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RESUMO - A producdo de plasticos a partir de uma matéria-prima renovavel é de
grande interesse na atualidade. O uso de residuos de biomassa a base de carbono na
producdo de plasticos pode atender parcialmente a crescente demanda por plasticos no
futuro proximo. O etileno, monémero mais utilizado pela inddstria de plastico,
produzido pela desidratacdo catalitica do etanol, € um processo que estava estagnado
nas Ultimas décadas devido a viabilidade e ao baixo custo do géas natural e da nafta,
fazendo com que a producdo de etileno ocorresse pelo craqueamento térmico destes
hidrocarbonetos. O interesse pela producdo de etileno a partir do bioetanol vem se
renovando motivado principalmente pelo apelo ambiental e econdmico. O principal
objetivo deste trabalho é a construcdo de modelos matematicos no simulador EMSO
para a simulacdo e otimizacdo da producdo de eteno a partir da desidratacdo do etanol,
com o intuito de melhorar o desempenho do processo. O modelo fenomenoldgico
proposto é fundamentado nos balangos de massa, momentum e energia do processo. Os
resultados alcangados sdo satisfatorios com a teoria presente na literatura.

1. INTRODUCAO

Existem vérias matérias-primas renovaveis para producdo de plastico, mas apenas um
namero limitado de produtos petroquimicos poderia ser produzido a partir de biomassa por meio
de tecnologias comerciais economicamente viaveis. O etileno € a matéria-prima mais utilizada
pela industria de plastico e pode ser produzido por tecnologias disponiveis, tais como a
desidratacdo de bioetanol. A producdo de eteno por desidratacdo catalitica de etanol é uma
importante via alternativa, uma vez que o etanol pode ser obtido a partir de fontes renovaveis. Um
levantamento das possiveis reacdes na decomposicdo do etanol pode ser encontrado em Avila
Neto (2009).

No processo de desidratacdo do etanol, esse é vaporizado, aquecido em um forno e enviado
a um reator de leito fixo. O processo pode operar em modo isotérmico (usando um fluido de
aquecimento) ou em modo adiabéatico (usando vapor de dilui¢do). O efluente do reator é resfriado
para que a maior parte da agua seja removida em uma torre de condensacgéo. O eteno bruto sai no
topo desta torre, sofre lavagens para remocdo de &cidos e outros componentes sollveis em agua e
passa por um leito de secagem, gerando assim eteno de alta pureza. A remoc¢do das impurezas
remanescentes é feita por colunas de destilacdo das quais sai 0 eteno grau polimero que é enviado
as plantas de polimerizagdo (Morschbacker, 2009).
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Os modelos matematicos apresentados neste trabalho séo referentes ao reator de leito fixo
presente no processo e sdo fundamentados nos balangos de massa, momentum e energia. Os
modelos cinéticos sdo baseados em expressdes de taxa provenientes da literatura referenciada,
como, por exemplo, as presentes no trabalho de Kagyrmanova et al. (2011). A implementacdo dos
modelos foi feita no software computacional Mathematica e no simulador de processos EMSO.

2. MODELAGEM DO PROCESSO

As principais hipdteses simplificadoras para a constru¢do do modelo sdo: sistema pseudo-
homogéneo unidimensional com dispersdo axial méassica e térmica; coeficiente efetivo de difusdo
massica e de condutividade térmica constantes; operagdo adiabatica; apenas a capacidade térmica
da mistura reacional é considerada; atividade do catalisador constante; dissipacdo de calor pelas
forgas viscosas e pela difusdo massica desprezivel; fluido newtoniano e viscosidade constante.

2.1. Leis Fundamentais de Conservacao

Os principios de conservacdo de massa global e por componente, energia e quantidade de
movimento quando aplicados ao sistema dindmico em estudo por meio do adimensionamento das
variaveis independentes e dependentes por valores de referéncia, dados por:
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Resultam no sistema de equacdes algébrico-diferenciais implementadas:
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Essas equacdes tém como condicdes iniciais as seguintes relagdes:

x(¥,0) =v;0(»); 0(y,0) =60(2); 1(y,0)=1(y); (¥ 0)=w().

As condigdes de contorno para a concentracdo e para a temperatura, na entrada e na saida
do reator sdo baseadas no trabalho de Langmuir (1908), deduzidas intuitivamente por Danckwerts
(1953), cuja deducgdo rigorosa foi realizada por Bischoff (1961) e sdo dadas por:
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As demais condigOes de contorno sdo: 1(0,t) = II¢(t); w(0,t) = ws(t).
Os parametros adimensionais obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros adimensionais do modelo

Nome Simbolo Definicédo Descricao
) Lv . e s -
N° de Péclet Massico Pey, D—Tef Adveccdo vs, Difusdo (méssica)
M
. _ L Cr . o
NO de Péclet Térmico Pey W Adveccio vs, Difusio (térmica)
H
L Vi d-1 i
NC de Damkshler* Da Ae™d ( Cref)o Reacional vs. Transporte
Uref (tempo)
Energia de ativagdo , Eq, i
adimensional Vi RT,f
Temperatura B. (—AH;)Cref Reacional vs. Capacidade
adiabética adimens. ] PrerConTrer (térmica)
2 - .
1%
NC de Eroude Fr ref Cinética vs. Grfawtauonal
g,L (energia)
Pres/p . . :
N° de Euler Eu % Mecanica vs. Cinética (energia)
ref
(1-¢)? u L . :
Eq. de Blake-Kozeny BK 150 3 — Regido Laminar
€ prefvrefdp dp
7(1—¢) L e
Eq. de Burke-Plummer BP 12 4 Regido Turbulenta
p
Prer/
- C fef—pref Mecénica vs. Térmica (energia)
CP,MTref

*od — ordem global da reagéo direta
2.2. Modelagem da Cinetica Quimica

Os modelos cinéticos utilizados neste trabalho sdo baseados nos trabalhos de
Kagyrmanova et al. (2011), cujos estudos experimentais revelaram que os principais produtos da
desidratacédo de etanol sobre a superficie do catalisador a base de alumina, séo eteno, éter dietilico,
acetaldeido, hidrogénio e butenos de acordo com o seguinte esquema de reacéo:
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C,HsOH = C,H, + H,0 (8)
2 C,HsOH = (C,Hs),0 + H,0 9)
C,HsOH = C,H,0 + H, (10)
(C,Hs),0 = 2C,H, + H,0 (11)
2C,H, = C,Hyg (12)

Em temperaturas acima de 400 °C alguns tragcos de metano, propeno, buteno, isobutanol,
acetaldeido, 6xido de carbono e dioxido de carbono foram observados. Com o objetivo de facilitar
a notacdo a seguinte referéncia é utilizada:

A= C2H50H, B = C2H4; C = Hzo, D = (C2H5)20, E = C2H4,0, F = Hz, G = C4_H8.
A ordem global da reacdo direta (od) nas reagdes 1, 3 e 4 € igual a 1 e nas demais € igual a

2. As expressdes cinéticas das reagdes mencionadas, adimensionais, e a dependéncia da
velocidade especifica de reacdo com a temperatura, usando a relacdo de Arrhenius, séo:

1 Cref 1 Cref 2

= (xA - E<?> xBxC> (13) T, = <XD _K_( c° ) Xlzaxc> (16)

4

1 1/C

r, = (xj - K_ZXCXD) (14) Ty = <x§ _K_<C >x6> (17)
1 (Crer _E;‘F:f "

r = (xA _ K_<C_) xExF> (15)  kjp=A e R’ (18)
3

2.3. Relacdes Termodinamicas e Constitutivas

A capacidade calorifica especifica padréo a pressdo constante da mistura esta relacionada a
temperatura e a composicdo da mistura reacional atraves da expressdo:

Ao G +TY L G +T* Y Gy + T3 X, G 6

PM = n
i=1 CiM;

(19)

A expressao para o calculo da variacdo da entalpia padrdo de reacdo molar € dada por:

T

AH; = AH;; + j ACp ;dT (20)
To
em que:AC_‘;J =Z?=1vi,j C_‘;),i e C_‘;),i =q; +ﬁlT+)/lT2 +6l’T3.
Para o calculo da constante de equilibrio quimico para a reagédo "j", tem-se:
AH:; —AG;, AH ., 1 (T _ 1 (T _, dT
K = Lo Lo Lo | AC .dT+—f ACp i — 21
J exp( RT, RT R ), “ P TR TR @D
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A equacdo de estado utilizada é a equacdo para o géas ideal, dada por:

PM,, L CiM;
M 22 a1
BT (22) My = (23)

p=
llCi

3. SIMULACAO DO PROCESSO

Para a simulacdo foram usados os dados dimensionais e operacionais da planta piloto
referente ao trabalho de Kagyrmanova et al. (2011). O sistema de equacgdes obtidas foi resolvido
por duas metodologias distintas, sendo uma para 0 modelo dindmico e outra para 0 modelo
estacionario. Para 0 modelo dinidmico foi utilizado o “métodos das linhas”, em que a variavel
espacial foi discretizada por diferencas finitas centrais de quarta ordem em 40 pontos de malha e a
etapa de integracdo foi feita a partir de um método tipo BDF utilizado o pacote SUNDIALS.

A derivada de primeira ordem foi entdo aproximada por:

d¥(yi) _ YGr-2) = 8¥(yi-1) + 8¥k+1) = P(Vk+2)

dy 12h 24)
Para a derivada de segunda ordem foi usada a aproximacao:
d*¥(y) _ P (r-2) + 16¥(yr—1) = 309 (yi) + 16W(yies1) = ¥ (¥ier2) (25)

dy? = 12h?

O aumento do custo computacional na resolucdo do sistema pentadiagonal obtido, devido a
discretizacdo de quarta ordem, quando comparado ao sistema tridiagonal obtido via discretizacéo
de segunda ordem, mostrou-se infimo para uma mesma acurécia. Além disso, a magnitude do erro
de quarta ordem é acentuadamente menor quando comparado a de segunda ordem. A aproximacao

h‘L ht7) contra — h2 7

dy® dy*
a segunda ordem, j& a aproximacdo da derivada primeira por quarta ordem apresenta um erro de
1 R d>¥(yy) 2 d? ‘P(Yk)
30 dys

da segunda derivada por quarta ordem apresenta um erro de para

contra - h obtido na aproximacéo de segunda ordem (Fornberg, 1998).

Para o modelo estacionario, o problema de valor de contorno € adaptado para um problema
de valor inicial através de uma mudanca de variavel e entdo o método de “Single Shooting” ¢é
usado, com a etapa de integracdo também feita a partir de um método tipo BDF utilizando o
pacote SUNDIALS. Nos dois modelos obtidos o indice diferencial é igual a 1.

As figuras seguir apresentam os perfis espaciais em regime estacionario das variaveis
dependentes e de alguns nimeros adimensionais caracterizantes do sistema. Por meio da analise
da Figura 1 é possivel observar que as reagdes R, e R, apresentam magnitudes muito superiores as
reacOes, R3, R, € Rs, 0 que é confirmado ao se observar a Figura 3 e que estd de acordo com a
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literatura referenciada. No inicio do leito a formac&o de éter etilico € maior que a de eteno, o que €
explicado com base na comparacdo entre os valores dos nimeros de Damkohler da primeira e da
segunda reacdo, em que Da, é maior que Da, em quase todo o leito. Entretanto, a formacao do
produto principal torna-se maior que a do éter etilico logo apos os primeiros 10% do comprimento
do leito, observagdo justificada por diversos fatores, ente eles, pela decomposicdo desse
subproduto em eteno pela reacdo R, que é praticamente irreversivel. As condi¢des operacionais da
simulacdo também contribuem para este efeito, por meio de temperaturas elevadas, baixas
pressdes e concentracdes de etanol, caracteristicas que favorece a reagédo principal.

o .
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Figura 3 — Perfil espacial de concentracdo molar das espécies reacionais.

A partir da observagédo da Figura 2 verifica-se que apenas as reacdes R, € R; apresentam
consideravel reversibilidade. Essa € uma constatagdo importante, pois nessas rea¢des o etanol €
convertido em subprodutos de menor interesse. Além disso, nas reacdes R, e R,, em que 0 eteno €
formado, a reversibilidade dessas reacdes é praticamente nula. Analisando a natureza endotérmica
das reacdes R;, R; e R, e a natureza exotérmica das reacdes R, e Rs e devido & diminuicdo da
temperatura, 0 que pode ser observado na Figura 4, observa-se um carater globalmente
endotérmico do sistema. A energia de ativacdo da reacdo R; € maior do que a energia de ativagao
da reacdo R,, logo uma maior temperatura favorecerd a diminuicdo dos efeitos desta diferenca a
favor da reacdo R,. Também na Figura 4 é possivel notar um perfil praticamente linear para a
pressdo, 0 que é comum em problemas com velocidades relativamente baixas. Examinando ainda
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a Figura 4 é constatada uma magnitude moderada, em torno de 2%, para a queda de presséo. Essa
constatacdo indica que o gradiente de presséo, presente no balango de energia, pouco influéncia o
perfil de temperatura neste sistema analisado. Na Figura 5 sdo apresentados os perfis de massa
especifica e de velocidade axial com variagGes inversas, o que é esperado, pois o0 produto entre
essas duas variaveis deve ser constante ao longo de todo o leito no estado estacionario,
caracterizando o ndo acimulo de massa no leito. As variagfes presentes nessas duas variaveis
foram da ordem de 5%.
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Figura 4 — Perfil espacial de temperatura e de presséo total.
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Figura 5 — Perfil espacial da massa especifica da mistura e da velocidade axial.

O numero de Péclet massico calculado com magnitude igual a 20 justifica a ndo
simplificacdo da desconsideragdo do efeito da difusdo massica no sistema em andlise. Porém, o
valor encontrado para o Péclet térmico (em torno de 320) apresenta evidéncias que os efeitos
térmicos de natureza difusiva, poderiam ser desconsiderados neste sistema em anélise.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, o processo catalitico da desidratacdo do bioetanol a etileno foi estudado por
meio da modelagem hidrodindmica e cinética e da simulac¢do do processo, no qual a formacgéo de
etileno ocorre através de reagOes mistas. Os resultados encontrados estdo de acordo com a
literatura referenciada, demonstrando que o modelo proposto reproduz adequadamente o sistema
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estudado. A metodologia numérica utilizada se mostrou robusta e adequada. Decorrente dos bons
resultados encontrados, o modelo pode entdo ser usado para a otimizacdo das condicOes
operacionais e as configuracGes do processo que maximizem a producdo do produto principal, o
eteno verde.

5. NOMENCLATURA

Aj— fator pré-exponencial da reagdo j  K;—constante de equilibrio quimico da reagéo j

((mol m=3)1-0d s=1); ky; - coeficiente efetivo de condutividade térmica
Cp; - capacidade calorifica padrio molar da (W m ™ K™%); - ) _
espécie i a pressio constante. (J mol~! K~1): kjp — velocidade especifica da reacdo j direta
Cpu - capacidade calorifica padréo especifica da ((mol m=3)1-0d s71);

mistura reacional a P const. (J kg™* K~1); M; - massa molar da espécie i (kg mol™1);

C; — concentracdo molar da espécie i (mol m™3); My — massa molar da mistura reacional
C°— concentracdo molar padrdo a 298 K e 1 bar (kg mol™);

(mol m™3); u — viscosidade dindmica da mistura (Pa.s);

D, - coeficiente efetivo de difusividade v;j — coeficiente estequiométrico da espécie i na
massica(m?.s™1); reacao j;

d,, - didmetro equivalente da particula (m); P —Presséo total (Pa); -
AG;,TO - variacdo da energia de Gibbs na reaéo j R — constante universal dos gases (J mol™" K™);

R; — taxa cinética da reagdo j (mol m=3 s71);

p — massa especifica da mistura reacional (kg m=3);
T — Temperatura(K);

t” —tempo real (s);

na temperatura de 298 K (J mol™1);
AH; - variacdo da entalpia padrdo molar da
reacdo j (J mol™1);

) A A Z1n.
Ea; - En(_ergla de atl\_/a(%ao dareagdo j (J mol™"); t — tempo adimensional;
¢ — porosidade do leito; v — velocidade axial (m.s™1);

g, — aceleracao da gravidade na diregéo (m s~2); z — posicao axial do leito (m).
L — comprimento total do leito (m);
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