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RESUMO

ROSA, I. S. Modelagem e simulaciio de reator catalitico de leito fixo para a producio de
anidrido ftalico a partir da oxidaciao controlada de o-xileno: estratégias de diluicao do
catalisador e sensibilidade paramétrica. 2007. 93 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, Sao Paulo,

2007.

Neste trabalho foram estudados aspectos relacionados @ modelagem matematica e simulagdo
de reator catalitico de leito fixo para a oxidagdo controlada ao ar de o-xileno sobre
catalisadores de V,0s. Devido aos efeitos térmicos da reagdo, estudos de estratégias de
diluicdo do catalisador e de sensibilidade paramétrica foram realizados visando evitar a
combustido completa do reagente e a ocorréncia de pontos quentes no leito catalitico, os quais
sao indesejaveis por causar diminuicao da seletividade e elevagao abrupta de temperatura no
reator. Os estudos foram realizados adotando-se o modelo pseudo-homogéneo unidimensional
para o reator catalitico. Através da resolucdo simultanea das equagdes diferenciais de balanco
de massa e energia e de queda de pressdo no leito foi possivel simular o comportamento do
reator para diferentes condi¢des de operagao. Os estudos de simulagdo do reator de oxidagao
de o-xileno mostraram que estratégias de diluicdo do catalisador podem aumentar
significativamente a faixa de operabilidade do reator, diminuindo a sensibilidade paramétrica
as condi¢des operacionais. Entretanto, sensibilidade paramétrica reversa em leitos cataliticos
diluidos pode ocorrer sob certas circunstancias. Sensibilidade reversa significa que o reator
torna-se mais sensivel ao descontrole de temperatura quando as perturbagdes ocorrem, ao

invés de menos sensivel como seria o esperado.

Palavras-chave: Modelagem e simulagdo. Reator catalitico de leito fixo. Oxidagdo de o-
xileno.



ABSTRACT

ROSA, I. S. Modeling and simulation of fixed-bed catalytic reactor to phthalic anhydride
production from the o-xylene controlled oxidation: catalyst dilution strategies and
parametric sensitivity. 2007. 93 f. Dissertation (Master of Science in Chemical Engineering)

- Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo Lorena, Sao Paulo, 2007.

In this work has been studied aspects concerning to mathematical modeling and simulation of
fixed-bed catalytic reactor for the controlled oxidation in air of o-xylene over V,0s catalysts.
Due thermal effects of the reaction, studies of the catalyst dilution strategies and parametric
sensitivity that were performed aiming to avoid both complete combustion of reactant and
occurrence of hot spots, which are undesirable for causing selectivity reduction and abrupt
elevation of temperature in the reactor. The studies were performed by adopting the one-
dimensional pseudohomogeneous model for the catalytic reactor. By means of simultaneous
resolution of the differential equations material and energetic balance and also pressure drop
in the bed was possible to simulate the reactor behavior for different operational conditions.
Simulation studies on the o-xileno oxidation reactor showed that catalytic dilution strategies
may extend significantly the reactor operability range by reducing the parametric sensitivity.
However, reversal parametric sensitivity can occur in diluted catalytic beds under certain
circumstances. Sensitivity reversal means that the reactor becomes more sensitive to

temperature runaway when the upsets occurs, rather than less sensitive as might be expected.

Keywords: Modeling and simulation. Fixed-bed catalytic reactor. o-Xylene oxidation.
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NOTACAO

atividade do leito catalitico (-)

b constante presente na equacao de calculo de U (-)
B, fragdo de inertes (-)

Ci concentracdo das espécies i ( kmol/ m®)

(O capacidade calorifica do fluido ( kcal/ (kg.°C))
D diametro dos tubos (m)

D, didmetro de particula (m)

Fp vazao molar de anidrido ftalico ( mol/ h)

Fao vazao molar de alimentagdao ( mol/ h)

Fr vazao molar total ( mol/ h)

G fluxo massico de reagentes (kg/(m” h))

h?V coeficiente de transferéncia de calor parede-leito na estagnacao

(kcal/ (m*.h.°C))

hy coeficiente de transferéncia de calor parede-leito ( kcal/ (m?.h.°C))
AHg calor de reacdo de formacao de B ( kcal/ mol)

AHc calor de reacao de formacao de C ( kcal/ mol)

k; constante de velocidade para a reagcdo i ( kmol/ ( kg-catalisador. h. atm’ ) )
Ar condutividade térmica efetiva radial ( kcal/ (m. h.°C))

A condutividade térmica efetiva radial na estagnagdo ( kcal/ (m. h.°C))
L comprimento do reator (m)

Meat massa do catalisador ( kg )

mr massa total do leito incluindo inertes ( kg )

m;, massa de inertes ( kg )

Mg massa molar média da mistura ( g/ mol)

m vazao massica (kg/h)

P pressao total (atm )

P; pressdo parcial do componente i ( atm )

R constante dos gases ideais (atm.L/( mol. K ))

Sw area da se¢do transversal do tubo (m?)

Sg seletividade a anidrido ftalico (-)

To temperatura do gas na entrada do reator ( °C)
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Xp
Xc
Yi

Z)

ZHS

temperatura do reator ( °C)

temperatura do fluido refrigerante ( °C)
temperatura do ponto quente ( °C)

coeficiente global de transferéncia de calor ( kcal/ (m® h.°C))
conversao total de o-xileno (-)

conversao a anidrido ftalico (-)

conversao a CO; + H,O (-)

fragdo molar do componente i (-)

posicdo axial (m)
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15

1 INTRODUCAO

Um dos ramos industriais mais importantes ¢ o da transformagao de matérias-primas
em produtos de maior valor agregado mediante reagdes quimicas. O nimero de produtos
comerciais obtidos por sintese quimica aumenta anualmente. A obten¢ao de borracha sintética
a partir do petrdleo € um exemplo marcante, mas € apenas um caso entre os muitos baseados
nos hidrocarbonetos como fonte de materiais. Outros produtos, também obtidos em grandes
quantidades sdo, o polietileno, a amoénia, o metanol, o isopropanol e o etilenoglicol. O mesmo
desenvolvimento de produtos quimicos ocorre em industrias baseadas em matérias-primas
diversas do petrdleo. Sdo exemplos o fenol e o anidrido ftalico, obtidos de produtos da
destilacdo do alcatrdo da hulha por meio de reacdes quimicas controlada (SMITH; VAN
NESS, 1980).

O anidrido ftalico ¢ produzido a partir do o-xileno por uma reagdo de combustio
parcial na presencga de pentdxido de vanadio (V,0s), que atua como catalisador em reator de
leito fixo. Os principais problemas operacionais estdo relacionados a possibilidade de
ocorréncia de pontos quentes no leito catalitico, os quais sdo indesejaveis por causar
diminui¢do de seletividade, desativacdo do catalisador e, especialmente, por levar ao perigo
do descontrole (“disparo”) da temperatura do reator. Este ¢ um exemplo classico de oxidagao
rapida, a qual se nao devidamente controlada, produz CO, e CO antes do produto desejado ser
obtido. Como a reagdao de oxidagdo ¢ altamente exotérmica, faz-se necessario o uso de
estratégias de dilui¢do da atividade catalitica do leito, para evitar que haja combustio
completa do reagente, mediante um controle rigoroso da temperatura através da limitagdo da
taxa de reagao.

A diluicdo do leito catalitico pode ser feita na pratica de duas maneiras: misturando-se
particulas cataliticas com diferentes atividades ou misturando-se particulas ativas e inertes,
distribuindo-se, em ambos os casos, as particulas ao longo do tubo conforme uma estratégia
pré-estabelecida. Estratégias de dilui¢do mais simples sdo as mais recomendadas tendo em
vista a facilidade de implantagdo pritica em reatores industriais multitubulares que elas
devem apresentar.

O projeto de um reator de leito fixo para a producdo de anidrido ftalico baseado em
um modelo unidimensional envolve somente a integracdo de um conjunto de equagdes
diferenciais ordindrias. No caso geral de reacdes multiplas, a seletividade da reagdo ird
depender de vérias varidveis de processo. Uma cuidadosa andlise de projeto ird requerer uma
investigacdo dos efeitos de variagdes nas varidveis temperatura de entrada e de resfriamento,

diametro dos tubos e da particula catalitica, nimero de tubos e velocidade superficial massica
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através destes, pressdao do sistema e composicao da alimentagdo sobre a composicao e a
temperatura ao longo do leito (sensibilidade paramétrica). Também deve ser investigada a
sensibilidade a certas incertezas no coeficiente de transferéncia de calor parede-leito, energias
de ativacdo das reagdes, etc. Para esta reagdo altamente exotérmica, a utilizacdo de um
modelo bidimensional que leve em consideragdo perfis radiais de temperatura e concentracao
pode ser necessaria quando uma descri¢do mais precisa do reator sob condi¢gdes mais severas
de operacao for desejada.

Assim fica justificada a necessidade do estudo da influéncia de varidveis operacionais
bem como de estratégias de diluicdo do leito catalitico sobre os perfis de temperatura,
conversao e seletividade ao longo do reator visando melhorar o desempenho do processo de
producdo de anidrido ftalico a partir do o-xileno.

O processo de producdo de anidrido ftalico foi escolhido por ser um exemplo tipico de
reacdo de oxidagdo industrial realizado em reator multitubular catalitico de leito fixo, onde o
problema de ocorréncia de pontos quentes ¢ critico. Além disso, o processo tem relevancia

industrial pois produz um importante intermedidrio da indudstria quimica.

1.1 OBJETIVO

Esta dissertacdo tem como objetivo principal realizar estudos de sensibilidade
paramétrica e de estratégias de diluicdo do catalisador para o processo de producdo de
anidrido ftalico a partir da oxidag¢do controlada do o-xileno em reator tubular de leito fixo
visando prevenir a ocorréncia de pontos quentes e aumentar a conversdo ¢ a seletividade da
reacdo através de modelagem e simulagao.

Para cumprir este objetivo principal, os seguintes objetivos especificos sdo propostos:
- realizar a modelagem matematica do reator catalitico através da realizacdo de balangos
diferenciais de massa e energia;
- analisar a influéncia da temperatura de entrada, fluxo massico de reagentes e fragdo molar de
oxigénio na alimentacdo sobre o desempenho do reator através da realizacdo de simulagdes
adotando diferentes valores para estas varidveis operacionais;
- estudar, através de simulagdes, estratégias de diluicdo do catalisador visando atenuar os

efeitos térmicos adversos da oxidagdo sobre a conversao e a seletividade do processo.
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2 REVISAO DA LITERATURA
Nesta secao apresenta-se uma revisao da literatura sobre os principais topicos que
serdo abordados neste trabalho: catalisadores, modelagem de reatores cataliticos de leito fixo,

estratégias de dilui¢do do catalisador, processo de producao e aplicagdes do anidrido ftalico.

2.1 CATALISADORES

Catalisadores tém sido usados pela humanidade por mais de 2000 anos. Os primeiros
usos observados de catalisadores foram na fabricagdo de vinho, queijo e pao. Descobriu-se
que era sempre necessario adicionar pequenas quantidades da batelada anterior para produzir
uma nova batelada. Portanto, foi somente em 1835 que Berzelius comegou a reunir
informagdes de antigos quimicos sugerindo que pequenas quantidades de uma origem externa
poderiam afetar grandemente o curso da reacdo quimica. Esta forca misteriosa atribuida a
uma substancia foi denominada de catalisador. Em 1894, Oswald expandiu os conceitos de
Berzelius ao afirmar que catalisadores eram substiancias que aceleravam a velocidade de
reacdes quimicas sem serem consumidas. Em mais de 150 anos desde o trabalho de Berzelius,
catalisadores t€ém desempenhado um importante papel economico no mercado mundial.

O primeiro processo catalitico industrial surgiu no fim do século passado, com a
producdo de cloro por oxidagdo do gas cloridrico em 1870, usando como catalisador uma
argila impregnada com sulfato de cobre. Paulatinamente, diversas outras reacdes cataliticas
foram desenvolvidas e levadas a escala industrial como foi o caso da fabricagdao do acido
sulfurico por oxidagdo do gas sulfuroso sobre catalisador de platina, desenvolvido pela BASF,
da amoénia em 1914 e a sintese carboquimica de alcoois e hidrocarbonetos, em 1923.
Entretanto, at¢ meados de 1930, relativamente poucas publicacdes de relevancia cientifica
para a catdlise foram realizadas, pois do ponto de vista da industria quimica da época, o
catalisador era considerado um material estratégico e, portanto, o seu conhecimento, embora
empirico, era mantido em segredo. Somente apods o término da segunda guerra mundial ¢ que
surgiu, em 1948, a primeira revista cientifica de catalise o Journal of Catalysis, atualmente a
principal revista da darea. A partir de entdo, comecaram a ser realizados os primeiros
congressos nacionais e internacionais sobre catdlise bem como a edi¢do de novas revistas.
Hoje o sucesso da industria quimica ¢ baseado largamente na tecnologia catalitica. A
descoberta de novos catalisadores e sua aplicagdo em escala industrial permitiram importantes
inovagdes no campo do processamento quimico.

Os processos cataliticos sao atualmente empregados nos mais diversos setores tais

como: refino, petroquimica, quimica fina e mais recentemente na area de controle ambiental.
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A catalise ¢ assim fator determinante no que se refere a pesquisa industrial, ao projeto e
operagdao de plantas quimicas. Nos dias de hoje, em uma economia globalizada, ¢ forte a
concorréncia nos precos dos produtos da industria quimica e ¢ intensa a busca de novos
catalisadores e processos cataliticos que permitam aumentar a seletividade e a atividade da

reacdo desejada, com a conseqiiente redugdo nos custos.

2.1.1 Definicao de catalisador

Um catalisador ¢ uma substancia que afeta a velocidade de uma reag¢do, mas emerge
do processo inalterado. Um catalisador normalmente muda a velocidade de uma reagao,
promovendo um novo caminho molecular (“mecanismo”) para a reagdo. Catalisadores
quimicos comerciais sdo extremamente importantes. O desenvolvimento e o uso de
catalisadores sdo requisitos importantes na busca constante por novas formas de aumentar o
rendimento e a seletividade de produtos a partir das reagdes quimicas. Como um catalisador
torna possivel obter um produto final por um caminho diferente (i.e. uma barreira de energia
mais baixa), ele pode afetar tanto o rendimento quanto a seletividade (FOGLER, 2000).

Normalmente quando se comenta sobre a acdo de um catalisador, imagina-se que ele
sempre aumenta a velocidade de reacdao, embora, estritamente falando, um catalisador pode
tanto acelerar como desacelerar a formagdo de uma espécie de produto em particular. Um
catalisador muda somente a velocidade de uma reacdo, ele ndo afeta o equilibrio. A catalise
homogénea diz respeito a processos em que um catalisador esta em solugdo com pelo menos
um dos reagentes. A catdlise heterogénea envolve mais de uma fase; normalmente o
catalisador ¢ um soélido e os reagentes e produtos estdo na forma liquida ou gasosa (FOGLER,

2000).

2.1.2 Tipos de catalisadores

Em reacdes cataliticas heterogéneas gas-solido, devido ao fato de a reag@o ocorrer na
interface fluido-sdlido, uma grande area interfacial pode ser til ou mesmo essencial para a
obten¢do de uma velocidade de reagdo significativa. Em muitos catalisadores, esta area ¢
fornecida por uma estrutura porosa; o sélido contém muitos poros de pequeno didmetro e a
superficie desses poros fornece a area necessaria a alta velocidade de reagdo. A area de alguns
materiais porosos ¢ surpreendentemente grande. Um catalisador que tem uma grande area
resultante de poros ¢ chamado de catalisador poroso. Exemplos destes incluem o niquel
Raney, utilizado na hidrogenacdo de Oleos vegetais e animais, a platina sobre a alumina

utilizada na reforma de naftas de petréleo para obter altas octanagens e o catalisador de ferro
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promovido, utilizado na sintese da amodnia. Alguns poros sdo tdo pequenos que admitem
moléculas pequenas, mas evitam que grandes moléculas entrem. Materiais com este tipo de
poro sdo chamados peneiras moleculares, e podem ser derivados de substincias naturais, tais
como certas argilas e zeolitas, ou podem ser totalmente sintéticos, tais como alguns aluminio-
silicatos cristalinos. Estas peneiras moleculares podem formar a base de catalisadores muito
seletivos; os poros podem controlar o tempo de residéncia de varias moléculas proximo a
superficie cataliticamente ativa, at¢é um grau que essencialmente permita que apenas
moléculas desejadas reajam. Nem todos os catalisadores precisam de grande superficie
fornecida por uma estrutura porosa, alguns sao suficientemente ativos de forma que o esforgo
requerido para desenvolver um catalisador poroso seria um desperdicio. Para tais situagdes,
um tipo de catalisador a ser considerado € o catalisador monolitico. Catalisadores monoliticos
sdo encontrados normalmente em processos nos quais a queda de pressdo e a remog¢do de

calor s3o preocupagoes importantes (FOGLER, 2000).

Em alguns casos, um catalisador consiste em minusculas particulas de um material
ativo disperso sobre uma substancia menos ativa chamada suporte. O material ativo ¢é
freqiientemente um material puro ou uma liga metalica. Tais catalisadores sdo chamados
catalisadores suportados, para distingui-los dos catalisadores ndo-suportados, cujos
ingredientes ativos sdo usados em grande propor¢ao além de outras substancias chamadas de
promotores, usadas em pequena quantidade que aumentam a atividade. Exemplos de
catalisadores suportados sdo os catalisadores de escapamento de automoveis, o catalisador de
platina sobre alumina utilizado na reforma de petroleo, e o pentdéxido de vanadio sobre silica
utilizado para oxidar dioxido de enxofre na fabricagdao de acido sulfurico e também o-xileno
na produg¢do de anidrido ftélico.

A maioria dos catalisadores ndo mantém suas atividades nos mesmos niveis por
periodos indefinidos. Eles estdo sujeitos a desativagdo que consiste no declinio da atividade
do catalisador a medida que o tempo passa. A desativacdo catalitica pode ser causada por um
fenomeno de envelhecimento, tal como uma mudanga gradual na estrutura cristalina da
superficie, ou pelo depdsito de um material estranho sobre as porgdes ativas da superficie do
catalisador. Este ultimo processo poderd ser por envenenamento ou entupimento do
catalisador. A desativacao pode ocorrer muito rapidamente, como no craqueamento catalitico
de naftas de petrdleo,onde o depdsito de material carbonico (formagdo de coque) no
catalisador requer que o catalisador seja removido depois de alguns minutos na zona de

reacdao (FOGLER, 2000).
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2.1.3 Classificacio das reacoes e respectivos catalisadores empregados
Fogler (2000) apresenta varias classes de reacdes e os respectivos catalisadores

utilizados em cada classe:

e Reacoes de Alquilagio e de Desalquilacio
Alquilagdo ¢ a adi¢do de um grupo alquila a um composto organico. Este tipo de
rea¢do ¢ comumente conduzido na presenga de catalisadores Friedel-Crafts, AICI; juntamente
com tragos de HCI. O craqueamento de produtos de petrdleo € provavelmente a reagdo de
desalquilagdo mais comum. Silica-alumina, silica-magnésio e argila sdo os catalisadores de

desalquilagdo mais comuns (FOGLER, 2000).

o Reacoes de Isomerizacio
Na produgdo de derivados de petroleo, a conversio de cadeias normais de
hidrocarbonetos para cadeias ramificadas € importante, porque estas ultimas tém um indice de
octanagem maior. Al,Os promovida por acido ¢ um dos catalisadores utilizados em tais

reacdes de isomerizacdo (FOGLER, 2000).

e Reacoes de Hidrogenacio e de Desidrogenacao

A forga de ligacdo entre o hidrogénio e a superficie metalica aumenta com o aumento
da vacancia dos orbitais d. A atividade catalitica maxima ndo sera alcancgada se a ligacao for
muito forte e os produtos ndo puderem ser facilmente liberados (dessorvidos).
Conseqilientemente, este maximo na atividade catalitica ocorre quando existe
aproximadamente um orbital d vazio por atomo. Os metais mais ativos para reagdes
envolvendo hidrogénio sdo geralmente Co, Ni, Rh, Ru, Os, Pd, Ir e Pt. Por outro lado, V, Cr,
Nb, Mo, Ta e W, cada um dos quais possuindo um grande nimero de orbitais d vazios, sdo
relativamente inativos devido a uma forte adsor¢do com os reagentes ou produtos, ou ambos.
Contudo, os 6xidos de Mo (Mo0QO,) e Cr (Cr,03) sdo bastante ativos para maioria das reagdes
envolvendo hidrogénio. Reagdes de desidrogenagdo sao favorecidas a altas temperaturas (pelo
menos 600°C), e as reacOes de hidrogenacdo sdo favorecidas a temperaturas menores

(FOGLER, 2000).

e Reacoes de Oxidacao
A importancia da oxidacao catalitica ¢ tdo antiga quanto a propria catélise industrial.
Os elementos do grupo de transi¢do (grupo VIII) e subgrupo I sdo usados extensivamente nas

reacdes de oxidagdo. Ag, Cu, Pt, Fe, Ni, e seus oxidos sdo em geral bons catalisadores de
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oxidagdo. Adicionalmente V,0s ¢ MnO, sdo freqliientemente utilizados para reagdes de
oxidagdo. Platina e niquel podem ser utilizados tanto para reacdes de oxidagdo quanto para
reacdes de hidrogenacao.

Alguns dos principais tipos de reagdes de oxidagdo catalitica sdo:

a) Adigao de oxigénio:

2C,H,+0, —252C,H,0
280,+0, —2% 5280,

2C0+0, —%52CO0,

b) Oxigenolise de liga¢des carbono-hidrogénio:

2C,H,O0H+0, —-»2CH,CHO+2H,0
2CH,OH+0, —2>52HCHO+2H,0

c¢) Oxigenagao das ligagdes nitrogénio-hidrogénio:

50,+4NH, —>4NO+6H,0

d) Combustao completa:

2C,H,+70,—-4C0,+6H,0

o Reacoes de Hidratacao e Desidratacao
Catalisadores de hidratagdo e desidratacdo possuem uma grande afinidade por agua.
Um desses catalisadores ¢ Al,Os3, que ¢ utilizado para desidratacdo de alcoois para formar
olefinas. Além da alumina, géis de silica-alumina, argilas, acido fosforico, e sais de acido
fosforico sobre suportes inertes também tém sido utilizados para reacdes de hidratagdo-
desidratagdo. Um exemplo de uma reacdo de hidratagdo catalitica industrial é a sintese de

etanol a partir de etileno:

CH, =CH, + H,0 — CH,CH,OH

e Reacoes de Halogenacio e Desalogenacio
Usualmente, reacdes deste tipo ocorrem prontamente sem a utilizagdo de catalisadores.
Contudo quando a seletividade do produto desejado ¢ baixa ou é necessario conduzir a reacao

a uma temperatura mais baixa, o uso de um catalisador ¢ desejado. Haletos de cobre e prata
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podem ser utilizados para a halogenagdo de hidrocarbonetos. Reagdes de hidrocloracao
podem ser conduzidas com haletos de mercurio-cobre ou de zinco (FOGLER, 2000).
Na Tabela 2.1 esta apresentado um sumdrio dos tipos de reagdes mais importantes

industrialmente e os respectivos catalisadores empregados nessas reagdes.

Tabela 2.1 - Tipos de reacdes e respectivos catalisadores empregados

Reagoes Catalisadores
Halogenacgao-desalogenagao CuCl,, AgCl, Pd
Hidratacao-desidratagao ALO;, MgO
Alquilagao-desalquilacio AlCls, Pd
Hidrogenagao-desidrogenacao Co,Pt, Cr,03, Ni
Oxidagao Cu, Ag, Ni, V,0s5, MnO,
Isomerizacao AlCl;, Pt/Al,O3, Zedlitas

2.1.4 Etapas de uma reacio catalitica
O processo global pelo quais as reacdes cataliticas heterogéneas sao conduzidas pode
ser dividido na seqiiéncia de etapas individuais mostradas na Figura 2.1 para uma reagao de

1somerizacao.

A velocidade global de reagdo ¢ igual a velocidade da etapa mais lenta do mecanismo.
Quando as etapas de difusdo (etapas 1, 2, 6 e 7 na Figura 2.1) forem muito rapidas
comparadas com as etapas de reacdo (etapas 3, 4 ¢ 5 na Figura 2.1) as concentra¢des na
vizinhan¢a imediata dos sitios ativos sdo indistinguiveis daquelas do interior da fase fluida.
Nesta situagdo, as etapas de transporte ou difusdo ndo afetam a velocidade global da reagao.
Em outras situagdes, se as etapas de reacdo forem muito rapidas, comparadas as etapas de
difusdo, a transferéncia de massa afeta a velocidade de reagdo. Em sistemas onde a difusdo da
fase gasosa ou liquida para a superficie do catalisador ou a difusdo na entrada dos poros do
catalisador afeta a velocidade de reacao, mudando-se as condi¢gdes de escoamento em torno
do catalisador altera-se a velocidade global do processo. Em catalisadores porosos, por outro
lado, a difusdo no interior dos poros do catalisador pode limitar a velocidade de reagdo. Sob
essas condi¢des, a velocidade global ndo sera afetada pelas condigdes externas de escoamento

mesmo que a difusdo afete a velocidade global de reagao.
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Existem muitas variagdes da situacdo descrita na Figura 2.1. Algumas vezes,
naturalmente, sdo necessarios dois reagentes para uma reagao ocorrer € ambos podem passar
pelas etapas listadas na Tabela 2.2. Outras reagdes entre duas substancias t€ém apenas um de
seus componentes adsorvidos.

Na Tabela 2.2 estdo enumeradas as 7 etapas envolvidas em uma reagdo catalitica

heterogénea (FOGLER, 2000):

Tabela 2.2 - Etapas de uma reacgio catalitica

1. Transferéncia de massa (difusdo) do(s) reagente(s) (por exemplo, espécie A) do
interior da fase fluida para a superficie externa da particula de catalisador.

2. Difusdo do reagente da entrada do poro, através dos poros do catalisador, até as
proximidades da superficie catalitica interna.

3. Adsorcao do reagente A sobre a superficie catalitica.

4. Reacgdo na superficie do catalisador (por exemplo, A — B).

5. Dessorcao dos produtos (por exemplo, B) da superficie.

6. Difusdo dos produtos do interior da particula até a entrada do poro na superficie
externa.

7. Transferéncia de massa dos produtos, da superficie externa da particula até o

interior da fase fluida.

internal
ditfusion

Cotalytic surface

Figura 2.1 Etapas envolvidas em uma reacio catalitica heterogénea (FOGLER, 2000)
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2.2 REATORES CATALITICOS DE LEITO FIXO

A partir da descoberta e aplicagdo dos catalisadores s6lidos aos processos quimicos no
comeco do século XX, a indulstria quimica cresceu e se diversificou. A maior parte destes
processos cataliticos envolvendo reagentes gasosos emprega reatores de leito fixo
(FROMENT; BISCHOFF, 1990). Na sua forma mais simples, 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 2.2.
Esse reator pode ser considerado como um dos mais importantes equipamentos da indistria

quimica, devido ao niumero de reatores deste tipo nela empregado e ao alto valor economico

dos materiais por ele produzidos (MORALIS, 2004).

Fluido Refrigerants

Produtos
o _—
I Fluldo Refrigerante

T 1.

Feagentes

Figura 2.2 Esquema de um reator catalitico de leito fixo (MORALIS, 2004)

As dificuldades encontradas no emprego de reatores de leito fixo referem-se
principalmente a transferéncia de calor. Isto se deve ao fato de que a taxa de geracdo de
energia ao longo do comprimento do reator ndo ¢ uniforme e a maior parte da reacdo
normalmente ocorre nas proximidades da entrada do reator. Em reagdes exotérmicas a taxa de
reacdo pode ser relativamente maior na entrada do reator devido a maior concentracdo de
reagentes nesta regido, logo a temperatura do reator tende a elevar-se rapidamente a um valor
maximo, sendo o ponto do leito onde isto acontece ¢ denominado de ponto quente (“hot
spot”). Em reatores ndo adiabaticos, com reagdes exotérmicas, a temperatura no eixo do leito
pode ser muito diferente da que ocorre na parede, o que tende a aumentar a taxa de reagdo
local e intensificar cada vez mais esta diferenga até o esgotamento local dos reagentes
(MORALIS, 2004). A Figura 2.3 apresenta para uma reacdo exotérmica, os tipos de transporte

térmico e massico que ocorrem quando o reator ¢ resfriado pelas paredes.
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As paredes sao resfriadas O Reagente escoa O produto escoa
pelo fluido refrigerante |para dentro para fora

™=

— -

Escoamento do reagente Calor flui
na linha central para fora

Figura 2.3 Perfis de temperatura em um reator catalitico de leito fixo para uma reacdo exotérmica e
transportes de calor e massa associados (Reproduzida de MORALIS, 2004)

Alguns artificios para superar estas dificuldades sdo conhecidos, um deles ¢ o emprego
de reatores multitubulares tal como aquele mostrado na Figura 2.4, sendo apenas uma das
formas de modificar apropriadamente a configuragdo do leito. Também o uso de diluentes
inertes na alimentagdo, assim como a diluicdo do catalisador com material solido inerte,
permite reduzir os efeitos térmicos da reacdo. O controle da temperatura do refrigerante
externo ¢ a divisdo do leito em se¢des independentes permitem também controlar finamente a

temperatura interna do reator (DOMINGUES, 1992; MACIEL FILHO; DOMINGUES,1992).
Steam

M
011 L

UL
Figura 2.4 Esquema simplificado de um reator multitubular industrial
(McGREAVY; MACIEL FILHO, 1988)

Segundo Hill (1977), como as reacdes envolvidas na produgdo de anidrido ftalico sdo
altamente exotérmicas e muito rapidas, a pratica convencional para o projeto de reatores de
leito fixo para este processo tem sido baseada no uso de reatores multitubulares para assegurar
uma boa transferéncia de calor e um bom controle de temperatura, sendo indispensaveis para
se garantir uma boa seletividade no processo. A Figura 2.5 mostra um reator multitubular para

a sintese do anidrido ftalico a partir da oxidacdo do o-xileno (SUTER, 1972).
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Figura 2.5 Reator multitubular para a sintese de anidrido ftalico
a partir da oxidacdo do o-xileno (SUTER, 1972)

2.2.1 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 as interagdes fluido-particula. Uma reagdo quimica catalisada por
um solido ocorre através da interacdo entre um substrato solido e moléculas de reagente em
uma fase fluida e, para uma utilizagdo efetiva do catalisador, deve-se garantir que moléculas
de reagente sejam fornecidas e moléculas de produtos sejam removidas continuamente da
superficie externa da particula catalitica. Além do mais, deve ser estabelecido o equilibrio
quimico no fluido adjacente a superficie do sélido assim como devem ser praticadas
condi¢des operacionais de forma a priorizar a reagcdo desejada. O transporte de reagentes
através do fluido até a superficie externa do catalisador requer uma for¢a-motriz, ou seja, uma
diferenca de concentragdo. Esta diferenca de concentracdo depende fundamentalmente das
caracteristicas do escoamento proximo da superficie, das propriedades fisicas do fluido e da
taxa intrinseca da reagdo quimica no catalisador. Assim sendo, esta diferenga de concentracao
¢ funcao do coeficiente de transferéncia de massa entre o fluido e a superficie e da constante
da taxa para a reagdo catalitica. A concentracdo do reagente ¢ menor na superficie do que na
fase fluida e, assim, a taxa observada ¢ menor do que a taxa intrinseca avaliada na
concentragdo 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 reagcdo ¢ endotérmica, a
temperatura da superficie do catalisador sera 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 reacao

for exotérmica, a temperatura da superficie do catalisador serda maior do que na fase fluida. A
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taxa global podera ser maior ou menor do que a correspondente as condi¢des na fase fluida,
sendo aumentada como resultado da elevagdo da temperatura e reduzida devido a diminuicao

na concentracao dos reagentes (SMITH, 1981).

2.2.2 Processos de transferéncia de massa no interior de sélidos porosos

Catalisadores solidos porosos, usados para reagdes cataliticas gasosas, possuem areas
superficiais de dezenas a centenas de metros quadrados por grama. Esta enorme area
superficial resulta principalmente da fina interconexao porosa na particula de catalisador. Se
uma reacao quimica ¢ muito rapida, ela procede apenas na superficie externa da particula. Se,
entretanto, a reacdo ¢ muito lenta, o gés reagente pode difundir-se profundamente nos poros
da particula, mesmo até ao seu centro, € a reagdo quimica ocorre uniformemente em qualquer
local da particula de catalisador (WAKAO; KAGUEI, 1982).

Hill (1977) enfatiza que, devido a natureza extremamente complexa da geometria dos
poros ¢ a existéncia de diferentes fendmenos moleculares, ¢ usual caracterizar os processos de
transferéncia de massa em termos de uma "difusividade efetiva", a qual pode ser calculada
assumindo-se algum tipo de modelo realistico para a geometria dos poros. A indica¢do de
quanto da area superficial interna do catalisador esta sendo utilizada em uma dada reagao, ¢
feita através de um fator de efetividade. Segundo Wakao e Kaguei (1982), o fator de
efetividade ndo depende apenas da taxa intrinseca da reagdo quimica , mas também das taxas
dos processos difusivos. Quando a reagdo ocorre apenas na superficie externa, o fator de
efetividade do catalisador ¢ baixo, enquanto que, se os poros internos siao utilizados, a

efetividade para a rea¢do quimica ¢ elevada (FOGLER, 2000).

2.2.3 Processos externos de transferéncia de massa

Um dos parametros importantes necessarios no projeto de reatores 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 concentracao das espécies € constante, a resisténcia
a transferéncia de massa ¢ considerada estar no lado do fluido. Também, conforme apontado
por Smith (1981), nas regides proximas a superficie externa da particula, e em particular
préximo aos pontos de contato entre as particulas, a velocidade do fluido € pequena e, nestas
regides, a transferéncia de massa e de calor entre o fluido e a superficie do catalisador
ocorrera primeiramente por difusdo, ao passo que, fora destas regides, um mecanismo

convectivo sera dominante.
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Devido a complexidade das caracteristicas do escoamento ao redor de uma particula
de catalisador individual suspensa na corrente fluida, com a presenca de interacdes entre as
particulas e entre elementos de fluido, com varia¢des nas propriedades fisicas do fluido, as
taxas de transporte sdo normalmente definidas em termos de coeficientes de transferéncia de
massa ¢ de calor médios. De acordo com Hill (1977) e Smith (1981), os erros decorrentes da
utilizacdo de coeficientes médios ndo sdo tdo sérios quanto se espera, 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 desses

coeficientes.

2.2.4 Fenomenos de dispersao

Os processos de transferéncia de calor e massa podem ainda ser tratados levando-se
em consideracdo os fendmenos de dispersdo axial e radial. De acordo com Wakao e Kaguei
(1982 apud MORALIS, 2004), a dispersao propriamente dita ¢ um fendmeno hidrodindmico
que ocorre quando o fluido estd escoando no espaco intersticial do leito, e deverd ser
independente daquilo que esta ocorrendo no interior da particula (no caso de valida a hipdtese
de simetria radial de concentragdo intra-particula). 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 ¢ considerado
desprezivel para a maioria dos reatores encontrados na pratica industrial (FROMENT;
BISCHOFF, 1990; HILL, 1977).

Segundo Hill (1977 apud MORALIS, 2004), em reatores de leito fixo, a dispersao radial
resulta ndo apenas de uma difusdo molecular ordinaria e da turbuléncia, as 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, e que estes efeitos
constituem as contribui¢des predominantes ao transporte radial, com numeros de Reynolds

normalmente empregados em reatores comerciais.

2.2.5 Transferéncia de calor em reatores cataliticos de leito fixo

De uma maneira geral, conforme reportado por Dixon (1985a), os principais efeitos de
transferéncia de calor em reatores de leito fixo podem ser representados por coeficientes de
condugdo e de convecgdo. Segundo o autor, o leito pode essencialmente ser dividido em uma
fase de mistura (fluido escoando) e uma fase de condugdo (s6lido mais fluido estagnado).

Desta forma, sdo discriminados dois coeficientes axiais e dois radiais de condutividade
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térmica, um para cada fase. A transferéncia de calor entre as fases pode ser representada por
um unico coeficiente convectivo e, nas proximidades da parede do reator, sdo definidos dois
coeficientes convectivos, uma para cada fase. Os reatores cataliticos de leito fixo sdo
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 tUnica fase pseudo-
homogeénea. Os processos de transporte de calor sdo incluidos nos modelos bidimensionais
sob a forma da condutividade térmica axial e radial além 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 aumenta o nivel de complexidade dos
modelos, o nimero de pardmetros de transferéncia de calor necessarios para descrever o

sistema também aumenta (MORALIS, 2004).
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2.3 ASPECTOS RELATIVOS A MODELAGEM DE REATORES DE LEITO FIXO

O desenvolvimento nos recentes anos da “Engenharia das Rea¢des Quimicas” como
disciplina reconhecida e o aumento das possibilidades dos computadores, tem levado a uma
extensiva exploracdo do desempenho e projeto do reator tanto no estado estacionario quanto
no estado ndo estacionario. Os modelos atuais variam desde modelos muito simples,
manuseados antes mesmo de 1960, até alguns modelos muito sofisticados desenvolvidos nos
ultimos anos.

A modelagem de reatores de leito fixo depende em primeiro lugar do processo, isto €,
do esquema de reacdo e sua sensibilidade a perturbagdes nas condigdes operacionais. De igual
importancia, entretanto, ¢ o grau de precisdo com o qual os pardmetros cinéticos e de
transporte sdo conhecidos. A Tabela 2.3 (FROMENT; BISCHOFF, 1990) apresenta os
diversos aspectos a serem tratados no projeto e modelagem de reatores de leito fixo. Ela
relaciona os aspectos em microescala aqueles em macroescala. A modelagem da macro-
escala, a qual corresponde a modelagem do reator, ¢ principalmente determinada pela
hidrodinamica.

Para estabelecer um melhor aprofundamento nos modelos, uma classificagdo ¢
apresentada na Tabela 2.4 (FROMENT; BISCHOFF, 1990) na qual os modelos foram
agrupados em duas grandes categorias: pseudo-homogéneos e heterogéneos. Os modelos
pseudo-homogéneos ndo levam em conta explicitamente a presenca do catalisador, em
contraste com os modelos heterogéneos, os quais consideram equagdes de conservagdo
separadas para o fluido e o catalisador. Dentro de cada categoria, os modelos sdo classificados
em uma ordem crescente de complexidade. O modelo bésico, usado em muitos estudos, ¢ o
modelo pseudo-homogéneo unidimensional, o qual somente considera transporte por fluxo
pistonado na dire¢do axial. Algum tipo de mistura na direcdo axial deve ser superposta ao
fluxo pistonado de modo a se levar em conta condig¢des de fluxo ndo ideal. Se gradientes
radiais tiverem que ser considerados, o modelo torna-se bidimensional. O modelo bésico de
categoria heterogénea considera também apenas o transporte por fluxo pistonado, mas faz
distin¢do entre as condi¢des no seio do fluido e aquelas na superficie do s6lido. O préximo

passo concernente a complexidade ¢ levar em conta os gradientes dentro do catalisador.
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Tabela 2.3 - Aspectos a serem tratados na modelagem de reatores de leito fixo

Sitio Catalitico

Microescala
Particula Catalitica
Macroescala Reator
Cinética da Reacio
Interfacial Intraparticular
AC, AT ? AC, AT ?

Tipo de transferéncia de calor e massa convectiva

¢ Fluxo pistonado (“Plug flow”)?
e -+ dispersdo axial ou radial?

¢ Velocidade nao uniforme + dispersao radial?

Tabela 2.4 - Classificacdo dos modelos matematicos para um reator catalitico de leito fixo

Modelos Modelos
Pseudo-homogéneos Heterogéneos
T=T,, C=C, T#Ts, C£C,
- . e basico, ideal e + gradientes interfaciais
Unidimensional
¢ + mistura axial e + gradientes intraparticular
Bidimensional e + mistura radial e + mistura radial

2.3.1 Cinética da oxidacao do o-xileno a anidrido ftalico sobre catalisadores de V,05/TiO,

A cinética da oxidagdo de o-xileno a anidrido ftalico tem sido estudada por varios
autores e modelos de diferentes complexidades t€ém sido propostos. A modelagem tem sido
feita primariamente com base no mecanismo de Mars e van Krevelen € no modelo de
adsor¢ao em estado estaciondrio (SSAM-Stade State Adsorption Model) (DIAS et al., 1996b).

Segundo Mongkhonsi e Kershenbaum (1998), o mecanismo de reacdo mais
largamente aceito ¢ o mecanismo redox, proposto por Mars e van Krevelen no qual o

hidrocarboneto reduz o catalisador e este ¢ re-oxidado pelo oxigénio na alimentagao. O
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modelo redox prediz uma taxa de reagcdo de ordem zero com respeito ao hidrocarboneto para

concentragdes de hidrocarboneto altas (i.e.>1 mol%).

Herten e Froment (1968), estudando a oxidacao de o-xileno sobre um catalisador de
V,0s, mostraram que a taxa de conversdo de xileno ¢ igualmente bem descrita por uma
equacao do tipo lei de poténcia e pela equacao de Mars e van Krevelen.

Calderbank et al. (1977) estudaram a cinética da oxidacgdo ao ar do o-xileno a anidrido
ftalico sobre varios catalisadores comerciais de V,0s/TiO, e verificaram que em menores
concentragdes dos reagentes, a taxa de conversio do o-xileno foi proporcional a sua
concentragdo e que no intervalo 613-713 K, as taxas foram praticamente independentes da
pressao parcial de oxigénio mas tornaram se crescentes com o aumento da temperatura. Em
mais altas temperaturas e mais altas concentracdes de xileno, a reacdo tendeu a ordem zero
com respeito ao xileno e a primeira ordem com respeito ao oxigénio. Eles também usaram o
modelo cinético redox em um estudo de um reator tubular, considerando uma rede de reagoes
onde o o-xileno e o anidrido ftalico foram as tnicas fontes de CO,, € o anidrido ftalico
poderia resultar diretamente do o-xileno ou da seqiliéncia o-xileno—o-tolualdeido—ftalido—
anidrido ftalico. Uma rede de reacdes similar, onde a oxidagdo total do anidrido ftalico foi
suprimida, foi subseqiientemente desenvolvida e os perfis de temperatura e concentragdo ao
longo do reator foram calculados e comparados com dados experimentais
(CHANDRASEKHARAN; CALDERBRANK, 1979).

Uma caracteristica essencial da cinética proposta por Calderbank et al. (1977) ¢ o
reconhecimento do papel do ftalido (PH), um importante produto indesejado, o qual sempre
acompanha a oxidacdo de o-xileno (0-XL) e determina a qualidade do anidrido ftalico (PA)

puro. A rede de reagdes sugerida por Calderbank et al. (1977) é mostrada na Figura 2.6.
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Figura 2.6 Mecanismo proposto por Calderbank et al. (1977) para
a reacio de oxidacio do o-xileno a anidrido ftalico

onde A, B, C ¢ D sdo 0-XL, o-tolualdeido (0-TA), PH e PA, respectivamente. Os autores
afirmam que a oxidagdo de PA a COx ¢ insignificante e pode ser negligenciada. As equacdes
cinéticas por estagios expressas em pressoes parciais apds negligenciar o estagio 6 sao as

seguintes:



33

r, =K,.aP,
r,=K,aP
r,=K;aP,
r,=K,aP,
rs=Ksa.P

K..P,
a =
K. P+ (K, +6,5K, +3XK,).P, +K,.P, +K,.P.

onde o valor de K¢Poy com ar em pressio atmosférica ¢ 0,722x107° kmol/(kg.s).

Uma rede de reagdes série-paralelo mais complexa foi depois proposta por Skrzypek et
al. (1985), mas, o modelo redox ndo foi considerado adequado para uma completa descrigao
do sistema. Foi preferido o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, no qual a reacdao na
superficie entre o-xileno e oxigénio, quimicamente adsorvidos em centros ativos separados,
foi o passo limitante com as equagdes de velocidade obtidas estando em boa concordancia
com os resultados experimentais.

O modelo de adsor¢ao em estado estacionario (SSAM), matematicamente equivalente
a aquele proposto por Mars e van Krevelen, tem também sido reportado fornecer uma boa
descri¢ao da cinética de oxidag¢do de o-xileno sobre catalisadores suportado em silica (DIAS
et al., 1996).

M¢étodos estatisticos tém sido usados no estudo da rede de reagdes. Boag et al. (1978)
descreveram a aplicacdo de um método estatistico multiresposta para a oxidacao de o-xileno
catalisada por V,0s em um reator com recirculagdo. Uma rede de reagdes série-paralelo foi
proposta, sendo identificado seus passos significantes. Um tratamento matematico similar foi
realizado por McLean et al. (1980), os quais para melhorar a precisdao das constantes de
velocidade associadas com os passos secunddrio e terciario da rede de reagdes, também
usaram alimentagdes do reator mistas, consistindo de misturas de o-xileno, o-tolualdeido e
oxigenio.

Pant e Chanda (1976) estudaram a cinética da reagdo sobre catalisador de V,0s no
intervalo 723-790 K, usando um reator continuo de tanque agitado. O padrdo de distribuigao
de produto sugeriu um esquema de reacdes paralelas no qual, anidrido ftalico, anidrido
maleico e didxido de carbono foram formados a partir de o-xileno por rotas paralelas. A
reacdo foi bem representada assumindo ela ser de primeira ordem em relagdo a o-xileno e

oxigénio, e aplicando o modelo redox.



34

Estudos publicados por Wainwright ¢ Hoffman (1977a, 1977b) foram também
baseados no modelo redox. A analise da cinética de reacao foi feita usando-se o mecanismo
redox e foi testado uma rede de reagdes onde o-tolualdeido, ftalido e anidrido ftalico foram
seqiiencialmente obtidos a partir de o-xileno, e os produtos da oxidacdo total foram obtidos
somente a partir do o-xileno e o-tolualdeido. Entretanto, resultados t€ém mostrado que tal
modelo nao foi adequado para descrever todas as reagdes consideradas.

A modelagem matematica de resultados cinéticos em catalise heterogénea tem sido
cuidadosamente analisada por Froment (1975). Para a oxidag¢do de o-xileno, considerando a
rede de reacdes proposta por Vanhove e Blanchard (1971), onde o-xileno ¢ a unica fonte de
CO e CO,, ele tem proposto varias equagdes de velocidade dependentes da pressao parcial do
reagente e dos intermediarios. Tais equagdes podem ser usadas no tratamento quantitativo de
resultados cinéticos por meio dos métodos integral ou diferencial.

Papageorgiou et al. (1994) apresentaram um modelo cinético detalhado (modelo
ORES) para a sintese de anidrido ftalico a partir de o-xileno catalisada por V,0s/Ti0;. O
catalisador foi considerado ter sitios oxidado e reduzido. A rede de reacdes do modelo ORES
foi depois estendida com a formacgao de produtos da oxidagdo total a partir do tolualdeido em
adi¢do aquela a partir do o-xileno (Figura 2.7). As taxas de consumo de o-xileno e produgao

dos produtos individuais sao descritas pelas seguintes equagoes:

_ Gk +k). Py Py,
DEN

X

k,.P By — Pk, [Py, +(k, +k)P, )
DEN

I'T =
. (1{2.PT — 1(3.PP).,/PO2
P DEN
ks'PT~P02 + k4.PP.,/PO2
Iy =

DEN

_ (kg Py kg PRy,
DEN

C

onde: DEN = [1 —Ky[Py +K, Py +P) [Py +Ky (P + Py 4P|
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Figura 2.7 Esquema reacional da oxidacao catalitica do o-xileno

A partir das equagdes de taxa do modelo ORES verificou-se que a conversao de o-
xileno aumenta com a pressdo parcial de oxigénio (Poy), mas, a seletividade a anidrido ftalico
(igual a rpa/rx) decresce com Pp,. A adi¢do da combustdo do tolualdeido (passo 6) na rede de
reacdes melhorou a validade do modelo ORES e melhor explicou o aumento da seletividade a
produtos de combustao com a conversao e com Po;.

A oxidacao de intermediarios da reacdo tem sido também realizada. Lyubarskii et al.
(1973) estudaram a cinética da oxidacdo do o-tolualdeido e anidrido ftalico sobre
catalisadores de V,0s nos intervalos de temperatura 713-773 K e 663-733 K,
respectivamente. A oxidacdo de anidrido ftalico produziu somente anidrido maleico e
produtos de oxidacdo total, sendo proposto um esquema série-paralelo enquanto que para o o-
tolualdeido, um esquema paralelo foi considerado.

Dias et al. (1996) fizeram um estudo detalhado da oxidacdo do o-xileno que incluiu
experimentos realizados em menores temperaturas e tempos de contato mais curtos,
permitindo a analise da formacdo de residuo, freqiientemente mencionado mas nunca
considerado na modelagem matematica da reagdo. Para a oxidagdo do o-xileno, a modelagem
matematica dos resultados foi facilitada através da informacao obtida a partir de prévio estudo
quantitativo da oxidacao do o-tolualdeido (um intermedidrio na oxidagao de o-xileno). Redes
“rake” completas, levando a um conhecimento adicional da importancia relativa dos
diferentes passos de reag¢do, foram propostas para ambas as reagdes: oxidacdo do o-
tolualdeido e oxidacdo do o-xileno. A rede de reacdes para a oxidacdo do o-tolualdeido ¢

menos complicada, com menos espécies € menos passos de reacdo envolvidos. Portanto, sua



36

modelagem matematica foi realizada primeiro, esperando que a informagao obtida pudesse ser
usada na analise da oxidacdo de o-xileno de modo a facilitar a estimativa dos parametros
cinéticos. O esquema de reacdo proposto para a oxidagdo do o-tolualdeido ¢ mostrado na
Figura 2.8. Ele consiste de um mecanismo “rake” compreendendo uma série de espécies
adsorvidas intermediarias (T, P, PA" e R’) que produz os produtos observados (anidrido
ftalico (PA), ftalido (P), CO; e residuo (R) ). O residuo nao atua como precursor de produtos
da oxidagdo seletiva, podendo residir na superficie do catalisador ou dessorver e condensar
nas partes resfriadas do sistema. Varias rotas para a formagdo de CO; tém sido consideradas.
Com base no esquema mostrado na Figura 2.8, as seguintes equacdes de velocidade podem

ser escritas:

r, =K,.0, -K_P,

6, = K;.0,, — K, P,y

r, =K,.0p —k,.P;

Teo, =K5.Op + K. 0p +Kg.05, +Kk 5.0y

(-1;) =K, P, -K,.0,

Figura 2.8 Esquema de oxida¢do do o-tolualdeido

Equagdes de balanco de massa para cada espécie adsorvida levam as expressoes que
relacionam O, Op:, Opa: € Or: a Pt, Pp, Ppa € Pr.

O esquema de reacao considerado para oxidacao do o-xileno ¢ mostrado na Figura 2.9.
Neste caso, o-tolualdeido, ftalido, anidrido ftalico, CO, e o residuo foram obtidos como
produtos da reacdo. A partir dos resultados obtidos para a oxidagdo do o-tolualdeido, passos

3, 4 e 7 foram suprimidos e as seguintes equacdes de velocidade podem ser escritas:
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. =K,.0, -K,.P;
r, =K,.0,-K_P,

Tpp = Kp.Opy =K Py,

r, =K,.0, —K,.Py
Teo, =Ky Oy + KO +Kg.Op +K5.0,, +k,(.Op,

(1) =K, P, - kj.®X,

Figura 2.9 Esquema de oxidaciio do o-xileno

Usando um procedimento similar aquele empregado para a oxidagdo do o-tolualdeido,
obtém-se expressoes relacionando @ -, Op-, Opp:, O ¢ O x> a Pr, Pp, Ppa, Pr € Px.
Froment e Bischoff (1990) simulando um reator multi-tubular para a oxidagao

catalitica de o-xileno considerou o seguinte esquema para a reagao:

A (+0,), k; \B (+0,), k, )C

A (+0,), ks sC

onde A representa o o-xileno, B o anidrido ftalico e C a mistura CO,+CO.

Segundo Froment e Bischoff (1990) este modelo de reagdo ¢ bastante representativo
da oxidagdo ao ar de o-xileno a anidrido ftalico sobre catalisadores de V,0s. Devido ao
excesso de oxigénio, as equacgdes de velocidade foram consideradas serem de pseudo-primeira

ordem, de modo que a pressdo atmosférica as seguintes equagdes foram apresentadas:

I'A:(kl + k3) on -y0 ( 1 - XA)
I'B= YA0-Yo- [ k]( 1- XA) - kz XB]
Ic=Yao0-.Yo. [k2 Xg + k3( 1-Xa )]
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onde y, representa a fracdo molar do oxigénio, X ¢ a conversdo total de o-xileno, Xp ¢ a
conversdo de o-xileno em anidrido ftalico e X¢ € a conversdo em CO e CO,.

Pirkle e Wachs (1987), estudando uma estratégia de dilui¢do da atividade do leito
catalitico para evitar o aumento abrupto de temperatura no reator na oxidacao do o-xileno a
anidrido ftalico, utilizaram o esquema de reagdes proposto por Froment e Bischoff (1990),

sendo as taxas das reagdes individuais dadas por:

r, =k,.P, .P,
r, =k, .P;.P,
r, =k,;.P, .P,

Pirkle e Wachs (1987) justificaram a ado¢@o do citado mecanismo devido ao fato de
ele ter sido usado em varios outros estudos de diluigdo de leitos cataliticos.

Lima e Luporini (2006), simulando a dinamica de um reator de leito fixo para a
producdo de anidrido ftalico, adotaram o esquema triangular simplificado de Froment e

Bischoff (1990) para as reacdes em série-paralelo conforme mostrado na Figura 2.10.

CHs ’
OO, LD
0 ks

Figura 2.10 Esquema triangular simplificado para a oxidacio catalitica
do o-xileno a anidrido ftalico (LIMA; LUPORINI, 2006)

Observa-se que no esquema de reacdes apresentado por Lima e Luporini (2006), um
dos produtos da oxidacdo total do o-xileno é o vapor d’agua, o qual tem sido reportado na
literatura como sendo inibidor de varias reagdes cataliticas heterogéneas (PEREIRA, 1996).
Entretanto, para a rea¢cdo de oxidag¢do do o-xileno a anidrido ftalico, ndo foram encontrados

relatos na literatura de ocorréncia dessa inibicao.
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2.4 ESTRATEGIAS DE DILUICAO DO LEITO CATALITICO

Em reatores de leito fixo com reagdes exotérmicas, uma das maiores preocupagdes na
operagdo ¢ o descontrole da temperatura, podendo surgir pontos quentes acentuados. Para
prevenir este problema, alguns autores t€ém proposto algumas estratégias de diluicdo do leito
catalitico visando atenuar os efeitos térmicos das reagoes.

Calderbank et al. (1968, 1969), estudando a reacdo de oxidacao de o-xileno a anidrido
ftalico, em um reator de leito fixo, propuseram uma estratégia de diluicdo do leito catalitico
baseada em um modelo de arranjos tetraédricos de particulas inertes e ativas. Posteriormente
surgiram outros trabalhos como o de Adler et al. (1972) e Narsinham (1976) que utilizaram a
diluicao do leito como um meio de estabilizar um perfil 6timo de temperatura.

Pirkle e Wachs (1987) utilizando um modelo bidimensional, pseudo-homogéneo com
dispersdo axial, estudaram os efeitos da temperatura de entrada e do fluido refrigerante, e
concentragdo dos reagentes sobre o desempenho do reator com leito de atividade catalitica
uniforme e com perfis de atividade. Concluiram, a partir das simulagdes, que o reator com
perfis de atividade, comparado ao reator com atividade catalitica uniforme, apresentou menor
sensibilidade ao descontrole da temperatura, porém, na operagao com perfis de atividade pode
ocorrer a sensibilidade reversa, isto €, valores elevados de atividade na primeira se¢do podem
conduzir a uma elevagdo de temperatura no inicio do reator enquanto que valores
excessivamente baixos de atividade na primeira secdo podem provocar uma pequena
conversao na primeira parte do leito, porém um pico de temperatura na segunda se¢ao.

Irani, Kulkarni e Doralswamy (1979) analisaram os efeitos da dilui¢cdo do catalisador
sobre o desempenho de um reator catalitico de leito fluidizado para um esquema de reagdes
complexas de primeira ordem, baseado no modelo cinético de Kunii-Levenspiel, associado a
um modelo de fluxo pistonado (“plug-flow”) para o reator.

Froment e Bischoff (1990) utilizaram um modelo bidimensional para estudar os
efeitos da diluicdo do leito com material inerte em um reator de leito fixo ¢ obtiveram
resultados satisfatorios tais como aumento da seletividade, conversao e faixa de operabilidade
do reator em comparagdo ao leito com atividade uniforme.

Na modelagem e simulacdo de reator de oxidagdo de etileno, Giudici (1990) concluiu
que estratégias de dilui¢ao do catalisador parecem ser uma alternativa bastante promissora na
ampliacdo da faixa de operabilidade do reator, possibilitando diminuir a sensibilidade
paramétrica do mesmo. Dependendo da estratégia proposta ¢ possivel ocorrer sensibilidade
reversa quanto a algumas variaveis, o que pode ser previsto através de simulagdo. E possivel

estudar a otimizagdo da estratégia de diluicao a fim de testa-la na pratica.
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Domingues (1992), modelando e simulando o processo de oxidacdo do etanol a
acetaldeido, concluiu que o uso de diluentes inertes na alimentagdo, assim como a dilui¢ao do
catalisador com material s6lido inerte, permite reduzir os efeitos térmicos da reagdo. Relatou
ainda que a diluicdo do leito poderia ser implantada, em principio, variando-se a quantidade
de sitios ativos dentro da particula de catalisador.

Dias, Portela e Bond (1995, 1996) estudaram a influéncia da composi¢do do
catalisador, método de preparagdo, condigdes de operacdo na conversdo e seletividade na
oxidagdo do o-xileno a anidrido ftalico sobre catalisador de V,0s/Ti0,, diluindo o leito
catalitico com particulas inertes para evitar os efeitos térmicos adversos.

Papageorgiu e Froment (1996) usando um reator multitubular de leito fixo com
catalisador de V,0s/Ti0,, demonstraram como aumentar a seletividade a anidrido ftalico na
oxidacdo do o-xileno explorando a dependéncia do desempenho do catalisador com as
condi¢des operacionais (temperatura e pressdo parcial do oxigénio). No estudo, o-xileno ¢
misturado com ar e alimentado aos tubos do reator, os quais possuem 3,0 m de comprimento e
duas camadas de catalisador com diferentes atividades. A camada superior de catalisador
apresenta uma baixa atividade de modo a evitar excessivos pontos quentes. A alta atividade da
camada inferior de catalisador assegura conversoes de 99 a 100%. Os autores colocaram ainda
que a otimizacao do processo para um catalisador com certa atividade e seletividade tem sido
focada no controle de temperatura ao longo do leito catalitico. Elevadas temperaturas
favorecem a oxidagdo total e podem causar desativagdo permanente (NIKOLOV et al., 1987,
1991). Papageorgiu et al. (1994) reportaram que devido as propriedades redox do catalisador,
a composicao da fase gasosa e sua variagdo ao longo do leito sdo também de importancia

significativa na seletividade a anidrido ftalico.
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2.5 IMPORTANCIA INDUSTRIAL DO ANIDRIDO FTALICO

De acordo com Shreve e Brink (1977), o anidrido ftalico tornou-se um dos mais
importantes intermedidrios na industria quimica. Possibilitou a instalagdo da industria de
corantes sendo usado para fabricar diretamente diversos corantes como a eosina, as
rodaminas, a eritrosina, a quinolina amarela, a ftalocianina de cobre ¢ a fenolftaleina, além de
participar de uma das etapas da fabricacdo da antroquinona e dos derivados desta por um
procedimento de condensacdo do tipo Friedel-Crafts. Entretanto, seu emprego expandiu-se
muito além da producgdo de corantes sendo cerca de trés quartos do seu consumo destinados a

fabricacao de plasticos e de plastificantes.

2.5.1 Aplicacoes

Dentre as aplicagdes apresentadas por Shreve e Brink (1977) as mais importantes sdo:

e Plastificantes - Os ¢ésteres do anidrido ftalico, gracas as suas excelentes
caracteristicas ¢ desempenho, aliados ao baixo custo de produgdo, dominam o mercado dos
plastificantes, principalmente na plastificacao do cloreto de polivinila;

e Resinas poliésteres insaturadas - Estas resinas ocupam um lugar proeminente na
fabricacdo de plasticos refor¢ados, vernizes para madeira, botdes, etc. Obtém-se geralmente
pela condensacdo de acidos dibésicos saturados e insaturados com glicois; pela sucessiva
copolimerizacdo com agentes de reticulagdo transformam-se em produtos duros, nao
fundiveis e dotados de 6timas caracteristicas gerais. O anidrido ftalico, devido ao seu baixo
custo e as boas caracteristicas de processabilidade que confere as resinas, ¢ o acido saturado
mais empregado. Pode ser ainda utilizado sob a forma de éster etilico como agente de
reticulagdo em substituicdo ao estireno, com as seguintes vantagens: menor volatilidade;
maior tempo de conservacdo das resinas catalisadas e ndo catalisadas; menor contracio
durante a polimerizagdo das resinas.

As resinas poliésteres insaturadas misturadas com dialil ftalato encontram aplicacdo
na preparacao de plésticos reforcados com fibra de vidro.

¢ Resinas alquidicas puras e modificadas - As resinas alquidicas, também empregadas
na preparacao de vernizes, sdo obtidas da condensacdo do anidrido ftalico com polidlcoois e
com acidos graxos superiores saturados ou insaturados (soja, ricino, coco, etc.). Estas resinas

sdo soluveis em solventes comuns e dao filmes resistentes e flexiveis.

¢ QOutras aplica¢des importantes - O anidrido ftalico ¢ também usado na obtencao da

antraquinona e seus derivados, ftalocianinas, fenolftaleina, fluorescina e outros corantes.
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2.5.2 Descricao do processo de producao do anidrido ftalico

O processo de fabricag¢dao do anidrido ftalico ¢ a oxidagao catalitica controlada ao ar do
o-xileno ou do naftaleno em reator de leito fixo. O processo utilizando o naftaleno e um
catalisador conveniente foi desenvolvido por Gibbs e Conover. Neste processo também ¢
necessario ter um equipamento eficiente para remover a grande quantidade de calor
desprendida e manter a temperatura dentro de limites estreitos. Um dos dispositivos mais
eficazes foi o patenteado por Downs, o qual estd representado esquematicamente na Figura
2.11. E constituido por tubos de se¢do quadrada (para ser maior a razdo entre a superficie e o
volume), com o catalisador de V,0s sobre um portador, imersos em mercurio. A ebulicdo do
mercurio remove o calor da reacdo, € os vapores de mercurio quentes pré-aquecem o vapor de
naftaleno afluente e passam para o condensador. No reator Downs a temperatura ¢ controlada
pela elevagdo ou abaixamento do ponto de ebulicdo do merctrio mediante a elevagdo ou
abaixamento da pressao de um gas inerte (nitrogénio) sobre o mercurio fervente ¢ sobre o
sistema de condensacao. Foram propostos também outros fluidos para a transferéncia de calor
tais como 4gua, enxoftre, difenila, 6xido de difenila, amélgamas de mercurio e misturas de
nitrato e nitrito. Os produtos da reagdo sdo rapidamente resfriados até cerca de 125°C ( o
ponto de orvalho aproximado do anidrido ftalico) e depois sublimados ou destilados.

Segundo Shreve e Brink (1977), modificagdes fundamentais foram feitas na fabricacao
do anidrido ftalico. A primeira foi a modificacdo da fonte de naftaleno devido a diminui¢ao
do suprimento originario do alcatrdo do carvdo foi suplementada pelo desenvolvimento de
fontes mais puras de derivados do petroleo ou origindrias da desmetilagdo de metilnaftalenos.
A segunda modificagdo foi a utiliza¢ao do catalisador V,0s em leito fluidizado, em lugar do
leito fixo usado ha muito com sucesso. A terceira modificacdo foi o uso do o-xileno como
matéria-prima. Uma quarta modifica¢do foi o desenvolvimento de outros catalisadores, além
do V,Os capazes de atuar favoravelmente sobre o naftaleno e sobre o o-xileno. A quinta
modificacao foi adotada mais cedo, e envolve a remogao do grande calor de reagao mediante
um outro processo que ndo se baseia no calor latente de vaporizagdo do merctrio. Esta ltima
modificacdo tornou possivel o emprego de parte do calor de reagdo para gerar vapor d’agua.

Na Figura 2.12 estdo ilustradas algumas destas modificagdes para o processo em leito fixo.
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Figura 2.11 Equipamento para remocio do calor de reaciio através
da ebuli¢ao de um liquido (SHREVE; BRINK, 1977).
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Figura 2.12 Obtencio do anidrido ftalico através da oxidaciio em leito fixo
(SHREVE; BRINK, 1977).

O anidrido ftalico ¢ produzido a partir da oxida¢ao do o-xileno por uma reacao de
combustdo parcial na presenca de catalisador em reator de leito fixo. Em processos alemaes o
catalisador ¢ o V,0s (pentoxido de vanadio) suportado em SiO; (silica gel), e a temperatura de
operacdo esta entre 335 - 415°C. Em processos americanos o catalisador utilizado ¢ o V,0s
suportado em TiO, (diéxido de titdnio) e a reagdo ¢ conduzida a pressdo proxima da
atmosférica e no intervalo de temperatura entre 360 - 400°C, resultando em uma quase
completa conversdao do o-xileno e seletividade a anidrido ftalico de 70 - 75%. O controle
o0timo da temperatura no processo ¢ conseguido por meio de circulacdo de salmoura na
carcaca do reator e através de estratégias de dilui¢do da atividade catalitica.

A oxidagdo do o-xileno, além de produzir o anidrido ftalico produz o-tolualdeido,
acido o-toluico, ftalido, anidrido maleico e 6xidos carbonicos como subprodutos. Estudos
publicados mostram que o anidrido ftalico é formado por um complexo esquema de reagdes
série—paralelo incluindo o-tolualdeido e ftalido como intermediarios. Dias et al. (1995),

utilizando técnicas cromatograficas, detectaram que em baixas temperaturas (faixa de 317 a
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337°C) parte do reagente alimentado ao sistema nao ¢ convertido em produto desejado sendo
isto atribuido a formacao de alcatrdo e polimeros de baixa volatilidade.

Diversos estudos tém procurado estabelecer uma carga 6tima de V,0s sobre
catalisadores de V,0s/TiO,. Entretanto, ha até agora algumas discrepancias entre os
resultados destas pesquisas. Bond e Briickman (1981) prepararam catalisadores fixando
quimicamente a fase V,0s a TiO, hidroxilada por meio de VOCl; em benzeno. O melhor
desempenho foi obtido com cargas de V,0s no intervalo de 0,9 a 1,4 p/p de V,0s. A atividade
e a seletividade a anidrido ftalico melhoraram bastante com o aumento da quantidade de V,0s5
até um limite de 1,4 p/p de V,0s. Catalisadores preparados pela reacdo entre grupos hidroxila
sobre a superficie do TiO; e vapor de VOCls, contendo 1,7 p/p de V,0s, também atuou bem
na oxidacao do o-xileno.

Gasior et al. (1984) preparam catalisadores de V,0s/Ti0, pela deposicao sobre titdnio
de diferentes quantidades de V,0s, usando (NH4), VO, como precursor. Eles concluiram que
para baixas temperaturas de reacdo (310°C), a seletividade a produtos Cg diminui no intervalo
de concentragdo de 0,8 a 2,5 mol% de V,0s e permanece praticamente constante para cargas
de V,0s acima deste intervalo. Na temperatura de 350°C, para um contetdo de V,0s de 1,2
mol%, ap6és um aumento inicial, um alto valor constante de conversdo foi atingido. A
seletividade a produtos da oxidacao parcial nao mudou significativamente para contetidos de
V,0s na faixa de 1,2 a 20 mol %, mas diminuiu para quantidades acima deste valor.

De acordo com Wachs et al. (1985), duas diferentes espécies de vanadio estdo
presentes em catalisadores de V,0s/TiO,; estes s@o uma superficie da espécie VO
coordenado ao suporte de TiO; e cristal de V,0s . O VOx ¢ o sitio ativo para a oxidagao do o-
xileno a anidrido ftalico e mostra mais elevada atividade e seletividade que V,Os cristalino.
Portanto, moderadas quantidades de V,Os cristalino, que apresentam baixa area superficial
efetiva e pobre atividade catalitica, ndo afetam significativamente a performance catalitica de
catalisadores V,05/Ti10,.

Nobbenhuis et al. (1992) preparam V,0s/TiO, evaporando uma suspensdo de
V,0s5/Ti0,/4gua/formamida e investigaram seu comportamento para oxidacdo do o-xileno
usando um reator com recirculacdo externa de produto. Eles verificaram em baixas
temperaturas, intervalo de 300 a 390°C, uma diminui¢do na atividade e seletividade a anidrido
ftalico quando do aumento da carga de V,0s. Nesta faixa de temperatura, a seletividade a
produto da oxidagdo total aumentou com a quantidade de V,0s, mas em altas temperaturas, os

catalisadores apresentaram comportamento oposto.
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Como as reagdes envolvidas na producdo de anidrido ftalico sdo altamente
exotérmicas € muito rapidas, a pratica convencional para o projeto de reatores de leito fixo
para este processo tem sido baseada no uso de reatores multitubulares para assegurar uma boa
transferéncia de calor e um bom controle de temperatura (HILL, 1977). Estes requisitos sao
indispensaveis para se garantir uma boa seletividade no processo. Freqiientemente mil ou
mais tubos de didmetro pequeno podem ser imersos em um meio liquido para efetuar a troca
de calor visando alcangar os resultados desejados. Uma andlise completa ird requerer um
estudo dos efeitos do didmetro do tubo sobre o desempenho do sistema, mas, preliminarmente
calculos de projeto sdo realizados considerando um didmetro de duas polegadas. Inicio de
significativas reacdes de craqueamento ocorre a partir de uma temperatura de
aproximadamente 673K e assim, o sistema ndo devera apresentar algum ponto quente que
exceda esta temperatura. A necessidade de evitar a potencialidade de condi¢des explosivas
requer que a porcentagem molar de o-xileno na alimentagcdo seja mantida abaixo de 1%.
Sugere-se que calculos preliminares de projeto sejam baseados em uma composi¢dao de
alimentacdo de 0,75 mol % de o-xileno e o restante de ar (HILL, 1977). A maioria dos
reatores multitubulares comerciais sdo equipados com a necessaria capacidade de
resfriamento, através do uso de sais fundidos que circula em torno dos tubos e entdo para o
trocador externo que pode ser usado para geracao de vapor a alta pressao. Assume-se que o
equipamento de transferéncia de calor seja tal que ndo haja incremento substancial na
temperatura do fluido refrigerante ao longo do sistema, e que altas velocidades massicas
devem ser empregadas dentro dos tubos do reator para minimizar limitagdes de transferéncia

de calor e massa sobre as taxas de reagdo catalitica (HILL, 1977).
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3 METODOLOGIA

3.1 MODELAGEM CINETICA
Para a modelagem do sistema reacional foi necessario considerar a competigdo entre a
oxidacdo parcial, que leva a produgdo de anidrido ftalico, e a oxidacao total, que causa efeitos

de calor extremamente acentuados, conforme o seguinte esquema de reacao série-paralelo

(FROMENT; BISCHOFF, 1990; PIRKLE; WACHS, 1987; LIMA; LUPORINI, 2006):

A (+0,), kK ,B (+0,), k, >C

A (+0,), kj 5

onde A representa o o-xileno, B o anidrido ftalico e C a mistura CO, + CO.
As expressdes de velocidade correspondentes a esse mecanismo sdo as seguintes

(PIRKLE; WACHS, 1987; FROMENT; BISCHOFF, 1990):

r, =k,.P,.P, ; Ink, ___ 27000 +19,837 (1)
R.(T+273)
r, =k, .P;.P, ; Ink, = —%uo,%o (2)
(T+
r, =k,;.P, .P, ; Ink, ___ 28000 +18,970 3)
R .(T+273)

onde P4, Py e Po representam respectivamente a pressao parcial de o-xileno, anidrido ftalico e
oxigénio, T ¢ a temperatura em graus Celsius e 1; ¢ a taxa da reagdo “i” em mol/(g-
catalisador.h).

As expressdes de velocidade também foram representadas em termos de conversao
conforme procedimento apresentado a seguir.

Considerando valida a equacdo dos gases ideais, tem-se que:
P, =C,.R.(T+273)
Definindo X, =X, como sendo a conversdo de o-xileno a anidrido ftalico pela reagdo

1 e X, =X,+X,; como sendo a conversdo de o-xileno a CO, + CO pelas reagdes 2 e 3,

obtém-se que:
Ca= Cao.[1-(XptX)]
Assim: Pp= CA() [1-(XB+Xc)]R(T+273)



47

Por outro lado, Pag= Ca0.R.(T+273) = Pyao, 0 que resulta em:
Pa=P.yao.[1-(Xp+Xc)] 4)

Como o oxigénio ¢ consumido, a sua pressao parcial foi calculada ao longo do reator.
Isto somente foi possivel, considerando que nao ha formag¢dao de monoxido de carbono no

processo, a fim de se obter uma estequiometria definida para o conjunto de reacdes:

I, X
C,H,,+30,——1>C,H,0,+3H,0
I'2,X
C,H,0,+7,50, ——258C0,+2H,0

X
C,H,,+10,50, ——3 58CO,+5H,0

Assumindo comportamento de gas ideal, tem-se que:

POZCO.R.(T+273):(C00 — COreag.)-R-(T+273)

Como:
Coreg. =3:Ca0-X+10,5.C,,. X, +10,5.C . X,
Coreg. =3:Ca0- X +10,5.C (X, +X5)
Portanto:
Po=P.yoo—P.y, - (3.X;+10,5.X.) (5)

Substituindo-se as Equagdes (4) e (5) na Equagdo (1), obtém-se:

=k Py, [1-Xg+X)[P.Yoo—P. ¥ -(3-X5+10,5.X )] (6)
Tem-se que: P, = C,.R (T+273)
Como:C, =C,,.X; e P,,=P.y,,,obtém-se:

P,=P.y,,. X, (7)
Substituindo-se as Equagdes (5) e (7) na Equagdo (2) resulta em:

=k, .P.y,0- X5 [P.Yoo=P. Vs .(3.X5+10,5.X )] (8)

Considerando que 1, =1,—1, € r. =T1,+1,, chega-se a:

Iy = P2y .0 Yoo [k, (1- X=X ) -k, .XB].[I— iAO .(3.XB+10,5.XC)] (9)
(0]

Yao
Yoo

. =Py, 0-Yoo [ks (1- X5 - X, )+k, .XB].[I —ZA0 (3 X+ IO,S.XC)J (10)
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3.2 MODELAGEM DO REATOR CATALITICO DE LEITO FIXO
As principais hipoteses adotadas na elaboragdo do modelo para o reator catalitico
foram as seguintes (GIUDICI, 1990):

¢ modelo unidimensional: considera que as variacdes de propriedades ocorrem somente
na direcdo axial desprezando-se as variagdes radiais no reator (esta hipotese € parcialmente
justificada pelo fato de os tubos serem relativamente estreitos);

e modelo pseudo-homogéneo: ndo faz distingdo entre as fases solida e gasosa,
utilizando-se pardmetros cinéticos e térmicos efetivos;

e modelo estatico: considera que a operacao do reator € estacionaria;

e modelo de escoamento pistonado ideal (“plug-flow”): considera perfil plano de
velocidades do fluido e ndo ocorréncia de dispersdo axial de calor e massa por serem estes
fendmenos despreziveis frente aos fendmenos convectivos para condigdes industriais tipicas
de operagdo (L/D, > 500);

e todos os tubos do reator estdo sujeitos as mesmas condi¢des de resfriamento pelo
fluido da carcaca;

e temperatura do fluido refrigerante e da parede dos tubos constante: dados reportados
na literatura mostram que a variagdo na temperatura do fluido refrigerante ¢ pequena nos
reatores industriais, mesmo quando refrigerados por fluido monofasico. Entretanto, tal
hipdtese deve ser vista com cuidado, pois ha situagcdes em que a consideragdo da variacao da
temperatura do fluido refrigerante pode ser determinante para o bom ajuste do modelo aos

dados experimentais (GIUDICI, 2006)'.

3.2.1 Balancos diferenciais de massa e energia
Balancos diferenciais descrevendo a temperatura, a conversao de o-xileno em anidrido

ftalico (XB = Xl) e em CO,+H,O (XC =X,+ X3) foram elaborados considerando-se o meio

reacional pseudo-homogéneo e apenas os gradientes axiais destas varidveis, desprezando-se
os gradientes radiais. Em tais balangos foram consideradas limitagdes nas taxas de reagdo e de
geracdo de calor decorrentes da dilui¢do do leito catalitico com particulas inertes ou particulas
menos ativas. Estes balangos diferenciais foram resolvidos simultaneamente através da
integracdo das equagdes diferenciais ordinarias pelo método de Runge-Kutta de quarta ordem,

obtendo-se os perfis de conversdo, seletividade e temperatura ao longo do reator.

' GIUDICI, R. Comunicacio pessoal feita no Exame de Qualificagdo, PPG-EQ/EEL/USP, 2006
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¢ Balanco diferencial de massa para o anidrido ftalico
Considerando o esquema mostrado na Figura 3.1 a seguinte equagdo de balanco de

massa foi elaborada para o anidrido ftalico:

(‘9 dﬂlcat
Il Ll Fa *
[ 1 i | \1
Fol :
Fy — }r-: : — Fg +dFB‘I ‘
J ,':_7 '\1 J
J ! J )

\

B

Figura 3.1 Esquema do reator catalitico para fins de balanco de massa e energia

Fp + dFp = Fp + rg.dmey. = dFp = rp.dmgy. (11)
mas:

dF=F ».dX3 (12)

m, =S.zp, =dm, =S.p,.dz (13)

Substituindo-se as Equagoes (12) e (13) na Equagdo (11) obtém-se:

X .S.
F,,.dX, = S.p,.dzr, = SXo_ TSPy (14)
dz F,
Tem-se que:
F
T i (15)
S M,
Fro = Yao-Fr (16)
A substituicao da Equagdo (15) na Equacdo (16) resulta em:
S.G
F,, = —_— 17
A0 = Yao M, (17)
Substituindo-se a Equagdo (17) na Equacao (14), obtém-se:
dX, _ Ig-pp-Mp (18)
dz Yao -G

Para evitar locais excessivamente quentes, podem-se empregar particulas inertes
homogeneamente distribuidas na porg¢ao inicial do leito. Logo:

mT = min + mcat

m m, m m.
L=—m 4] = —L=B+1 onde B, =—2"
mcat mcat mcat cat
m
m,, = L
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Assim, a seguinte relagdo pode ser estabelecida:

T
(%8 Do aitico com = 775 (19.a)
B arieulas menes (14 B))

Caso fossem empregadas particulas cataliticas com atividade “a” no inicio do leito, a

relacdo seria:

(T8 ) veito diluido com =agy (19.b)

particulas com atividade "a"

O balanco diferencial de massa fica entdo dado por:

dXy, _ Typy-Mg ou dX, _a.15.p,. Mg
dz  y,,.G.(1+B)) dz Va0 -G

(20)

Analogamente, obteve-se para a mistura CO, + H,O a seguinte equagdo de balango
diferencial de massa:

dX. _ Tepy-Mg ou dX. _ a.re.p,-M;
dz  y,,.G.(1+B)) dz Yao -G

21)

A seletividade a anidrido ftalico foi calculada fazendo-se a razdo entre a conversio a

anidrido ftalico (Xg) e a conversao total (X,) (FOGLER, 2000):

S, =—E (22)
onde: X, = Xg + Xc.

e Balanco diferencial de energia
A equacao de balango diferencial de energia foi elaborada considerando que a variagao de
entalpia da mistura reacional ao longo do reator ¢ devido ao calor gerado pelas reacdes e a

troca de calor com o fluido refrigerante:

m.C,.dT =1y (- AHy Jdm,, +1. (- AH )dm_, —U(T-T,}dS, (23)
Tem-se que:

S, =n.D.z =dS, =n.D.dz (24)
m, =p,S.z =dm, =p,S.dz =dm, =p, .%.Dz .dz (25)
m=G.S :>rh=G.%.D2 (26)

Substituindo-se as Equacdes (24), (25) e (26) na Equacdo (23) e considerando o termo

relativo a diluicdo do leito catalitico, obtém-se as seguintes equagdes:
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dT _ 1 (- AHg)p, e (=AH()p, _4'U'(T_Tj)
dz G.C,(1+B,) G.C,(1+B,) G.C,.D

(27.a)

dT _a.r, (-AH,)p, AT (~aH.)p, 4U(T-T)
dz G.C, G.C, G.C,.D

27.b)

Segundo Giudici (1990), o coeficiente global de troca de calor U pode ser obtido
através da correlacdo existente entre os parametros pseudo-homogéneos dos modelos uni e
bidimensional dada pela seguinte equacao:

1_1 D

r_1r,.n 28
U h, bA, 28)

Supondo-se um perfil radial de temperatura parabodlico, obtém-se b=8 (GIUDICI,
1990).
A condutividade térmica efetiva radial (A;) e o coeficiente de transferéncia de calor

parede-leito (hy) foram calculados através de correlagdes semelhantes aquelas apresentadas

por Froment e Bischoff (1990):

o g0, 00025 DP.G] (29)

r T 2 (
1+ 46.(])") H
D

h, =h{+0,01152. D . DP.9 (30)
D, B
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3.3 PERDA DE CARGA NO REATOR

Para reagdes em fase gasosa, a concentracdo das espécies reagentes € proporcional a
pressdo total e, conseqiientemente, considerar os efeitos da perda de pressdo no sistema
reacional pode, em muitos casos, determinar o sucesso ou o fracasso da operacdo de um
reator, pois a pressdo afeta a velocidade da reagdo (FOGLER, 2000 ). A maioria das reagdes
em fase gasosa ¢ catalisada passando-se o reagente através de um leito recheado com
particulas de catalisador. A equagdo mais utilizada para calcular a queda de pressdo em um
reator de leito de recheio poroso ¢ a Equagdo de Ergun, dada por (FROMENT; BISCHOFF,
1990; FOGLER, 2000):

+1,75 (31)

dP_ G*.R.(T+ 273)(1—? 150.(1-¢)

dz D, P.M; (& (DP‘G]
n

onde ¢ ¢ a porosidade do leito catalitico.
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3.4 ESTRATEGIAS DE DILUICAO DO LEITO CATALITICO

3.4.1 Estratégia 1: Leito constituido por uma secio inicial contendo uma mistura
homogénea de particulas ativas e inertes, e uma secio final contendo apenas particulas
ativas

Para esta estratégia foram adotados os seguintes parametros:

B = 0,5para0<z<0,75m
- Oparaz>0,75m

A diluigdo até 1/4 do leito foi também utilizada em exemplo apresentado por Froment

e Bischoff (1990).

3.4.2 Estratégia 2: Leito constituido por uma secio inicial contendo particulas com
atividade a;, e uma secio final contendo particulas com atividade a,
Esta estratégia possui trés parametros a,, a, € z;, sendo formalmente expressa por

(PIRKLE; WACHS, 1987; GIUDICI, 1990):

{al para0<z<z
a=

a, paraz>z,

Para esta estratégia foram realizadas diversas simulagdes, primeiro, fixando-se a,
(a,=1) e z; (z1=0,75m), variando-se a; (a, = 0,10;0,30;0,50;0,70;0,75;0,80;0,85; 0,90; )
Segundo, fixando-se a; (a,=1) e a; (a;=0,75), variando-se z; (z;=0,45; 1,20; 1,95; 2,40 m).

3.4.3 Estratégia 3: Leito constituido por N secOes consecutivas, cada uma contendo
particulas com determinada atividade a;

A utilizagdo desta estratégia possibilitou analisar o efeito do nimero de patamares de
atividade do leito catalitico sobre o desempenho do reator. Nesta estratégia, preserva-se uma
atividade média unitéria do leito catalitico mesmo com o aumento do nivel de atividade em N
patamares.

O perfil de atividade em fung¢ao de N ¢ dado por:

a(z')=Qi-1)N para (i-1))N<z <i/N ; z =zL ; i=1,2,...,.N

A situagdo limite para N tendendo a infinito leva a um perfil linear de atividade no
leito, isto &, a(z )=2z  (GIUDICI, 1990).

Para esta estratégia foram realizadas simulagdes com diferentes valores de N (N =1, 2,

3,4,5,10 ¢ 15)
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3.5 RESOLUCAO DAS EQUACOES DIFERENCIAIS
O programa para a resolugdo simultanea das equagdes diferenciais foi desenvolvido

para realizacdo das simulacdes e andlise dos resultados, e segue a seqiiéncia de calculo dada

por:

Ink, =——270%0 19837
R.(T+273)

Ink, =-—19%0 __ 50,860
R.(T+273)

Ink, =——=00%0 15970
R.(T+273)

=Py Yoo [k, (1- X, - X )k, .XB].(I— i“ .(3.XB+10,5.XC)J
00

e =Py 0. Yoo {ks (1- X=X ) +k, .XB]{l—M.(3.XB+10,5.XC)J

Yoo
dXp  hpy Mg ou dXy _a.rg.p,-M;
dz  y,,.G.(1+B)) dz Yao -G
dX. _ Tepy-Mp ou dX. _ a.r..p,-M;
dz  y,,.G.(1+B)) dz Yao -G

d_T: Ty -(_ AHB)-pb Ie .(—AHC).pb ~ 4.U.(T— Tj)
dz G.C,(1+B,) G.C,(1+B,) G.C,.D

ou

dT _a.r, (-AH,)p, LAt (~AH)p, 4U(T-T)

dz G.C, G.C, G.C,.D
A= 304 00025 2DP.G
D n
1+46) —F
U h, 8A,
h, =h]+ 0,01152.2.[DP gj
D, (]
2
dP_ G’ R.(T+273)(1-¢)|150(1=¢) | ;s
dz D,.PM; (¢

=
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3.6 DADOS USADOS NAS SIMULACOES

Para verificar a influéncia das varidveis de processo na resposta do reator
(sensibilidade paramétrica), foi adotado um conjunto base de parametros e depois alguns deles
(fluxo massico de reagentes, temperatura de entrada, fracdo molar de oxigénio na
alimentacgdo, atividade do catalisador e fracdo massica de inertes) foram variados, mantendo-
se os demais constantes. Esse conjunto base de parametros ¢ apresentado na Tabela 3.1

(FROMENT; BISCHOFF, 1990).

Tabela 3.1 - Conjunto base de parametros usados nas simulacdes.

G =3000,4000 e 5000 kg/(m*.h)

a=1

b=8

B, =0

h? =138 kcal/(m*.h.°C)

A =0,202 kcal/(m.h.°C)

AH, =-307 kcal/mol

AH . =-1090 kcal/mol

¥, =0,0093

Yo, = 0,208

P, =1300 kg/m*

D, =0,004 m

D=0,025m

©C, =0,240+3,442.10°.T +2,649.10*.T* -1,631.10"". T kcal/(kg.°C)
M; =29,48 g/mol

T, =330°C

P=1,3atm

=04

@ 11=1,358.10".T +6,445.10” kg/(h.m)

* . ~ . . I3 . \ . ~ ~
© considerou-se que Cp e 1 sdo muito mais sensiveis a variagdes de temperatura que os calores de reagdo AHg e AH¢
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
A seguir sdo apresentados os resultados das simulacdes para as diferentes estratégias

de diluicao estudadas.

4.1 ESTRATEGIA 1
4.1.1 Leito constituido por uma se¢do inicial contendo uma mistura homogénea de
particulas ativas e inertes, e uma secao final contendo apenas particulas ativas.

Para essa estratégia considerou-se o primeiro 1/4 do leito como sendo constituido de
uma mistura de particulas ativas e inertes e os 3/4 restantes constituidos somente de particulas
ativas. Conforme descrito na metodologia, esta estratégia foi implementada fazendo-se:

B - 0,5 para 0<z<0,75m
"o para z>0,75m

onde B; ¢ a razdo entre a massa de inerte e a massa de catalisador e z ¢ a posic¢ao axial.

Nas Figuras 4.1 a 4.6 sd3o mostrados os perfis de conversao a anidrido ftalico (Xg),
conversao a dioxido de carbono e agua (Xc), temperatura (T) e pressao (P) ao longo do reator
para diferentes temperaturas de alimentagdo e fluxo massico de reagentes (G) de 3000, 4000 e
5000 kg/(m®.h). Nas Figuras 4.1 a 4.3 sdo mostrados os perfis para os casos em que o leito
catalitico ndo foi diluido com particulas inertes. Estes mesmos perfis sdo apresentados nas
Figuras 4.4 a 4.6 para os casos em que o primeiro 1/4 do leito foi diluido com inertes.

Nas Tabelas 4.1 a 4.3 sdo apresentados os dados de conversdo total (X,), conversdo a
anidrido ftalico (Xg), conversdao a dioxido de carbono e dgua (Xc), temperatura no ponto
quente (“hot spot”) ou maxima temperatura (Tys), posicdo axial do ponto quente (zps) €
seletividade da reagdo a anidrido ftalico (Sg), para diferentes temperaturas de alimentacao e
fluxos massicos.

Analisando-se os perfis de temperatura, observa-se que a utilizagdo de inertes
possibilita um aumento da temperatura de alimentacdo a partir da qual ocorre o disparo de
temperatura no leito, permitindo uma maior flexibilidade na operagdo do reator. Observa-se
também que a presenca de inertes leva, na maioria dos casos, ao aparecimento de duas regioes
quentes no reator.

Com relacdo a pressdo no reator observa-se um aumento da perda de carga com o

aumento do fluxo massico. Entretanto, com relacdo a temperatura de alimentacdo, esta
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exerceu pequena influéncia sobre a perda de carga. Para fins ilustrativos apresenta-se apenas
uma das curvas de pressao para uma dada temperatura de alimentagao.

Nota-se nas Tabelas 4.1 a 4.3 e Figura 4.7 que, para uma mesma temperatura de
alimenta¢do, ocorre uma diminui¢do da conversdo total e um aumento da seletividade com o
aumento do fluxo massico. Estes resultados ja eram esperados uma vez que com o aumento
do fluxo massico, ha uma diminuicdo do tempo de contato, limitando a conversao dos
reagentes e desfavorecendo a reacgdo lateral indesejada de formagdo de didxido de carbono e
agua.

Para um mesmo fluxo massico ocorre um aumento da conversdo total e uma
diminuigado da seletividade a anidrido ftalico com o aumento da temperatura de alimentagao.

Estes resultados indicam a necessidade de se fazer um balango entre o ganho
proporcionado por uma maior conversdo e a perda ocasionada por uma menor seletividade a
fim de se definir quais as melhores condi¢des operacionais para as variaveis: temperatura de

alimentacao e fluxo massico de reagentes.



58

Tabela 4.1 — Condicoes de operacgao do reator para producio de anidrido ftalico (G = 3000 kg/ (m”. h)).

Distribuigao de inertes To(°C) Xa(%) Xp(%) Xc(%) Tus(°C) zgs(m) Sg (%)

330 66,5 56,3 10,1 349,2 0,4 84,8

Reator sem inertes 338 83,7 66,7 17,0 387,1 0,5 79,7
339 disparo
340 77,1 63,3 13,8 359,3 1 82,1
B, =0,5 até a posicao 345 84,0 66,9 17,1 370,1 0,4 79,6
0,75 m do reator 351 93,7 67,6 26,1 415,8 0,5 72,1
352 disparo

Tabela 4.2 — Condi¢des de operacio do reator para producio de anidrido ftalico (G = 4000 kg/ (m>. h)).

Distribuicdo de inertes  To(°C) Xa(%) Xp(%) Xc(%) Tus(°C) zys(m) Sg (%)

330 52,4 454 7,0 346,7 0,4 86,60
Reator sem inertes 341 88,1 63,4 14,7 390,7 0,6 81,2
342 disparo

345 72,3 59,9 12,4 368,0 1,1 82,8
B;=10,5 até a posicao 350 80,6 64,7 15,9 380,4 0,5 80,0
0,75 m do reator 354 90,9 67,3 23,6 415,2 0,62 74,0
355 disparo

Tabela 4.3 — Condicdes de operaciio do reator para producio de anidrido ftalico (G = 5000 kg/ (m’. h)).

Distribuig¢do de inertes Top(°C) Xa(%) Xp(%) Xc(%) Tus(°C) zgs(m) Sp (%)

330 40,0 35,1 4,9 344,2 0,4 87,8

Reator sem inertes 344 72,0 59,3 12,7 3929 0,6 82,8
345 disparo
345 49,7 8,6 49,7 365,1 1,1 85,2
B=0,5 até a posicao 350 56,6 11,3 56,6 376,6 1,0 83,4
0,75 m do reator 357 66,1 25,7 66,1 4282 0,9 72,0

358 disparo
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Figura 4.1 Perfis de conversao a anidrido ftilico (Xg), conversido a CO, e H,O (Xc), temperatura (T) e
pressao (P) ao longo do reator (Leito sem inertes, G = 3000 kg /(m%. h)).
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Figura 4.2 Perfis de conversao a anidrido ftilico (Xg), conversdo a CO, e H,O (X¢), temperatura (T) e
pressao (P) ao longo do reator (Leito sem inertes, G = 4000 kg/(mz. h)).
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Figura 4.3 Perfis de conversao a anidrido ftilico (Xg), conversido a CO, e H,O (Xc), temperatura (T) e
pressao (P) ao longo do reator (Leito sem inertes, G = 5000 kg/(mz. h)).
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Figura 4.4 Perfis de conversao a anidrido ftilico (Xg), conversdo a CO, e H,O (Xc), temperatura (T) e
pressio (P) ao longo do reator (Leito com inertes até 1/4 do comprimento, G = 3000 kg/(m>. h) ).
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Figura 4.5 Perfis de conversio a anidrido ftalico (Xg), conversio a CO, e H,O (X¢), temperatura (T) e
pressio (P) ao longo do reator (Leito com inertes até 1/4 do comprimento, G = 4000 kg/(m”. h) ).
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Figura 4.6 Perfis de conversao a anidrido ftilico (Xg), conversdo a CO, e H,O (X¢), temperatura (T) e
pressio (P) ao longo do reator (Leito com inertes até 1/4 do comprimento, G = 5000 kg/(m”. h) ).
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Figura 4.7 Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre a conversao
total e a seletividade a anidrido ftilico para o reator sem e com inertes (mesmas condicées das
Tabelas 4.1 a 4.3).

Com os dados obtidos a partir destas simulag¢des, conclui-se que a dilui¢do do leito
catalitico com inertes no primeiro 1/4 do reator permite maior flexibilidade de operagdo com
relagdo a temperatura de alimentacdao. Entretanto, ao empregar esta estratégia, deve-se ter
sempre em mente a preocupacgdo com relagdo a possibilidade de ocorréncia de pontos quentes
localizados no reator caso haja ma distribui¢ao de particulas ativas e inertes na zona do leito

onde for realizada a diluigao.
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4.2 ESTRATEGIA 2
4.2.1 Leito constituido por uma secao inicial contendo particulas com atividade a;, e uma
secao final contendo particulas com atividade a,.

Essa segunda estratégia de diluicdo do leito, descrita por Pirkle e Wachs (1987),
baseia-se na quantidade de sitios ativos existentes no interior das particulas cataliticas,
conferindo a elas diferentes atividades. Conforme descrito na metodologia, esta estratégia foi

implementada fazendo-se:

{al para 0<z<z,

a, para z>z,

onde a; e a, ¢ a atividade das particulas na primeira e segunda secdo do leito,
respectivamente, z € a posi¢ao axial e z; ¢ posi¢ao da primeira se¢do do leito.
Conforme os resultados apresentados na Tabela 4.4 ¢ Figura 4.8 (a), fixando-se a;

(a,=1) e z; (z, =0,75m), e variando-se a;, observa-se que valores elevados de a; (p.ex.

0,90) conduzem a uma elevagao de temperatura no inicio do reator. Um valor excessivamente
baixo de a; (p.ex. 0,10) provoca uma pequena conversao na primeira parte do leito, porém um
pico de temperatura na segunda se¢do, comportamento este denominado de sensibilidade
reversa (GIUDICI, 1990; PIRKLE; WACHS, 1987). A baixa conversao na se¢ao inicial do
leito para a; = 0,10 caracteriza-se pelo patamar de temperatura observado nesta se¢do (Figura
4.8 (a)). Para uma condicao intermedidria (a;= 0,70) observa-se a maxima seletividade e o
menor pico de temperatura.

A Tabela 4.5 e Figura 4.8 (b) mostram que fixando-se a; (a; = 0,75) e a; (a=1), e
aumentando-se z;, ocorre uma diminui¢do da temperatura maxima e um aumento da
seletividade. Entretanto, como o leito estd com uma atividade média menor, devido a

quantidade de particulas menos ativas ser maior, a conversao total também diminui.
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Tabela 4.4 — Influéncia da atividade a; da primeira se¢io de leito para G = 3000 kg/(mz.h) 5 21 =0,75m;
a =1; T() =342 OC; Yao= 0,0093; (y02)0 = 0,208.

a Tus (°C) Zys (m) Xa (%) Sg (%)

0,10 disparo

0,30 3779 1,1 79,4 81,1
0,50 367,9 1,1 78,8 81,1
0,70 364,3 0,4 80,3 81,5
0,75 368,3 0,4 81,1 80,9
0,80 373.,8 0,4 82,2 80,4
0,85 382,4 0,4 84,2 79,6
0,90 disparo

Tabela 4.5 — Influéncia da posicio z,; da primeira se¢iio de leito para G=3000 kg/(mz.h) ;a1=075;a,=1;
Ty =342 °C; ya0= 0,0093; (yo2)o = 0,208.

z1(m) Tus (°C) zys (m) Xa (%) Sg (%)
0,45 375,6 0,7 83,9 79,7
1,20 368,3 0,4 79,2 81,4
1,95 368,3 0,4 76,6 82,1
2,40 368,3 0,4 75,2 82,4

400

390

380

370

T(°C)

360

350

340

T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 330
z(m) 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

(2)

Figura 4.8 Influéncia dos parimetros a, e z; sobre o comportamento do leito catalitico

Nota-se na Tabela 4.6 que a medida que aumenta o fluxo madssico elimina-se a
sensibilidade reversa, diminuindo o ponto de méaxima temperatura. Porém, ocorre uma
diminuicdo na conversdo total e um pequeno aumento na seletividade a anidrido ftalico

conforme mostrado na Figura 4.9.
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Tabela 4.6 - Influéncia do fluxo massico sobre o comportamento do reator para diferentes atividades das
particulas cataliticas na segunda secfo de leito (z; =0,75m; a, =1; Ty =342 °C; ya¢ = 0,0093;
(Yo2)o = 0,208).

a Xa(%) Xs(%) Xc(%)  Tus(°C) zus(m) S (%)
G = 3000 kg/(m”.h)
0,10 disparo
0,30 79,4 64,4 15,0 377,9 1,1 81,1
0,50 78,8 64,2 14,6 367,9 1,1 81,2
0,70 80,3 65,1 15,2 364,3 0,4 81,5
0,75 81,1 65,6 15,5 368,3 0,4 80,9
0,80 82,2 66,1 16,1 373,8 0,4 80,4
0,85 84,2 66,9 17,3 382,4 0,4 79,6
0,90 disparo
G = 4000 kg/(m®.h)
0,10 63,7 53,8 9,9 371,2 1,2 84,6
0,30 64,0 54,1 9,9 364,5 1,1 84,5
0,50 65,2 55,0 10,2 362,0 1,1 84,4
0,70 67,5 56,7 10,8 361,0 0,8 84,0
0,75 68,5 57,4 11,1 361,9 0,5 83,8
0,80 69,6 58,2 11,4 363,4 0,5 83,6
0,85 71,1 59,2 11,9 369,8 0,6 83,3
0,90 73,1 60,5 12,6 372,5 0,6 82,8
G = 5000 kg/(m™.h)
0,10 46,3 40,1 6,2 361,2 1,3 86,6
0,30 48,0 41,5 6,5 361,0 1,2 86,5
0,50 50,3 43,4 6,9 360,1 1,1 86,3
0,70 53,5 46,0 7,5 359,2 1,0 85,9
0,75 54,5 46,8 7,7 361,5 1,0 85,9
0,80 55,7 47,7 8,0 359,8 0,5 85,6
0,85 57,1 48,8 8,3 361,8 0,6 85,5

0,90 58,7 50,0 8,7 363,1 0,6 85,2
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90 )
S, 1 G=5000 kg/(m’h)

S, (%)

80+

3000

704

X, (%)

60+

50
X, ; G=5000kg/(m’h)

T T T T 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

atividade

Figura 4.9 Conversao total (X,) e seletividade (Sg) em funciio da atividade das particulas cataliticas na
segunda secio do leito (z; = 0,75m; a, = 15T = 342 °C; yo = 0,0093; (yo2)o = 0,208).

As vantagens de se aplicar a dilui¢do do leito catalitico ficam evidenciadas através dos
resultados das simulagdes apresentados a seguir. A Tabela 4.7 e Figura 4.10 mostram a
influéncia da temperatura de entrada e da fracdo molar de oxigénio na alimentacao sobre o
desempenho e os perfis de temperatura em um reator de leito catalitico constituido de
particulas com atividade uniforme. Os mesmos tipos de resultados sdo apresentados na Tabela
4.8 e Figura 4.11 para um reator de leito catalitico diluido conforme a segunda estratégia de
diluicao com parametros a;=0,75; a,=1 e z;=0,75 m.

Para o leito com atividade uniforme e fracdo molar de oxigénio na alimentacdo (yo2)o
de 0,208, o limite maximo da temperatura de entrada para que ndo ocorra disparo de
temperatura ¢ 338°C. Com o leito diluido e mesma fracdo molar de oxigé€nio na alimentagao, a
temperatura de entrada pode atingir at¢ 347°C sem que ocorra a situacdo indesejada,
ampliando-se, assim, a faixa de operacdo segura do reator.

Quanto a fracdo molar de oxigénio na alimentacdo, observa-se um aumento no limite
superior desta variavel que passa de 0,260 (leito com atividade uniforme) a 0,365 (leito com
atividade varidvel) para uma temperatura de entrada de 330°C. Portanto, para um reator de
leito catalitico com atividade uniforme, observa-se que os limites de operacao das condi¢des
de entrada sdo muito estreitos para que ndo ocorra disparo de temperatura no reator,
ampliando-se esses limites quando se usa um leito com atividade variavel.

Com relagdo ao desempenho do reator, observa-se na Figura 4.12 que, tanto para o
leito com atividade uniforme quanto para o leito com atividade varidvel, o aumento da
temperatura ou da fracdo molar de oxigénio na alimentacdo, dentro da faixa de operagdo

segura do reator, conduz a um aumento da conversdo total e a uma diminuicdo da
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seletividade, necessitando-se fazer uma otimizacdo dessas varidveis operacionais a fim de
maximizar a produgdo de anidrido ftalico. Para o leito com dilui¢do, observa-se que os efeitos
do aumento da fracdo molar de oxigénio na alimentag¢do sdo mais intensos que os efeitos do
aumento da temperatura de entrada. Assim, ao se utilizar leitos com dilui¢do, especial atengao
deve ser dada ao suprimento de oxigénio no reator visando um desempenho otimizado do

processo catalitico.

Tabela 4.7 - Influéncia da temperatura de entrada e da fracio molar de oxigénio na alimentacio sobre o
desempenho do reator para o leito com atividade catalitica uniforme.

To (°C) (Yo2)o Tus (°C) zys (m) Xa (%) Sg (%)
330 0,208 3492 0,4 66,5 84,8
338 0,208 387,1 0,5 88,9 79,6
339 0,208 disparo
330 0,208 3492 0,4 66,5 84,8
330 0,220 351,7 0,4 69,4 84,3
330 0,240 357,3 0,4 74,3 83,3
330 0,260 366,3 0,4 79,7 81,8
330 0,280 disparo

400 - £1,= 339°C 400 |
390 ;': 390 ] j“ (Yo )y = 0:280
o] i)\ 380 |

J /’ \
f00338
/ \
, v

370

T(°C)

360
350 §
;

1
340 -f

330 T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

z(m)

Figura 4.10 Influéncia da temperatura de entrada e da fracio molar de oxigénio na alimentaciio sobre o
comportamento do reator para o leito com atividade catalitica uniforme.
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Tabela 4.8 - Influéncia da temperatura de alimentacio e da fracio molar de oxigénio na alimentacio
sobre o desempenho do reator para o leito com atividade catalitica variavel (a;=0,75; a,=1;
z:=0,75 m; y»o = 0,0093).

To (°C) (Yo2)o Tus (°C) zys (m) Xa (%) Se(%)
340 0,208 362,3 0,4 78,2 81,8
345 0,208 381,5 0,4 85,6 78,8
347 0,208 402,9 0,5 90,0 75,9
348 0,208 disparo
330 0,208 3424 1,0 62,4 85,4
330 0,240 3448 0,4 69,2 84,4
330 0,280 349,8 0,4 76,6 82,8
330 0,340 365,2 0,4 85,7 79,8
330 0,365 398.4 0,6 93,8 73,6
330 0,367 disparo

I I EUSEL A " [ (o), = 0366

3804 /. 380

370 o

T(°C)

T(°C)

360

T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0

z(m)

(a) (b)

Figura 4.11 Influéncia da temperatura de entrada e da fracio molar de oxigénio na alimentaciio sobre o
comportamento do reator para o leito com atividade catalitica variavel (a;=0,75; a,=1;
7,=0,75 m; y,o = 0,0093).
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Figura 4.12 Conversio total e seletividade em funcio da temperatura de entrada e da fracio molar de
oxigénio na alimentacido para leito com atividade catalitica uniforme e variavel (mesmas

condi¢oes das Tabelas 4.7 e 4.8).
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4.3 ESTRATEGIA 3
4.3.1 Leito constituido por N secoes consecutivas, cada uma contendo particulas com
determinada atividade a;.

Esta estratégia consistiu em dividir o leito catalitico em N patamares de atividade
crescente, preservando uma atividade média unitaria no reator. A utilizacdo desta estratégia
permitiu analisar o efeito do nimero de patamares de atividade do leito catalitico sobre o
desempenho do reator. Conforme descrito na metodologia, esta estratégia foi implementada

fazendo-se:

a(z )=Qi—1)/N para (i-1)N<z <iN ; z =z/L;i=1,..N

Para esta estratégia foram realizadas simulagcdes com diferentes valores de N. A
situacao limite para N tendendo ao infinito leva a um aumento linear da atividade ao longo do
leito, isto ¢, a(z') =2z (GIUDICI, 1990).

Nas Tabelas 4.9 a 4.15 sao apresentados os dados de conversao total (X4), conversao a
anidrido ftalico (Xp), conversdao a didxido de carbono e dgua (Xc), temperatura do ponto
quente (“hot spot”) ou méaxima temperatura (Tys), posicdo axial do ponto quente (zps) €
seletividade da reacdo a anidrido ftalico (Sg) para diferentes numeros de patamares de
atividade no leito, fluxos massicos de reagentes e temperaturas de alimentagdo. Nas Figuras
4.13 a 4.19 sao apresentados os perfis de conversao total (X4) e seletividade a anidrido ftalico
(Sp) em funcdo da temperatura de alimentacdo (Ty) para diferentes nimeros de patamares de
atividade no leito e fluxos massicos de reagentes. Nota-se que para os diversos nimeros de
patamares de atividade adotados, foi possivel uma maior flexibilidade na operagdo do reator
com um aumento na faixa de temperatura de alimentacao, a partir da qual ocorre o disparo.
Além disso, o aumento na temperatura de alimentag¢do resultou em um aumento na conversao
total, porém, numa diminuic¢do na seletividade a anidrido ftalico, favorecendo a formagao do

diéxido de carbono e dgua , andlogo ao observado para as demais estratégias de diluicao.
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Tabela 4.9 - Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre o

desempenho do reator para um tinico patamar de atividade catalitica no leito.

To(°C) Xa(%) Xs(%) Xc(%) Tus(°C) zgs(m)  Sp(%)
S 330 66,4 56,3 10,1 349,0 0.4 84,8
i 335 75,6 62,5 13,1 364,0 0,4 82,7
- 338 83,7 66,7 17,0 383,7 0.4 79,7
I
~ 339 disparo
" 330 52.4 45,4 7,0 346,0 0.4 86,6
§| 335 61,6 52,5 9,1 357,7 0,5 85,2
© 340 73,6 60,8 12,8 379.,4 0,5 82,6
E 341 78,1 63,4 14,7 390,0 0,6 81,2
342 disparo
- 330 40,0 35,1 4,9 343.6 0,5 87,8
S 335 48,1 41,7 6.4 353,6 0,5 86,7
Clj{ 340 58,1 49,6 8,5 367,7 0,5 85,4
; 344 72,0 59,3 12,7 392,7 0,6 82,4
345 disparo
. ——  N=1;G=5000 kg/(m’.h)
N=1;G=3000 kg/(m’h) 851 4000
] 80 3000
g ] 4000 §
< 60 - 754
504 5000

T, (°C)

T, (°C)

Figura 4.13 Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre a conversio
total e a seletividade a anidrido ftalico para um tnico patamar de atividade catalitica no leito

(mesmas condi¢des da Tabela 4.9).
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Tabela 4.10 - Influéncia da temperatura de alimentacdo e do fluxo massico de reagentes sobre o
desempenho do reator para dois patamares de atividade catalitica no leito.

To(°C) Xa(%) Xs(%) Xc(%) Tus(°C) zus(m) Sp(%)

339 81,6 65,8 15,8 369,7 1,8 80,6
s 340 83,1 66,5 16,6 3723 1,8 80,0
= 345 89,9 68,5 21,4 387,0 1,9 76,2
© 350 94,4 67,5 26,9 399,5 1,9 71,5
5 355 96,0 66,3 29,7 396,8 1,8 69,1
“ 360 97,2 64,4 32,8 424.4 0,5 66,2
361 disparo
342 72,3 59.9 12,4 371,5 1,9 82,8
s 345 77,8 63,2 14,6 379.,9 1,9 81,2
F 350 86,7 67,0 19,7 396,2 1,9 77,3
© 355 92,7 67,1 25,6 410,3 2,0 72,4
5 360 93,2 67,2 26,0 400,3 1,9 72,1
“ 363 94,0 66,8 27,2 422,1 0,6 71,1
364 disparo
345 59,1 50,3 8,8 368.4 1,9 85,1
S 350 68,1 56,7 11,4 379,6 1,9 83,2
Q'm', 355 76,8 62,1 14,7 391,1 1,9 80,9
~ 360 83,4 65,3 18,1 398,4 1,9 78,3
- 366 88,2 66,6 21,6 420,7 0,6 75,5
367 disparo
1004 N'=2;G =3000 ke/(m".h). 90 4
N:1;G:3000kg/(mz.h)/,,,/"455@::,.,m————r~ | N\:“G:SOOOkg/(m:'h)
90 85 \M . N=2G=5000 ke/(m’h)
. 40’(’)0 500/0/ 1 3000\
_ 80
S , 9 . .
= o 5000 e N \\\\\4000
50 4 0 3000 :
401 /
. . . . i i i i T —
330 335 340 345 350 355 360 365 370 330 335 340 345 350 355 360 365 370
T,(°C) T,(°C)

Figura 4.14 Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre a conversio
total e a seletividade a anidrido ftilico para dois patamares de atividade catalitica no leito
(mesmas condi¢oes da Tabela 4.10).
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Tabela 4.11 - Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre o
desempenho do reator para trés patamares de atividade catalitica no leito.

To(OC) XA(%) XB(%) Xc(%) THs(OC) sz(m) SB(%)

o 339 79,8 64,9 14,9 361,4 1,3 81,3
% 340 81,1 65,6 15,5 363,8 1,3 80,9
© 345 87,4 68,1 19,3 379,3 1,4 77,9
i 349 93,4 67,9 25,5 4006,1 1,4 72,7
“ 350 disparo
- 342 70,2 58,5 11,7 363,4 1,4 83,3
< 345 75,0 61,6 134 371,0 1,4 82,1
© 350 83,0 65,8 17,2 388,8 1,4 79,3
I 353 91,2 67,2 24,0 419,1 1,6 73,7

354 disparo
s 345 57,5 49,0 8,5 364,1 1,4 85,2
. 350 66,1 55,3 10,8 375,7 1,4 83,7
© 355 75,4 61,3 14,1 392,7 1,5 81,3
i 359 90,8 66,0 24,8 436,0 1,7 72,7
“ 360 disparo
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5000,
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— T
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—
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—
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65

N=1;G=5000 kg/(m"h)
{—

T 4000

3000 ..

*.3000

1 N=3;G=5000 kg/(m’.h)
4000

T,(°C)

—T 7T 77— T
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1
370

Figura 4.15 Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre a conversio
total e a seletividade a anidrido ftalico para trés patamares de atividade catalitica no leito
(mesmas condicoes da Tabela 4.11).
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Tabela 4.12 - Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre o

desempenho do reator para quatro patamares de atividade catalitica no leito.

To(OC) XA(%) XB(%) Xc(%) THs(OC) sz(m) SB(%)

339 79,6 64,8 14,8 359.3 1,8 81,4
= 340 80,9 65,5 15,4 360,9 1,8 81,0
% 345 86,8 68,0 18,8 368,3 1,7 78,3
© 350 91,4 68,7 22,7 382,2 1,1 75,2
i 355 97,2 63,5 33,7 4340 1,3 65,3
“ 356 disparo

342 70,0 58,4 11,6 362,7 1,8 83,4
g 345 74,7 61,4 13,3 368,3 1,8 82,2
E 350 81,8 65,3 16,5 377,1 1,8 79,8
¥ 355 87,8 67,4 20,4 392,0 1,2 76,8
z 358 92,3 67,2 25,1 417,7 1,3 72,8

359 disparo

345 57,1 48,7 8,4 363.4 1,8 85,3
g 350 65,5 54,9 10,6 372,7 1,8 83,8
é'? 355 73,9 60,4 13,5 382,5 1,8 81,7
¥ 360 82,1 64,7 17,4 398,4 1,2 78,8
z 363 90,5 66,4 24,1 425,9 1,3 73,4

364 disparo
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-
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Figura 4.16 Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre a conversio
total e a seletividade a anidrido ftilico para quatro patamares de atividade catalitica no leito
(mesmas condi¢des da Tabela 4.12).
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Tabela 4.13 - Influéncia da temperatura de alimentacdo e do fluxo massico de reagentes sobre o
desempenho do reator para cinco patamares de atividade catalitica no leito.

To(°C) Xa(%) Xs(%) Xc(%)  Tus(°C) zus(m) Sp(%)

339 79,6 64,8 14,8 358,0 1,5 81,4
= 340 80,9 65,5 15,4 359,9 1,5 81,0
% 345 86,8 68,0 18,8 370,1 1,5 78,3
© 350 91,4 68,6 22,8 380,8 1,5 75,0
" 355 94,7 67,5 27,2 3894 1,4 71,3
“ 360 98,0 62,0 36,0 429,3 1,1 63,3
361 disparo
342 69,9 58,3 11,6 360,9 2,0 83,4
= 345 74,7 61,4 13,3 367,0 1,5 82,2
% 350 81,8 65,3 16,5 379,0 1,5 79,8
© 355 88,2 67,5 20,7 394.,4 1,5 76,5
i 360 94,2 66,5 27,7 417,6 1,5 70,6
“ 361 95,8 64,9 30,9 426,7 1,5 67,7
362 disparo
345 57,0 487 8,3 362,0 2,1 85,4
S 350 65,5 54,9 10,6 372,0 1,5 83,8
i 355 74,0 60,5 13,5 384,5 1,5 81,7
" 360 82,6 64,9 17,7 401,9 1,5 78,6
, 364 95,1 64,1 31,0 444.6 1,7 67,4
365 disparo
100 4 N =5;G =3000 ke/(m’.h) 90
P | N=1:G= 5000 kg/m’y
904N=1:G=3000 kg/(mz.},l’)’,x""/ 4000, - 85 4 20 - N=55G=5000 ke/(m’ )
80 s000 80 - %00(*)\\\ i
4000 = . h 4000
s 7 S 75 A
“ 5000 " 70 - 3000
50 J
] / 65 -
40 1
330 ' 3(‘55 ' 34I10 ' 3;15 ' 3;0 ' 3%5 ' SéO ' SEISS ' 3;0 60330 3&5 3;10 3;15 3%0 3%5 36‘30 3(‘35 3;0

T,(°C) T,(°C)

Figura 4.17 Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre a conversio
total e a seletividade a anidrido ftialico para cinco patamares de atividade catalitica no leito
(mesmas condi¢oes da Tabela 4.13).



79

Tabela 4.14 - Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre o
desempenho do reator para dez patamares de atividade catalitica no leito.

To(OC) XA(%) XB(%) Xc(%) THs(oC) ZHs(l’n) SB(%)
339 76,6 64,8 14,8 356,9 1,7 81,4
S 340 80,9 65,5 15,4 358,7 1,7 81,0
@ 345 86,8 68,0 18,8 367,4 1,6 78,3
z 350 91,4 68,6 22,8 378.,5 1,4 75,0
n 355 95,0 67,4 27,6 393,2 1,3 70,9
g 359 97,9 62,4 35,5 420,9 1,3 63,4
360 disparo
342 69,9 58,3 11,6 360,5 1,9 83,4
% 345 74,7 61,4 13,3 366,2 1,7 82,2
& 350 81,8 65,3 16,5 376,8 1,6 79,8
s 355 88,3 67,5 20,8 391,0 1,4 76,4
> 359 94,8 66,0 28,6 4183 1,6 69,8
360 disparo
345 56,9 48,6 8,3 361,8 1,7 85,4
§ 350 65,4 54,8 10,6 371,3 1,7 83,8
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Figura 4.18 Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre a conversao
total e a seletividade a anidrido ftilico para dez patamares de atividade catalitica no leito
(mesmas condi¢des das Tabela 4.14).
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Tabela 4.15- Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre o

desempenho do reator para quinze patamares de atividade catalitica no leito.

To(°C) Xa(%) Xp(%) Xc(%) Tys (°C) zys(m) S (%)
339 79,6 64,8 14,8 356,9 1,7 81,4
g 340 80,9 65,5 15,4 358,5 1,7 81,0
E 345 86,8 68,0 18,8 367,6 1,5 78,3
- 350 91,4 68,6 22,8 377,8 1,3 75,0
TT 355 95,0 67,4 27,6 393,5 1,3 70,9
z 359 98,1 61,4 36,7 4247 1,3 62,6
360 disparo
- 342 69,9 58,3 11,6 360,4 1,9 83,4
S 345 74,7 61,4 13,3 366,1 1,7 82,2
S 350 82,0 65,4 16,6 376,5 1,5 79,7
5 355 88,3 67,5 20,8 391.,9 1,5 76,4
s 359 95,0 65,7 29,3 421,6 1,5 69,1
360 disparo
- 345 56,9 48,6 8,3 361,7 1,9 85,4
% 350 65,4 54,8 10,6 371,2 1,7 83,8
© 355 74,0 60,5 13,5 382,5 1,7 81,7
w“ 360 83,1 65,1 18,0 400,5 1,5 78,3
E 363 94,0 65,0 29,0 437,7 1,7 69,1
364 disparo
100 N=15; G =3000 kg/(m’h) 90 -
- 1 IQG:SOOO kg(m?;) =15; G=5000 kg/(m’h)
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Figura 4.19 Influéncia da temperatura de alimentacio e do fluxo massico de reagentes sobre a conversio
total e a seletividade a anidrido ftalico para quinze patamares de atividade catalitica no leito
(mesmas condicoes das Tabela 4.15).
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Conforme a Tabela 4.16, para todos os nimeros de patamares de atividade simulados,
observa-se que para uma mesma temperatura de alimentacao (p.ex. To = 345°C), a medida
que aumenta o fluxo massico aumenta a seletividade, porém, ocorre uma diminui¢do na
conversao total, bem como na temperatura do ponto quente.

Com relagdo ao comportamento dos perfis de temperatura no leito, observa-se que a
partir de N=4, ocorre uma suavizagdo ¢ uma tendéncia de sobreposi¢do destes perfis para os
diferentes fluxos massicos de reagentes utilizados (Figuras 4.20 a 4.26). A suavizacdo deve-se
provavelmente ao fato de a atividade catalitica tornar-se cada vez menor nas diversas segoes
consecutivas do leito resultando em menores taxas de conversao local e atenuando os efeitos
térmicos associados as reagdes quimicas. Entretanto, como para todos os numeros de
patamares simulados o leito possui uma atividade média unitaria, a conversdo total ¢é
praticamente a mesma na saida do reator, ndo dependendo de N mas sim do fluxo massico de

reagentes (Figura 4.27).
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Tabela 4.16 - Influéncia do fluxo massico de reagentes sobre o desempenho do reator para diferentes
numeros de patamares de atividade catalitica no leito e T(= 345°C.

G( kg/(mz.h) ) Tus (°C) Zps (M) Xa(%) Sg (%)
N=1

3000 disparo 0,2 23,5 80,1

4000 disparo 0,4 58,8 83,0

5000 disparo 0,8 81,7 76,4
N=2

3000 387,0 1,9 89,9 76,2

4000 379.9 1,9 77,8 81,2

5000 368,4 1,9 59,1 85,1
N=3

3000 379,3 1,4 87,4 77,9

4000 371,0 1,4 75,0 82,1

5000 364,1 1,4 57,5 85,2
N=4

3000 368,3 1,7 86,8 78,3

4000 368,3 1,8 74,7 82,2

5000 363,4 1,8 57,1 85,3
N=5

3000 370,1 1,5 86,8 78,3

4000 367,0 1,5 74,7 82,2

5000 362,0 2,1 57,0 85,4
N=10

3000 367,4 1,6 86,8 78,3

4000 366,2 1,7 74,7 82,2

5000 361,8 1,7 56,9 85,4
N=15

3000 367,6 1,5 86,8 78,3

4000 366,1 1,7 74,7 82,2

5000 361,7 1,9 56,9 85,4
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Figura 4.20 Perfis de conversio total e temperatura ao longo do leito (N = 1; T, = 345°C; G = 3000, 4000 e

2
5000 kg/(m". h)).
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Figura 4.21 Perfis de conversao total e temperatura ao longo do leito (N = 2; T, = 345°C; G = 3000, 4000 e

2
5000 kg/(m". h)).
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Figura 4.22 Perfis de conversio total e temperatura ao longo do leito (N = 3; T, = 345°C; G = 3000, 4000 e
5000 kg/(m>. h)).
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Figura 4.23 Perfis de conversio total e temperatura ao longo do leito (N = 4; T, = 345°C; G = 3000, 4000 e

5000 kg/(m’. h)).
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Figura 4.24 Perfis de conversio total e temperatura ao longo do leito (N =5; T, = 345°C; G = 3000, 4000 e

5000 kg/(m’. h)).
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Figura 4.25 Perfis de conversao total e temperatura ao longo do leito (N = 10; T, = 345°C; G = 3000, 4000

e 5000 kg/(m>. h)).
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Figura 4.26 Perfis de conversao total e temperatura ao longo do leito (N = 15; T, = 345°C; G = 3000, 4000

e 5000 kg/(m®. h)).
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Figura 4.27 Influéncia do nimero de patamares de atividade catalitica no leito sobre a conversao total
para diferentes fluxos massicos de reagentes e Ty= 345°C.
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Conforme ilustrado na Tabela 4.17 e Figura 4.28, o aumento do nimero de patamares
de atividade catalitica no leito conduz a uma diminui¢do na maxima temperatura que pode ser
atingida no reator. Isto a principio poderia sugerir a operacdo do reator com um leito
finamente dividido em multiplas se¢des cataliticas com distintas atividades . Entretanto, pode

ndo ser pratico implementar tal estratégia de dilui¢do devido as dificuldades inerentes.

Tabela 4.17 - Influéncia do numero de patamares de atividade catalitica no leito sobre o desempenho do
reator para diferentes fluxos massicos de reagentes e Ty= 345°C.

N Zrs () Ths (°C ) Xa( %) St (%)
1 0,2 disparo 23,5 80,1
_ 2 1,9 387,0 89,9 76,2
”; 3 1.4 3793 87,4 77,9
E; 4 1,7 368,3 86,9 78,3
§ 5 1,5 370,1 86,8 78,3
& 10 1,6 367,4 86,8 78,3
15 1,5 367.6 86,8 78,3
1 0,4 disparo 58,8 83,0
_ 2 1,9 379,9 77,8 81,2
o 3 1,4 371,0 75,0 82,1
E, 4 1,8 368,3 74,7 82,2
§ 5 1,5 367,0 74,7 82,2
& 10 1,7 366,2 74,7 82,2
15 1,7 366,1 74,7 82,2
1 0.8 disparo 81,7 76,4
_ 2 1,9 3684 59,1 85,1
~;'/ 3 1.4 364,1 575 85.2
2 4 1,8 363,4 57,1 85,3
é 5 2,1 362,0 57,0 85,4
& 10 1,7 361,8 56,9 85,4

15 1,9 361,7 56,9 85,4
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Figura 4.28 Influéncia do nimero de patamares de atividade catalitica no leito sobre os perfis de
temperatura para diferentes fluxos massicos de reagentes e Ty= 345°C.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA ESTUDOS POSTERIORES

5.1 CONCLUSOES

Estratégias de diluicao do catalisador parecem ser uma alternativa para a ampliagdo da
faixa operacional do reator, possibilitando diminuir a sensibilidade paramétrica do mesmo.

A diluicdo baseada em mistura de particulas inertes com particulas cataliticas ativas
pode levar a formacao de pontos quentes localizados se houver mé distribui¢do das particulas
ativas ao longo do leito.

Dependendo da estratégia proposta € possivel ocorrer sensibilidade reversa quanto a
algumas varidveis, o que pode ser previsto através de simulagdo. Em se observando
sensibilidade reversa, ha a necessidade de estudos minuciosos para implementagao pratica de
uma determinada estratégia de dilui¢do do leito catalitico, para que se delimite bem sua faixa
adequada de operacao.

Quanto ao efeito do numero de patamares de atividade do leito catalitico no
desempenho do reator, nota-se que um aumento do nimero de patamares permite diminuir a
méaxima temperatura do reator. Entretanto, uma otimizacdo deste niimero de patamares
levando em consideragdo a temperatura, conversdo e seletividade deve ser efetuada visando
estabelecer as melhores condigdes para o processo catalitico.

Estratégias de dilui¢ao mais elaboradas do que as utilizadas neste trabalho podem ser
propostas e testadas visando obter perfis de temperatura mais suavizados ou entdo permitir
utilizar condigdes mais severas de operacao do reator que proporcionem maiores conversoes e
seletividade a anidrido ftalico. Entretanto, deve-se ter em mente que estratégias de dilui¢ao
mais simples devem ser as preferidas tendo em vista a facilidade de aplicagdo pratica em
reatores industriais multitubulares que estratégias devem oferecer.

Para otimizar a estratégia de dilui¢do do leito catalitico devem ser levados em
consideracdo parametros econdmicos, parametros ligados a propria estratégia de diluicdo, as
temperaturas de entrada e do fluido refrigerante, a fragdo molar e o fluxo massico de
reagentes, além de aspectos relacionados a outras unidades que compdem a planta industrial.

Embora menos conservativo que o modelo bidimensional, o modelo unidimensional
aqui adotado proporcionou um conhecimento aproximado da sensibilidade paramétrica do
reator frente a diferentes estratégias de dilui¢do do catalisador e condi¢des operacionais,
permitindo estabelecer faixas seguras para a opera¢do do reator. Entretanto, no caso de se
utilizar uma mistura de particulas inertes e ativas para constituir o leito, podem ocorrer

aglomerados de particulas ativas que se comportariam como uma pequena por¢ao do leito
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com maior atividade, ocasionando pontos quentes localizados no reator, os quais nao
poderiam ser previstos com o modelo unidimensional. Para estudar esta micro-
heterogeneidade espacial de atividade catalitica do leito, ¢ necessario um modelo
bidimensional incorporando uma distribuicdo estocastica de atividades locais,
correspondentes as particulas ativas e inertes aleatoriamente distribuidas, de modo discreto, ao

longo do raio e do comprimento do reator.

5.2 SUGESTOES PARA ESTUDOS POSTERIORES
Para continuacdo de pesquisas abordando a tematica da presente dissertagao, sugere-se

0 seguinte:

e estudar estratégias de diluicao da atividade catalitica que permitam otimizar as vantagens
observadas no presente trabalho;

e estudar experimentalmente estratégias de dilui¢do da atividade catalitica em reator de
bancada e piloto sob condi¢des do processo industrial,

e realizar os estudos de estratégias de diluicdo e de sensibilidade paramétrica adotando-se o
modelo pseudo-homogéneo bidimensional para descrever os perfis axiais e radiais de

temperatura e conversao no reator catalitico.
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