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RESUMO - Reatores multifuncionais sdo aqueles nos quais ha acoplamento de reacGes
exotérmicas com reacdes endotérmicas, de modo que as primeiras fornecam calor para
essas Ultimas. Isso é bastante interessante, pois num Unico equipamento sdao combinadas
mais de duas operacdes unitarias. Nesse projeto estudou-se, através de simulagéo, a reacao
de desidratacdo catalitica do etanol, de carater endotérmico e na qual se produz etileno,
combinada com a combustdo de metano, num reator multifuncional. Foi feita a
modelagem matematica do reator, escrevendo-se as equacdes de balango molar para cada
um dos componentes do sistema reacional, juntamente com as equacdes de conservacao
de energia para as reagdes exotérmicas e para as endotérmicas. As cinéticas dessas
reacOes foram levantadas em literatura. A modelagem foi feita em regime permanente, por
meio de equacBes diferenciais ordinarias, que foram resolvidas em Matlab. Foram
estudadas configuracdes de escoamento em paralelo e em contracorrente no reator e 0s
resultados obtidos mostraram comportamento semelhante para conversdo e rendimento
das reacdes. Nas melhores condi¢des, a conversdo da reacdo de desidratacdo do etanol
ficou na faixa de 85% a 90%, com rendimento em etileno entre 90% e 95%.

1. INTRODUCAO

Nas industrias quimicas e petroquimicas é fabricada uma grande gama de produtos essenciais
para a sociedade moderna, tais como plasticos, fertilizantes e defensivos agricolas, tintas e vernizes,
sables e detergentes, farmacos, produtos de higiene, cosméticos, etc. Existe consideravel pressao
sobre essas industrias em relacdo a sua sustentabilidade e, nesse aspecto, uma das tendéncias que tém
surgido nos ultimos anos na area de Engenharia Quimica é a chamada Intensificacdo de Processos ou
PI (Lutze et al., 2010).

Uma das formas de se fazer a Pl € através da integracdo de duas ou mais operagdes unitarias,
possibilitando que a planta opere com equipamentos de tamanho reduzido. A integracdo ou
acoplamento de reacfes exotérmicas com reagdes endotérmicas em reatores multifuncionais é uma
maneira interessante de se promover a Pl, desde que a temperatura das reaces exotérmicas seja maior
do que aquela das reacdes endotérmicas (Rahimpour et al., 2012).

O acoplamento de reacdes exotérmicas e endotérmicas pode ser realizado de trés diferentes
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modos: direto, regenerativo ou recuperativo. No acoplamento recuperativo as reacfes sdo separadas
por uma membrana ou por uma parede metalica, que permitem a troca de calor. Na Figura 1 é
esquematizado um reator com acoplamento recuperativo, sem membrana, em duas configuracGes de
escoamento: contracorrente (Figura 1a) e paralelo (Figura 1Db).

reagao | reagdo
exotérmica " exotérmica
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AN /.
(a) contracorrente (b) paralelo

Figura 1 — Esquema de reator com acoplamento recuperativo.

Na figura anterior, as setas vermelhas e azuis representam as correntes nas quais ocorrem as
reacOes de natureza exotérmica e endotérmica, respectivamente. EXistem estudos de reatores
multifuncionais que consistem num trocador de calor a placas, com o catalisador colocado entre elas.
Esses equipamentos recebem o nome de reatores cataliticos a placas. No trabalho de Zanfir e
Gavriilidis (2001), por exemplo, fez-se a modelagem de um reator catalitico a placas envolvendo a
desidrogenacao de etano, produzindo etileno, acoplada com a combustao de metano.

Contudo, uma das formas mais simples de reator com acoplamento recuperativo consiste num
trocador de calor casco e tubo. As particulas de catalisador para a reacdo exotérmica sdo colocadas no
interior dos tubos, enquanto que as particulas de catalisador para a reacdo endotérmica sdo colocadas
na regido do casco. Na Figura 1 essas particulas sdo respectivamente indicadas em vermelho e por
uma éarea hachurada em azul e verde.

Diversos trabalhos na literatura lidaram com o acoplamento de reacdes exotérmicas e
endotérmicas, como se pode observar na extensa revisao feita por Rahimpour et al (2012). Dentre 0s
acoplamentos recuperativos sem membrana estudados e com aplica¢do industrial mais importante,
pode-se citar a associacdo da combustdo de metano com a desidrogenacdo de propano a propileno
(Annaland et al., 2002) e o acoplamento da combustdo do metano com a reagéo de reforma do metano
com vapor de &gua (Kolios et al., 2002).

O etileno é uma matéria-prima importante na indudstria petroguimica, sendo utilizado na
producdo de oxido de etileno e de diversos polimeros, tais como polietileno (PE), polietileno
tereftalato (PET) e policloreto de vinila (PVC). Essa matéria-prima é tradicionalmente obtida a partir
do processamento de fragdes do petrdleo. Entretanto, em virtude do aumento de precos de 6leo no
mercado internacional, a producdo de etileno a partir da desidratacdo catalitica de etanol, que é
renovavel, comecou a se tornar uma rota atrativa. Essa reacdo de desidratacdo, de carater bastante
endotérmico, é normalmente conduzida em fase gasosa, num leito catalitico de alumina, em
temperaturas entre 240 °C e 450 °C (Kagyrmanova et al., 2011). Essa rota possui particular interesse
para o Brasil, que € um dos maiores produtores mundiais de etanol.
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Podem ser encontrados na literatura trabalhos que abordaram a cinética da desidratacéo
catalitica de etanol (Aquino, 1989; Lima, 2010; Kagyrmanova et al., 2011). Contudo, na pesquisa
bibliogréafica realizada, ndo se achou nenhum trabalho que lidou com o acoplamento da reacdo de
desidratacdo do etanol com reagdes exotérmicas, num reator multifuncional. Como o nivel de
temperatura para realizar essa desidratacdo é relativamente elevado, a escolha das reacdes
exotérmicas fica mais restrita, jA que deve haver forgca motriz para que a corrente quente, na qual
ocorrem as reacdes exotérmicas, transfira calor para a corrente mais fria, na qual acontecem as
reagdes endotérmicas. Uma das possibilidades é a combustdo catalitica do metano, num leito de
platina / paladio e que ocorre em temperaturas proximas a 550 °C (Abbasi et al., 2012). No contexto
apresentado, o objetivo desse trabalho é estudar, atraves de simulacdo, o acoplamento recuperativo da
reacdo de desidratacdo do etanol, de natureza endotérmica, com a reacdo de combustao catalitica do
metano, de caracteristica exotérmica, num reator multifuncional continuo, de leito fixo tanto no lado
exotérmico como no endotérmico.

2. METODOLOGIA

A producéo de etileno a partir da desidratacdo do etanol (Equagéo 1), catalisada por alumina em
reator heterogéneo, envolve diversas reacdes secundarias (Equacfes 2 a 5). Assim, as Equacdes 1 a 5
representam as reacdes que fazem parte do sistema reacional endotérmico, totalizando 7 diferentes
componentes. Pode-se observar que os subprodutos desse sistema sdo dietil éter (Equacdo 2),
acetaldeido (Equacdo 4) e butileno (Equacdo 5). A cinética dessas reagdes estd disponivel em
literatura (Kagyrmanova et al., 2011).

C,HsOH - C,H, + H,0 (1)
2C,Hs0H - (C,Hs),0 + H,0 (2)
(C,Hs),0 = 2C,H, + H,0 (3)
C,HsOH - C,H,0 + H, 4)
2C;H, — C4Hg (5)

Ja a reacdo exotermica, de combustdo catalitica do metano, é apresentada na Equacdo 6 e sua
cinética também pode ser encontrada em literatura (Abbasi et al., 2012). Fazem parte desse meio
reacional exotérmico 5 componentes: 0 metano, o oxigénio, 0 gas carbonico, a agua e também o
nitrogénio, que é usado como diluente.

CH, + 20, > CO, + 2H,0 (6)
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Para a modelagem realizada nesse trabalho, foram consideradas as seguintes hipoteses:

Comportamento de gas ideal da mistura;

Variag0es radiais de temperatura e de concentracdo desprezadas;

Resisténcia a transferéncia de massa desprezivel no interior do catalisador;

Troca de calor entre as reacOes exotérmicas e endotérmicas proporcional a um
coeficiente global de transferéncia de calor U, considerado constante;

Regime permanente;

o Sem troca de calor com o0 ambiente.

O 0 0 O

O

A modelagem fenomenologica foi realizada com base no balanco molar (Equacéo 7), que deve
ser escrito para cada um dos j componentes que fazem parte do sistema reacional endotérmico
(desidratagdo do etanol) e exotérmico (combustdo do metano). Na Equagdo 7, F; e ry; representam,
respectivamente, a vazdo molar e a velocidade de reacdo do componente j, W é a massa de
catalisador da reacdo endotérmica e g € o nimero de reacdes que estdo ocorrendo (Fogler, 2009). Para
0s sistemas reacionais endotérmico e exotérmico, q assumira os valores de 5 e 1, respectivamente.

Tw o Li=1Tij ()

A velocidade de reacéo r; para as reacdes envolvidas na desidratacdo do etanol sdo descritas na
Equacdo 8, na qual A; e E; sdo, respectivamente, a constante pré-exponencial e a energia de ativacdo
da reacdo i; R é a constante universal dos gases ideais; T é a temperatura da corrente na qual a reagdo
ocorre; P; € a pressdo parcial do reagente j e n € a ordem da reagdo i.

ri= A eCE/RDpR ®)

Os valores das constantes pré-exponenciais A;, das energias de ativacdo E;, das ordens n e as
entalpias padrbes a 25 °C, AH?, para cada uma das 5 reagdes envolvidas (Equacbes 1 a 5) na
desidratacdo do etanol sdo apresentadas na Tabela 1. Ja a velocidade de combustdo catalitica do
metano é escrita em funcdo de sua concentracdo molar C,.tqno- Para essa reacdo, considerada de
primeira ordem, a constante pré-exponencial ¢ igual a 1,79-10° s e a energia de ativagdo vale 81,0
kJ-mol™ (Abbasi et al., 2012). A entalpia dessa reacio de combustio a 25 °C é de -802,620 kJ-mol™.

Tabela 1 — Pardmetros cinéticos e termodinamicos das reac6es de desidratacdo do etanol

~ Ai / . -1 4] . -1
Reacdo (mol-atm™kg s 1) E; / (kJ-mol™) n AH? / (kJ-mol™)
1 5,41-10° 147,7 1 45,646
2 9,55-10" 101,0 2 -12,007
3 2,79-10% 135,0 1 115,306
4 2,78-10° 138,4 1 68,550
5 1,45-107 113,7 2 55,660

Fonte: Kagyrmanova et al., 2011
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Além das equacbes de balan¢o molar para cada um dos j componentes, devem ser acrescentados
mais dois balangos de energia, um para as reacfes exotérmicas, de temperatura T,,,, € um para as
reacOes endotérmicas, de temperatura T,,4,. ESSes balangos sdo expressos nas Equagdes 9 e 10,
respectivamente, nas quais U representa o coeficiente global de transferéncia de calor, p, é a
densidade aparente do leito, D € o didametro do tubo, AH,.; € a entalpia da i-ésima reagéo, Cp; € 0
calor especifico do componente j e m é o nimero total de componentes do meio reacional. Para o0s
meios endotérmico e exotérmico, m sera igual a 7 e 5, respectivamente.

AT on 1 4U
dero = (Zmleij) [Pb oD (Texo — Tenao) + Z?=1 TijAHr,i] 9)
j= ’ .endo
AToxo 1 4U
aw (Zmleij) [Pb D (Tenao — Texo) + Z?=1 TijAHr,i] (10)
j= ’ ,ex0

Também foi considerada a perda de carga nos dois leitos cataliticos, por meio da equacgédo de
Ergun. Do ponto de vista matematico, a modelagem proposta nesse trabalho é caracterizada por ser
um problema de valor inicial, constituido por um sistema de equacdes diferenciais ordinarias: 12
equacOes provenientes dos balancos molares (Equacdo 7), 2 oriundas dos balangos de energia e 2
resultantes de perda de carga. Esse sistema de equacdes diferenciais foi resolvido em Matlab, atraves
da funcdo ode45.

Foram calculados o grau de conversdo do etanol e o rendimento em etileno, sendo esse Gltimo
definido como o etileno produzido em relacdo ao etanol convertido. Nas simulagdes realizadas,
considerou-se para a reacdo endotérmica uma alimentacdo de etanol puro ao reator e para a reacao
exotérmica uma relacdo de alimentacdo de metano / oxigénio de 1 para 8, juntamente com nitrogénio
inerte. A pressdo de alimentacdo P,, as faixas de temperatura de alimentacéo T, e o tempo espacial t,
para as reacdes sao especificados na Tabela 2. Para o coeficiente global de transferéncia de calor U foi
considerado um valor de 100 W-m2.K™.

Tabela 2 — Condicgdes de alimentagéo

Reacdo P, / kPa Ty /K T, /S
Endotérmica 200 550 a 750 0,14
Exotérmica 250 750 a 950 1,67

3. RESULTADOS E DISCUSSAQO

A partir das condicdes descritas no paragrafo anterior e na Tabela 2, fez-se um mapeamento da
influéncia da temperatura de alimentagdo das correntes sobre o grau de conversdo do etanol e o
rendimento em etileno, com escoamento paralelo, como indicado na Figura 2. Observando-se essa
figura, nota-se que o grau de conversdo do etanol varia entre 55% a 82%, enquanto que o rendimento
em etileno varia de 30% a 90%. Além disso, percebe-se que maiores temperaturas de alimentagédo das
correntes nessas reacgoes acopladas favorecem tanto o grau de converséo quanto o rendimento. Essas
regides analisadas foram determinadas tendo-se como referéncia o tempo espacial 7, de 0,14 s para a
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reacao endotérmica dentro do reator multifuncional.

Conversdo do etanol versus as temperaturas de entrada das duas misturas (1:8) Rendimento da reac&o versus as temperaturas de entrada das duas misturas (1:8)
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Figura 2 — Mapeamento do grau de conversdo e rendimento para a reacdo endotérmica.

Contudo, o préprio tempo espacial € outra variavel que pode ser estudada nesse sistema.
Tomando-se como exemplo temperaturas de alimentacdo para as rea¢des endotérmica e exotérmica de
650 K e 900 K, respectivamente, a seguir sdo apresentados os perfis adimensionais de vazdo (Figura
3a) e o grau de conversao do etanol e o rendimento em etileno para a reacdo endotérmica (Figura 3b),
em fungdo do tempo espacial T, e com escoamento paralelo. As vazGes adimensionais Sdo escritas
como a relacdo entre a vazdo do componente e a vazdo do reagente limitante na entrada do reator.
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(a) Perfis de vazdo adimensional (b) Converséo e rendimento
Figura 3 — Influéncia do tempo espacial sobre as vazdes, conversao e rendimento.

Os resultados da Figura 3 indicam que logo na entrada do reator, com tempo espacial de 0,01 s,
cerca de metade do etanol é consumido, produzindo principalmente dietil éter (DEE). O éter obtido é
posteriormente convertido em etileno (Equacdo 3), conforme se percebe pela analise do perfil de
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vazdo adimensional de DEE e de etileno (Figura 3a). O ponto de maximo rendimento da reacéo, de
93,2%, ocorre num tempo espacial de 0,235 s, com conversdo de 85,9% (Figura 3b). Nesse ponto, a
conversdo da reacdo exotérmica, que corresponde a queima catalitica do metano, foi de 21,5%,
conforme se pode calcular pelo perfil de vazdo de metano na Figura 3a.

Nas Figuras 4a e 4b sdo apresentados os perfis de temperatura para as reacGes endotérmica e
exotérmica, respectivamente, em funcdo do tempo espacial t,, com temperaturas de alimentacao
To,endo © Toexo de 650 K e 900 K. Nessas figuras, os perfis em azul representam escoamento em
paralelo e aqueles em rosa indicam escoamento em contracorrente. Analisando-se o perfil de
temperaturas da reacdo endotérmica, vé-se que na entrada do reator hd um aumento de temperatura,
por conta da troca de calor com a corrente quente e por conta da velocidade das reagdes endotérmicas
ainda serem pequenas, com pouco calor sendo absorvido. Em seguida, quando a temperatura da
corrente fria atinge um pico, huma temperatura proxima a 680 K, aumenta a energia absorvida pelas
reacOes endotérmicas e o calor trocado entre as correntes ndo € mais capaz de sustentar essa demanda
energética, fazendo com que a temperatura caia. Os perfis de temperatura da reagdo endotérmica sdo
muito semelhantes tanto para o escoamento em paralelo como para aquele em contracorrente. Desse
modo, a conversao e o rendimento maximos da reacdo endotérmica foram praticamente iguais para o
escoamento paralelo e o contracorrente. A Unica diferenca entre esses pontos de maximo corresponde
ao tempo espacial: no caso de escoamento paralelo, esse tempo espacial foi de 0,235 s e no caso de
escoamento contracorrente foi de 0,223 s.
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Figura 4 — Perfis de temperatura para escoamento em paralelo e em contracorrente.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos na simulacdo do acoplamento das reacfes de desidratacdo de etanol e de
combustdo catalitica de metano, em reator multifuncional, mostraram que € interessante se ter uma
temperatura elevada das correntes na alimentagéo do reator, a fim de se aumentar o grau de conversao
da reacdo de desidratacdo e também o rendimento em etileno no processo (Figura 2). Verificou-se
também nesse trabalho que, além das temperaturas das correntes de alimentacdo, o tempo espacial €
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bastante importante para se ter bom rendimento em etileno (Figura 3b). Nas melhores condicGes
estudadas, conseguiu-se um grau de conversdo do etanol de mais de 85% e um rendimento em etileno
de mais de 93%. Mostrou-se que nesse sistema reacional o fato de se ter escoamento paralelo ou
contracorrente leva a perfis de temperatura muito semelhantes entre si (Figura 4), com graus de
conversao e rendimentos também proximos.
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