conversao de etanol € X sdo calculados por:

F, = 0,79 F,,

F
FOz: 0,21 FAR,()_(%XJ

FH20 = FET,O X
FET: FET,O' FET,OX
FAC = FET,O X
Portanto:
3 F
ze = Forot Fprot =L X
i=1 ' ' 2
Definindo-se:
R = FAR,O
FET,O

Obtém-se:

(A.2)

(A.3)

(A4)
(A.5)

(A.6)

(A.7)

(A.8)

(A.9)
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Utilizando as relagdes:
F,
L= = A.10
P=y,P (A11)
Obtém-se:
= 0,79R P (A.12)
* R+1+0,5X
- (0,21R-0,5X)P (A.13)
: R+1+0,5X
XP
= A.14
0 R+140,5X (&.14)
1-x)p
= A.15
R +1+0,5X (8.15)
X P
e A.16
A R+1+0,5X (A-16)
onde:
P Pressao do reator atm
Pac Pressdo parcial do acetaldeido
Peo, Pressao parcial do gés carbonico
Per Pressao parcial do etanol
Py o Pressdo parcial da dgua
Py, Pressdo parcial do nitrogénio
by, Pressdo parcial do oxigénio
R Relac@o molar na alimentagdo de ar/etanol
X Conversao do etanol

Maiores detalhes sobre o desenvolvimento das expressdes das pressdes parciais

sao apresentados em Vasco de Toledo (1999).

Com relacdo aos parametros cinéticos da lei de Arrhenius da equacdo (4.1), fatores

de freqiiéncia e energias de ativacdo, estes sdo apresentados na tabela Al.l1 a seguir,

conforme os ajustes obtidos por Domingues (1992):
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Tabela A.1 Parametros Cinéticos da Taxa de Reacao com Catalisador de Fe-Mo

Parametros A Ea;
k; (NLmin".ge, .atm™) 1,702 x 10’ -8734
k> (NLmin™".ge,".atm™) 1,061 x 10° -11641
ks (atm™) 6,099 x 10” -5080
ks (NLmin™".gey ".atm™) 1,796 x 10" 12567
Ea.
k=A exp| ——— |, T =[K A.17
= A p(1,987ij [K] (A.17)

Mais detalhes consultar: Maciel Filho(1985), Domingues(1992), Azeredo(1996) e
Vasco de Toledo (1999).

A.3 Taxa de Reacao sobre Catalisador de Cobre Oxidado

O catalisador de cobre oxidado utilizado no processo de obten¢do do acetaldeido,
via oxidacdo catalitica do etanol, exige temperaturas de 330 a 400 °C, além de apresentar

rendimentos inferiores a 95 % em acetaldeido e seletividade em torno de 60 %.

A.3.1 Modelo Cinético

Moura (1984) estudou a oxidagdo catalitica do etanol a acetaldeido sobre
catalisador de cobre oxidado, propondo um mecanismo semelhante ao utilizado por Maciel
Filho (1985), porém com duas etapas a mais, prevendo a formag¢do de CO,.

As duas rotas de reacdo para oxida¢do do etanol sobre catalisador de cobre

oxidado sdo:

CH,CH,OH + %02 — CH,CHO + H,0

CH,CH,0H + 30, — 2CO, + 3H,0

Utiliza-se como fonte de oxigénio o ar atmosférico, supondo-se a seguinte

composic¢ao:
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e Oxigeénio (Oy) > 21 %

e Nitrogénio (N2) > 79 %

Tendo o etanol como reagente limitante, a conversdo global pode ser definida
como:

n -n

X = % (A.18)
ET.,0

Considerando a conversao do etanol a acetaldeido como sendo X; e a conversio do
etanol a gds carbdnico como X, os fluxos molares dos componentes da reagdo em um

ponto do reator podem ser calculados por:

Fy = 0,79 F,4, (A.19)
Xl
F, = 021 F - | Fy = X, (A.20)
Fuo= Fuo(X, + 3X,) (A.21)
Fir = Fio- Furo(X, + X)) (A.22)
F,. = FET,O X, (A.23)
Fco2 = 2FET,O X, (A.24)
Portanto:
5 F
D F = Fyo+ Fipo+ —=° Xy X, (A.25)
par 2 (2
Definindo-se:
F
R=—""% (A.26)
FET,O
S
Y F=1+R+(0,5X,+ X,) (A.27)

i=1

Fazendo uso da expressdo do rendimento global, ¢ fornecido por Moura (1984):

¢ = =L (A.28)

(1-X)s - (1- X)} (A.29)
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e utilizando as relagdes:
X =X+X, (A.30)
F.
= = A.31
P=yP (A.32)
Obtém-se:
* R+1+X-0,5X¢
 — (0,21R-3X +2,5¢)P (A34)
2 R+1+X-0,5X¢
3X-2X¢)P
= 9 (A.35)
¥ R+1+X-0,5X¢
1-X)P
o = ( ) (A.36)
R+1+X-0,5X¢
Xo P
e = ¢ (A.37)
R+1+X-0,5X¢
p— L (A.38)
* R+1+X-0,5X¢
onde:
P Pressdo do reator atm
Pic Pressao parcial do acetaldeido
Peo, Pressdo parcial do gés carbonico
Per Pressdo parcial do etanol
Py o Pressao parcial da dgua
Py, Pressdo parcial do nitrogénio
by, Pressdo parcial do oxigénio
R Relacdo molar na alimentacao de ar/etanol
X Conversao do etanol
) Rendimento global
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Os fatores de freqiiéncia e energias de ativacdo sao apresentados na Tabela A.2,

conforme os ajustes obtidos por Moura (1984) com relagdo aos parametros cinéticos da lei

de Arrhenius da equacgdo (4.7).

Tabela A.2 Parametros Cinéticos da Taxa de Reacdo com Catalisador de Cobre Oxidado

Parametros A Ea;
k; (kmol de etanol.m™.h".atm™) 8,727 x 10" 237361
k> (kmol de etanol.m™.h'.atm™) 4,537 x 10* -15692
k; (atm™) 2740 3762
k4 (kmol de etanol.m’z.h'l.atm'l) 2,504 x 10° -7140
ks (kmol de etanol.m™.h'.atm™) 1,221 x 102 -37361
Ea
k= A exp(R—‘;j, T =[K] (A.39)

Mais detalhes consultar Moura (1984).
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Apéndice B

Simulacao Estacionaria para Taxa de Reacao sobre

Catalisador de Cobre Oxidado

B.1 Introducao

Neste apéndice serd estudado o comportamento estaciondrio para reacdo de
oxidacgdo catalitica de etanol a acetaldeido sobre catalisador de cobre oxidado. O modelo
cinético para esta reacdo foi desenvolvida por Moura (1984), as equacdes para a taxa de
reacdo foram apresentadas no Apéndice A, para mais detalhes consultar Moura (1984) e
Vasco de Toledo (1999).

Através deste estudo € possivel conhecer quais pardmetros tem influéncia
significativa no comportamento do reator, com o objetivo de se atingir um alto desempenho

para 0 mesmo.

B.2 Modelos Matematicos

A seguir sdo apresentadas as equacdes dos modelos matemdticos utilizados para

reacdo de oxidagdo catalitica de etanol a acetaldeido sobre catalisador de cobre oxidado.

B.2.1 Modelo Pseudo-Homogéneo Classico utilizando Ry,
As equagdes adimensionalisadas do modelo do reator catalitico de leito fixo

utilizando a equagdo da taxa de reacdo Ry sao:
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e Balan¢o de Massa:

D, PM ,p,®
axlz_efli[rﬂxl}_ G 0X, PM.p, R,, (B.1)

ot R’rorl or ] pL 0z P,

t

D, PM ,p,(1-®
axz__efli[raxz}_ G X,  PM py( )RW2 (B.2)

ot R'rorl or | pL oz P,

e Balango de Energia:

T Ay 15[ ﬂ_T}_ G OT | py(-AHy) O Ry,

= ——r
ot p,Cp R rorl or] p,Ldz  pCpT, (R+1) B3)
n p(-AH,) 1-D) R,
pg CpgTref (R + 1)
e Balango da Variag¢do da Quantidade de Movimento:
2
o =— G |o%P + G L f (B.4)
oo  plL|oz p,D, F, g
e Equacdo da Continuidade:
0
a—z(pgvg)zo (B.5)
e Balango de Energia do Fluido Refrigerante(configuragio co-corrente):
Oy _ U Iy, AU (T(,z,1)~T,) (B.6)

ot L Jz D,p.,Cp,

e Balango de Energia do Fluido Refrigerante (configura¢do contra-corrente):

oT, _u_RﬁTR N 4U
ot L Jdz D,p,Cp,

com as seguintes condicdes de contorno:

X, _ 0%, _ 9T (simetria) (B.8)
or or or

r=0

rm1 SR o T g (7 T(,z0) (paratodoz) (B.9)
or or or
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T, P T
z=0 X,=X,=0, T=—, P=—>, T,=-—" (paratodor) (B.10)
ref I)re{f ]1ref

B.2.2 Modelo baseado em Jutan et al. (1977) utilizando Ry,
As equacOes do reator catalitico de leito fixo utilizando a equacdo da taxa de
reacdao Rw; sdo:

e Balan¢o de Massa:

D PM p @
%__efli[rﬂxl}_ G _oX, WPy (B.11)

ot eR*ror| or &p,L 0z &p,

D PM _p,(1-®
X, _ Dy li{ré’xz}_ G 2X, [ PMp=®) g

ot eR*ror| or gp,L Oz &p,

e Balanco de Energia:

OﬂT_ ﬂ’ff 1&{ é’T}_GCpg é)_T+pB(_AHR1)q) Ry,

- = J— y—
ot CRrorl or] C,L 0z C,T (R+1)
m- 't m m” ref (B13)
Ps (_Asz )(1-D) RW2
C,T., (R+1)
onde: C,, = &(p, Cp,) + (ppCps)
e Balanc¢o da Variacdo da Quantidade de Movimento:
2
6_P=_ G 6_P+ G L f (B.14)
ot ng 0z P Dp Pre_f 8.
e Equacdo da Continuidade:
0
a_z(pgvg ) =0 (B.15)

e Balango de Energia do Fluido Refrigerante(configuracio co-corrente):

T, uy 9T, N 4U
ot L Jz D,p,Cp,

(T, z,0)-T) (B.16)
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e Balanco de Energia do Fluido Refrigerante (configuracdo contra-corrente):

T, _u, 0T, N 4U
ot L 6z D,p,Cp,

(T(l,Z,t)—TR) (B17)

com as seguintes condicdes de contorno:

X, X, oI _ 0 (simetria) (B.18)
or or  Or

X, _ Xy, i—T:Bih (T,— T(Lz.1)) (paratodoz) (B.19)
r

or or
Tfo P T
z=0 X, =X,=0, T= , P=—, T,=-—" (paratodor) (B.20)
7:‘ef Pref 7Wref

B.2.3 Modelo de Toledo e Maciel Filho utilizando Ry,

e Balan¢o de Massa:

D, ‘ 1-&)PM p @
5X1:_eﬁli{raxl}_ G, _oX, (-&)PMp, R,, (B.21)

ot R’rorl or] pL 0z &p,

%_%1i[ﬂfz}_ G, oX,  (1-&)PM p,(-®)

R,, (B.22
ot R'rorl or | p,L 7 &p, we (B:22)

e Balango de Energia:

I _ Ay li{rﬁ}_gc;icpgﬂ_i_(l—g)ps(—AHRl)(D Rus
or

ot C.R>ror CL oz CT., (R+1)
m=t m m” ref (B,23)
(1-&)p,(~AH ,)(1-®) R,,
CT (R+1)

m™ ref

onde: C,, = £(p, Cpg) + (1 — &) (ps Cpy)

e Balango da Variag¢do da Quantidade de Movimento:

A 7L
o°__G |k, G 7 (B.24)
at p gL aZ p g D p Pref g c
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e Equacgdo da Continuidade:

3( PV, )=0 (B.25)

e Balanco de Energia do Fluido Refrigerante (configuracdo co-corrente):

I, _ ug IT, N 4U
ot L Jz D,p,Cp,

TQ,z,0)-Ty) (B.26)

e Balanco de Energia do Fluido Refrigerante (configuracdo contra-corrente):

T, _u, 0T, N 4U

= T,z,0)-T, B.27
ot L 0Oz DlpRCpR( (he0=Ty) ( )

com as seguintes condicdes de contorno:

oX, 06X, oT

r=0 =—=0 (simetria) (B.28)
or or  Or
r= X, = & =0, é)—T =B, (T,— T(l,z,t)) (paratodoz) (B.29)
or or or
T
z=0 X, =X,=0, T=-2, p-to T, = Ly (para todo r) (B.30)
7-;'ef Pref 7Wref

onde:

Ry,  Taxa de reagcdo de oxidagdo de etanol a acetaldeido kmol de etanol.m™.h’’

sobre catalisador de cobre oxidado
X; Conversao do etanol
X Conversao do etanol a gis carbonico

AHy; Entalpias de reacio molar para as reacdes do etanol kcal.kmol™

a acetaldeido

AHy, Entalpias de reagdo molar para as reagdes do etanol kcal.kmol

a gas carbonico

As demais varidveis e parametros sdo as mesmas ja apresentadas anteriormente.
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B.3 Estado Estacionario

Como nas simulagdes realizadas no Capitulo 4 para a taxa de reagdo sobre
catalisador de Fe-Mo, as simulacdes em regime estaciondrio visam o estudo da
sensibilidade do reator frente as variacOes de suas propriedades fisicas, coeficientes de
transferéncia de calor e massa, parametros operacionais € de projeto, além da andlise dos
diferentes modelos estudados e da influéncia que o fluido refrigerante exerce sobre o
desempenho do reator, lembrando que o objetivo principal deste trabalho estd baseado no
estudo das diferentes configuragdes de refrigeracdo.

Com relacdo a simulagdo em regime estaciondrio os modelos pseudo-homogéneo
classico e de Jutan et al (1977) apresentam comportamento semelhante. Portanto, somente
serdo apresentados os resultados obtidos pelos modelos baseado em Jutan et al (1977) e o
de Toledo e Maciel Filho (1999), conforme apresentado nas Figuras B1 a B3, a diferenca
observada na magnitude e no posicionamento do ponto quente € decorrente da utilizacio de
valores iguais para a velocidade do fluxo mdssico G (modelo Jutan et al., 1977) e para a
velocidade do fluxo massico intersticial G; (modelo Toledo e Maciel Filho, 1999) no
“software” de simulacao.

As Figuras B.4 a B.6 apresentam os perfis da temperatura média radial e das
conversoOes medias radiais para a conversdo do etanol a acetaldeido e de etanol a CO, para
as quatro configuracdes de refrigeracdo, e de forma semelhante ao Capitulo 4, no qual foi
utilizado a taxa de reacdo com catalisador de Fe-Mo, a configuragdo Alternativa 1 se
mostrou mais eficiente. Como os perfis de temperatura e conversdo sao qualitativamente
semelhantes para todas as configuracdes de refrigeracdo somente os resultados obtidos para

a configuracdo Alternativa 1 serdo apresentados na seqiiéncia deste Apéndice B.
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Figura B.1 Perfil da Temperatura Média Radial dos Modelos Estudados (Configuracao Co-corrente)

Figura B.2 Perfil da Conversiao Média Radial do Etanol a Acetaldeido dos Modelos Estudados
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Figura B.3 Perfil da Conversao Média Radial do Etanol a CO, dos Modelos Estudados
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Figura B.4 Perfil Axial da Temperatura Média Radial para as quatro configuracées empregadas
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Figura B.5 Perfil Axial da Conversiao Média Radial do Etanol a Acetaldeido para as quatro
configuracdes empregadas
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Figura B.6 Perfil Axial da Conversao Média Radial do Etanol a CO, para as quatro configuracoes

empregadas
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A seguir sdo apresentados os resultados obtidos com a variagdo de alguns

parametros operacionais e de projeto do reator.

B.3.1 Variacao dos Parametros de Operacao

Com o objetivo de conhecer a influéncia dos parametros operacionais no
comportamento estaciondrio do reator e com base na simulacdo realizada no Capitulo 4,
alguns dos pardmetros operacionais que se mostraram mais significativos para a taxa de
reacdo sobre catalisador de Fe-Mo foram novamente modificados, utilizando-se agora o
modelo desenvolvido por Toledo e Maciel Filho (1999) para a taxa de reacdo sobre

catalisador de cobre oxidado, como mostrado na Tabela B.1 abaixo.

Tabela B.1 Variacio dos Pariametros de Operacao

Parametros Inferior Padrao Superior
Tfo 575,15 (K) 585,15 (K) 595,15 (K)
Tro 580,15 (K) 585,15 (K) 590,15 (K)
G 3500 (kg/m’h) 4500 (kg/m’h) 5500 (kg/m*h)

A simula¢des dos modelos pseudo-homogéneo cldssico e o desenvolvido por Jutan
et al. (1977), ndo foram incluidos, pois levam a conclusdes qualitativamente semelhantes
para o regime estaciondrio.

Foram analisadas as influéncias nos perfis da temperatura média radial e das
conversoes medias radiais para a conversdao do etanol a acetaldeido e de etanol a CO, ao
longo do reator, e também para temperatura e posicionamento do ponto quente.

Abaixo sdo destacados os parametros que tiveram uma influéncia mais
significativa sobre o comportamento do reator.

Da mesma forma que no Capitulo 4, o aumento na temperatura de alimentacio dos
reagentes (7Tfo) ocasionou um aumento na temperatura do ponto quente além do seu
deslocamento para a entrada do reator, esse aumento de temperatura tende a acelerar a
reacdo e conseqiientemente aumentar as conversdes de etanol a acetaldeido e de etanol a
CO; logo no 1nicio do reator, como pode ser observado pelas Figuras B.7 a B.9.

Novamente a temperatura de alimentacdo do fluido refrigerante (7ro) mostrou ter
grande influéncia sobre a temperatura do ponto quente. Quando a temperatura de

alimentacao do fluido refrigerante € maior do que a da alimentacdo dos reagentes ocorre um



Apéndice B 151

aumento na temperatura do ponto quente e conseqiientemente um aumento das conversoes
de etanol a acetaldeido e de etanol a CO,, Figuras B.10 a B.12.

Pode ser destacado ainda que, o aumento da vazao mdssica dos reagentes (G) faz
com que a temperatura do ponto quente diminua, e este acabe sendo deslocado para o
centro do reator, havendo assim uma queda nas conversdes de etanol a acetaldeido e de
etanol a CO,, isso ocorre porque quando se aumenta a velocidade mdssica dos reagentes
uma quantidade maior de reagentes € introduzida no reator, porém como houve o aumento
da velocidade esses reagentes passam mais rapidamente pelo catalisador havendo assim um
menor contato entre oS mesmos, € conseqiientemente menos reacio ocorre, além disso, a
reacdo € deslocada para o centro do reator, Figuras B.13 a B.15. A andlise dos demais
parametros operacionais sao semelhantes as observadas no Capitulo 4 para a taxa de reacdo

de Maciel Filho (1985).
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Figura B.7 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuracao Alternativa 1)
Variaciao na Temperatura de Alimentacio dos Gases
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Figura B.9 Perfil da Conversao Média Radial do Etanol a CO, (Configuracio Alternativa 1)
Variacao na Temperatura de Alimentacio dos Gases



Apéndice B 153

; : ; , : , ; | ;
Tro = 580,15 K
830 - ) --- Tro=58515K
----- Tro = 590,15 K
620 o 4
3
s 610 -
2
Y
[O]
g
ki 600
590 |
580
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10
PosicAo Axial

Figura B.10 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuraciao Alternativa 1)
Variacdo na Temperatura de Alimentacio do Fluido Refrigerante
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B.3.2 Variacao dos Parametros de Projeto

Como no caso anterior os parametros de projeto do reator mais significativos
foram modificados, de forma a verificar sua influéncia sobre o comportamento estaciondrio
do reator, utilizando-se o modelo desenvolvido por Toledo e Maciel Filho (1999) para a

taxa de reagdo sobre catalisador de cobre oxidado, como mostrado na Tabela B.2 abaixo.

Tabela B.2 Variaciao dos Parametros de Projeto

Parametros Inferior Padrao Superior
Dt 0,017 (m) 0,020 (m) 0,023 (m)
Dp 0,0017 (m) 0,0020 (m) 0,0023 (m)

Como no Capitulo 4 os valores do diametro do tubo (Dt) e diametro da particula
de catalisador (Dp) mostraram ser os mais influentes, sendo decisivos para se conseguir o
desempenho desejado do reator.

A variac@o no diametro do tubo do reator (Df) mostrou ter grande influéncia sobre
0 comportamento estaciondrio do reator, quando se reduziu o valor do didmetro do tubo a
temperatura do ponto quente também diminuiu, isso € conseqiiéncia da reducao da distancia
entre o centro e a parede do reator, conseqiientemente, houve uma melhor troca térmica
entre o fluido refrigerante e o gis reagente, além € claro da velocidade de passagem do gas
ter aumentado, sendo assim ocorreu menos reagao, ja para o aumento do diametro do tubo é
possivel observar o comportamento contrdrio ao descrito anteriormente, Figuras B.16 a
B.18.

Conforme apresentado no Capitulo 4, o diametro da particula (Dp) também
apresentou influéncia significativa sobre o comportamento do reator, sendo que seu
aumento fez com que a temperatura do ponto quente e as conversoes se elevassem, 1Sso
ocorre porque com o aumento das particulas aumentou-se também a drea de contato da
superficie do catalisador e conseqiientemente houve mais reagdo, liberando assim uma

maior quantidade de calor, o que propiciou o aumento da conversao, Figuras B.19 a B.21.
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Figura B.18 Perfil da Conversao Média Radial do Etanol a CO, (Configuracao Alternativa 1)
Variac¢io no didmetro do tubo do Reator
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Figura B.19 Perfil da Temperatura Média Radial (Configuraciao Alternativa 1)
Variacdo no diametro da Particula de Catalisador
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Figura B.20 Perfil da Conversao Média Radial do Etanol a Acetaldeido (Configuracio Alternativa 1)
Variacao no diametro da Particula de Catalisador
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Figura B.21 Perfil da Conversiao Média Radial do Etanol a CO, (Configuracio Alternativa 1)
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Na seqiiéncia do trabalho sdao apresentadas as distribuicdes de temperatura e

oes

longo das coordenadas r e z do reator para as quatro configurag

conversao ao

2

empregadas. E possivel observar as variacdes na magnitude do ponto quente no centro e na

parede do reator, assim como em alguns pontos distintos dentro do mesmo, o que

ivel se

7z

, pois € possive

possibilita uma boa visdo do comportamento estaciondrio do reator

observar tanto a variacao da temperatura e da conversao na direcdo axial quanto na radial.
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i
T

a——.———%
/6——%—9
s

0.4 Posigdo Radial

0.6

Posicao Axial

Figura B.22 Distribuicio da Temperatura ao longo das coordenadas (r e z) do Reator

(Configuracao Co-corrente)
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Figura B.23 Distribuicao da Conversao de Etanol a Acetaldeido ao longo das coordenadas (r e z)
do Reator (Configuracao Co-corrente)
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Figura B.24 Distribuicio da Conversao de Etanol a CO, ao longo das coordenadas (r e z) do Reator
(Configuracao Co-corrente)



162

Apéndice B
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Figura B.25 Distribuic

(Configuracao Contra-corrente)

Conversao

Radial

~

=

_
___

/////%/f//?
=

.

-
~

-
-

_

__
T

___
___

__

__

_

_

-

_

_

ao

0.4 Posig

___

_
_

_

_
___

__

0.6 -

0.5

0.6

Posicao Axial

Figura B.26 Distribuicio da Conversao de Etanol a Acetaldeido ao longo das coordenadas (r e z) do

Reator (Configuracio Contra-corrente)
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Figura B.27 Distribuicio da Conversao de Etanol a CO, ao longo das coordenadas (r e z) do Reator

(Configuracao Contra-corrente)
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Figura B.29 Distribuicio da Conversdo de Etanol a Acetaldeido ao longo das coordenadas (r e z) do

Reator (Configuracao Alternativa 1)
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Figura B.30 Distribuicao da Conversao de Etanol a CO; ao longo das coordenadas (r e z) do Reator

(Configuracao Alternativa 1)
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Conversao
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Figura B.33 Distribuicao da Conversao de Etanol a CO, ao longo das coordenadas (r e z7) do Reator

(Configuracao Alternativa 2)
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Apéndice C

Parametros Operacionais e de Projeto do Reator

Catalitico de Leito Fixo

C.1 Introducao

E muito comum na literatura ndo considerar a variacio das propriedades fisico-
quimicas e coeficientes de transferéncia de calor e massa ao longo do comprimento do
reator, a qual pode levar a diferencas significantes nas predicdes do comportamento
estaciondrio e dinamico do reator, McGreavy e Maciel Filho (1988), Maciel Filho (1989).

As fontes da literatura para obter as correlagdes dos coeficientes de transferéncia
de calor e massa, as propriedades das substincias puras e de mistura, dos catalisadores e do
fluido refrigerante foram obtidas de Moura (1984), Maciel Filho (1985), Froment e
Bischoff (1990), Reid, Prausnitz e Poling (1987), Domingues (1992), Tresmondi (1995),
Azeredo (1996) e Vasco de Toledo (1999).

C.2 Propriedade Radial Média para uma determinada Posicao

Axial

Para uma grandeza qualquer, por exemplo, 7" definida e continua numa superficie
S, pode-se fazer um cdlculo da temperatura média, 7,.;, em S pela integragdo,

Domingues (1992):

1 S
Ta = jo T ds (C.1)

m
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Para uma superficie circular e T = 7(r), ou seja, a grandeza T € s6 funcdo do raio,

tém-se:

Rt

Figura C.1 Secdo Transversal do Reator

Sec¢ao Transversal:

S=xR’ (C.2)
Elemento de Area:
dS =2rr dr (C.3)
1 R,
e [, T2mradr (C.4)

.. ) . ) r
Usando uma varidvel adimensional para o raio, x = E , resulta:

t

m

1 1
T =2 [, T2 (R) d(xR) (C.5)
ou finalmente

! 2
’Z:ned = J.O T d(x ) (C6)

Na aplicacdo do método da colocacdo ortogonal trabalhou-se com o sistema de
equagdes diferenciais adimensionalizadas, e empregou-se uma varidvel radial

adimensionalizada quadratica, definida por:
u=x"=— (C.7

com isso, o célculo da grandeza média 7,4 fica:
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= | ; T du (C.8)

A qual pode ser determinada utilizando os programas de quadratura apresentados
por Villadsen e Michelsen (1978).
Portanto, qualquer varidvel radial média para uma determinada posi¢do axial do

reator catalitico de leito fixo pode ser calculado por:

[y = [, 11l (C.9)

onde [ | representa uma varidvel qualquer.

C.3 Peso Molecular da Mistura

O peso molecular da mistura € dado por Reid, Prausnitz e Poling (1987):

PMg = zymédia,i PM, (C.10)
i=1
onde:
PM, Peso molecular radial médio do gés reagente kg.kmol'1
PM; Peso molecular da substancia i kg.kmol'1
Vmédia,i Fracdo molar radial média da substancia i

C.4 Viscosidade da Mistura

Para o cdlculo da viscosidade de mistura utilizou-se o método interpolativo de

Wilke (Reid, Prausnitz e Poling, 1987):

p =2 (C.11)

(C.12)
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M PM,
Pi=9; (;’] [P—M;] (C.13)
u; = f(T) (C.14)
onde:
e Viscosidade dindmica do gés reagente kg.m'l.h'1
Ui Viscosidade dinamica da substancia i kg.m'.h’
L Viscosidade dinamica da substancia j kg.m.h’
PM, Peso molecular da substancia i kg.kmol™
PM; Peso molecular da substancia j kg.kmol™
Vi Fragdo molar da substancia i
Vi Fracdo molar da substancia j

C.5 Condutividade Térmica da Mistura

Para o célculo da condutividade térmica de mistura utilizou-se do método
interpolativo de Wassiljewa, parecido na forma com o método de Wilke (Reid, Prausnitz e

Poling, 1987):

n

PR ST (C.15)

8
o Zy, Ay
=

A = (C.16)

_ M| | PM,
A, =4, (ﬂ,) [pM.} (C.17)

A= f(T) (C.18)
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onde:
Ag Condutividade térmica do gés reagente kecal.m™’.h' K
; Condutividade térmica da substancia i kcal.m™'.h' K"
g Viscosidade dinamica do gds reagente kg.m'.h’
Ui Viscosidade dindmica da substéincia i kg.m b’
PM; Peso molecular da substancia i kg.kmol
Vi Fracdo molar da substancia i

C.6 Calor Especifico da Mistura

O calor especifico molar da mistura é dado por Reid, Prausnitz e Poling, 1987:

Cp, =Dy, Cp, (C.19)
i=1
Cp, = f(T) (C.20)
onde:
Cp, Calor especifico molar do gis reagente kcal.kmol ' K
Cpi Calor especifico molar da substancia 1 kcal.kmol ' K
Vi Fragdo molar da substancia i

C.7 Entalpia de Reacao

A entalpia de reacdo padrio é dada por Reid, Prausnitz e Poling, 1987:

AH 5 ="y, AH (C.21)

i=1

Sformagdo ;

A correcdo de AHr com a temperatura € feita através dos calores especificos

molares, de acordo com:

T

Cp, dT (C.22)

5

AH, = AHRZQ&ISK +ZV" J‘ 298.15K
i=1 i

Cp, = f(T) (C.23)

O gés tendo sido considerado ideal, a entalpia de reacdo é ndo varia com a pressao.

onde:
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CS8

onde:

C.9

AHR Entalpia de reacao kcal . kmol™
AHR?%° K Entalpia de reagio padrio kcal . kmol™
AHjyrmacao i Entalpia de formagdo da espécie i pura kcal kmol!

Vi Coeficiente estequiométrico da substancia i

Cpi Calor especifico molar da substancia 1 kcal.kmol ' K

Densidade da Mistura
Utilizando a hipétese de gas ideal (Reid, Prausnitz e Poling, 1987):
mrotal
Pmédia VOlg = ntoral Run T;nédia = P— Run Tmédia (C24)
8
Portanto:
P . . PM
pg — M, ral — média g (C25)
VOlg Run Tmédiu
De Massa especifica radial média do gas reagente kg.m™
Miotal Massa total do gds reagente kg
Niotal Numero total de moles do géds reagente kmol
PM, Peso molecular radial médio da mistura kg.kmol™
Pcdia Pressdo radial média total do gis reagente atm
Run Constante universal dos gases atm.m’ kmol " K
T sdia Temperatura radial média do gas reagente K
Vol, Volume de gas m’
Difusividade Efetiva Radial

Nos processos cataliticos, hd fatores que dificultam a anédlise da transferéncia de

massa em termos de difusividade efetiva. Froment e Bischoff (1990) recomendam que o

valor do nimero de Peclet mdssico radial, Pe,,, esteja entre 8 e 10. Fixou-se o valor 9 e

usou-se a correlagdo com a relagdo de D,/D,; como segue:

D 2
Pe =90 {1+19.4 (FPJ ] (C.26)
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como:
GD
Pe, = B (C.27)
Py D of
assim:
GD
D, = = > (C.28)
D
9.0 |1+194 | -~
pg ( Dl‘ }
onde:
Dy Difusividade efetiva radial m>.h’!
De Massa especifica radial média do gas reagente kg.m'3
D, Diametro da particula de catalisador m
D, Diametro interno do tubo do reator m
G, G; Velocidade de fluxo méssico do gis reagente kg.m>h’
Pe,,, Numero de Peclet massico radial

C.10 Condutividade Efetiva Radial

A transferéncia de energia no leito fixo de particulas de catalisadores ndo é um
processo trivial porque envolve muitos mecanismos além de uma estrutura geométrica
complexa. Portanto, é conveniente usar a condutividade térmica efetiva, 4., que engloba
todas as contribui¢des para o transporte de energia exceto convecc¢ado por “plug-flow”.

Froment e Bischoff (1990) propuseram o uso de duas contribui¢des, estdtica e

dindmica, para o calculo da condutividade térmica efetiva radial da seguinte forma:
_ est din
Ay =4, + A, (C.29)

A contribui¢do estética resulta de mecanismos de transporte de calor por irradiacio
e condugdo. Mecanismos estes que ocorrem na auséncia de fluxo.

O termo estatico € calculado da seguinte maneira:

A D « 1-
Z LA N p(1-¢) (C.30)
A, 2, 1 2,

1 a,D y)
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_ 0227x10° (T+273.15j3 ©31)
"¢ =P 100
2(1-¢) p
o, =0.227x10" L (T 27315 T (C.32)
2-p 100
y = % (C.33)
onde:
Aot Condutividade térmica efetiva radial kcal.m' .h' K
A, 2™ Condutividade térmica estdtica e dindmica kcal.m'.h' K
Agy As Condutividade térmica do gés reagente e do s6lido kecal.m'.h' K
e porosidade
D, Didmetro da particula de catalisador m
Yij Coeficiente que depende da geometria da particula
e da densidade do leito, compreendido entre 0.9 e
1.0
ary Coeficiente de radiagcdo entre vazios kcal.mZh' K"
Qs Coeficiente de radiagdo entre particulas kcal.m?h' K
p Emissividade térmica do s6lido
¢ Depende da densidade do leito, Froment e

Bischoff (1990), Domingues (1992)

A contribuicdo dindmica surge exclusivamente do transporte no fluido e é a
manifestacdo de transporte energético que corresponde ao transporte de massa por mistura
descrito pela difusividade efetiva radial. Quando a analogia entre transferéncia de massa e

calor é completa, a relagdo abaixo pode ser escrita:
/Ief"i" =,y Pr, Re, (C.34)

0.14

D 2
1+46 (”J
DI‘

= (C.35)
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GD
Re, =—+ (C.36)
Hq
C
pr, = H (C.37)
A
8
onde:
A Ag Condutividade dinamica e do gis reagente kcal.m™'.h' K"
g Viscosidade dinamica do gés reagente kg.m'.h’
Cp, Calor especifico massico do gas reagente kcalkg' K
D, Diametro da particula de catalisador m
D, Diametro interno do tubo do reator m
GG Velocidade de fluxo mdéssico do gas reagente kg.m'z.h'1
Pr, Numero de Prandtl do gas reagente
Re, Nuimero de Reynolds do gas reagente

C.11 Coeficiente de Conveccao na Parede Interna

Com relagdo ao coeficiente de conveccdo interno fez-se uso das correlacdes

utilizadas por Domingues (1992):

D D
Para 0.003<—2<0.03 com H=—L%:
D D

t t

033
,; D, = f* DO (Dz G} Pr
' g

A U,

8

(C.38)

f"=0.116439+24.74203 H -1452.025 H* + 24074 H*>—0.00013 H"' (C.39)

D
Para —>0.03:
D

t

Nu, =0.03455 Re, +5.80664

(C.40)

(C.41)
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Re, = b, G (C.42)
Hq
onde:
Qi Coeficiente de filme na parede interna kecal.mZh' K
Ag Condutividade do gds reagente kcal.m™'.h' K"
g Viscosidade dinamica do gés reagente kg.m'.h’
Cp, Calor especifico massico do gis reagente kcal kg’ K
D, Diametro da particula de catalisador m
D, Diametro interno do tubo do reator m
G, G; Velocidade de fluxo mdéssico do gas reagente kg.m’z.h'1

C.12 Temperatura de Parede

No cédlculo do coeficiente de filme externo serdo desprezados os efeitos da

diferenca de viscosidades do refrigerante entre a temperatura de parede e a temperatura do

seio do fluido, com isso tem-se um cdalculo direto da temperatura de parede. Sejam os

fluxos de calor através da parede dos tubos do reator:

Q ar
qmt Aim ef dr
0
=% =g (T-T
qznr A m( w)

int

Q
== =—q (T, -T
qext Aexz we( w R)

Assim,
a, T-T)Dt=«a, (T, -T,)(Dt+2e)

resultando:

Dt

{awiT +a,, T (Dt + 2e)}
T =
i {am +a,,(Dt+ 2e)}

Dt

(C.43)

(C.44)

(C.45)

(C.46)

(C.47)
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onde:
Qi Coeficiente de filme na parede interna kcal.mZh' K
e Coeficiente de filme na parede externa kcal.mZh' K"
Aer Condutividade térmica efetiva radial kcal.m.h K
At Area de transferéncia de calor do lado do leito m’
Ao Area de transferéncia de calor do lado do refrigerante m>
Apnedi Area de transferéncia de calor média logaritmica
D; Diametro interno do tubo do reator m
e Espessura do tubo do reator m
Gint, Qext Fluxo de calor kcal. m™>.h!
0 Taxa de transferéncia de calor keal.h!
T, Temperatura de parede do tubo K
C.13 Coeficiente Global de Transferéncia de Calor
O coeficiente global de transferéncia de calor (U) € definido por:
1 :i_}_i Ai 1 A, (C.48)
U ai /11 Amedl awe Arqfr
a, = —Ng‘g’ﬁtf* (C.50)
eq
0.8 033 5
Nu, =0,036(Re,) " (Pr) (D—j (C.51)
Coq
Pr, = Patle (C.52)
ﬂ’R
Re, = ——PatDe, (C.53)
s [Dc2 — (Dt +2e)* ] He
A —A
— ( nt exf) (C.54)

Amed /.
ln Ainz
Aext
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A,, =7(Dt+2e)L (C.55)
A, =7nDtL (C.56)
onde:
a,;  Coeficiente de filme na parede interna keal.m?.h' K"
a,. Coeficiente de filme na parede externa kecal.mZh' K
Aer Condutividade efetiva radial kecal.m'.h' K
AR Condutividade térmica do refrigerante keal.m.h" K
A Condutividade térmica do material do tubo kecal.m™’.h' K
OR Massa especifica do refrigerante kg.m™
g Viscosidade dinamica do gds reagente kg.m'.h’
A Area de transferéncia de calor do lado do leito m’
A.;  Area de transferéncia de calor do lado do refrigerante m>
Aped Area de transferéncia de calor média logaritmica
Cpr  Calor especifico do fluido refrigerante kcalkg' K
Dc., Diametro equivalente da carcaga m
D, Diimetro interno do tubo do reator m
e Espessura do tubo do reator m
L Comprimento do reator m
Nur  Numero de Nusselt
Prr Numero de Prandtl
Re.  Numero de Reynolds do Refrigerante
U Coeficiente global de transferéncia de calor kcal.m?.h' K"
UgR Velocidade do fluido refrigerante m/h
C.14 Propriedades do Catalisador
Tabela C.1 Propriedades do Catalisador
Catalisador de Fe-Mo Catalisador de Cobre-Oxidado

Cp,;=0.15 (kcal.kgcat' K"

Cp,=0.0924 (kcal.kgcat'.K™)

ps = 3857 (kgcat.m™) D5 = 8920 (kgcat.m™)
pp=2314 (kgcat.m™) pp=5260 (kgcat.m™)
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onde:

Cps  Calor especifico do catalisador kcal kgcat' K

s Densidade do catalisador kgcat.m'3

OB Densidade aparente do leito kgcat.m™

C.15 Parametros Operacionais e de Projeto do Reator
Catalitico de Leito Fixo

e Reacio de oxidacao catalitica do etanol a acetaldeido sobre catalisador de Fe-Mo:

Tabela C.2 Parametros utilizados na simulacio em estado estacionario para a reacido de oxidacao

catalitica do etanol a acetaldeido sobre catalisador de Fe-Mo

Parametros Inferior Padrao Superior
Tfo 425,15 (K) 435,15 (K) 445,15 (K)
Tro 425,15 (K) 435,15 (K) 445,15 (K)

R 20 25 30

Uug 42 (m/h) 72 (m/h) 102 (m/h)

G, G; 2500 (kg/m’h) 4500 (kg/m’h) 6500 (kg/m’h)

Po 0,7 (atm) 1,0 (atm) 1,4 (atm)

Dt 0,014 (m) 0,017 (m) 0,021 (m)

Dp 0,0015 (m) 0,0020 (m) 0,0030 (m)
£ 0,35 0,40 0,50

L 0,5 (m) 1 (m) 2(m)

z' 0,5 (m) 0,1 (m) 0,2 (m)

! Este pardmetro s6 deve ser considerado para as configuracdes Alternativas 1 e 2, no qual existe a variacio

de entrada e saida do fluido refrigerante, respectivamente.
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e Reacao de oxidacio catalitica do etanol a acetaldeido sobre catalisador de Cobre

oxidado:

Tabela C.3 Parametros utilizados na simulacio em estado estacionario para a reacio de oxidacio

catalitica do etanol a acetaldeido sobre catalisador de Cobre oxidado

Parametros Inferior Padrao Superior
Tfo 575,15 (K) 585,15 (K) 595,15 (K)
Tro 580,15 (K) 585,15 (K) 590,15 (K)
R - 28 -
ur - 72 (m/h) -
G, G; 3500 (kg/m’h) 4500 (kg/m*h) 5500 (kg/m’h)
Po - 1,0 (atm) -
Dt 0,017 (m) 0,020 (m) 0,023 (m)
Dp 0,0017 (m) 0,0020 (m) 0,0023 (m)
& - 0,40 -
L - 1 (m) -
7 - 0,2(m) -

? Este parimetro s6 deve ser considerado para as configuragdes Alternativas 1 e 2, no qual existe a variacio

de saida e entrada do fluido refrigerante, respectivamente.



