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RESUMO

O uso de sistemas continuos é extensivamente empregado na inddstria quimica uma vez
que essa préatica acarreta em processos mais eficientes que os descontinuos. No patamar
atual, a reagdo de hidrogenolise do glicerol foi conduzida em reatores descontinuos do
tipo leito de lama, tais reatores sdo indicados apenas para uso em producdes em baixa
escala como laboratérios e pequenas unidades industriais. Esse trabalho visou a
possibilidade da implantacdo desta reacdo em reator de leito gotejante (continuo) e
consequentemente a introducdo deste processo em grandes plantas industriais. A
operacdo em larga escala tem como finalidade reduzir o preco unitario do produto
tornando o processo mais eficiente e eficaz uma vez que este é produzido a um custo
unitario menor e em uma escala maior acarretando em maiores margens de lucro. A
avaliacdo técnica do processamento do glicerol foi feita por meio de simulacéo
computacional com lei de velocidade determinada em laboratdrio e mapeando os efeitos
de transferéncia de massa para esse sistema especifico. Os resultados da simulacdo
indicam conversdes de 86% do glicerol, rendimento de 38% e seletividade de 20% para
o0 etilenoglicol (Ru(3%)Ca(5%)/C) e conversdao de 95% com rendimento de 58% e

seletividade de 42% em 1,2-propandiol (Ru(4%)/C).

Palavras-chave: Hidrogendlise. Glicerol. Catalisador. Reator de leito gotejante.



ABSTRACT

The use of continuous systems are used extensively in the chemical industry since this
practice leads to more efficient than batch processes. At the current level, the reaction
hydrogenolysis of glycerol was conducted in batch-type reactors slurry, this reactors are
indicated only for use in small-scale productions such as laboratories and small industrial
plant. This study aimed to the possibility of implementing this reaction in a trickle bed
reactor (continuous) and therefore the introduction of this procedure in large industrial
plants. The large scale operation is intended to reduce the unit price of the product making
the most efficient and effective process since it is produced at a lower unit cost and on a
larger scale resulting in greater profit margins. The technical evaluation of glycerol
processing was made by means of computer simulation in rate law determined in the
laboratory and mapping the mass transfer effects for that particular system. The
simulation results indicate conversions of 86% glycerol and 38% yield and selectivity of
20% for ethylene glycol (Ru (3%) Ca (5%) / C) and 95% of conversion with 58% yield

and selectivity 42% for 1,2-propanediol (Ru (4%) / C).

Keywords: hydrogenolysis; Glycerol; Catalyst; Trickle Bed Reactor
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INTRODUCAO

A necessidade da substituicdo de combustiveis oriundos do petrdleo por outros de
fontes renovaveis motivou o governo federal a incentivar a producéo dos bicombustiveis.
No caso do biodiesel, a iniciativa ocorreu através da Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de
2005, em que estabeleceu a obrigatoriedade da adicdo de um percentual minimo de
biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao consumidor, em qualquer parte do territério

nacional (diesel BX).

No patamar atual, desde 1° de novembro de 2014, o 6leo diesel comercializado
em todo o Brasil contém 7% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pelo Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE), que aumentou de 5% para 7% o percentual
obrigatorio de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. A continua elevacao do percentual de
adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de Producéo e
Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na producdo e no uso em larga

escala de biocombustiveis por ANP (2015).

Segundo a ANP (2015), o Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores
de biodiesel do mundo, com uma producdo anual, em 2013, de 2,9 bilhdes de litros e uma

capacidade instalada, no mesmo ano, para cerca de 7,9 bilhdes de litros.

Diante deste fato, cria-se uma série de desafios oriundos da implantacdo de um
novo processo em larga escala, na matriz energética brasileira. No caso do biodiesel,
defrontando-se com a necessidade de se utilizar matéria-prima (6leo vegetal) homogénea
em composic¢do conduzindo a uma producgdo do éleo combustivel (biodiesel) uniforme e

recorre-se a valorizacdo dos seus subprodutos vindos do processo industrial.
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Na producdo do biodiesel, a glicerina é o subproduto de maior ocorréncia em
volume (aproximadamente 10%). Obtido na etapa de transesterificacdo de 6leo vegetal, a
glicerina em crescente oferta apresenta como um intermediario disponivel significando
um passo l6gico na direcao da formulacao de processos para a sua valorizacao industrial.
Neste contexto, dentre as diferentes rotas de transformacdes da glicerina € a producéo de
glicois por conversdo da glicerina via reacdo de hidrogendlise se apresenta como uma

opcao de processamento para sua valorizagdo (MARIS et al, 2007).

A hidrogenodlise de polidis com catalisadores suportados serve de base para
orientar novas rotas de processos para producges seletivas de compostos derivados de
glicais. Processamento do glicerol realizado em laboratério no nivel de escala piloto de
bancada permite precisar e quantificar os efeitos de diferentes fatores importantes ao
desenvolvimento de novos processos cataliticos de transformacéao da glicerina industrial

por meio de sua hidrogendlise.

A conducdo da reacdo de hidrogendlise do glicerol é operacional em reatores de
leito de lama (descontinuos), porém esses equipamentos ndo sdo indicados para uma
producdo em larga escala e tem um custo operacional, de manutencéo e de mao de obra
elevado. Desta forma, no patamar tecnoldgico atual, esse processo esté restrito a aplicacédo

em escala laboratorial ou pequenas unidades industriais.

Diante do explanado, entendeu-se que o estudo desta reacdo em sistemas
continuos é oportuno uma vez que possibilitaria a implantacéo deste processo em grandes
plantas industriais. Como reator especifico, foi selecionado o reator de leito gotejante. Tal
equipamento é indicado para rea¢des cataliticas gas-liquido pois fornece a possibilidade

de alta interacéo entre os reagentes presentes nas diferentes fases.
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Na presente tese foram feitas simulagGes computacionais da reagdo de
hidrogendlise do glicerol em um reator de leito gotejante a fim de se avaliar se é
tecnicamente viavel conduzir essa reacdo em tal reator. Os resultados indicam conversdes
de 86% do glicerol, rendimento de 38% e seletividade de 20% para o etilenoglicol
(Ru(3%)Ca(5%)/C) e conversdo de 95% com rendimento de 58% e seletividade de 42%

em 1,2-propandiol (Ru(4%)/C).
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CAPITULO 1-REVISAO DA LITERATURA

1.1 - ASPECTOS GERAIS DA HIDROGENOLISE

Sob altas temperaturas e pressGes de hidrogénio, acucares podem ser
cataliticamente hidrogenados para formar varios polidis. Esse processo vem sendo
explorado desde 1950 como uma rota potencial de rota para producdo de glicerol,
etilenoglicol e propileno glicol via fontes renovaveis (biomassa). Hidrogenolises de
aclcares sdo catalisadas por metais de transicdo e melhoradas pela adicdo de bases,
segundo as reagOes abaixo (Figura 1). Nesse processo as ligacdes C-C e C-O, estdo

sujeitas a rompimentos (WANG et al., 1995).

Ry 2
R; ‘ ‘ Ry + Hy — R1 + Ry
R4 R R1 R
R
R OH + H2 - R + Hgo
R
R

Figura 1 - Reacdo de hidrogendlise com rompimento das ligagcdes C-C e C-O
1.2 - MECANISMO DA REA(;AO DE HIDROGENOLISE DO GLICEROL

Pesquisas da area da catalise tém se interessado pela reacdo de hidrogendlise do
glicerol sendo encontrados na literatura académica varios mecanismos propostos. Nos

préximos paragrafos serdo detalhadas as rotas e suas diferencas.
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Para a evolugéo do processo, Miyazawa et al. (2006) propuseram um modelo de
esquema reacional em que na rota entre o glicerol e os didis ocorre a formacao de produtos
intermediarios. Nesta etapa, indica-se uma reacdo de desidratacdo do glicerol e a
formacéo do diol subsequente. O tipo de diol formado é consequéncia direta da posicao

de desidratagéo do carbono. Na Figura 2, escreve-se 0 mecanismo proposto.

CH-C—CH, — 1%, CHeCH=CH,

0 o OH OH

Aeetol 1,2-Propandinl 1-Propancl
“H. 2-Propanol
( I\ o - H:“
CHy CH=CH, e _CH- CH. +H, CH-CH,—CH,
I S ) Y —_—
OH OH OH H OH 1:%1_11:11.\-_.1:, :_l.'ll
Glicerol 3 Hidrowipropanalisids o
i ) Etano]
Etileno Zhieol Metano
Etancl
Matano

Figura 2 - Mecanismo de hidrogendlise do glicerol proposto
(MIYAZAWA et al., 2006).

Lan Ma et al. (2008) propuseram outro modelo de esquema reacional, Como se
pode observar na Figura 3. O intermedidrio € formado da desidratacdo do 3-

hidroxipropanaldeido e n&o direto do Glicerol como proposto anteriormente.

D. M,

e e—6=cn, 2% HiC=CH-CHy
- H OH -:'_IE»HOH
w0 M ,z’fﬂo 2HA L3-PDO
HC-cH-cHy T8 T L
GHOHOH M H fydy ~
Glicerol an e,
=
I O‘C—cmﬁ- HaC—CHy
H H OHOH

RO, EdG

Figura 3 - Mecanismo de hidrogendlise do glicerol
(LAN MA et al., 2008).
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Posteriormente Maris et al. (2008) propuseram um mecanismo mais complexo
incluindo a formacéo de produtos intermediarios para a formacao do etilenoglicol e dos
propanodiois (Figura 4). Observa-se a concordancia deste com o0 mecanismo proposto por
Lan Ma et al. (2008), porém foram admitidas pequenas alteracfes nas rotas para a

formacao do 1,2-propanodiol e etilenoglicol.

o O o
|| |
HC—OH,  + CH,
Ghroaldeids  Formaldeido (H?
Ru, Pt

Hy

OH OH i
OH OH OH Hy, O OM o ru |
H_-fl—l.,'l‘—llu; Ff:_:i ml—{l-_il-w - ll\__' = Hpo—LHy; i.'.H,H
H . H . - . _f 2
Glicaral Gliceraldeido Etilenc Glicol (o
CH,
1LEIH
OH
o oM o o O l|1| ﬁn
H‘llil lili_l'-Hr —_— Hll.l—!'!—:‘:n., L—-— HDf C=—L—CH,
Hy Finvaldeido hicido Latico
ﬁlu Pt
OH OH
Hyle =——=L=——=CM,

Propilena Glicol

Figura 4 - Mecanismo de hidrogendlise do Glicerol (MARIS et al.,
2008)

1.3 - INFLUENCIA DO pH E DO MEIO

Miyazawa et al. (2006) sugeriram o uso de uma resina de troca idnica para a
promocgdo da reacdo de hidrogendlise do glicerol. Através de ensaios de bancada
constatou-se que a formacdo de Etilenoglicol e do 1,3-propanodiol ndo foi influenciada
pela presenca da resina. Observou-se um grande aumento na producao de 1,2-propanodiol

em sua presenca sugerindo que as formacgoes do etilenoglicol e do 1,3-propanodiol s&o
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catalisadas apenas pelo Ru(5%)/C enquanto a formacao do 1,2-propanodiol € catalisada

também pela resina.

Maris et al. (2008) verificaram que a resina poderia ser substituida por um meio
alcalino a fim de se produzir 1,2-propanodiol. A producéo de 1,3-propanodiol ocorre em
meio neutro, quando o processo é realizado em conjunto com outros fatores que inibem

a formacéo do 1,2-propanodiol.

1.4 - ATIVIDADES DOS METAIS NA HIDROGENOLISE DO GLICEROL

Mohanprasad et al. (2005) estudaram o efeito de metais nobres sobre a atividade
catalitica da hidrogendlise do glicerol. Os produtos obtidos na presenca de tais
catalisadores foram: 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1-propanol e 2-propanol. Na
Tabela 1, comparam-se as atividades de metais nobres em termos de conversao para a
producdo de diois e alcodis. Com o catalisador de ruténio obteve-se as maiores conversoes
do glicerol nas condic¢des experimentais citadas. No entanto, catalisadores de platina e

paladio converteram o glicerol com melhores seletividades em 1,2-propanodiol

Tabela 1 - Resultados da hidrogendlise do Glicerol a T = 453 K, Ce®=20% em massa de
Glicerol, P = 80 bar, t = 10h e mcat = 0,15 g.

Catalisador |  Xa(%) Si(%)
1,2PD 1,3PD 1-PO 2-PO Outros
Ru/C 6,3 17,9 0,5 0,2 0,0 81,4
Pt/C 1,1 87,6 19 0,1 0 10,4
Pd/C 0,7 93,1 1,4 0,0 0,0 55
Rh/C 0,3 58,6 3,4 0,0 0,0 38,0
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Zhou at al. (2010) investigaram a influéncia da razdo molar (Tabela 2) em

catalisadores compostos de Cu, Zn e Al e constataram que pequenos teores de cobre

aliados a altos teores de Al favorecem a converséo e a seletividade em 1,2-propandiol.

Rajesh et al. (2014) fizeram um estudo da influéncia da razdo molar de sitios

ativos de catalisadores constituidos de metais e sua influéncia na seletividade e

rendimento na reacédo de propandiol. Observou-se uma elevada seletividade e rendimento

para os catalisadores com maiores razdes molares de zinco e zircénio (Tabela 3).

Tabela 2 - Resultados da hidrogendlise do Glicerol a T = 493 K, Cc%Cw2° = 4 razdo
molar, P =40 bar,t=4,6 he mca = 3,0 g.

Cu/zZn/Al razdo molar | Xc S1,.2pD SAcetol SeG Soutros
2:1:0,67 33,2 93,9 2,3 1,9 1,9
2:1:1,5 65,1 85,4 1,8 1,6 11,2
2:1:3 78,8 87,4 1,2 1,4 10,0
2:1:6 38,3 71,9 2,7 1,0 24,4
1:1:0,25 70,0 90,8 2,1 3,2 3,9
1:1:0,5 81,5 93,4 1,2 2,7 2,7
1:1:1 75,5 91,5 1,1 2,4 50
1:1:2 73,3 90,5 1,1 2,8 5,6
1:2:0,5 69,7 84,5 0,9 2,4 12,2

Tabela 3 - Resultados da hidrogendlise do Glicerol a T = 513 K, Cc® = 80% em massa
de Glicerol, P =40 bart=10he mcat= 3,0 g.

Catalisador Xe S1,2PD SAcetol Outros R1,2-pD
Cu:Cr(3:1) 40 60 11 29 24
Cu:Zn:Cr(3:1:1) 51 69 18 13 35
Cu:Zn:Cr(3:2:1) 58 74 16 10 43
Cu:Zn:Cr(3:3:1) 49 75 15 10 44
Cu:Zn:Cr:Zr(3:2:1:1) 70 96 2 2 67
Cu:Zn:Cr:Zr(3:2:1:2) 81 97 2 1 79
Cu:Zn:Cr:Zr(3:2:1:3) 100 97 1 1 97
Cu:Zn:Cr:Zr(3:2:1:4) 100 83 6 11 83
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1.5 - INFLUENCIA DO SUPORTE DO CATALISADOR

Mohanprasad at al. (2005) constataram a influéncia do suporte catalitico na
conversdo do glicerol. Da Tabela 4 observa-se, em relacdo aos catalisadores de ruténio
(Ru(5%)/C, Ru(5%)/Al203), uma maior conversdo para o carvdo em relacdo a alumina.
Este sistema oferece melhores conversdes, quando comparados aos catalisadores de
niquel, platina e paladio. Verificou-se para estes metais baixa seletividade de formacao

do 1,2-propanodiol.

Tabela 4 - Comparacdo das eficiéncias as hidrogendlise do glicerol com os catalisadores
e seus suportes. CondicBes operacionais: T =200 °C P = 15 bar e Cc® = 80% de Glicerol,
t = 24 h. Rendimento e seletividade do 1,2-propanodiol.

Fornecedor Catalisador Xa(%) R (%) Si(%)
Johnson Matthey Ru5%/C 43,7 17,5 40,0
Johnson Matthey  Ru5%/Alumina 23,1 13,8 59,7
Degussa Pd5%/C 5 3,6 72,0
Degussa 5%Pt/C 34,6 28,6 82,7
PMC Chemicals  Pd10%/C 8,9 4,3 48,3
PMC Chemicals  Pd20%/C 11,2 6,4 57,1
Grace Davision Niguel Raney 495 26,1 52,7
Grace Davision Cobre Raney 48,9 33,8 69,1
Sud-Chemie Cobre 53 211 39,8
Sud-Chemie Oxido de Cromo 54,8 46,6 85,0
Johnson Matthey  Ni/C 39,8 27,3 68,6
Alfa-Acsar Ni/Silica-Alumina 45,1 29,1 64,5

Lan Ma et al. (2008) avaliaram o uso de outros suportes na obtencdo do
etilenoglicol e propanodiois, objetivando a seletividade em detrimento da degradacéo

demasiada do glicerol. Verificou-se que na presenca do catalisador com suporte alumina
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obteve-se maior seletividade em etilenoglicol, com baixas conversdes. Um resumo dos

resultados € mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 - Hidrogendlise do glicerol. Condicdes operacionais: T = 160 °C P = 80 bar e
Cc = 20% de Glicerol, t = 8 h (LAN MA et al., 2008)

Catalisador Xe(%) Si(%) na fase liquida
MeOH EtOH EG 2-PrOH 1-PrOH 1,2-PD 1,3-PD
RU/AI203 18,3 2,0 6,01 293 22 225 345 34
Ru/Zr02 19,5 0,6 58 132 38 330 36,3 7,2
Ru/C 29,7 1,1 6,7 144 372 229 50,9 0,8
RU/AI203+Re2(C0)10 53,4 0,4 6,8 7,8 51 23,4 50,1 6,4
Ru/Zr02+Re2(C0)10 27,1 0,2 2,1 4,0 3,8 242 51,3 12,6

Feng et al. (2008) pesquisaram a influéncia do suporte catalitico sobre a conversao
do glicerol e a seletividade do processo. Os autores observaram alta conversao com o
catalisador Oxido de titnio, promovendo seletividade na direcdo da producdo do

etilenoglicol. Um resumo dos resultados destes autores esta mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 - Hidrogendlise do glicerol. Condi¢Ges operacionais: T = 160 °C, P = 80 bar e
Cc? = 20% de glicerol, t =8 h.

Xa(%) Si(%)

1,2-PDO EG
Ru/SiO2 3,1 55,2 12,5
Ru/NaY 10,8 36,5 27,0
Ru/C 42,8 39,8 37,4
Ru/-Al203 34,3 47,3 26,5
Ru/TiO2(A) 90,1 20,6 41,3
Ru/TiO2(A)b 80,8 27,2 32,9

Ru/TiO2(A)c 66,3 477 26,0
TiO2 <1 - -
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1.6 - EFEITO DA MASSA DE CATALISADOR

Mohanprasad et al. (2005) verificaram a influéncia da massa do catalisador sobre
0 processamento para a reacao de hidrogendlise do glicerol. Vemos na Tabela 7 que com
0 incremento da massa do catalisador, houve aumento significativo da conversao do
glicerol. Porém, ressalva-se a ocorréncia da reducdo da seletividade em 1,2-propanodiol,

cujo valor atingiu um maximo de 95% com conversdo de cerca de 46%.

Tabela 7 - Hidrogendlise do glicerol. Avaliacdo da influéncia da massa
do catalisador e a T = 200 °C, P = 15 bar e Cc® = 80% de glicerol t = 24
h, cat Ru5%/C. Rendimento e seletividade referentes ao 1,2-

propanodiol.

Massa de Catalisador (g) Xa(%) R(%) Si (%)
1,0 28,3 17,9 63,3
2,5 33,5 26,2 78,2
50 54,8 46,6 85,0
10 58,0 45,0 77,6
15 70,1 45,2 64,5
20 78,5 48,7 62,0

1.7 - EFEITO DA TEMPERATURA REACIONAL

A temperatura tem influéncia marcante sobre o processamento da hidrogenolise
do glicerol. De acordo com os dados da Tabela 8, sob pressdo constante, verificou-se
grande sensibilidade da conversdo e da seletividade em funcdo da temperatura. A
conversdo aumenta significativamente com o aumento da temperatura e a seletividade

diminui (Kiatsimkul et al., 2005).
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Tabela 8 - Hidrogendlise do glicerol. Avaliacdo do efeito das temperaturas de reacdo a P
= 15 bar e Cc? = 80% de Glicerol t = 24h cat Ru5%/C. Rendimento e seletividade
referentes ao 1,2 — propanodiol (KIATSIMKUL at. al., 2005).

T (°C) X (%) R(%) Si(%)
150 7.2 2,3 31,9
180 28 9,8 35,1
200 54.8 46,6 85,0
230 72 35,1 487
200 87 7,7 88

Lan Ma et al. (2008) estudaram a influéncia da temperatura na obtencdo do
propanodiol utilizando dois catalisadores combinados observando a perda de seletividade

em temperaturas mais elevadas (Tabela 9).

Comparando os dois resultados, apesar dos diferentes catalisadores, observa-se
que a reacdo para a obtencdo de 1,2 - propanodiol deve ser realizada em temperaturas em
torno de 200°C. Para a obtencéo do etilenoglicol, deve-se proceder a temperaturas mais

baixas, em torno de 160°C, para manter ainda altas conversdes.

Tabela 9 - Hidrogendlise do glicerol. Influéncia da temperatura Condicdes: P = 80bar,
Cc? = 20% de glicerol t = 8h cat Ru/Al203+Re(CO) 1C.

T (°C) Xe(%) Si(%) na fase liquida
MeOH EtOH EG 2-PrOH 1-PrOH  1,2-PD 1,3-PD
180 59,1 0,4 7,7 65 6,2 24,4 47,5 7,3
160 53,4 0,4 68 78 51 23,4 50,1 6,4
140 29,0 0,3 33 90 2,7 22,1 52,8 9,9

120 6,4 0,5 1,7 13 1,9 20,7 52,5 9,4
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1.8 - EFEITO DA PRESSAO DE HIDROGENIO

O efeito da pressao de hidrogénio foi estudado por Mohanprasad et. al. (2005) em
operacdes sob pressoes de 3, 7, 10, 15 e 20 bar, mantendo-se a temperatura constante a
200°C. Avaliaram-se 0os aumentos da conversdo e da seletividade com a elevacdo da
pressdo (Tabela 10). Verificaram-se perda de eficiéncia na conversdo e na seletividade
entre as pressoes de 15-20bar. Desta maneira concluiu-se dentro destas condicbes que a
pressdo de 15bar é a que melhor se aplica em se tratando de seletividade em 1,2-

propanodiol.

Tabela 10 - Hidrogendlise do glicerol. Avaliacédo das pressdes de reagdoa T =200 °C e
Cc® = 80% de glicerol t = 24h cat Ru5%/C. Rendimento e seletividade referentes ao 1,2—
propanodiol (MOHANPRASAD at. al., 2005).

P (bar) Xa(%) R(%) Si(%)
3 25 9,1 36,4
7 37 15,7 42,4
10 44 22,3 50,7
15 54,8 46,6 85,0
20 65,3 58,5 89,6

Lan Ma et al. (2008), verificaram a influéncia da presséo sobre a hidrogenolise do
glicerol constatando que sob pressdes mais moderadas foi favorecida a formacédo de
etilenoglicol e sob pressbes mais elevadas a seletividade foi na direcdo do 1,2-

propanodiol. Na Tabela 11 estdo destacados os efeitos descritos.

Tabela 11 - Hidrogenolise do glicerol. Avaliacdo das press6es de reacdo a P = 80 bar, T = 160
°C, Cc%= 20% de glicerol t = 8h cat Ru/Al203+Re(CO) (LAN MA et al., 2008).

t(h) Xa(%) Si(%) na fase liquida
MeOH EtOH EG 2PrOH 1PrOH 1,2PDO  1,3PDO
16 64,1 0,2 8,3 3,0 9,2 28,9 44,9 54
12 53,7 0,1 59 8,5 4.8 16,4 59,5 4,5
53,4 0,4 6,8 7,8 51 23,4 50,1 54

4 18,9 0,6 4,0 16,8 2,0 20,5 45,7 9,2
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1.9 - EFEITO DO PERCENTUAL DE AGUA

Mohanprasad et al. (2005) estudaram operacfes com altas concentracdes de
glicerol pois altas quantidades de agua dificultam a evolucdo da reacdo em funcdo do
surgimento de resisténcias a transferéncia de massa, dada a baixa solubilidade do
hidrogénio em agua. Na Tabela 12 tem-se uma sintese dos resultados dos autores. Porém
em contrapartida com que se esperava, houve decréscimo significante da seletividade em
1,2-propanodiol e da conversdo do glicerol, mantendo-se as mesmas condi¢c6es

operacionais: a massa de catalisador, a temperatura e a pressao.

Tabela 12 - Hidrogenolise do glicerol. Avaliacéo das concentragdes de glicerol na reagédo
aT =200°C, P=15baret=24h cat Ru5%/C. Rendimento e seletividade referentes ao
1,2—propanodiol (MOHANPRASAD et al., 2005)

Agua (massa%) Xae(%) R(%) Si
80 33,5 21,7 64,8
40 48,0 28,5 59,4
20 54,8 46,6 85,0
10 58,8 47,2 80,3
0 69,1 49,7 71,9

1.10 - EFEITO DA TEMPERATURA DE REDUCAO DO CATALISADOR

Os catalisadores preparados para a hidrogendlise do glicerol foram ativados por
reducdo com hidrogénio. O efeito da temperatura de reducdo foi estudado por Feng et al.
(2008) que constatou que modificagcdes na temperatura de reducdo podem influenciar na
atividade do catalisador, modificando os valores relativos a seletividade, conversao e
rendimento. O autor verificou que preparando-se os catalisadores de ruténio com altas
temperaturas de reducdo, eles se tornam altamente ativos, favorecendo as degradacGes do

glicerol. Foram observadas temperaturas de reducdo em torno de 200°C favorecem a
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formacéo de 1,2—propanodiol e temperaturas em torno de 500°C favorecem a formagéo

de etilenoglicol. Na Tabela 13 podemos observar os seus resultados.

Tabela 13 - Avaliacdo da temperatura de reducdo P =30 baret=12 h.

Catalisador T (°C) Tamanho da particulade Ru  Xc(%) Si(%)
1,2PD EG
Ru/TiO2(A) 200 5,3 66,3 47,7 26,0
Ru/TiO2(B) 200 6,2 60,1 42,8 28,3
Ru/TiO2(B) 300 9,5 52,9 38,2 31,6
Ru/TiO2(B) 400 12,7 33,7 35,2 34,2
Ru/TiO2(B) 500 16,6 27,3 32,0 38,6

1.11 - ASPECTOS GERAIS DOS REATORES DE LEITO GOTEJANTE

Os reatores de leito gotejante sdo utilizados extensivamente em processos
industriais. No modo de operacdo classico, o gas e o liquido escoam descendentemente
num leito fixo previamente preenchido com particulas de catalisador. Em projetos
industriais tipicos, tais equipamentos ndo tém mais de 6 m de altura e 3 m de didmetro.
As particulas de catalisador tém entre 1/8 a 1/32 polegadas de diametros e os poros do

catalisador devem ser preenchidos de liquido.

Esses equipamentos sdo empregados em reacfes quimicas de baixa velocidade e

que necessitam ser conduzidas em altas pressdes e temperaturas.

1.11.1 — Reatores de leito gotejante com escoamento concorrente e descendente

No escoamento concorrente descendente, o gas e o liquido fluem no mesmo
sentido. Esse modo de operacdo € desejavel uma vez que a retencédo liquida € baixa. Na
Figura 5, Mederos et al. (2009) demonstraram um esquema de reator de leito gotejante

operando desta forma.
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Figura 5 - Esquema de um reator de leito gotejante ndo ideal (MEDEROS et al.,
2009).

Tal modo de operagdo também favorece bastante o contato entre a fase gasosa com
o catalisador em virtude da baixa retencdo liquida. Como ao redor das particulas solidas
se formam filmes liquidos de pequena espessura, 0 gas pode por difusdo, penetrar na

superficie do catalisador com mais facilidade.

Na Tabela 14 Mederos et al. (2009) fez um resumo das vantagens de desvantagens

desse modo de operagéo.
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Tabela 14 - Resumo das vantagens e desvantagens da operacdo em fluxos concorrentes
e descendentes feito por MEDEROS et al., (2009).

Vantagens

Desvantagens

Fluxo do liquido se aproxima de
comportamento pistonado

Pequena perda do catalisador

Facilidade de

auséncia de partes moveis

construcdo devido a

Pode operar em temperaturas e pressoes
mais altas

Possibilidade de wvariar a taxa de
alimentacdo do liquido de acordo o a

molhabilidade.

Baixa eficacia do uso do catalisador em
virtude do grande tamanho das particulas
Grande risco de obstrucdo do leito durante
a operacao.

N&o pode ser usado com fluidos muito
Visc0s0s ou que formam espumas

Dificuldade de recuperacéo do calor

Altamente sensivel aos efeitos térmicos

1.11.2 — Reatores de leito gotejante com escoamento contracorrente descendende

para o liquido e ascendente para o gas.

A operacdo de reatores de leito gotejante em modo contracorrente € ainda

reservada a escala laboratorial uma vez que sdo necessarias varias alteracdes no

equipamento a fim de viabilizar essa configuracdo operacional. Na Figura 6 temos a

demonstracdo da operacdo desse modo.

Uma grande vantagem desse modo operacional, € que ele fornece a oportunidade

para a remocao seletiva de subprodutos que podem atuar como inibidores, por exemplo,

no processo de hidrodessulfurizacao, onde sulfeto de hidrogénio tem um efeito inibitorio

(MEDEROS et al., 2009).
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Como mencionado, a adog&o reatores de leito gotejante com fluxo contracorrente
é possivel desde que sejam feitas alteracdes nos projetos dos reatores existentes ou pela
introducdo de novas tecnologias. O objetivo desse modo de operacdo ndo é uma melhoria
na presenca de mais reagente, nem na transferéncia de massa, que nao é limitativo, mas

aumentar a remocao dos inibidores subprodutos ou na separacao do produto in situ.

Na Tabela 15 temos um resumo das vantagens e desvantagens desse modo

operacional.

Liguico

— Gas

Prato de entrada o distriouicdo

Recnhelo Ceramico

LeRo Cataltico

Liguico

Figura 6 - Esquema de um reator de leito gotejante
operando em contracorrente. (MEDEROS et al.,
2009).
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Tabela 15 - Vantagens e desvantagens do modo operacional em contracorrente para
reatores de leito gotejante por MEDEROS et al. (2009).

Vantagens

Desvantagens

Operagdo contracorrente é preferivel
a concorrente, quando ha grande

libragdo de calor na reacéo.

A operacdo contracorrente fornece
um perfil de temperatura mais

uniforme na direcao axial.

Grande éarea de superficie para a

transferéncia de massa gas-liquido.

Alta relagdo entre o niumero de sitios
ativos e o volume do reator.

Facil manuseio do catalisador.

Presenca de altas taxas de inundagfes em altas

vazOes liquidas.

Dificil estimativa de ressalto hidraulico, da
queda de pressdo e do coeficiente de
transferéncia de massa uma vez que as
correlacdes para célculo desses parametros nao
contemplam particulas de pequeno diametro,

normalmente usadas para esse tipo de sistema.

Esta limitado a operagdes em velocidade muito

baixa o que é desinteressante a nivel industrial.

Ndo é possivel a utilizacdo de particulas
inferiores a 1 mm.

Grandes efeitos de dispersdo axial.

1.12 — ESTUDO DOS EFEITOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA EXTERNO,

INTERNO E DO FATOR DE MOLHABILIDADE

Nas reacdes cataliticas conduzidas em reator de leito gotejante, verifica-se a

existéncia de efeitos fisicos que tém influéncia direta no processamento dos reagentes.

Na presente seccdo, estudaremos trés desses efeitos e as correlagfes que tém como

objetivo obter sua estimativa. Tais efeitos sao:

1 — Molhabilidade definida como a fracéo do catalisador que efetivamente esta em

contato com a fase liquida.

2 — Resisténcia a transferéncia de massa fora dos poros do catalisador.
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3 — Resisténcia a transferéncia de massa dentro dos poros do catalisador.
1.12.1 — Estudo da molhabilidade

Como definido anteriormente, a molhabilidade é um parametro indicativo da
fracdo do catalisador que estd em contato com a fase liquida reagente. Desta forma, seu
entendimento é de grande importancia para o aumento da eficiéncia da interacdo entre as

fases.

O estudo inicia-se com a analise da distribuicdo do fluxo da fase liquida. Seguindo
a abordagem de Spedding e Spencer (1995) e citado por Schwidder et al. (2012), em seu
caminho através do leito, um elemento de fluido pode escoar, dependendo das
propriedades fluidodindmicas, como varios microcanais (Figura 6¢) ou como grandes
corregos (Figura 6b e d). Além disso, o liquido pode ser preso em contato em pontos entre

duas ou mais particulas contribuindo assim para a retencéo liquida estatica (Figura 6a).

-

(a) Liquido Estagnado (b) Fluxo descendente

(c) Riachos Maltiplos (d) Filme

Figura 7 - Modos de escoamento em
reatores de leito gotejante
(SCHWIDDER et al., 2012)
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Em termos qualitativos, tem-se que a molhabilidade é diretamente afetada pela
vazdo do liquido e do gas, pela viscosidade, pela porosidade do leito, pelas caracteristicas
geomeétricas e pelas forcas de gravidade. Na Equacédo 1.1 temos a relacdo funcional que

expressa essas influéncias.

f = (RegL Ga, g G) (1.1)

Como é comum em opera¢Ges com equipamentos cujo objetivo seja a transferéncia de
massa, dependendo das condi¢Ges operacionais, pode-se desprezar determinados
parametros dessa relacdo funcional para a operagdo em faixas pré-determinadas. Na
Tabela 16 Schwidder et al. (2012) fez um resumo dos efeitos dos parametros acima

discutidos sobre a eficiéncia da molhabilidade.

Tabela 16 - Efeito dos parametros hidrodinamicos sobre a eficiéncia de molhabilidade
(SCHWIDDER et al., 2012).

Parametro Efeito na eficiéncia de molhabilidade

Boa distribuicdo do escoamento do liquido 11
Aumento da velocidade do liquido M
Aumento da velocidade do gas 1
Aumento da pressdo do gas -
Diminuicdo do diametro da particula 1
Formato da particula -
Leito pro-molhado M

Aumento da molhabilidade lig/sdlido V> 2x10°3m/s(-) / VL < 2x10°m/s(11)
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1.12.2 — Estimativa do fator de molhabilidade

Ha disponivel na literatura, varias equacdes para se efetuar uma estimativa do

fator de molhabilidade.

Burgardt et al. (1990) através de medicBes experimentais e ajuste de curva,

chegaram na relacéo funcional descrita na Equacéo 1.2.

fe =0,038- (pLUL)****(pgUc) " Pdg ™ (1.2)

Fazendo-se uma andlise qualitativa desta equacdo, verifica-se uma contradicéo
com a afirmacdo da Tabela 16. Para a velocidade do liquido, 0 aumento desta causa
elevacdo da molhabilidade. Em contrapartida, o0 aumento do didmetro da particula reduz
a mesma. Esse comportamento estd de acordo com a analise qualitativa. Porém para a
velocidade do gas, uma inspecdo na Equacdo 1.2 leva a conclusdo que um aumento da
mesma causa reducao do respectivo fator em desacordo com a andlise feita por Schwidder
et al. (2012). Essa contradicdo pode ser contornada tendo-se em mente que esta equagéo
tem validade apenas para a faixa de operacdo a qual foi ajustada. Em outras palavras, o
efeito de uma varidvel pode ser alterado dependendo da ordem de grandeza de seu valor
sendo possivel o surgimento de outros efeitos significativos ndo contabilizados numa
andlise preliminar. Para o caso da velocidade do gés, com o reator sendo operado a baixas
velocidades, a fase liquida tende a ficar depositada em cima das particulas do catalisador

melhorando a distribui¢do do fluxo. Em contrapartida, para altas velocidades do gas, as

correntes gasosas dificultam o acesso da fase liquida a superficie do catalisador.

Burgardt et al. (1995), chegaram a outra relagdo funcional descrita na equagéo 1.3.
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2
L

o\ 1/3
f, = 3,28 Rep"**? - Reg %% - Ga "% i Gay, = dyt - <@) (1.3)
Observa-se nesta equacéo a introducdo do numero de Galileu. Como ele é funcgéo
de propriedades dificeis de serem alteradas (na operacdo do reator), como gravidade,

densidade do liquido e viscosidade, verifica-se que o mesmo é funcdo do didmetro da

particula, do nimero de Reynolds da fase gasosa e liquida.

El-Hisnawi et al. (1982) chegaram a uma relagao funcional descrita pela equacéo

1.4.

_ . DL0146  ~_—0,071
fo = 1,617 - Re)""** - Gaf, (1.4)
E interessante observar que estes pesquisadores ndo observaram uma relagéo
funcional entre a velocidade do gas e o fator de molhabilidade sendo sua relagéo

independente de tal parametro.

Fazendo-se uma comparacdo dos expoentes dos Reynolds do liquido, com o do
gas e com o nimero de Galileu, um fenébmeno descrito na Tabela 15 e confirmado por
todas as equacdes descritas até 0 momento é que o efeito da vazdo do liquido sobre a
molhabilidade tem uma magnitude superior a velocidade do gas e ao didmetro da

particula.
1.13 - TRANSFERENCIA DE MASSA EXTERNA AO PORO DO CATALISADOR
Na sua trajetoria em diregdo ao sitio ativo, as moléculas reagentes devem vencer

a resisténcia a transferéncia de massa fora do poro do catalisador. Esse fenémeno é de

fundamental importancia uma vez que a concentracdo do reagente acima da camada
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limite é superior que na superficie do catalisador, em outras palavras, € uma resisténcia
fisica que reduz a eficiéncia do sistema. A Figura 8 mostra 0 esquema qualitativo de
circulacdo dos fluidos ao redor de uma particula de catalisador e o0 aspecto da camada

limite.

Glicerol

. .’\.
A N\
q’ G
. H
"
- Camada Limite

(b) Ampliacio da superficie do catalisador

(a) Aspecto geral do escoamento ao redor da particula

Figura 8 - Circulacdo das fases ao redor de uma particula em um reator de leito gotejante.

E importante salientar que as medicdes de concentracdo sempre sdo feitas em alturas
superiores a da camada limite. Em contrapartida, a lei de velocidade da reacéo é admitida
com base na concentracdo da superficie do catalisador. Dessa forma, deve-se encontrar
um meio de corrigir tal distor¢do. A abordagem classicamente usada é o estabelecimento
da resisténcia a transferéncia de massa externa. A lei de Fick para um sistema em que ndo
ocorre reacao quimica no filme (apenas na superficie do catalisador) é dada pela equagéao

1.5
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(Cab — Cas)
Np = Ke(Cap = Cas) = ———— (1.5)

ke

De acordo com a relagdo acima, a chave para quantificarmos a resisténcia a
transferéncia de massa externa esta na estimativa do valor de kc. Como os pesquisadores
em geral preferem expressar suas equacdes em funcdo dos nimeros adimensionais para
torna-las independentes do sistema de medicdo, devem-se introduzir os nimeros de

Sherwood e Schmidt (Equacdes 1.6 e 1.7 respectivamente).

Sh = kL (1.6)
DAB .
I
Sc = 1.7
PDag (1.7)

Fazendo-se uma analogia com a transferéncia de calor, espera-se uma relacéo

funcional para o numero de Sherwood com o0s seguintes parametros:

Sh = f(Re, Sc) (1.8)
Levando-se em conta ainda as particularidades do sistema em estudo em que o

mesmo apresenta apenas uma fracdo do catalisador molhada e retencdo liquida.

Sh = f(Re, Sc, hy, f,) (1.9
A equacéo desenvolvida por Baussoron et al. (2007b) relaciona o fator de molhabilidade
(fe) e os numeros de Sherwood e Schmidt, além do nimero de Reynolds, para

escoamentos em regime gotejante e velocidades superficiais de liquido Ur< 10 m/s.

1,91
eL\”’

R
f,Sh, = 8,28 x 10™* (h—) S¢;/?
L

(1.10)
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E importante observar que & resisténcia a transferéncia de massa (~1/kc) é reduzida com
0 aumento do nimero de Sherwood e que este cresce com o Reynolds. Isso pode ser
explicado pelo fato de que com o incremento na turbuléncia, ocorre a mistura da fase

liquida quebrando a camada limite e reduzindo a resisténcia a transferéncia de massa.

1.14 — TRASFERENCIA DE MASSA DENTRO DO PORO DO CATALISADOR

O uso de catalisadores porosos é de fundamental importancia para as reacfes de
hidrogendlise do glicerol uma vez que os sitios ativos que tornam possiveis essas reacoes
sdo em geral feitos de metais nobres e caros (ruténio, rédio etc.) inviabilizando o uso dos
catalisadores massicos. Os poros do catalisador fornecem uma grande area superficial,
porém eles também agem como barreira & reacdo quimica. Como tal as moléculas
reagentes devem vencer essa resisténcia final para chegarem aos sitios ativos. Na Figura

9 temos um esquema da trajetdria do glicerol até o sitio ativo.

Ce

Nt

Sy
Fa

Figura 9 - Trajetoria da molécula
de glicerol até o sitio ativo

A resisténcia a transferéncia de massa dentro do poro do catalisador pode ser

estimada pelo moédulo de Thiele dado na sua forma geral pela Equagéo 1.11.
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o7 = Sdcra (1.11)
2D.Cyp
Em que ra” é a taxa de reacéo tendo como base a massa de catalisador.
mol » l mol l lmcatl B l mol l 1 lmﬁatl (1.12)
kgcats mZ,s Kgcat Eats Pcat [KEcat

Fazendo uma analise da Equacdo 1.11, vemos que altos valores do mddulo de
Thiele indicam que a reacdo € controlada pela difusdo no poro do catalisador. Em

contrapartida, baixos valores indicam que a mesma é controlada pela reacdo quimica.

1.15- FATOR DE EFETIVIDADE

Diante do discutido nas Sec¢fes 1.12, 1.13 e 1.14, podemos introduzir o conceito
fator de efetividade n, este quantifica conjuntamente o efeito da transferéncia de massa
interna e externa ao poro do catalisador. Em outras palavras, ele tem como objetivo
relacionar as concentragdes nas condic¢Oes fora da camada limite de concentragdo e dentro

do poro do catalisador.

Existem disponiveis na literatura basicamente trés correlacfes para o calculo. Para a
selecdo da equacéo correta, deve-se ter o entendimento do mecanismo cinético da reagédo
em processamento no reator. Sendo entdo, hé a expressao (Equacdo 1.13) desenvolvida
por Sakornwimon e Sylvester (1982), esta depende do fator de molhabilidade (fe) que é a
fracdo efetivamente molhada do catalisador (secdo 1.12), do numero de Sherwood (Shi)
que é um parametro representativo da transferéncia de massa externa ao catalisador (se¢éo
1.13), do modulo de Thiele (¢) (secdo 1.14) que é um parametro que relaciona a

transferéncia de massa interna dentro do poro do catalisador e a reagdo quimica.
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cfeon(:)-

n= (1.13)
1+ siliL [cosh (%) — ;—:}]

Tal correlacédo deve ser utilizada caso os poros do catalisador estejam preenchidos
com liquido e a reacdo ocorra nesta fase. Esse foi 0 modelo é a adotada para a reacdo de

hidrogendlise do glicerol, pois foi o que se verificou na literatura.

E importante salientar que a introducéo do fator de efetividade (Equacéo 1.13) se
faz necessario para ser quantificado no modelo cinético a contribuicdo da transferéncia

de massa externa quanto a interna ao poro do catalisador.

Fazendo-se um estudo de consisténcia desta equacdo, espera-se que ao
aumentamos a molhabilidade do leito, tenhamos um aumento do fator de efetividade.
Verificando-se que os termos em que a fungdo coth(3¢/fe) chegam no maximo a unidade,
vemos que o fator de efetividade é controlado pelo fator de molhabilidade que multiplica
o numerador da fracdo. De forma qualitativa, concluimos que dentro do regime
operacional de leito gotejante, o fator de efetividade aumenta com o aumento do fator de

molhabilidade (SAKORNWIMON e SYLVESTER, 1982).

Sakornwimon e Sylvester (1982) desenvolveram correlagdes para outros tipos de

mecanismo:

Para sistemas em que os poros do catalisador estdo preenchidos com liquido e a

reacdo ocorrendo na fase gasosa:

nife N nL(1—fe)

Ne = 2 2 1.14)
oinL drnL ( .
148 gt
! ( h3dy — — ) (1.15)
= —| COS _— - .
"y L7 3¢,
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Para sistemas em que os poros do catalisador estdo preenchidos com liquido e a

reacdo ocorrendo tanto na fase liquida quanto gasosa:

nife Hng(1 —fe)

Ne = 2 2 1.16
oinL dGne ( . )
1+ _ShL 1+ _ShG

1
Ng =— (cosh 3dg —
¢ = be G

E) (1.17)

1.16 — RETENCAO LIQUIDA

A retencdo liquida é o fendmeno de acumulo de liquido dentro do reator. Tal efeito
esta relacionado com a dindmica de transporte de matéria dentro do reator. Desta forma,
pode-se ter uma ideia da natureza do escoamento e do tipo de contato entre a fase liquida

e sélida.
1.16.1 — Estudo qualitativo da retencéo liquida

Basicamente, o liquido pode ficar retido, no caso de reatores de leito gotejante,

em basicamente dois pontos:
1 — Entre as particulas de catalisador (retencéo liquida dinamica).

2 — Dentro dos poros do catalisador devido ao efeito de capilaridade (retencéo liquida

estatica).

Pode-se constatar que para 0 caso da retencdo liquida dindmica, ela tem uma
relacdo funcional com a vazdo do gés e do liquido, com o grau de empacotamento do
leito, com a viscosidade dos fluidos no processo, com as forcas de gravidade e com a
queda de pressdo das fases liquida e gasosa. Resumindo esses efeitos em funcdo dos
numeros adimensionais, espera-se uma dependéncia funcional de acordo com a equacao

1.17:



49
hLD = f(ReG, ReL, g, Ga, APG, APL) (117)

E importante salientar que ndo é necessario que todos o0s parametros
adimensionais estejam presentes a0 mesmo tempo nas equacdes, pois o efeito de
algum(ns) parametro pode(m) ser desprezado(s) na(s) condicdo(6es) em que a curva foi
ajustada. Para a retencdo liquida estatica, espera-se que seja funcdo da geometria do poro
do catalisador (inclui-se o volume do poro, seu comprimento e tortuosidade), da

viscosidade dos fluidos (gas e liquido).

hig = f(ue, 1L, Ve, O (1.18)

1.17 - EQUACOES USADAS PARA O CALCULO DA RETENCAO LIQUIDA

Com o estudo geral da estrutura funcional da retencédo liquida, vamos introduziu-

se correlacdes para a estimativa da retencéo liquida.

Pironti et al. (1999) desenvolveram uma correlacdo (Equacao 1.19) que determina
a retencdo liquida dinamica e tem como parametros principais os niumeros de Reynolds
do gas e do liquido. De acordo com a rela¢do, um gradual aumento do Reynolds da fase
liguida causa um aumento na retencdo liquida, em contrapartida, a elevacdo desse
parametro para a fase gasosa causa uma reducgéo da retencdo dinamica. Uma das grandes
vantagens do uso dessa correlacdo esta no fato que com um conjunto minimo de dados

operacionais, consegue-se uma estimativa com boa exatidao.

hp = 0,048Re;*?*Re; 77 (1.19)

Vaélida para o intervalo:

11 <Re;, £90,4e9 < Re; <110
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Uma outra correlagéo foi desenvolvida por TUREK et al. (1979) para situagdes
operacionais em que se trabalha com baixos nimeros de Reynolds tanto para fase liquida

como para fase gasosa.

hp = 2,13Ga~%%*Re;"**Z (1.20)
No intervalo:

Zg =1—0,32Red*°paraRec<1 e 7 -06s paraRec>1

Specchia e Baldi (1977) desenvolveram uma correlacdo em que 0s parametros
determinantes sdo o0 nimero de Reynolds, o nimero de Galileu modificado, a porosidade

do leito e didmetro da particula.

0,65
hp = 3,86eRe%545Ga/~042 (as_dc> (1.21)
€
Sendo:
dipig AP
G = (1 " ) 1.22
u? pL8Z (1.22)

lliuta et al. (1997) verificaram uma vez que o escoamento do liquido no interior
do reator de leito gotejante € na forma de canais de liquido, a mesma € diretamente
influenciada pelo regime operacional do reator. Se a vaz&o do liquido for lentamente
diminuida, o numero de ramificagdes dos canais serd& maior aumentando a retencdo
liquida. Em contrapartida, um aumento da vazao de gas acarreta em um aumento no grau
de mistura das solugdes eliminando as ramificagOes e consequentemente reduzindo a
retencdo liquida. Apds varios ajustes de curva, os autores concluiram que a correlagdo
que melhor tecnicamente ajustou-se aos seus dados foi a proposta por RAO et al. (1983)

(Equacdo 1.23).
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ReL>0'2 (123)

1
hp = 0,45¢(a’ _<
D S(a 5)3 ReG

No caso da retengdo liquida estatica, sua estimativa por meio de correlagdes
encontra-se em um estagio bastante insipiente sendo esta na prética quantificada por
meétodos experimentais. Porém em situagdes rotineiras, a retencéo liquida dindmica tem

valores bem maiores que a estatica sendo uma boa aproximacao o uso apenas da primeira.
1.18 - ESTUDO DA DISPERSAO EM REATORES DE LEITO GOTEJANTE

A dispersdo em reatores quimicos é um fendbmeno que ocorre em virtude dos
gradientes de concentracao internos. Mais precisamente, os componentes escoam do local
de maior concentracdo para o de menor concentracao. Tal escoamento é regido por uma

lei analoga a lei de Fick.
Os gradientes de concentracdo podem ocorrer de duas maneiras:
1- Na direcdo axial do reator.
2- Nadirecéo radial do reator.

A dispersdo axial ocorre, pois 0s componentes tém concentracGes diferentes
dependendo da posi¢cdo no reator. Por exemplo, o glicerol na posicdo final estd em
concentracdo mais baixa que na posicao inicial. Isso faz com que haja um escoamento
dispersivo no mesmo sentido do fluxo convectivo. O oposto ocorre com 0s produtos.
Estes estdo em concentracGes mais elevadas no final do reator que nas posigdes iniciais.
Sendo assim eles tém um escoamento dispersivo axial no sentido contrario ao do fluxo

convectivo.
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A disperséo radial ocorre em virtude do efeito da viscosidade dos fluidos. Sabe-
se que a velocidade do escoamento é menor em posi¢cdes mais proximas a parede do
reator. Sendo entdo estas moléculas estdo mais “atrasadas” no leito que as moléculas
préximas ao eixo central. Com o processamento da reacdo no leito, as regides proximas
a parede do reator tornam-se menos concentradas ocorrendo um fluxo dispersivo na

direcdo radial.

Em linhas gerais, em virtude dos gradientes de concentracGes axiais serem bem
maiores que os radiais, hd uma tendéncia de que o fluxo dispersivo do primeiro se

sobreponha ao segundo.
1.18.1 — Correlagdes para estimativa da disperséo axial.

Desde os anos 50, correlagfes para estimativa da dispersdao axial vém sido
desenvolvidas. Nos Gltimos anos, tem se dado preferéncia a modelagem de tais equacgdes

em funcédo dos grupos adimensionais.

Ebach e White (1958) desenvolveram correlacdo (Equacdo. 1.24) para a
estimativa da dispersdo axial. Apesar de haver correlagdes que obtém resultados mais
proximos dos experimentais, essa equacdo ainda é bastante utilizada em virtude de
necessitar de poucos dados para uma estimativa da dispersao axial.

1,06
DaxPL _ 13,5 (pLdLUL) (1.24)
ML uphy,

Tal correlacdo deve ser usada se o regime operacional estiver dentro da faixa:

pLd UL

<100
uphy,

Fazendo-se uma analise desta equacdo verificamos que a dispersdo axial aumenta

com o aumento da velocidade convectiva da fase liquida. Isso acontece
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basicamente por uma razdo. O aumento gradual da velocidade superficial tem um efeito

de mistura da fase fazendo com que a disperséo seja favorecida.

Posteriormente, Liles e Geankoplis (1960) desenvolveram uma correlagédo para a

estimativa da disperséo axial resultando na Equacdo 1.25.

0,93

U
Dax = 0,261d,%7° (h—L) (1.25)
L

Tal correlacdo deve ser usada nas seguintes condicdes:

prd Uy

< 500
uphy

2 <

Apesar do uso desta correlacdo ser mais abranjente, ela ainda esta limitada a
sistemas de agua com gases em pressOes baixas e moderadas. Fazendo-se uma
verificagdo, vemos que o comportamento das variaveis é semelhante para os dois modelos
(EquacOes 1.24 e 1.25). Isso pode ser explicado pelo fato que tais equagdes devem ser

utilizadas em faixas operacionais muito proximas.

Buffham e Rathor (1978) chegaram a equacédo 1.26. Mesmo com um intervalo de
operacdo mais restrito, esta equacdo € interessante, pois foi ajustada para sistemas
contendo misturas de glicerol com agua. O seu uso gera bons resultados em pressoes

baixas e moderadas.

U.d uz \"°
LL.=0A5<2L ) (1.26)
Daxhy, higd;,

Tal correlacéo deve ser utilizada dentro da faixa:

15 < 1000U < 20
’ hfgd,.
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Kobayashi et al. (1979) chegaram a uma correlagéo (Eq. 1.27) adequada para
sistemas com glicerol é agua. Tal relacdo tem uma faixa de operagdo mais ampla que a

equacao anterior.

-0,73
Udn _ o (pthUL)Om <df3‘gUL> (1.26)
Daxhy, hp g, Mf

Com condicdes operacionais na faixa:

pLdnUyg,
hp g,

1< <100

Tal correlacdo é adequada para pressdes baixas e moderadas. Observando-se a
estrutura funcional das Equagbes 1.25 e 1.26, verifica-se que apesar dos diferentes

arranjos entre as variaveis, elas fornecem o mesmo comportamento qualitativo.
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CAPITULO 2 - MATERIAIS E METODOLOGIA

2.1 MATERIAIS

A abordagem experimental do desenvolvimento do processo de hidrogendlise do
glicerol recorreu ao uso de materiais, reagentes, analises e dispositivos para operacdes

reativas e analiticas.

Nas secOes seguintes, estdo descritos os equipamentos relacionados e 0s
compostos utilizados na presente pesquisa quando das execucdes das etapas de
preparacdo, caracterizacdo dos catalisadores e operacdes reacionais com énfase no

detalhamento técnico dos mesmos.

2.1.1 - Forno de calcinagao/reducéo dos catalisadores

Para calcinacdo e reducdo dos catalisadores preparados, foi usado um forno de
aquecimento LINDBERG/BLUE modelo TF55030C que opera nas condi¢des descritas

na Tabela 17.

Tabela 17 - Descricdo das caracteristicas operacionais do forno Lindenberg Blue usado
na calcinacdo/Reducéo

Voltagem 208 — 240V
Amperagem 3,4A
Poténcia 8kw
Ciclos 50-60Hz

O forno foi operado nas condi¢des necessarias para se desenvolver as reacGes de

calcinagdo e reducdo envolvendo as seguintes caracteristicas:

-controle de aquecimento programado, evitando choque térmico e rea¢des indesejadas

nos 6xidos;
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-faixa operacional com teto de 1100°C.

-medicéo e controle com instrumentacgdo digital de temperatura.

Na Figura 10 esta apresentada a fotografia do forno usado para a calcinacao e

reducdo dos catalisadores

Figura 10 - Forno Lindenberg Blue de
calcinacdo e reducdo dos catalisadores.

2.1.2 - Reator de calcinacdo/reducao

Dentro do forno, para a preparacao do catalisador, utilizou-se um reator tipo leito
fixo de fluxo ascendente, composto por um cilindro de ago de didmetro interno de 5,0 cm
e comprimento de 40 cm alimentado com uma mistura 50% em volume de gas Hze Ar
com uma vazdo de 50 mL/mim para cada gas durante um tempo de 5 h para a calcinagao

(Ar puro) e 4 h (para a mistura Ar e Hz) ambas a 500° C.

2.1.3 - Reator de leito de lama

Os experimentos reativos foram realizados em um reator trifasico (Modelo PARR
3543). A pressao e a temperatura foram mantidas constantes durante os processamentos

reativos. A temperatura foi controlada da seguinte forma:
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- forno cilindrico externo para aquecimento.

- resfriamento com agua realizada por uma serpentina interna;

Para a medicdo da temperatura, utilizou-se um termopar digital e para a medicao

da pressdo um transdutor de pressao digital.

Na Figura 10 tem-se uma imagem do reator PARR usado para a obtencdo dos

dados experimentais.

Figura 11 - Reator de Leito de Lama. PAAR Inst.
Cient., USA.

2.1.4 - Cromatografia liquida de alto desempenho

As andlises dos meios liquidos incluindo solugfes de reagentes e produtos foram
realizadas por cromatografia liquida. O equipamento usado nesta analise foi um VARIAN

modelo 22.

A coluna utilizada para separacdo dos produtos foi a AMINEX HPX-87H

fabricada pela BIO-RAD adequada para a separacdo de enois.
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O detector para a identificagdo dos produtos foi um de indice de refracdo

(VARIAN).

Na Figura 12 esta apresentado o conjunto do sistema cromatografico e na Figura

13 mostra-se o sistema de aquecimento da coluna de analise.

Figura 12 - Cromatografo em fase liquida HPLC-
VARIAN, modelo 22.

Figura 13 - Sistema de aquecimento HPLC-
VARIAN, modelo 22.

2.1.5 - Sais utilizados para a preparacao dos catalisadores

Os sais precursores utilizados nas formulacGes dos catalisadores foram os

seguintes:
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-nitrato de célcio tri-hidratado [Ca(NO2)2.3H20] fabricado pela VETEC com

pureza assegurada de 97% no minimo MM = 164,088 g/mol.

-cloreto de ruténio tri-hidratado (RuCls.3H20) fabricado pela Strem Chemicals

com 99,9% de pureza e MM = 207,43 g/mol.

2.1.6 - Gases utilizados na calcinagdo/reducéo

Para a calcinagéo utilizou-se argonio industrial de fabricante WHITE MARTINS
com concentracao de 99,9% e na etapa de reducdo utilizou-se hidrogénio industrial de

fabricante AGA-LINDE com concentragédo de 99,9% a 60 mL/mim

2.1.7 - Compostos utilizados nas operacgdes reacionais e padrdes externos para

analise cromatografica

Reagentes e produtos de analise e de processamento utilizados estdo assim

especificados:

-glicerol fabricado pela VETEC com pureza 99,5% (mim) MM = 92,09g/mol

(CsHs(OH)3).

-1,2-propanodiol fabricado pela ACROS ORGANICS com pureza de 99,0%

(mim), MM = 76,09g/mol (CsHe(OH)z2);

-etilenoglicol fabricado pela Mallinckrodt com pureza de 99,0% (mim), MM =

62,07g/mol (C2Hs0Ox);

2.1.8 - Outros reagentes utilizados

Adicionalmente foram utilizados outros reagentes para reag0es em condicoes

especificas tais como:
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-hidréxido de sddio fabricado pela VETEC com 97% de pureza (mim) MM =

40,00g/mol (NaOH);

-acido sulfarico fabricado pela VETEC com 98% de pureza (mim) MM = 90g/mol

(H2S04);

2.2 METODOS

Nas proximas secgdes, estdo descritos os métodos de preparacao dos catalisadores

e de suas aplicacBes segundo as operagdes cataliticas realizados no reator PARR.

2.2.1 - Preparacao dos catalisadores

Na Figura 14 temos um fluxograma da preparacéo dos catalisadores. Tem-se como
primeiro passo a impregnacao, que consistiu na solubilizacdo do sal precursor em agua e
sua posterior agitacdo em contato com o suporte catalitico por um periodo de 48h. Apos,
em uma segunda etapa, a suspensédo foi para uma chapa a 100°C para a eliminacdo da
grande quantidade de agua e posteriormente enviada a uma estufa para a final
desumidificacdo do material. Com o material devidamente seco, procede-se a uma
terceira etapa. Tratando-se de um catalisador bimetalico (Ru-Ca/suporte) o material foi

calcinado no forno a 500°C ocorrendo a reacéo descrita pela Equacgéo 2.1.

IMPREGNAGCAD

UMIDA

EVAPORAGAO A

100°C POR 3h E
POSTERIOR CALCINAGAO A 500°C

SECAGEM EM POR 5h
ESTUFA A 80°C POR

48h e

BIMETALICO

REDUCAD A 500°C
POR 4h

Figura 14 - Fluxograma das operacgdes
de preparacéo dos catalisadores
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Ca(NO3) s 3 CaOy) + 2NOy(g) + %oz(g) (2.1)
Essa reacdo descreve o processo de calcinacdo na superficie do seu respectivo
suporte. Apo6s a devida calcinacdo o material é enviado para uma nova impregnagao com
0 respectivo sal precursor (neste caso cloreto de ruténio) nova secagem e reducdo como
descrito pela Equacéo 2.2.

3 A
RUC13. ZHZO(S) + EHz(g) - RU(S) + 3HCl(g) + 3H20(g) (22)

A 2.3
Ca0(g) + Hz(g) = Cags) + Hy0(g) @3)
Na Tabela 18 est&o listados os catalisadores formulados na presente pesquisa e 0s

respectivos sais precursores dos mesmos.

Tabela 18 - Catalisadores preparados e seus sais precursor.

Catalisador Sal Precursor
Ru(4%)/C RuCI3.3H20
Ru(3%)Ca(5%)/C RuCl3.3H,0 e Ca(NO3) 5. 3H,0

2.2.3 - Operagdes reativas de hidrogndlise do glicerol

Os experimentos de hidrogenolise do glicerol foram realizados num reator tipo
PARR 3543 como descrito anteriormente, operando em sistema trifasico de leito de lama,
processando-se solucdes aquosas ou alcalinas do glicerol, com concentracdo inicial
variando de 50g L a 100g L* e volume da fase liquida de 500mL. O catalisador, que

fica em suspensdo, foi utilizado com uma massa em uma faixa que variou entre 5¢g e 15g.

O sistema operou em batelada para as fases solida e liquida e semi continuo para

a fase gasosa. O hidrogénio foi introduzido por uma valvula no topo do reator a medida
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que era consumido na reacdo quimica era admitido mantendo-se a pressao de todo sistema
constante, esta medida com o uso de um transdutor. A temperatura de reagéo foi medida
através de termopares e mantida constante com o auxilio de uma valvula solenoide que
controlava a vazao de agua para uma serpentina interna ao sistema para resfriamento e

com um forno de resisténcia elétrica para aquecimento.

A Figura 15 apresenta o esquema experimental do sistema reacional com detalhes

do reator PARR de leito de lama utilizado nos experimentos de hidrogendlise.

Os experimentos de avaliacdo dos catalisadores para a hidrogendlise do glicerol
objetivaram identificar a viabilidade da conversdo em outros polidis, com o
direcionamento do processo em termos de seletividade em 1,2-propanodiol e
etilenoglicol. Procurou-se estudar a influéncia dos parametros operacionais, concentragdo

inicial, temperatura e tipo de catalisador.

Na anélise dos meios reacionais foram utilizadas técnicas de cromatografia de alta
eficiéncia (HPLC), as quais foram aplicadas em amostras da fase liquida processada ap6s
0 estabelecimento da temperatura e pressdo da reacdo. A coleta da amostra foi feita
utilizando como tempo do processamento inicial "to", 0 tempo a partir do momento em
que 0 conjunto atingiu a temperatura e pressdo de operacdo. Amostras de 3mL foram
coletadas a cada 60 minutos a partir de um difusor poroso imerso no seio do liquido. Em

seguida, as amostras foram esfriadas, diluidas e filtradas.
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Figura 15 - Esquema experimental do reator. PAAR
Inst. Cient., USA.

As amostras foram analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
com deteccdo por indice de refragdo. O método cromatografico utilizou uma coluna
AMINEX HPX 87H, tendo-se uma solucdo de 0,01M de H2SO4 de como fase mével com
vazdo de 0,6mL/min. A temperatura da coluna foi mantida a 50°C. Foram identificados e
quantificados o reagente modelo (glicerol) e os produtos provenientes das reacdes
(etilenoglicol e 1,2-propanodiol). A Figura 16 apresenta um cromatograma caracteristico

de determinacdo das espécies quimicas.
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Figura 16 - Cromatograma caracteristico das andlises de reagentes e produtos do
processo de hidrogendlise do Glicerol. Condi¢des: Coluna AMINEX HPX-87H, fase
movel H2S04 a 0,01M, Vazdo 0,6mL mim?, 50°C e detector indice de refracéo.

Para a determinagdo da concentracdo em g L dos reagentes e produtos aplicou-

se 0 método de padronizacgdo externa.
2.3 VARIAVEIS DE ANALISE DO PROCESSO

Com a analise termodindmica pdde-se determinar a possibilidade ou ndo do
processo ser realizado indicando junto com a cinética, as condi¢des para conducdo de
operagdo. Na sequéncia, buscou-se por via experimental estabelecer as condicdes
operacionais que poderiam maximizar a conversdo, o rendimento e a seletividade do

processo. Nas proximas seccdes seguem as defini¢des e a anélise do sistema em questéo.

2.3.1 - Conversao

A conversdo do processo de hidrogendlise do glicerol (Xc) foi definida como

exposto na Equacéo 2.4:
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Ce —Co

e (2.4)

XG =
2.3.2 - Rendimento

O rendimento nesse trabalho é definido como a razdo entre a concentracdo do
produto obtido em uma dada conversdo e a concentracdo maxima deste produto na mesma
conversdo. Para a obtencdo de expressdes para o rendimento, deve-se analisar a

estequiometria da reacao.

cat
C;HgO; + 2H, — C,H,0, + CH, + H,0 (2.5)
Logo para uma dada conversao de glicerol, como a reagdo tem estequiometria de

1 para 1 mol o rendimento pode ser calculado pela equagéo 2.6.

Ceg
Rpp = ———— 2.6
B¢ 7o —¢q (2.6)
Fazendo-se um procedimento analogo para o 1,2—propanodiol:
t
C3HgOs + Hy —— C3HgO, + H,0 (2.7)
Cl 2PD
R = —_ ,
1,2PD C?; _ C1,2PD (2 8)

2.3.2 - Seletividade

A seletividade é definida como a razéo entre a concentra¢do do produto desejado
e a soma das concentragdes dos produtos ndo desejados. Como a concentragéo de todos
o0s produtos € idéntica a quantidade de glicerol convertida, tem-se:

S.. — Ceg
.=
BET (€ - Co) — Cre

(2.9)
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S _ C1,2PD
1,2PD —
(Cg - CG) - C1,2PD

(2.10)

2.3.3 - Relagdes usadas para o calculo da entalpia, entropia, energia livre de gibbs e

da constante de equilibrio para as reac6es em estudo

Nesta seccdo sdo mostradas as rela¢fes termodinamicas usadas para o célculo das
entalpias, entropias, energia livre de Gibbs e constantes de equilibrio. Baseando-se no
fato de que a entalpia, entropia e energia livre de Gibbs ndo sdo funcéo da trajetoria, pode
se determinar os valores numéricos dessas propriedades para as rea¢fes quimicas em
anélise, conhecendo-se os valores de formacdo dos componentes puros. Em outras

palavras para a entalpia tem-se:

N
AHp = 2 v;AH; (2.9)

i=1

De maneira andloga temos que a entropia é dada por:

N
ASg = Z V;S; (2.10)
i=1
Determinadas a entalpia e entropia para cada reacao, deve-se quantificar a energia

livre de Gibbs para a avaliagdo da espontaneidade das rea¢fes em andlise. Para isso, usou-

se a Equacdo 2.11 em que a energia livre é fungéo da entalpia e entropia.

AGg = AHg — TASy (2.11)

Para a determinacdo da constante de equilibrio, foi usada a Equacgédo 2.12. Vale
salientar que como a entalpia, entropia e energia livre de Gibbs estdo nas condicdes
padrédo (1bar e 298K) a constante de equilibrio calculada com esses valores também esta

nas condic¢des padrdo. Para o estudo do comportamento da constante de equilibrio com
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a temperatura, usou-se a equacdo de Van't Hoff (Equacéo 2.13). O efeito da pressao para

reacOes que ocorrem em fase liquida foi desprezado.

—AGg
Ln(K) = 2.12
n(K) RT (2.12)
K —AHgp/1 1
Ln— = R (- - —) (2.13)
K, R \T T,

2.4 — CALCULO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO USADO NO MODULO DE

THIELE

O coeficiente de difuséo dentro do poro do catalisador pode ser estimado por meio
de correlacdes empiricas. Porém as teorias que explicam as caracteristicas da estrutura de
transporte molecular dos liquidos estdo em estagio incipiente e ndo permitem um
tratamento rigoroso do fendmeno. WILKE e CHANG (1955) propuseram a correlacéo
descrita pela Equacdo 2.14. Tal equacdo fornece boas estimativas para o coeficiente de
difusdo, porém grandes erros podem ocorrer quando a 4gua € o soluto.

Daghp _ 7.4 X 1078 (PgMMp)Y/2
T VX'G

(2.14)

Va € 0 volume molecular, MMg ¢é a massa molecular ¢ ®s € 0 parametro de

associacao.

O volume molecular pode ser estimado pela Tabela 19:

Tabela 19 — Volumes atdmicos dos atomos que compdem a molécula de glicerol usados
para o calculo do coeficiente de difusao.

Elemento Volume Atdmico (V) em cm3/gmol
Carbono 14,8
Hidrogénio 3,7

Oxigénio 7,4
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O parémetro de associacao para a dgua é ®s = 2,26.

No catalisador, além de ser influenciado pelas caracteristicas dos componentes da
mistura, o valor do coeficiente de difusdo é também afetado por suas caracteristicas
geométricas e pela interacdo molecular com o suporte, porém uma analise individual de
cada poro do catalisador é tecnicamente inviavel, dessa forma introduzem-se novos

parametros a fim de quantificar esses efeitos, que basicamente pode-se dividir em trés:

1 — A porosidade do catalisador (ecat), que € a fragdo de vazios pelo volume total do

catalisador.

2 — A constrictividade (3), que € a razdo entre o diametro da particula e o didametro do

poro.
3 — A tortuosidade (t), que € o quao nao reto € o poro do catalisador.

A difusividade tende a ser maior quanto mais elevado for a porosidade da particula
uma vez que isso facilita o deslocamento das moléculas dentro do poro. Em contrapartida,
guanto maior a tortuosidade mais dificil e a difusdo dentro do poro do catalisador. O efeito
da constrictividade é mais dificil de prever uma vez que quantifica também a interacédo

com as paredes do catalisador.

Dessa forma, € definido o coeficiente de difusdo efetivo De (Eq. 2.15) e este é 0

que é usado no célculo do médulo de Thiele.

_ Dapcard (2.15)

€ T

Dasg ¢ o coeficiente de difusdo calculado pela Equagdo 2.14, &ca, € a porosidade

do catalisador, ¢ a constrictividade e t a tortuosidade.
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25 — CALCULO DO VOLUME MOLAR/DENSIDADE DO GAS NA

TEMPERATURA E PRESSAO DE TRABALHO DO REATOR

Para a estimativa do volume molar/densidade do gas, foi utilizada a equacéo de
estado introduzida por Redlich e Kwong (1949). Esse modelo fornece bons resultados a
pressdes baixas e moderadas e boas estimativas a altas pressées. Na Equacéo 2.16 temos

0 modelo:

RT a
P_

" Vm—b VTV (V, +b) (210)

As constantes a e b do modelo podem ser determinadas pelas Equacfes 2.17 e

2.18 respectivamente:

2m2,5
| _ 0A42748R’T; 2.17)
Pc
0,08662RT,
= (2.18)

E importante salientar que para o caso do gés hidrogénio, em virtude dele ser uma

molécula quéntica, devem ser usadas as constantes criticas efetivas.
2.6 — ANALISE DO METODO DAS DIFERENCAS FINITAS

O Meétodo das Diferencas Finitas (MDF) € um procedimento de solucdo de

equac0es diferenciais parciais por aproximacdo (método numérico).

A Equacdo 2.18 descreve o modelo genérico de equacdo diferencial parcial que

podemos encontrar em sistemas oriundos de modelagem fenomenolégica:

aUyy + buy + cue + duy +eug+fu=g (2.18)
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A EDP que seré simulada (ver Secédo 3.5) tem uma estrutura funcional dada pela

Equacgéo 2.19.

auyy, +duy +eu, =g (2.19)
b, ¢ e f na equacdo 2.18 sdo iguais a zero. As EDPs podem ser genericamente

classificadas em trés tipos:
1 — Hiperbdlicas (b?- 4ac > 0);
2 — Parabdlicas (b?- 4ac = 0);
3 — Elipticas (b?- 4ac < 0);

Desta forma, pode-se verificar que a equacdo descrita pelo modelo matematico

proposto na secao 3.5 é do tipo parabdlico.

Basicamente existem dois métodos para a solucdo de EDPs parabdlicas por

diferencas finitas. Os métodos explicito e implicito.

O metodo explicito baseia-se na determinacdo de um tempo futuro através da sua
determinacdo em tempo passado. Sendo assim, as derivadas de primeira e segunda ordem

e no tempo séo dadas pelas Equacges 2.20, 2.21 e 2.22.

o*u uf, —2uk +uk, (2.20)
x2 Ax?

du _ul, —uf, (2.21)
ox  2Ax

ou ultt — gk (2.22)
at At

A principal vantagem do método explicito é que é gerado apenas sistema de
equacOes apenas na coordenada espacial tornando mais facil a implementacdo em

sistemas computacionais. Porém ele tem o problema de estabilidade da malha.
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O método implicito de tem como finalidade eliminar a instabilidade do método
explicito através da substituicdo do conceito de substituicdo da determinacdo do tempo
futuro como sendo pela média deste com o tempo passado. Nas equacfes 2.23, 2.24 e

2.25 temos a interpretacdo matematica para esse método:

0%2u 1 [uftt —2uftt +ultt ok, —2uf +uk, (2.23)
ax2 E( Ax? * Ax? >

ou 1 u - u%(:f Ul — u%<+1 (2.24)
ax E( 20x | 2Bx )

du  ultt —yk (2.25)
ot At

A grande vantagem desse método é que o problema da estabilidade da malha é
eliminado, porém tem como desvantagem a necessidade de resolucdo de sistemas de

equacOes também para o tempo.
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CAPITULO 3 - MODELAGEM MATEMATICA DAS OPERACOES
DE HIDROGENOLISE DO GLICEROL EM REATOR DE LEITO

GOTEJANTE

A conducéo das operac0es reativas em sistemas cataliticos continuos trifasicos do
tipo leito gotejante ocorrem envolvendo os efeitos fisicos de transferéncia de massa e
quimicos de superficie Lange et al. (2004) fizeram um mapeamento dos efeitos que
podem causar influéncia nas citadas operac6es (Figura 17) e consequentemente, devem
estar contemplados no modelo matematico a ser desenvolvido para representar as

operagdes no citado reator.

liguida e gasosa

Dispersao
Massa
Calor

Transferéncia de Massa
Gas-Liguido

Gas-Solido

Liguido Sdlido

Entre Particulas

N\
N\
N
N\

Figura 17 - Principais efeitos envolvidos na fenomenologia dos processos conduzidos

Condicdes Operacionais Gas Liquido Cinética

Vazao = = Tipo de Catalisador
Concentracdo Adsorcido

Temperatura Reacdo na Superficie
Pressio Desssorcao

Retencido Efidéncia da Molhabilidade

Interna
Lxterna

Estrutura do Leito
Forma e tamanho da
particula do catalisador

Al s
i 1/
I 1/

/

Transferéncia de Calor
Gas

Liquido

Global no reator

Conversdo, Tempo Espacial,
Seletividade, Rendimento

em reatores de leito gotejante (LANGE et al., 2004).
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Os efeitos fisicos agem como barreira de resisténcia as reagdes quimicas na
superficie do catalisador e interferem na conversao dos reagentes em um reator catalitico.
Nas operacOes desses sistemas, dependendo da geometria de construgdo do reator, da
forma das particulas do catalisador e das condi¢fes operacionais do sistema, os efeitos
fisicos podem ser minimizados. Considerando os fendmenos envolvidos no processo
trifasico, é possivel adotar as hipdteses seguintes para formular o modelo matematico

descritivo das operagdes continuas em reator de leito gotejante:

1 — O reator tem diametro pequeno o suficiente para tornar os gradientes térmicos radiais
despreziveis, pequenos diametros implicam em baixa resisténcia a conducdo uma vez que

esta é diretamente proporcional a espessura do reator (~ (In(d2)-In(d1))/2znk).

2 — O sistema de controle da temperatura funciona de modo que os gradientes térmicos
axiais sejam despreziveis, para essa hipotese ser valida, & necessario que a concentracdo
inicial do reagente seja baixa a fim de que o calor gerado pela reacdo exotérmica néo seja

alto e ndo desbalanceado o controle no inicio do reator;

3 — O glicerol estd em baixa concentracdo de modo que mesmo a reacdo sendo
exotérmica, ndo ha grande producéo de calor, desta forma, os gradientes térmicos dentro

dos poros do catalisador podem ser desprezados;

4 — O hidrogénio é mantido em excesso no reator evitando gradientes de concentracao

garantindo a saturacdo da fase liquida externamente e internamente ao catalisador;

Considerando essas hipoteses e elaborando-se balancos de massa para 0s
componentes (para detalhes do balanco, ver apéndice D) foram formuladas as equacdes

seguintes:
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b 0Cg dCq (1 —&)pcnkeCe —h dCg (3.1)
ax aZZ L aZ 1 + KGCG + Kl,ZPDCI,ZPD + KEGCEG + KMCM - L Ot '
b 0%Cyzep - 9Ciopp (1 — &)pcnki,2ppCi2pp _y % (3.2)
ax 622 L aZ 1+ KGCG + Kl,ZPDCLZPD + KEGCEG + KMCM L at '

0?Cgg . 0Cgg (1 — €)pcnkecCec —h 9Cg (3.3)
ax 622 L aZ 1 + KGCG + Kl,ZPDcl,ZPD + KEGCEG + KMCM L at '
9%C aC 1—¢ kyC acC
D, 2M _u, M, ( )pcnkmCy —h, G (3.4)
aZ aZ 1+ KGCG + Kl,ZPDCI,ZPD + KEGCEG + KMCM at

Nestas equacOes, Dax e uL sdo a dispersdo axial e a velocidade superficial

respectivamente.

Como condicdes de contorno foram adotados as de Danckwers (1953) para vaso

fechado-fechado para reagentes e produtos respectivamente.

D, (3Cg .

Celz=0- = U (E) o + Ce(07, 1) (3.5)
D, (G .

0-5(3) L HGOnY (3.6)

Para o final do reator, temos a condicao de fim da rea¢&o quimica:

aC; _o

3zl (3.7)
Como condigéo inicial, admite-se que o reator esteja sem nenhum componente.

Cilezo =0 (3.8)

As condicdes inicial e de contorno descritas pelas equagbes 3.5 a 3.8 seréo
explicadas nos paragrafos seguintes quando concluido o processo de adimensionalizacéo

do sistema de EDP descrito pelas equagdes 3.1 a 3.4.

Considerando as indicagdes sobre as Equacdes 3.1 a 3.4, os aspectos relacionados

as condicbes operacionais de vazdo do reagente podem ser discutidos. E possivel na
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pratica se trabalhar com baixas vazdes de gas e altas vazdes de liquido a fim de se
maximizar o molhamento do catalisador e consequentemente a eficiéncia do processo.
Porém essa pratica acarretaria em consequéncias ndo indesejadas ao processo. Dessa

forma pode-se inferir que:

1 — altas vazdes da fase liquida implicam em um tempo de residéncia curto dentro do
reator reduzindo a conversdo dos reagentes; como a reacdo de hidrogendlise tem baixa

velocidade, esse efeito sem davida seria significativo;

2 — baixas vaz0es da fase gasosa acarretariam em reducdo da quantidade de hidrogénio
disponivel para a reacdo e violaria a hipotese 4 adotada no modelo; trabalhar com altas

quantidades de hidrogénio é desejavel;

3 —aregido operacional em que se verifica o regime de escoamento tipicamente gotejante

esta limitada pela &rea inferior da curva da Figura 18.

Se por hipotese a operacao ocorresse no regime hidrodindmico de elevadas vaz6es
(regime pulsante), correria o risco de causar uma reducdo do contato entre as fases liquida
e gasosa acarretando a reducdo da velocidade da reagdo; como o hidrogénio tem baixa
solubilidade no meio liquido, a perda de contato entre as fases teria seu efeito
maximizado; nas SecOes 3.8 e 3.12 serdo discutidos com mais detalhes os efeitos das
vazdes e sera mapeado a regido operacional na Figura 18 em que se observa a redugéo da

interferéncia dos fendémenos fluidodinamicos.
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Fluxo
Pulsante

0,4
Fluxo
0,2 Gotejante
0
0] 2 4 5] 8 10

L (kg/m?'s)
Figura 18 - Limite entre regimes de fluxos gotejante e

pulsante no reator de leito fixo a partir das velocidades de
liquido e g&s (DANKWORTH e SUNDARESAN, 1990).

Para uma melhor caracterizagdo do sistema, as equagfes do modelo foram
expressas na forma adimensional resultando uma formulagdo em termos dos seguintes

ndmeros adimensionais:

- 0 grupo adimensional Daié conhecido como nimero de Damkdhler que € a relagéo entre
a reacdo quimica e o transporte convectivo; valores elevados deste nimero indicam alta
velocidade de reacdo (RUZICKA, 2008). A definicdo matematica para o presente modelo
é fornecida pela Equacéo 3.9:

_ (1 —¢)pcnkit
1+ C2[KaC + Ky2ppC5 2pp + KeaCig + KmCi]

Da; (3.9)

- grupo adimensional Pe € conhecido como numero de Peclet que relaciona fluxo
dispersivo e o fluxo convectivo (RUZICKA, 2008); valores elevados deste numero
indicam baixa dispersdo; a Equacdo 3.10 fornece a expressao matematica para este

namero.
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o=
=
—

Pe (3.10)

=

ax

A expresséo da lei de velocidade sendo complexa, incorre sobre Damkohler este
sera dependente das concentracdes ao longo do reator consequentemente ele varia no
tempo e na posicdo. Porém os seus efeitos ocorrem de modo similar aos das reagdes de
primeira ordem como explicado em sua definicdo. No caso em estudo, deseja-se manter
esse parametro com valores acima de um minimo que garanta uma conversdo em nivel

aceitavel (Daentre 1 e 5).

Escrevendo-se as equagdes 3.1 a 3.4 na forma adimensional:

LOCHD N, ,6)- ca01,0) = b, 20D (314
Ple azqzai,)z(x, 0) OCI,zglj((X, D 4 Dy o5 6) - C:pon (5, 6) = m%%@e) (3.12)
LG 0G0 oy = b, SB8 ) a2
LO%Cu(08) 0CUuE) | 1 (,6) - Cis(x, ) = hy M) 314)

Pe 0x2 0% 90

Seguindo o0 processo, as condicdes do contorno e inicial devem ser
adimensionalizadas, porém seria oportuno neste momento uma explicacdo sobre sua
natureza fisica. Elas levam em consideracdo a dispersdo nas extremidades do sistema
(DANCKWERTS, 1953). Porém ha dois tipos e um correto entendimento do sistema em
analise € de fundamental importancia para a escolha da condi¢cdo adequada. Na sequéncia,

tem-se as seguintes condigdes:
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1 - Condicao de contorno para vaso aberto-aberto:

Deve ser utilizada quando se injeta o reagente em uma posicéo de 2 a 3 didmetros
de tubo dentro do leito de recheio e a concentracdo é medida antes do fim do leito

recheado. Neste caso, o fendmeno da dispersdo ocorre tanto dentro quanto fora do vaso.
2 — Condicdo de contorno para vaso fechado-fechado:

Ela deve ser usada quando o reagente é injetado antes do leito recheado e a
medicdo ocorre exatamente no ponto final do leito catalitico. Neste caso, a dispersao

ocorre apenas dentro do vaso e 0 escoamento é uniforme fora.

No reator em avaliacdo e simulado admite-se a utilizacdo do segundo caso. As
Equacges 3.15 e 3.16 sdo as expressdes matematicas para as condigdes de contorno de

Danckwerts para a entrada do reator no caso do reagente e produtos respectivamente.

1 9C;(x, 0)

pe ox | TCexOheo=1 (3.15)
x=0

LS {C1)] IO

Pe ox | _, X, 0)lx=0 = (3.16)

Fazendo-se uma analise das equacdes 3.15 e 3.16, com Pe—co, sdo obtidas as

Equacdes 3.17 e 3.18 para reagente e produtos respectivamente.

Ce(x,0)|x=0 =1 (3.17)

Ci (% 0)|x=0 =0 (3.18)
As equacbes acima sdo as que descrevem a situacdo fisica esperada para

escoamento uniforme (néo dispersivo).
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Para a saida do reator, tem-se a condigdo de contorno de Danckwerts dada pela

Equacéo 3.19.

aC; (x,8)

— =0 (3.19)

x=1
A interpretacdo desta equacdo indica que no final do reator (z = 1), o leito
catalitico foi encerrado, onde também finalizou-se a reacdo quimica. Desta forma ndo ha

mais variacdo da concentracdo dos componentes.

Como condicdes iniciais, admite-se que o reator no inicio da operacéo, esteja

completamente vazio tanto de reagentes quanto de produtos:

C3 (% 8)lo=o = 0 (3.20)
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Pondo em evidéncia as etapas do trabalho de pesquisa escopo desta tese, elaborou-
se um fluxograma (Figura 19) descrevendo desde a analise termodindmica do processo

até a simulacdo em reator de leito gotejante.

Preparagao dos
catalisadores, testes Simulagdo

Analise . .
reacionais e domprocesso em

Termodinamica do
processo

Andlise das fases do
modelagem cinética reator de leito
das reagGes do gotejante

processo.

meio reacional

Figura 19 - Fluxograma das etapas de simulacdo da hidrogenolise glicerol em reator de
leito gotejante.

Os experimentos de simulacdo visaram verificar os pontos criticos do sistema em
estudo em se tratando dos efeitos de transferéncia de massa e seu impacto sobre a
eficiéncia global do processo. Nas Sec¢des de 4.4.1 a 4.4.4 o objetivo de tal experimento
é verificar o adequado funcionamento do software a fim de eliminar possiveis erros de
programagdo. Nas SegOes 4.5.2 e 4.6.2 verificou-se o efeito da variacdo da vazéo e a
sensibilidade do fator de efetividade frente a alteragédo resisténcia da transferéncia de

massa externa ao catalisador.
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Nas SecOes 4.5.3 e 4.6.3 os experimentos de simulagéo tiveram como objetivo
testar a sensibilidade do fator de efetividade frente a alteracdo do didmetro do catalisador

(resisténcia a transferéncia de massa interna).

Em experimentos posteriores (Se¢des 4.5.4, 4.5.5, 4.6.4 e 4.6.5) verificaram-se o
comportamento do sistema em estado transiente a as caracteristicas de amortecimento

deste tipo de reator face a perturbacdes na alimentacao.
4.1 - FASES DO MEIO REACIONAL

A 4gua utilizada como solvente (entra em ebulicdo a 100 °C a pressdo de 1 bar)
teve ressaltada suas caracteristicas termodinamicas. O reagente (glicerol) e produtos
(etilenoglicol e 1,2-propanodiol) apresentaram as seguintes temperaturas de ebulicdo a
pressdo de 1 bar: glicerol a 280 °C, etilenoglicol 179,3 °C e 188,2 °C para 0 1,2—
propanodiol. Nas condi¢Oes de reacdo, em funcédo das altas pressdes de hidrogénio
utilizadas, sdo despreziveis as fragdes de vapor de glicerol, etilenoglicol, e 1,2-

propanodiol. Para a 4gua a 210 °C (teto de temperatura utilizado) tem-se:

P oP = 19,1 bar

No caso das operagdes em reator de leito de lama, as reagdes foram conduzidas a
70 bar, tendo-se a pressdo de vapor da agua inferior a presséo total do sistema, Indicando
que este solvente, o reagente e os produtos da reagdo encontram-se no estado liquido.
Quantitativamente, uma fracdo de aproximadamente menos de 6 mL de agua do total de
500 mL (volume especifico 0,105 dm®g na vase vapor) encontra-se na fase vapor

(aproximadamente 1% do total).
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4.2 — CARACTERIZACAO TERMODINAMICA DAS REACOES DE

HIDROGENOLISE

Para a reacdo de producdo do etilenoglicol, a equacdo quimica global é dada por:

C3HgO05y + 2Hy (g ——> C;HgO050 + CHygg + H0, (2.5)
Os valores disponiveis para calculos para as entalpias padrdo de formacdo e
entropia estdo relacionadas no Apéndice A. Os valores da entalpia padrdo, entropia
padréo, energia livre de Gibbs padréo séo os seguintes, referentes a reacdo R1 (Equacdes

2.9,2.10 e 2.11):

AHy = —1455,55 k] mol™!
ASg = —44,59 ] K~! mol !
AGg = —132,26 k] mol™!

Os valores das propriedades termodinamicas determinados, permitiram a

avaliacdo da constante de equilibrio (Equacdo 2.12) na temperatura padrdo (298 K).
K =1,52x102%3

O valor da entalpia da reacdo nas condigdes padrdo é negativa indicando a
ocorréncia de uma reacdo exotérmica. Assim, as das reagdes de hidrogenolise,
envolvendo as quebras de ligacdes C-C e C-O promovem liberacdo de energia. Do estudo
cinético sabe-se que as reacdes de hidrogendlise tém velocidade muito baixa em
temperaturas inferiores a 180°C. Em contraponto, fazendo uma avaliacdo qualitativa da
equacdo de Van't Hoff, pode-se verificar que o valor da constante de equilibrio e
consequentemente das conversdes no estado de equilibrio decrescem com o aumento da

temperatura. Desta forma, ndo se pode aumentar indefinidamente a temperatura da



83

reacdo, pois se conduziria o equilibrio reacional em favor dos reagentes. Em adicéo, sabe-
se da literatura que na conducdo das reacdes de hidrogendlise em temperaturas superiores
a 180°C, dependendo do catalisador, tal sistema estaria sujeito a reagdes paralelas,

reduzindo a seletividade e o rendimento nos produtos desejados.

Para a reacdo de producdo do 1,2-propanodiol, seguindo-se um procedimento

analogo, tem-se para a reagdo 2.7:

cat
C3H803(1) + Hz(g) — C3H802(1) + HZO(I) (27)

AHg = —71,03 k] mol~?
ASg = —80,47 ] K~* mol~*
AGg = —47,05 k] mol ™!

K = 1,768x108

Da mesma forma que para o caso do etilenoglicol, tem-se uma entalpia padréo da
reacdo negativa indicando uma reagdo exotérmica. Na Figura 20 tem-se 0 comportamento

de Van't Hoff para as duas reacGes
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-

17,5 22,5 27,5 32,5 37,5
1/Tx10000 (K)

Figura 20 - Representacdo da equacdo de Van't Hoff para as reacdes as reacdes de
hidrogendlise do glicerol.

Verifica-se que para temperaturas entre 180 °C e 210 °C, nas quais normalmente
sdo conduzidas as reacfes de hidrogendlise as constantes de equilibrio tém valores
elevados, indicativos da quase irreversibilidade das reacdes o que é uma situacdo
desejada. Na Tabela 20 tem-se os valores dessas constantes oriundos da equacédo de Van't

Hoff.

Tabela 20 - Valores das constantes de equilibrio dos processos de hidrogenolise.

T (°C) 180 210 Produto
K 2,28x10 3,68x10%3 etilenoglicol
K 1,14x10* 3,29x10° 1,2-propanodiol

Em sintese, pode-se afirmar que as reacdes propostas sdo termodinamicamente
possiveis e tém caracteristicas exotérmicas e irreversiveis nas condi¢fes operacionais

verificadas.



85

4.2 — MODELAGEM MATEMATICADA DO COMPORTAMENTO CINETICO DA
HIDROGENOLISE DO GLICEROL

A avaliacdo do processo de hidrogendlise do glicerol em reator de leito de lama
reportou-se ao comportamento evolutivo das concentracdes das espécies quimicas
envolvidas em funcdo do tempo. Com vistas a descricdo do processo, utilizou-se a
abordagem de Langmuir-Hinshelwood, postulando-se um mecanismo de reacéo,
considerando as etapas de reacdo e a selecdo da etapa controladora da cinética. O esquema
de reacdo postulado para a hidrogendlise do glicerol esta descrito na Figura 21 que

considerou as seguintes etapas:

-adsorcdo do glicerol no sitio ativo;

-reacdo na superficie entre o hidrogénio adsorvido no suporte e o complexo formado;

-dessorcao dos produtos formados da superficie do catalisador;

Para se identificar as taxas de reagdo, as etapas intermediarias envolvendo
componentes instaveis, foram consideradas em estado pseudoestacionario. Como a
cinética desses produtos é muito rapida uma vez que eles sao instaveis sua resisténcia foi

desprezada.
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Figura 21 - Mecanismo de reacao postulado para a elaboragédo das curvas de ajuste
de modelo.

Com base no esquema de reagcdo um mecanismo considerando etapas na superficie
do catalisador foi proposto na sequéncia do processo seguindo a abordagem Langmuir-
Hinshelwood (Apéndice B). Admitiu-se adsorcdo da fase liquida enquanto o hidrogénio
reage com a estrutura complexa formada na superficie do catalisador. A pressédo foi
mantida constante em o todo processo. Efetuando-se os balangos de massa para o glicerol,

etilenoglicol, 1,2-propanodiol e metano, obtém-se as seguintes equacdes diferenciais:

_dCg _ KsCo )
dt 1+ KgCq + Ky 2ppC12pp + KggCre + KmCy '
dCi2pp 12ppCa (4.2)

dt 1+ KgCq + Ky 2ppC12pp + KegCrc + KmCuy
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dCy ki, Cuy w3
dt 1+ KgCq + Ky 2ppCi2pp + KegCrg + KMCu '
dC kiC
EG _ eGcCEG (4.4)

dt  1+4+KgCq+ K1 2ppCi12pp + KggCrg + KmCu

_ mckiK;
\%

!

A conversdo do glicerol envolve as etapas 1, 2 e 3. E importante se observar as

unidades das velocidades das reacdes assim expressas:

dG; mol
4r=+— = (4.5)
AT kgcat - s]
Como condigdes iniciais tém-se:
C.(t=0)=Cg,
CP (t = 0) = CPO
C, (t=0)=C,, (4.6)
CE (t = 0) = CEo

4.3 - AJUSTE DO MODELO CINETICO E AVALIACAO PARAMETRICA

Considerando as condig¢des operacionais usadas, procedeu-se ao ajuste do modelo
proposto tendo em vista as maximizacgdes na producéo de etilenoglicol e 1,2-propanodiol
de acordo com o catalisador aplicado. Na Tabela 21 estéo listados os resultados em termos
das concentragdes dos componentes em que foi verificada a maximizagéo de produgéo do

etilenoglicol com o respectivo catalisador e as condi¢des operacionais usadas.
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Tabela 21 - Hidrogenolise do Glicerol. Concentracdo das espécies quimicas. Condicoes:
T =180 °C, P =70 bar, pH = 7. Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C e mcat = 10g

t(h) Ce(gL? Ci2ep (g L) Cec (gL Cm(gL?
0 95,7 0,56 1,90 0,00
1 78,1 2,01 5,48 12,45
2 74,1 3,50 8,58 11,83
3 64,0 3,68 9,48 20,84
4 56,6 5,32 10,90 25,17

As constantes presentes nas Equacdes de 3.1 a 3.4 tiveram seus valores otimizados de
acordo com a metodologia descrita no Apéndice C, segundo regressdes néo lineares. De
posse dos valores dos parametros, as solucdes do sistema de equagdo foram obtidas
usando-se 0 método de Runge-Kutta de 4% ordem. Estas solu¢bes foram comparadas
graficamente com os respectivos resultados experimentais. O ajuste do modelo proposto
aos resultados experimentais destaca-se como uma etapa critica uma vez que a lei de
velocidade que oriunda desse ajuste foi usada na simula¢do do comportamento do reator

de leito gotejante.

Nas Tabelas 22 e 23 tem-se os rendimentos calculados de acordo com a Se¢éo 3.3
obtidos nestas condicdes operacionais. E possivel verificar que apesar de nfo haver uma
conversdo total do glicerol, consegue-se rendimentos e seletividades razoaveis para 0s
produtos os quais podem ser acrescidos em valores usando-se um sistema que permita um

contato mais efetivo entre o0 meio reacional e o catalisador.
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Tabela 22 - Hidrogendlise do Glicerol. Conversdo e rendimentos.
Condicgoes: T=180°C, P =70 bar, pH =7, Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C

e Mcat = 109
t(h) Xa (%) R1.2pp (%) Rec (%)
0 - - -
1 20 12 41
2 24 18 53
3 35 13 41
4 42 16 39

Tabela 23 - Hidrogenodlise do glicerol. Seletividades. Condigdes: T =
180 °C, P =70 bar, pH = 7. Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C e mcat = 10g.

t(h) S1,2pD (%) Sec (%)
0 - -
1 22 114
2 15 71
3 18 64
4 14 69

Fazendo-se uma analise similar para o 1,2—propanodiol, tem-se nas tabelas 24, 25

e 26, os resultados experimentais em que se maximizou a producéo deste produto

Tabela 24 - Hidrogenolise do Glicerol. Concentracdo das espécies quimicas nas
condigdes. Condigdes: T =180 °C, P = 70 bar, NaOH 4g/L, Catalisador Ru(4%)/C e mcat

= 10g.
t(h) Ce (gL Ci2ep (g L) Ces (gL?) Cm(gL™
0 103,8 2,18 0,83 0,00
1 73,2 16,05 3,50 9,09
2 58,1 22,90 4,36 16,57
3 46,5 28,05 6,19 21,21
4 43,6 32,54 6,86 18,89
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Tabela 25 - Hidrogendlise do Glicerol. Conversdo e rendimentos.
Condicgbes: T=180°C, P=70bar, NaOH 4g/L, Catalisador Ru(4%)/C e

mcat=10g
t(h) Xa (%) R1.2pp (%) Rec (%)
0 - - -
1 28 68 18
2 43 63 15
3 54 61 17
4 57 68 17
Tabela 26 - Hidrogenodlise do glicerol. Seletividades.

Condigbes: T = 180 °C, P = 70 bar, NaOH 4g/L, Catalisador
Ru(4%)/C e mcat = 10g.

t(h) S1,2rD (%) Sec (%)
0 210 22
1 172 17
2 158 20
3 208 21
4 210 22

De posse dos dados das Tabelas de 21 e 24, foram representadas as concentracfes
experimental e calculada. Nas Figuras 22 e 23, temos o resultado final do ajuste do
modelo cinético para as condi¢cdes em que se verificaram as otimizacdes das producdes

do etilenoglicol e 1,2—propanodiol respectivamente.
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100
80 = Glicerol Modelo
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z& 60 =1 ,2-Propandiol
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Figura 22 - Evolugdo das concentragdes das espécies quimicas na
hidrogendlise do glicerol. Condicdes: Cat = Ru3Ca5%/C, T=180°CeP =

70 bar.
100
80
% | e Glicerol Modelo
8
ol 60 [ | == 1,2-Propandiol
g Modelo
g u e \etano Modelo
e 40
o
== Etileno Glicol
20 * Modelo
@® 1,2-Propandiol Exp
0
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t(h)

Figura 23 - Evolucdo das concentracdes das espécies quimicas para a
hidrogendlise do glicerol. CondicGes: Cat = Ru(4%)/C, NaOH 4 g L-1T =
180 °C e P =70 bar.

Na Tabela 27 estéo relacionados os valores dos parametros do modelo (Equagfes

4.1 a 4.4). Nas Figuras 22 e 23 verifica-se que o modelo proposto se ajustou
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adequadamente aos dados experimentais, de forma quantitativa o calculo das
concentragfes com o0 uso do modelo ndo tem um erro superior a 15% para um nivel de
confianga de 95%. Fazendo-se uma andlise dos resultados segundo os valores das
constantes de velocidade relativas a producdo do etilenoglicol com os catalisadores de
Ru(4%)/C e Ru(3%)Ca(5%)/C, observam-se as mesmas ordens de grandeza. De maneira
similar ocorre com relagdo ao metano, mas em valores 2,5 vezes superior. Para 1,2-
propanodiol, temos um forte aumento na producdo em virtude da alteracdo do catalisador
e do meio reacional. Espera-se dessa forma um grande aumento na constante de
velocidade da reacdo o que também foi verificado. Tais observacGes de fato estdo de
acordo com a literatura Kiatsimkul et. al. (2005), Miyazawa et. al. (2006) e Miyazawa et.

al. (2006).

Tabela 27 - Hidrogendlise do glicerol. Valores dos parametros do
modelo. Condic¢bes: T=180°C, P=70bar, NaOH 4g/L mcat=10g
catalisador Ru4% e pH = 7 catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

Parametro Ru(3%)Ca(5%)/C Ru(4%)/C
ke (h!) x1072 2,55 4,34
ke (h) x1072 0,57 0,64
km (h1) x1072 1,68 1,60
ki2rp (D) x1072 0,30 2,10
Kg (dm® g?) 7,90 14,4
Kz.2ep (dm?® g?) 0,00 11,9
Kec (dm3 g?) 1,10 0,84
Kwm (dm® g?) 0,00 18,2

Decorrem destes valores as taxas de reacdo com os dois catalisadores:

_ 0,0340C,

~© " (1+0,7268C, +0C, +6,7952C, +0C,,) (4.7)
. 0,0055C,

® " (1+0,7268C, +0C, +6,7952C. +0C,, ) (4.8)

0,1458C,, o

r, =
M (1+0,7268C, +0C, +6,7952C, +0C,,)
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0,0127C,
e = (4.10)
(1+0,7268C, +0C, +6,7952C, +0C,, )
. 0,0655C, (4.11)
© ~ (1+1,3248C, +0,9044C, +51832C, +0,2912C,, )
o 0,0384C, .
P~ (1+1,3248C, +0,9044C, +51832C, +0,2912C,,) (4.12)
0,1389C,
rM = (413)
(1+1,3248C, + 0,9044C, 1 51832C, +0,2912C,, )
0,0143C,
(4.14)

. =
® = (1+1,3248C, + 0,0044C,, +51832C, +0,2912C,, )

O produto final estd descrito pelas das Equacdes 4.7 a 4.10 para o catalisador

Ru(4%)/C e 3.11 a 3.14 Ru(3%)Ca(5%)/C respectivamente.

4.4 — AVALIACOES PRELIMINARES POR SIMULACAO DAS OPERACOES EM

REATOR DE LEITO GOTEJANTE

Antecedendo a simulagdo com base nas leis de velocidade ajustadas aos dados
experimentais, foi necessario proceder validacdo de método de célculo do conjunto
equacOes diferenciais via programacdo computacional (software). Em virtude deste
sistema ndo possuir uma solucdo analitica uma verificacdo indireta se fez necesséario para
a analise do comportamento das respostas do modelo. Esse estudo procedeu via solucéo
das Equacdes de 4.7 a 4.9 em condicbes de reacdo quimica (Da) e dispersdo (Pe)

conhecidas e analisou-se a consisténcia das respostas do modelo.

4.4.1 — Simulacdo de operacgdes ndo reativas concorrentes gas liquido. Efeito da

disperséo axial.

As solucbes das equagdes do modelo matematico foram obtidas na presente

abordagem considerando as presencas das fases liquida e gasosa no processo nédo
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reativo. Descreveu-se 0 comportamento do processo em termos da evolucdo da
concentracdo do glicerol com o incremento da vazdo da fase liquida. Na Figura 24 sdo
reportados os resultados dessa simulacdo para um sistema sem reacdo quimica indicando-

se os efeitos da variagdo de vazdo por meio do aumento do nimero de Peclet.

55 = Pe =0,05

L

S ——Pe =0,10

K Pe = 1,00
——Pe =10
——Pe = 100

0
0 20 40 60 80 100
0 (t/t)

Figura 24 - Simulacdo da operacdo ndo reativa em reator de leito
gotejante. Evolugédo da concentragdo do glicerol. Influéncia da vazéo da
fase liquida. Condicbes: Da=0,hL=1ex=1.

Verifica-se que para baixos numeros de Peclet, ou seja, para altos niveis de
dispersdo, ha elevado contetdo residual do reagente dentro do reator, 0 acesso ao final do
reator ndo ocorre para as moléculas de reagente ao mesmo tempo (condi¢do observada
em caso de escoamento uniforme), uma vez que elas ficam retidas por conta do fluxo
dispersivo. Matematicamente, o termo de segunda ordem da equacéo diferencial parcial,
que computa o fendmeno da disperséo, torna-se grande com a diminuicdo de Pe. Em
contrapartida, para altos valores de Pe, 0 escoamento aproxima-se da condi¢do uniforme

em modo pistonado.
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Graficamente esse fator é confirmado com a aproximacdo do degrau, em outras
palavras, o termo de segunda ordem da equacéo diferencial parcial torna-se menor com o
aumento do Pe. O efeito da dispersdo se mostra bastante reduzido para valores de Pe

superiores a 100.

0,8 —1t=0,0
—1t=0,1
t=0,2
—1t=0,3
© t=0,4
t=0,5

—t=10

—_—t=2,0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 —t=50
x (z/L)

Figura 25 - Simulacdo da operacdo ndo reativa em reator de leito
gotejante. Perfil de concentracdo do glicerol. Condigdes: Da = 0, Pe = 10
e hL=1.

Na Figura 25, tem-se a simulagéo para um reator de leito gotejante operando como
um sistema nao reativo em nivel de dispersdo intermediario (Pe = 10). Verifica-se que a
propagacao da frente de concentragdo ndo € uniforme pois existe um grau razoavel de

disperséo.

Graficamente isso é evidenciado pela frente de onda inclinada indicando uma
distribuicdo nos tempos de residéncia. Para tempos de observa¢do mais longos observa-
se uniformidade da concentragdo do glicerol, indicando condi¢Ges de estado

estacionario.
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4.4.2 — Simulacéo de operacdes reativas estacionarias em reator de leito gotejante.

Efeito da velocidade de reacéo.

Seguindo a linha da se¢éo anterior, tem-se na Figura 26 a simulacdo da Equacéo
diferencial 4.7 referente ao reagente para um sistema com baixa dispersao (Pe = 100) e
com reacdo quimica de primeira ordem em estado estacionario. Observando o efeito da
velocidade de reacéo, verifica-se que o reator deve operar com Da superiores a 5 para se
obter uma completa conversdo do glicerol. Para Da entre 1 e 5 ha conversdes

intermediarias, e abaixo de 1 baixas conversdes ocorrem.

6-; e Da = 0,1

L

8(3 — g = 1’0

& Da=2,5
— g = 5’0
e Da = 10

0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x (z/L)

Figura 26 - Simulacdo de operacdo reativa em reator de leito gotejante.
Perfil de concentragéo glicerol. Efeito da velocidade de reagdo com baixa
disperséo. Condicdes: Pe = 100, h. = 1 e T = 20.

O numero de Damkdhler indica em sua expressdo a influéncia do tempo de
residéncia do reagente no reator, do fator de efetividade e da constante de velocidade.
Dessa forma, as alteracdes nos valores desse parametro podem ocorrer devido a alteracfes
da vazdo de alimentacdo, da temperatura de reacdo ou do didametro do catalisador. Na

avaliacdo da Figura 26, estdo mantidas a vazao e a temperatura. Referente a temperatura,
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as leis de velocidade ja se encontram maximizadas para a produgdo de etilenoglicol e 1,2-

propanodiol. A alteracdo da vaz&o pode acarretar em dois efeitos distintos:

-reducdo da resisténcia a transferéncia de massa externa ao catalisador com Sh maior (Eq.
2.7.10) e consequentemente tornando mais proximo da unidade o fator de efetividade

aumentando consequentemente o niamero de Damkéhler;

-no caso da sua elevacéo acarreta em reducdo do tempo de residéncia e consequentemente

de contato entre os reagentes e o leito catalitico reduzindo as conversdes;

Diante das situacdes evidenciadas, o efeito da alteracdo da vazdo somente podera
ser avaliado a partir do conhecimento de qual dos dois fenémenos fisicos acima listados

é 0 mais pronunciado.

Em resumo, para se reduzir o efeito da dispersédo e ainda se obter uma boa
conversdo dos reagentes, deve-se criar, sempre que possivel, condi¢es operacionais que
acarretem operacOes do reator de leito gotejante com nimero de Peclet superior a 100
para a eliminacdo dos efeitos dispersivos e nimero de Damkdhler superior a 1 para se

atingir conversdes razoaveis.

4.4.3 — Simulacéo das operacdes reativas estacionarias em reator de leito gotejante.

Efeitos da velocidade de reacéo.

Considerando que nem sempre € possivel operar o reator eliminando
drasticamente os efeitos dispersivos, principalmente em reatores industriais, um certo
grau de dispersdo pode estar presente. Na Figura 27 tem-se a simulagdo das operacdes
com reacao quimica que foi elaborada a fim de entender o efeito da dispersédo sobre a
conversdo. Os resultados expressos permitem verificar que a operacdo do reator em

condigdes com um numero de Peclet inferior a 5 torna o sistema ineficiente. Isso ocorreu
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em virtude das condic¢des hidrodinamicas favorecerem fortemente os efeitos dispersivos
com reducdo do contato entre as fases. Ou seja, mesmo com a reagdo quimica se

processando em um patamar razoavel (Da = 5), o sistema apresentou conversdes muito

baixas (Figura 28).
1
= Pe = 0,05
5 e=—Pe = 0,10
L
N e Pe = 1,00
N Pe=2,5
e—Pe=5,0
, e Pe = 10
0 = Pe = 100
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

x (z/L)

Figura 27 - Simulacdo das operacgdes reativas em reator de leito
gotejante. Perfil de concentracdo do glicerol. Efeito da dispersédo
axial. Condigdes: Da=5, h. =1 e t = 20.

De acordo com a Equacéo 4.7, observa-se que com 0 aumento do nimero de Peclet
a condicgéo de contorno converge para a situacdo de escoamento uniforme na entrada se

aproximando do valor unitério.
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0,8
s g = 0,1
gw 0,6 \
Q_: e—Da = 1,0
K3 0.4 Da=5,0
0,2 \ ==Da =10
0 Da =20
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x (z/L)

Figura 28 - Simulacdo das operagdes reativas em reator de leito
gotejante. Perfil de concentracdo do glicerol. Efeito da dispersdo
com reacdo quimica. Condicbes: Pe =1, hL =1 e 1= 20.

Na Figura 28 tem-se a simulacdo da operacdo de reator de leito gotejante com
efeitos dispersivos pronunciados e reacdo quimica. O efeito da dispersdo tem como
consequéncia direta a perda de eficiéncia do sistema como um todo. 1sso é o esperado e
foi confirmado por meio da simulagdo. Mesmo com altos valores de Da a conversédo

encontra-se em patamares baixos.

4.4.4 — Simulagéo das operac0es reativas transientes em reator de leito gotejante.

Efeito do estado transiente.

O estudo dos sistemas reativos em estado transiente é de fundamental importancia
nos processos industriais uma vez que durante a operacdo ocorrem perturbacdes e
flutuacBes das variaveis operacionais causando variagdes no comportamento do sistema.
Dessa forma, um conhecimento da resposta do sistema e do tempo necessario para se
atingir a estabilidade operacional é de fundamental importancia. Na Figura 29 tem-se 0s
resultados da simulacédo do reator de leito gotejante em regime transiente, expressos em

perfis de concentracdo do reagente em diferentes tempos de observacao.
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Figura 29 - Simulagdo das operacOes reativas em reator de leito gotejante.
Perfil de concentracdo do glicerol. Evolugdo do sistema em estado
transiente. Condicdes: Pe =100, Da=5,hL=1¢e1<0,5.

Percebe-se que as conversdes sdo altas no inicio da operacdo uma vez que o leito
catalitico encontra-se com uma quantidade baixa de reagente, a medida que o fluxo
avanca no reator e o respectivo leito “satura-se”, as conversdes comegam a diminuir no
respectivo ponto. Em outras palavras, o reator no inicio da operagdo possui baixas
concentracOes de reagente, pois foi estabelecida com condicdo inicial que o reator
iniciaria a operacgdo estando vazio. A medida que o tempo avanca, as regides proximas a
entrada do reator comecam a atingir a concentracao de reagente no estado estacionério e
a frete de concentracdo se desloca para os locais subsequentes. Sendo entdo, observa-se
o deslocamento da frente de concentracdo até o final em z = 1. No patamar de simulacéo

atual, ndo se observa variagéo significativa no sistemaemt> 1.

Na Figura 30 tem-se o resultado da simulacao para um sistema em que a dispersao
é significativa. A analise demonstra um comportamento similar ao sistema sem dispersao.

O tempo para a estabilidade também foi de aproximadamente 1.
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Figura 30 - Simulagdo das operacOes reativas em reator de leito gotejante.
Perfil de concentracdo do glicerol. Evolugdo do sistema em estado
transiente. Condicgdes: Pe =2,5,Da=5,hL=1e1<0,5.

4.5 - SIMULACAO DAS OPERACOES DE HIDROGENOLISE DO GLICEROL COM

O CATALISADOR Ru(3%)Ca(5%)/C

Nas Secdes de 4.5.1 a 4.5.3 foram feitos experimentos de simulagdo em reator de
leito gotejante para a reagdo e hidrogenolise do glicerol com catalisador de
Ru(3%)Ca(5%)/C. Tal sistema catalitico foi o que obteve melhores produgdes do produto

etilenoglicol.

4.5.1 — Simulacdo das operacBes de hidrogendlise do glicerol com o catalisador

Ru(3%)Ca(5%)/C

Tendo-se elaborado uma descricdo preliminar do comportamento das operacdes
em reator de leito gotejante sob regime transiente, considerando os efeitos da reagédo
quimica e da dispersdo axial, foi possivel efetuar a simulacdo das operacdes de
hidrogendlise descrita com base nas leis de velocidade formuladas para as reacdes com

catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C. Nestas condicdes a producdo de etilenoglicol (Equacdes
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4.7 a 3.10) atinge os melhores niveis. Na Figura 31 estdo apresentados os perfis de

concentracdo dos componentes do processo.

1,5
1
c(D
o
= -
9
0,5 Ce
e C M
0 =—
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

x (z/L)

Figura 31 - Simulacéo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estacionario. condigfes: L = 2,7 kg/m?s, G = 0,5 kg/m?s, 6 =
10, £ = 0,33, dcat = 4,65mm, T = 180 °C, P = 70bar, pH = 7 e Catalisador
Ru(3%)Ca(5%)/C

Observa-se que ha uma grande producdo de metano desde a entrada no reator, isso
compativel com a estequiometria da reacdo e tem indicacdo do mecanismo reacional
proposto na secdo 2.1.1, em que a rota principal de producéo desse gés € diretamente do
glicerol (MIYAZAWA et al, (2006)). Na Tabela 28 estdo relacionados os resultados em
termos de conversdo rendimento e seletividade total na fase liquida para cada um dos

produtos.

Tabela 28 - Parametros operacionais da hidrogendlise do glicerol. CondicGes: L = 2,7
kg/m?s, G = 0,5 kg/m?s, = 10, £ = 0,33 e dcat = 4,65 mm, T = 180 °C, P = 70 bar, pH =
7, Xc = 0,86 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C

R(%) Si(%) Si(%)L
Etilenoglicol 38% 20% 68%
1,2-Propanodiol 18% 9% 32%
Metano 44% 70% X
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Verifica-se que a producéo de etilenoglicol fica em posicdo intermediaria entre o
metano e 1,2-propanodiol. Tendo ocorrido uma elevada produgdo do metano, a
comparacao mais adequada seria entre o etilenoglicol e 1,2-propanodiol na fase liquida,
0 primeiro composto apresenta o dobro de rendimento e seletividade em relacdo 1,2-
propandiol. Isso ocorre em virtude da atividade do catalisador e das condigdes

operacionais usadas para a elaboracao da lei de velocidade.

Para fins da analise dos efeitos de transferéncia de massa, foram calculados 0s
nameros de Peclet, Damkdhler. Schimidt, Sherwood e mddulo de Thiele, os quais,
segundo os seus valores, quais etapas controlam o processo no reator de leito gotejante.
Na Tabela 29 estdo apresentados os valores dos nimeros adimensionais tomando-se como

referéncia o componente glicerol.

Tabela 29 - Parametros indicativos do regime operacional do reator de leito gotejante.
Condigdes: L = 2,7 kg/m?s, G = 0,5 kg/m?s, 0 = 10, £ = 0,33 e dcat = 4,65mm, T = 180 °C,
P =70 bar, pH = 7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

Dacix=1y Sc Sh ) n Pe f he
Glicerol 1,15 859 9199 061 048 1033 0,37 044

Para a reacdo de consumo do glicerol e produtos, foram calculados o nimero de

Damkohler (Dagx=1) = 0,64; Damix=1) = 1,29; Dapx=1) = 0,33).

Dos valores da Tabela podem ser extraidas as seguintes observacoes:

1 - do estudo feito na Secéo 4.4, o nimero de Peclet foi superior a 100 e consequentemente
0S efeitos  dispersivos ~ foram  bastante  reduzidos, e corrente  de

operagdes a vazoes elevadas;
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2 — pelos valores elevados do nimero de Sherwood, verifica-se que a resisténcia a
transferéncia de massa externa foi desprezivel, corroborando os efeitos das vazles

elevadas;

3 — como a resisténcia a transferéncia de massa externa foi desprezivel e ainda assim o
fator de efetividade afastou-se significativamente do valor unitario, pode-se inferir que a
difusividade interna do catalisador teve uma contribuicdo razoavel na resisténcia global
da transferéncia de massa. Isso foi confirmado pelo valor intermediario obtido para o

modulo de Thiele;

4 —ainda que parcialmente, o processo tenha sido controlado pela transferéncia de massa,
o valor do numero de Damkdhler ainda foi superior a unidade para o caso do glicerol,

indicando boa conversao do reagente;

Com base nas conclus6es de 1 a 4, indica-se que é necessario um mapeamento das
condicBGes operacionais que diminuam os efeitos de transferéncia de massa para a
otimizacdo da producdo dos produtos. Nas Secoes 3.8 e 3.9 foram feitos estes estudos
para a as leis de velocidade referente as operacdes com o catalisador Ru-Ca/C que que

promovem uma maior producdo de etilenoglicol.

45.2 — Simulacdo da hidrogendlise do glicerol em reator de leito gotejante.
Influéncia da vazdo de alimentacdo da fase liquida com o catalisador de

RU(3%)Ca(5%)/C

Como discutido no Capitulo 2, o efeito da vazdo pode envolver consequéncias
opostas dependendo do fenémeno fisico predominante no sistema. Dessa forma, o estudo

davariacdo desse parametro foi importante a fim de se entender seu impacto
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sobre a conversdo, o rendimento e a seletividade. Em primeira andlise, selecionou-se uma
vazdo para a fase gasosa (G = 0,1 kg/m?s) e variou-se a vazdo da fase liquida como de

acordo com a Figura 32.

1.4

1,2

G [kg/m?®-s5)
(=]
an

L (kg/m? s)

Figura 32 - Posicionamento das vazdes da fase liquida em
regime gotejante. Simulagdo do sistema reativo. (L = 0,1
kg/m2s; 1,0 kg/m2s; 2,0 kg/m2s; 4,0 kg/m2s; 6,0 kg/m2s,
8,0 kg/m2s G = 0,1 kg/m2s.)

Os resultados das simulagdes do processo em termos da concentracédo do glicerol
estdo representados em funcdo do comprimento do reator destacando-se a influéncia da
vazdo da fase liquida (Figura 33). Verifica-se que na operacdo do reator na vazéo L = 0,1
kg/m? ocorre com o uso ineficiente do comprimento do reator, pois a conversdo do
glicerol é quase completa transcorrido apenas 20% do seu comprimento (z = 0,2). Na
condigdo em que L = 1 kg/m?s observou-se que a conversao no final do reator era reduzida

com 0 aumento da vazdo da alimentacao.

Na Tabela 30 tem-se o resultado do estudo da variagdo da vazéo de alimentacéo

sobre a conversdo, o rendimento e a seletividade para cada um dos produtos.
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Figura 33 - Simulacédo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estacionario. Perfil de concentracdo do glicerol para a reacdo
de hidrogendlise. Condiges: G = 0,1 kg/m?s, 0 = 10, £ = 0,33, dcat = 4,65
mm, T =180 °C, P =70 bar, pH = 7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

Constata-se da Tabela 30 que o efeito da variacdo no rendimento e seletividade
para cada um dos produtos foi praticamente desprezivel com o Unico parametro afetado
sendo a conversdo. 1sso ocorre porque com vazdes menores, apesar de aumentarem a
resisténcia a transferéncia de massa aumentam o tempo de residéncia dos reagentes no
reator sendo esta variavel a mais sensivel na simulagdo. A seletividade ndo pode ser
alterada com a alteracdo da vazdo, o que depende da lei de velocidade da reacdo, esta

mantida a mesma.
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Tabela 30 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito gotejante em regime
estacionario. Condicdes: G = 0,1 kg/m?s, 0 = 10, £ = 0,33, dcat = 4,65 mm, T = 180 °C, P
=70 bar, pH = 7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C

L(kg/m?) | Xo(%) Rec(%) Ri2pp(%) Rm(%) Sec(%) Si2pp(%) Sm(%)
0,1 100 38 18 44 20 10 70
1,0 98 38 18 44 20 10 70
2,0 92 38 18 44 20 10 70
4,0 81 38 18 44 20 10 70
6,0 72 38 18 44 20 10 70
8,0 66 38 18 44 20 10 70

Constatando que nédo foi possivel alterar o rendimento e a seletividade por meio

do incremento da vazao, explica-se esta ocorréncia devido ao seguinte fato:

- Para alterarmos a seletividades e rendimentos, a Gnica maneira seria por modificacdo do
catalisador para assim alterarmos a constante de velocidade da reacdo e direcionarmos a

producdo para um produto especifico.

Na Tabela 31 quantifica-se o efeito da vazdo para a producao dos produtos em

termos de base massica com referéncia a entrada e a saida do reator.

Tabela 31 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito gotejante em regime
estacionario. Condigdes: G = 0,1 kg/m?s, 0 = 10, £ = 0,33, dcat = 4,65mm, T = 180°C, P =
70bar, pH =7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

L (kg/m?s) | Le-e(g/m?) Los (g/m?)  Lec(g/m?s) Lizeo(g/m?s)  Lm(g/m?s)
0,1 9,20 0,00 2,40 1,30 2,10
1,0 92,0 1,70 23,3 13,2 20,8
2,0 184 14,2 43,8 24,8 39,1
40 368 70,2 76,7 434 68,6
6,0 552 154 102 58,0 91,6
8,0 736 252 124 70,5 111,4

Pode-se verificar que a producdo massica dos produtos aumenta com 0 aumento

da vazdo, apesar da conversdo do glicerol diminuir com sua elevacdo. Dessa forma,
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apesar da conversao mais baixa, pode ser preferivel operar o reator em vazdes maiores

caso 0 processo de separacao do glicerol dos demais produtos ndo seja dispendioso.

Para o mapeamento dos efeitos de transferéncia de massa do sistema, foram
calculados os fatores que caracterizam o sistema em andlise (Tabela 32). Pode-se verificar
que a vazdo ndo teve efeito sobre 0 nimero de Schmidt, isso se deveu ao fato de que esse
parametro é funcdo apenas das propriedades do fluido (viscosidade, densidade e

difusividade). Essas propriedades s6 sofrem alteracdo com a temperatura.

Tabela 32 - Parametros do modelo para a simulacéo da reacéo de hidrogenolise glicerol.
Condigdes: G = 0,1 kg/m?s, 0 = 10, € = 0,33, dcat = 4,65mm, T = 180 °C, P = 70 bar, pH
=7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

L (kg/m%) | Dac Sc  Sh ) n Pe f he ()
0,1 21,0 86 6 0,61 0,27 60 0,20 0,12 8000
1,0 3,52 86 119 0,61 0,45 108 0,34 0,29 800
2,0 2,08 86 294 0,61 0,51 129 0,39 0,39 400
4,0 1,28 86 127 0,61 0,57 154 0,46 0,51 200
6,0 0,97 86 1235 0,61 0,60 171 0,50 0,60 133
8,0 0,81 86 1798 0,61 0,63 184 0,54 0,68 100

O mesmo ndo se pode afirmar em relagcdo ao niumero de Sherwood, funcdo dos
parametros fluidodindmicos do sistema (Equacdo 1.10 BAUSSARON et al., 2007b).
Apesar de ser uma relacdo funcional complexa uma vez que incorpora 0 nimero de
Reynolds, a retencdo liquida e a molhabilidade, qualitativamente, o esse parametro
adimensional quantifica a resisténcia a transferéncia de massa externa. Tal efeito est4

relacionado com a espessura do filme na superficie do catalisador. Com o aumento da
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vazdo e consequentemente elevacdo do numero de Reynolds, aumenta-se a turbuléncia
no leito catalitico reduzindo as dimensdes do filme e consequentemente a resisténcia nesta

etapa.

O efeito global da reducdo da transferéncia de massa externa aliada a manutencgéo
intacta dos efeitos da transferéncia de massa interna causa no final a elevacdo do fator de
efetividade com o incremento da vazao. Isso é esperado uma vez que de acordo com a
expressao proposta por Sakornwimon e Sylvester (1982) (Equacgéo 1.13), a elevacgéo do

numero de Sherwood acarreta no aumento do respectivo fator.

Para o caso dos efeitos dispersivos, 0 nimero de Peclet se manteve em patamares

elevados implicando que a dispersdo foi praticamente desprezivel nesse sistema.

E importante salientar que a reduco da convers&o n&o se deu por conta dos efeitos
de transferéncia de massa, pois houve uma reducdo desse efeito a medida que a vazéo
aumentou. Também ndo foi devido aos efeitos dispersivos, pois 0 nimero de Peclet
atingiu patamares elevados. Diante desses fatos, é possivel concluir que a reducdo do
namero de Damkdhler e consequentemente da conversdo foram atenuados pela reducéo
do tempo de residéncia dos reagentes no reator. Sendo assim, apesar de se ter uma
melhora nas condi¢des de transferéncia de massa com 0 aumento da vazao da fase liquida,
ndo foi possivel de compensar a reducdo do tempo de residéncia que ocorre com 0

aumento da vazdo.

De maneira global, temos que uma elevacdo da vazdo reduz a resisténcia a
transferéncia de massa externa indicado pela elevacdo no nimero de Sherwood. Em
contrapartida, ela ndo tem nenhuma influéncia na resisténcia a transferéncia de massa

interna pois 0 modulo de Thiele permanece inalterado.
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Nas Figuras 34, 35 e 36 estdo representados os perfis de concentracdo do
etilenoglicol, do metano e do 1,2-propanodiol respectivamente, obtidos na avaliagdo do

processo sob a influéncia da vazéo fase liquida.
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Figura 34 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito
gotejante em regime estacionario. Perfil de concentracdo do
etilenoglicol para a reacdo de hidrogendlise. Condig¢bes: G = 0,1
kg/m?s, 0 =10, £ = 0,33, dcat = 4,65mm, T = 180 °C, P = 70 bar, pH =
7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.
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Figura 35 - Simulacdo das operagdes reativas em reator de leito
gotejante em regime estacionario. Perfil de concentra¢do do metano
para a reacdo de hidrogendlise. Condigdes: G = 0,1kg/m?s, 6 = 10, &
= 0,33, dcat = 4,65mm, T = 180°C, P = 70bar, pH = 7 e Catalisador
Ru(3%)Ca(5%)/C.
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Figura 36 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito
gotejante em regime estacionario. Perfil de concentracdo do 1,2 -
propanodiol para a reagdo de hidrogendlise. Condicdes: G = 0,1kg/m?s,
0 =10, € = 0,33, dcat = 4,65mm, T =180 °C, P =70 bar, pH =7 e
Catalisador de Ru(3%)Ca(5%)/C.

Na sequéncia das figuras observa-se que a tendéncia de reducgéo da producdo dos
produtos no inicio dos incrementos da vazdo, acompanha as observacdes feitas para o
glicerol. Como conclusdo do estudo dessa secdo verifica-se que condi¢do operacional
ideal de operacdo do sistema vai depender dos processos quimicos subsequentes ao reator.

Em resumo:

1 — Caso o processo de separacdo do glicerol dos produtos seja econémico, € preferivel

operar com vazdes mais altas.

2 — Caso 0 processo de separacao seja muito dispendioso, é preferivel a operacdo em

vaz0es mais baixas.
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4.5.3 — Simulacéo da hidrogenolise do glicerol em reator de leito gotejante. Efeito do

tamanho da particula catalisador.

Como discutido na Secdo 3.9, ndo é possivel reduzir o efeito da transferéncia de
massa interna alterando a vazao de alimentacdo do reator. Para tal € necessario alterarmos
a estrutura do catalisador. Na Tabela 33 didmetros de 1 a 7 mm foram testados nos
experimentos de simulacéo e os resultados reportados e seus efeitos sobre a converséo, o

rendimento e a seletividade.

Tabela 33 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito gotejante em regime
estacionario. Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, 6 = 10, €= 0,33, T =180 °C, P
=70 bar, pH = 7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

deat(mm) | X6(%) Rec(%) R12-pp(%) Rm(%) Sec(%) S1,2-p0(%)  Sm(%)
1,0 91 38 18 44 20 9 70
3,0 86 38 18 44 20 9 70
5,0 80 38 18 44 20 9 70
7,0 74 38 18 44 20 9 70

A alteracdo do didmetro da particula de catalisador ndo altera significativamente

o rendimento e a seletividade da reacdo alterando apenas a conversao.

Na Tabela 34 tem-se a quantificacdo do efeito da particula de catalisador sobre a
producéo dos produtos. De um modo geral, o efeito global da reducdo do diametro do

catalisador é de aumentar a producao dos produtos.

No que tange a simulacéo, a alteracdo do didmetro do catalisador afeta em varios
pontos do modelo, pois modifica tanto os parametros hidrodindmicos como
molhabilidade e retencdo liquida (Sec¢Bes 1.12, 1.13 e 1.17), quanto a transferéncia de

massa com 0 aumento do médulo de Thiele (se¢éo 1.14).
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Tabela 34 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito gotejante em regime
estacionario. Condicdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, 8 = 10, e = 0,33, T = 180 °C, P
=70 bar, pH = 7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

dea(mm) | Loe(g/m?s) Les(g/m?) Les(g/m?s) Lizeo(g/m?s)  Lm(g/m?s)
1,0 368 32 87 49 77
3,0 368 51 82 46 73
5,0 368 74 76 43 68
7,0 368 94 71 40 63

De forma mais significante, os parametros mais afetados foram o numero de
Sherwood e 0 moédulo de Thiele (ver Tabela 35). Apesar da grande reducéo do Sherwood
uma vez que ele é diretamente afetado pela retencdo liquida e pela molhabilidade, foi
verificado um aumento no fator de efetividade, pois como quantificado na 4.6, a
resisténcia externa tem uma contribuicdo muito pequena se comparada a interna. Dessa
forma, apesar da condigéo hidrodinamica externa ser menos favoravel, esse efeito € pouco
significativo diante da difusividade interna dentro do poro do catalisar. O efeito final é
que a resisténcia a transferéncia de massa global (externa e interna) pode ser reduzida a
uma parcela de 8% da resisténcia global para didametros de catalisador de 1 mm, por
exemplo. Essa situacdo e desejavel uma vez que a Unica resisténcia que ndo se pode
eliminar é a reacdo quimica, entdo dever-se-a4 criar condicbes em que as outras
resisténcias sejam baixas. Em contrapartida, ndo se pode reduzir indefinidamente o
diametro do catalisador, pois acarretaria em grandes reducdes da porosidade do leito

aumentando a queda de pressao no reator.
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Tabela 35 - Parametros do modelo para a simulacdo da reacao de hidrogenolise glicerol.
Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, 6 = 10, £ = 0,33, T = 180 °C, P = 70 bar, pH
=7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

dcat (Mm) Dac Sc Sh ® n Pe f he T (s)
1,0 1,92 86 150 028 094 78 082 051 200
3,0 153 86 45 048 072 249 055 051 200
50 1,23 8 764 062 055 146 045 051 200
7,0 1,05 8 1073 074 044 103 040 051 200

Nas Figuras 37 a 40, estdo apresentados os perfis de concentracdo ao longo do

reator para as espécies quimicas convertidas e produzidas.
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Figura 37 - Simulacdo de operacdo reativa em reator de leito gotejante.
Perfil de concentracdo do glicerol para a reacdo de hidrogenolise.
Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1kg/m?s, 6 = 10, £ = 0,33, T = 180 °C,
P = 70bar, pH = 7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

Incrementos sistematicos de didmetro do catalisador causam reducgdes também
sistematicas da conversao e das concentra¢fes dos produtos. Em virtude dos altos valores

do nimero de Peclet, verificou-se a caracterizagdo de escoamento uniforme, ou
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seja, sem grandes efeitos dispersivos na direcdo axial. Esse comportamento também foi

verificado para os produtos.
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Figura 38 - Simulacédo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estaciondrio. Perfil de concentracdo do etilenoglicol para a
reacdo de hidrogendlise. Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1kg/m?s, 6 =
10, ¢ = 0,33, T = 180 °C, P = 70bar, pH = 7 e Catalisador
Ru(3%)Ca(5%)/C.
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Figura 39 - Simulacédo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estacionario. Perfil de concentracdo do 1,2-propanodiol para a
reacdo de hidrogenolise. CondigBes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1kg/m?s, 6 =
10, ¢ = 0,33, T = 180 °C, P = 70bar, pH = 7 e Catalisador
Ru(3%)Ca(5%)/C.
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Figura 40 - Simulacédo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estacionario. Perfil de concentracdo do metano para a reacao de
hidrogendlise. Condicdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1kg/m?s, 6 = 10, e = 0,33,
T =180 °C, P = 70bar, pH = 7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

4.5.4 — Simulacédo da hidrogenolise do glicerol em reator de leito gotejante em estado

transiente.

Considerando a escolha de uma vazdo de alimentagdo (L = 4 kg.m2.s?), foi
elaborada uma avaliacdo do sistema em estado transiente. Na Figura 41 estdo
representados o perfil de concentragéo do glicerol com observagdes tomadas com o tempo
de operagdo. Como se pode verificar, nos tempos adimensionais iniciais, a converséo do
glicerol ¢é alta, pois ha quantidade reduzida de reagente dentro do reator e a razdo massa
de reagente por massa de catalisador torna-se pequena aumentando a sua quantidade
disponivel para a reacéo e tornando-a mais rapida. A medida que o catalisador satura-se
de reagente, a frente de concentracdo se desloca pelo reator para cada vez mais proximo
da regido de saida. Observa-se que para esse sistema nessas condi¢Bes, em 6 = 2 o reator
entra praticamente em estado estacionario, estabelecendo um perfil de concentracdo para

o glicerol.
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Figura 41 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito
gotejante em regime transiente. Perfil de concentragdo do glicerol para
a reacdo de hidrogenolise. Condicdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s,
deat = 4,65mm, € = 0,33, T = 180 °C, P = 70bar, pH = 7 ¢ Catalisador
Ru(3%)Ca(5%)/C

Nas Figuras de 42 a 44 estdo representados os resultados da simulacdo para 0s
produtos. E possivel observar o comportamento analogo ao do glicerol em termos de
deslocamento da frente de concentracdo. Conhecendo-se que o tempo de residéncia foi
195s pode-se calcular o tempo necessario para o sistema entrar em estado estacionario o
qual é de aproximadamente 6,5 min tomando-se como referéncia o tempo adimensional
igual a 2. Lembrando que esse sistema simula o comportamento de uma unidade piloto
de pequena capacidade. Indica-se que a resposta do sistema foi relativamente lenta, tendo
em vista considerar implantacdo em unidades industriais. Nesses casos, provavelmente

seriam necessarios tempos superiores até a producéo atingir o estado estacionario.
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Figura 42 - Simulagéo das operacOes reativas em reator de leito gotejante
em regime transiente. Perfil de concentracdo do etilenoglicol para a reagéo
de hidrogendlise. Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1kg/m?s, dcat = 4,65mm,
€=0,33, T =180 °C, P =70 bar, pH = 7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

0,25
—f= 0
0= 0.2
—p=0.4
8=06

——

/ —#6=08
- —f= 10
y ——B=15
\ B=20
o 8= 10

0 0,2 0,4 0.6 0,8 1

x (zf1)

€' (CpfC")

Figura 43 - Simulacédo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime transiente. Perfil de concentracdo do 1,2 - propanodiol para a
reacdo de hidrogendlise. CondigBes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, dcat
= 4,65mm, ¢ = 0,33, T = 180 °C, P = 70bar, pH = 7 e Catalisador
Ru(3%)Ca(5%)/C.
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Figura 44 - Simulagéo das operacOes reativas em reator de leito gotejante
em regime transiente. Perfil de concentracdo do metano para a reagéo de
hidrogenolise. Condicdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1kg/m?s, dcat = 4,65mm, &
=0,33, T =180 °C, P =70 bar, pH = 7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

45,5 — Simulacdo transiente da operacdo de hidrogendlise em reator de leito

gotejante. Efeito da vazao de alimentacdo variavel.

Diante do conhecimento da dindmica do processo, foi efetuado um estudo do
comportamento do sistema em analise a fim de se verifica-se a resposta do sistema a uma

perturbacéo de vazéo tipo senoidal (L = Lo.sen(at)).

Na Figura 45 estdo representadas as evolugbes das concentracGes dos
componentes na saida do reator. O sistema tende a oscilar em torno de valores definidos
para cada componente. O tempo adimensional para o primeiro pico é de aproximadamente
2,0 e 0 de residéncia é 195s sendo entdo o total de 6,5 mim. Resultado idéntico ao obtido
ao da operacdo da secdo anterior. Isso acontece pois 0 primeiro pico surge no Mmesmo
local do inicio da estabilidade do sistema. Observou-se que para valores maximos
da concentracdo do glicerol €é exatamente no  mesmo tempo  dos

minimos para 0s produtos. Isso € consequéncia da reacdo quimica que nos
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momentos de maior consumo, como resultado aumenta a concentragdo dos produtos. Em
contrapartida, a situacdo inversa tembém ocorre, em outras palavras, 0 minimo para o

glicerol ocorre exatamente no mesmos pontos de maximo para os produtos.

G (G,G°)

B i{tT)

Figura 45 - Simulagéo das operacOes reativas em reator de leito gotejante
em regime transiente. Evolugéo da concentracdo dos componentes em reator
de leito gotejante. Condigbes: G = 0,1 kg/m?s, dcat = 4,65 mm, £ = 0,33, T =
180 °C, P =70 bar, pH = 7 e Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

Verificou-se também que o reator ndo conseguiu amortecer naturalmente a
pertubacédo devida a variacdo da vazao. Isso esta evidenciado como peculiar das equacdes
diferenciais oriundas de balangos de massa. O caso antagdnico de comparagao seria com
0 conjunto massa-mola, em que o movimento & amortecido por forgas dissipativas ao
contrario das massas inseridas nos balancos, que sempre se conservam. Para se ter o
amortecimento seria necessario inserir um controlador representado por um termo

exponencial (L = Losen(at).e®) como verifica-se na Figura 46.
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C (C,Co

8 (t/T)
Figura 46 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito
gotejante em regime transiente. Evolucdo da concentragcdo dos
componentes para a reacdo de hidrogendlise. Condi¢des: G = 0,1

kg/m?s, dcat = 4,65 mm, € = 0,33, T = 180 °C, P =70 bar, pH =7 ¢
Catalisador Ru(3%)Ca(5%)/C.

4.6 — SIMULACAO DAS OPERACOES DE HIDROGENOLISE DO GLICEROL EM

REATOR DE LEITO GOTEJANTE COM CATALISADOR DE Ru(4%)/C

Efetuado a simulacdo da lei de velocidade que maximiza a producdo de
etilenoglicol, foi feito um estudo similar para o caso do 1,2—propanodiol. Neste caso
porém o catalisador adotado foi o de Ru(4%)/C uma vez que foi com este que se observou

a maior producéo deste produto.

4.6.1 — Simulacédo das operacGes de hidrogendlise do glicerol com catalisador de

RuU(4%)/C

Na Figura 47 tem-se o resultado do perfil de concentracdo para a simulacdo em
leito gotejante incluidas nas equacdes de balango de massa as leis de velocidades descritas
pelas Equacbes 4.11 a 4.14. Verificou-se que a concentracdo de 1,2-propanodiol se

sobrepds a do etilenoglicol considerando que a atividade do catalisador
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que torna mais réapida a producao desse produto. A producdo de metano foi reduzida, pois
da mesma maneira, a atividade do sistema Ru(4%)/C nédo favorece a producdo de gas
metano. Na Tabela 36 estdo relacionados os valores da conversdo, do rendimento e da

seletividade.

% C
u — g
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Figura 47 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito gotejante
em regime estacionario. Perfil de concentracdo das espécies quimicas para
a reacdo de hidrogendlise. Condigdes: L = 2,7 kg/m?s, G = 0,5 kg/m?s, 6 =
10, dcat = 4,65 mm, ¢ = 0,33, T = 180 °C, P = 70bar, Cnaon = 49 Lte
Catalisador Ru(4%)/C.

Tabela 36 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito gotejante em regime
estacionario. Condigdes: L = 2,7 kg/m?s, G = 0,5 kg/m?s, 6 = 10, dcat = 4,65 mm, £ = 0,33,
T =180 °C, P = 70bar, Cnaon = 4g L™ e Catalisador Ru(4%)/C.

Xe = 86% R(%) Si(%) Si(%)L
Etilenoglicol 22 15 27
1,2-Propanodiol 58 42 73
Metano 20 43 X

Na Tabela 37 estdo listados os valores dos nimeros adimensionais, do fator de
efetividade, da molhabilidade e da retencdo liquida. O nidmero de Sherwood teve valor

elevado, demonstrando que a resisténcia a transferéncia de massa externa ao catalisador
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foi pequena o que também pouco influencia no fator de efetividade. Em contrapartida, o
valor intermediario do médulo de Thiele implica em uma competicdo entre a reacao
quimica na superficie e a transferéncia de massa interna ao poro do catalisador como

preponderantes a reducdo do valor do fator de efetividade total do valor unitario.

Tabela 37 - Parametros indicativos do regime operacional do reator de leito gotejante.
Condigdes: L = 2,7 kg/m?s, G = 0,5 kg/m?s, 0 = 10, dcat = 4,65 mm, £ = 0,33, T = 180 °C,
P = 70bar, CnaoH = 4g L e Catalisador Ru(4%)/C.

Dacix=1y Sc Sh ) n Pe f hi
Glicerol 2,96 86 920 084 0,37 103 037 044

Os valores do nimero de Damkohler foram também calculados para os produtos

cujos valores foram os seguintes (Dagx=1) = 0,69; Darx=1) = 1,77; Damx=1) = 0,63)

4.6.2 — Simulacdo da hidrogendlise do glicerol em reator de leito gotejante.

Influéncia da vazéo de alimentacéo da fase liquida com o catalisador de Ru(4%b)/C.

Os diferentes valores de vazdo da fase liquida repercutem através do seguinte

feito:

-na dispersdo axial, quantificado pelo nimero de Peclet;

-no fator de efetividade, segundo a transferéncia de massa externa sendo quantificado

pelo nimero de Sherwood;

-no tempo de residéncia;

Nos casos 1 e 2, 0 incremento da vazao, como ja discutido anteriormente, tem
efeito de reduzir a dispersao e a resisténcia a transferéncia de massa externa. Porém o
aumento da vazdo reduz o tempo de contato entre os reagentes e o leito catalitico

reduzindo a conversdo. Como verificado na Secdo 3.8, os efeitos dispersivos e a
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resisténcia a transferéncia de massa externa ja sdo reduzidos para esse sistema, sendo
esperado que o efeito da reducdo do tempo de residéncia se sobreponha aos efeitos dos
outros dois. Isso pode ser verificado através das Figuras 48 a 51 em que se verifica uma
reducdo da conversdo com o aumento da vazdo. No principio, essa reducdo € mais
acentuada e torna-se menor com 0 aumento da vazao mesma maneira que se observou em
na Secc¢édo 3.8. Na Tabela 38 tem-se a quantificacdo dos parametros do modelo. Observa-
se que 0 aumento da vazdo ndo causa grande aumento do fator de efetividade, pois a
resisténcia a transferéncia de massa externa tem um papel global pequeno sobre esse
sistema, mesmo para baixas vazdes. No caso do nimero de Peclet este também ja tem
valores acima de 100 indicando baixa dispersdo dos componentes do reator. Dessa forma,
o efeito global do aumento da vazdo é de reduzir a conversdo mesmo melhorando a

resisténcia a transferéncia de massa externa.

0,8
_ — = 0,1
®v 0,6
& —— = 1'0
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= | = 2,0
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0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
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Figura 48 — Simulacdo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estacionario. Perfil de concentracdo do glicerol para a reacdo
de hidrogendlise. Condigbes: G = 0,1 kg/m?s, 8 = 10, dcat = 4,65 mm, € =
0,33, T =180 °C, P = 70 bar, Cnaon = 4g/L e Catalisador Ru(4%)/C.
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Figura 49 - Simulacédo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estacionario. Perfil de concentracdo do 1,2 - propanodiol para
a reacdo de hidrogenolise. Condigdes: G = 0,1 kg/m?s, 6 = 10, dcat = 4,65
mm, ¢ = 0,33, T = 180 °C, P = 70 bar, Cnaon = 4g/L e Catalisador
Ru(4%)/C.
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Figura 50 - Simulacao das operagdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estaciondrio. Perfil de concentracdo do etilenoglicol para a
reacdo de hidrogendlise. Condigbes: G = 0,1 kg/m?s, 0 = 10, dcat = 4,65
mm, ¢ = 0,33, T = 180 °C, P = 70 bar, Cnaon = 4g/L e Catalisador
Ru(4%)/C.
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Figura 51 - Simulagéo das operacOes reativas em reator de leito gotejante
em regime estacionario. Perfil de concentracdo do metano para a reacao de
hidrogenolise. Condicdes: G = 0,1kg/m?s, 6 = 10, dcat = 4,65mm, € = 0,33,
T =180 °C, P = 70bar, NaOH 4g/L e Catalisador Ru(4%)/C.

Tabela 38 - Parametros do modelo usados na simulacdo da reacdo de hidrogendlise
glicerol. Condigdes: G = 0,1kg/m?s, 6 = 10, dcat = 4,65mm, € = 0,33, T = 180 °C, P =

70bar, NaOH 4g/L e Catalisador Ru(4%)/C.

L (kg/m?s) | Das  Sc Sh ) n Pe f he T(s)
0,1 41,3 86 6 0,84 0,20 60 0,20 0,12 8000
1,0 7,31 86 119 0,84 0,35 108 0,34 0,29 800
2,0 418 86 294 0,84 0,40 129 0,39 0,39 400
4,0 2,41 86 727 0,84 0,45 154 0,46 0,51 200
6,0 1,76 86 1235 0,84 0,48 171 0,50 0,60 133
8,0 141 86 1798 0,84 0,50 184 0,54 0,68 100

Quantitativamente, com base nos valores do fator de efetividade do glicerol, é

possivel verificar que a resisténcia a transferéncia de massa externa foi aproximadamente

23% do total. Porém para atingir as condigdes

tempo de

residéncia

reduzido

(8 vezes).

requeridas deve-se

Indica-se

assim,

operar

com o

que combinando
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esses dois fatores, verificamos o nimero de Damkohler é reduzido em quase quatro vezes.
Assim, operacdes com vazes intermediarias podem ser vantajosas do ponto de vista de

elevacdo da quantidade bruta de produto final.

Na Tabela 39 verifica-se o efeito do fluxo de alimentacdo sobre a converséo,

rendimento e seletividade.

Tabela 39 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito gotejante em regime
estacionario. Condigoes: G = 0,1kg/m?s, 0 = 10, dcat = 4,65mm, £ = 0,33, T =180 °C, P =
70bar, NaOH 4g/L e Catalisador Ru(4%)/C.

L(kg/m?s) | Xe(%) Rec(%) R12-p0(%) Rm(%) Sec(%) S1,2-p0(%) Sm(%)
0,1 100 22 58 20 15 42 43
1,0 100 22 58 20 15 42 43
2,0 99 22 58 20 15 42 43
4,0 92 22 58 20 15 42 43
6,0 85 22 58 20 15 42 43
8,0 78 22 60 20 15 42 42

4.6.3 — Simulacéo da hidrogenolise do glicerol em reator de leito gotejante. Efeito do

tamanho da particula catalisador.

Foi feito um estudo do efeito do diametro da particula de catalisador e verificando
seu impacto na conversao, rendimento e seletividade na reacdo de hidrogenolise do

glicerol.

Na Tabela 40 tem-se o resultado da simulagdo. Podemos observar que de maneira
similar a Secdo 4.7, a alteracdo do didmetro da particula ndo causa efeitos significativos
nos rendimentos e seletividades. Apenas a conversdo é afetada e este diminui com o

aumento do diametro do catalisador.
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Tabela 40 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito gotejante em regime
estacionario Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, 6 =10, £ = 0,33, T = 180 °C, P
= 70bar, Cnaon = 4g/L e Catalisador Ru(4%)/C.

dcat(mm) Xe(%) Rec(%)  Ri2-pp(%) Rm(%) Sec(%) S1,2-pp(%) Sm(%)
1,0 99 22 58 20 15 42 43
3,0 96 22 58 20 15 42 43
5,0 92 22 58 20 15 42 43
7,0 86 22 58 20 15 42 43

Na tabela 41 tem-se a quantificacdo dos nimeros adimensionais, do modulo de
Thiele, da molhabilidade e retencdo liquida. Pode-se verificar assim como para a
maximizacdo do etilenoglicol, a resisténcia a transferéncia de massa é reduzida com a
diminuicdo do diametro do catalisador, pois ocorre a reducdo significativa do moédulo de
Thiele. Como a difusividade interna é a maior resisténcia dentro da reacdo global, sua
reducdo tem forte impacto no fator de efetividade global. Para dcat = 1 mm, a resisténcia
fisica represente 13% da resisténcia global. Porém como ja foi discutido, ndo se pode
reduzir o didametro do catalisador em virtude de ocasionar também uma reducdo da

porosidade do leito e aumentando a perda de carga no reator.

Tabela 41 - Parametros do modelo para a simulagdo da reacdo de hidrogendlise glicerol
com L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, 8 = 10, £ = 0,33, T = 180 °C, P = 70bar, CnaoH =
4g/L e Catalisador Ru(4%)/C.

dcat (Mm) Dac Sc Sh D n Pe f he T (s)
1,0 469 86 150 038 089 78 082 051 200
3,0 317 86 45 067 060 249 055 051 200
5,0 233 8 764 086 043 146 045 051 200
7,0 1,86 8 1073 1,02 034 103 040 051 200
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Na Tabela 42 tem-se as vazles de entrada e saida dos componentes. Como
discutido anteriormente, a selecdo do melhor didmetro para a operagéo vai depender de

fatores econdmicos subsequentes ao processo.

Tabela 42 - Simulacdo das operacOes reativas em reator de leito gotejante em regime
estacionario. Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, 6 = 10, e = 0,33, T = 180 °C, P
= 70bar, Cnaon = 49/L e Catalisador Ru(4%)/C.

dea(mm) | Lee(g/m?s) Le-s(g/m?)  Lec(g/m?s)  Lizep(g/m?s)  Lm(g/m?s)
1,0 368 3 53 176 38
3,0 368 13 52 171 37
50 368 31 49 163 35
7,0 368 51 46 153 33

Nas Figuras 52 a 55 tem-se a verificacdo visual do perfil de concentragéo dos
componentes ao longo do reator. Em virtude dos altos valores de Peclet, assim como para
0 caso da maximizacdo da producéo de etilenoglicol, verifica-se que as concentragdes de
entrada dos reagentes e produtos sdo 1 e O respectivamente ficando caracterizado o
escoamento uniforme ou seja, sem grandes efeitos dispersivos na posicdo axial. Esse

comportamento também é verificado para os produtos.
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Figura 52 - Simulacéo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estacionario. Perfil de concentracéo do glicerol para a reacdo
de hidrogenolise. Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, 6 =10, e =
0,33, T =180 °C, P = 70bar, CnaoH = 4g/L e Catalisador Ru(4%)/C.
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Figura 53 - Simulagédo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estaciondrio. Perfil de concentracdo do etilenoglicol para a
reacdo de hidrogendlise. Condicdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, 6 =
10,£=0,33, T =180 °C, P = 70bar, CnaoH = 4g/L e Catalisador Ru(4%)/C.
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Figura 54 - Simulagéo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estacionario. Perfil de concentracdo do 1,2-propanodiol para a
reacdo de hidrogendlise. Condicdes: L = 4,0 kg/m?, G = 0,1 kg/m?s, 6 =
10,£=0,33, T =180 °C, P = 70bar, CnaoH = 4g/L e Catalisador Ru(4%)/C.
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Figura 55 - Simulacéo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime estacionario. Perfil de concentracdo do etilenoglicol para a
reacdo de hidrogendlise. CondicBes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, 6 =
10, € = 0,33, T = 180 °C, P = 70bar, Cnaon = 4g/L e Catalisador
Ru(4%)/C.

4.6.4 — Simulacéo da hidrogenolise do glicerol em reator de leito gotejante em estado

transiente.

Efetuado o estudo dos efeitos de transferéncia de massa para o sistema, foi feita a
simulacdo da reacdo no estado transiente para o caso de otimizacéo da producéo de 1,2-
propanodiol. Os resultados da simulacao estdo ilustrados nas Figuras 56 a 59. Verifica-se
de maneira andloga ao discutido na Se¢édo 3.9 que conversdo do reagente nos primeiros
momentos da operacao séo elevadas em virtude da pequena quantidade de reagente dentro
do leito catalitico.A medida que o tempo transcorre, cada ponto do reator satura-se de
reagente e a frente de concentracdo desloca-se ao longo do leito. Para aproximadamente
0 =2 (t= 6,7mim), todo o leito encontra-se preenchido de reagentes e o reator atinge o

estado estacionario. Observa-se um comportamento similar para os produtos.
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Figura 56 - Simulacdo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime transiente. Perfil de concentracdo do glicerol para a reacdo de
hidrogendlise. Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G =0,1 kg/m?s, 0 =10, £ = 0,33,
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Figura 57 - Simulagéo das operacOes reativas em reator de leito gotejante
em regime transiente. Perfil de concentracdo do etilenoglicol para a reagédo
de hidrogenolise. Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, 0 = 10, € =

0,8
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0,33, T =180 °C, P = 70bar, CnaoH = 4g/L e Catalisador Ru(4%)/C.
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Figura 58 - Simulacédo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime transiente. Perfil de concentracdo do 1,2 - propanodiol para a
reacdo de hidrogendlise. Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, dcat
=4,65mm, ¢ = 0,33, T = 180 °C, P = 70bar, Cnaon = 4g/L e Catalisador
Ru(4%)/C.
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Figura 59 - Simulagéo das operacdes reativas em reator de leito gotejante
em regime transiente. Perfil de concentracdo do metano para a reagédo de
hidrogendlise. Condigdes: L = 4,0 kg/m?s, G = 0,1 kg/m?s, dcat = 4,65mm,
€=0,33, T =180 °C, P = 70bar, CnaoH = 4g/L e Catalisador Ru(4%)/C.
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4.6.5 — Simulacdo transiente da operacdo de hidrogendlise em reator de leito

gotejante. Efeito da vazao de alimentacdo variavel.

Com a verificacdo da dindmica do reator de leito gotejante para a reacdo de
hidrogendlise para o catalisador de Ru(4%)/C, foi analisado o comportamento do sistema

para a verificacdo da resposta do sistema a uma perturbacdo de vazao tipo senoidal.

Como pode-se verificar na Figura 60, de maneira analoga ao visto em 3.11 o
sistema tende a oscilar em torno de um valor definido. O tempo para o primeiro pico é de
aproximadamente 2,0 e o de residéncia € 195s sendo entdo o total de 6,5 mim. Resultado
idéntico ao da sessdo anterior. Como ja explicado, iSso acontece pois o primeiro pico
surge no mesmo local do inicio da estailidade do sistema quando este entra na condigédo

final de enchimento.
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Figura 60 - Simulacédo das operaces reativas em reator de leito gotejante
em regime transiente. Evolugéo da concentragdo dos componentes para a
reacdo de hidrogenolise. Condicdes: G = 0,1 kg/m2s, dcat = 4,65mm, € =
0,33, T =180 °C, P = 70bar, Cnaot = 4 g L™ e Catalisador Ru(4%)/C.
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Figura 61 - Simulacdo das operacgdes reativas em reator de leito gotejante em
regime transiente. Evolucdo da concentracdo concentracdo dos componentes
para a reacdo de hidrogendlise. Condic6es: G = 0,1 kg/m2s, dcat = 4,65mm,
£=0,33, T =180 °C, P = 70bar, CnazoH = 4 g L™* e Catalisador Ru(4%)/C.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

Diante dos resultados apresentados no capitulo 3, verifica-se que a hidrogendlise
do glicerol em reatores de leito gotejante é tecnicamente vidvel para a producdo de
etilenoglicol, 1,2-propanodiol e metano. Os resultados da simulagdo indicam conversoes
de 86% do glicerol, rendimento de 38% e seletividade de 20% para o etilenoglicol
(Ru(3%)Ca(5%)/C) e conversao de 95% com rendimento de 58% e seletividade de 42%

em 1,2-propandiol (Ru(4%)/C).

Seria oportuno a conducdo desta reacdo em um sistema piloto real a fim de
confirmar os resultados obtidos pelo modelo. Em caso de resultado positivo, uma analise

econdmica é necessaria a fim de implementar esse processo produtivo na industria.

Tecnicamente, pode-se verificar que os efeitos de transferéncia de massa que
reduzem a eficiéncia do processo podem ser atenuados com a selecéo e projeto adequado
do catalisador e condi¢des operacionais. Vazdes elevadas como demonstrado nas Tabelas
32 e 38 podem reduzir substancialmente a resisténcia a transferéncia de massa externa
pelo aumento da turbuléncia reduzindo a camada limite de concentragéo na superficie
externa do catalisador, porém reduzem substancialmente o tempo de contato entre 0s

reagentes e o leito catalitico reduzindo as conversoes.

De maneira similar, a reducdo da particula do catalisador diminui a resisténcia a
transferéncia de massa interna pela redugdo do poro do catalisador e pelo aumento da
razdo area/volume (ver Tabelas 34 e 41), mas aumentam também o grau de

empacotamento do leito.
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Nas secOes 3.5.4 e 3.6.4 o estudo do sistema transiente indica que sua resposta a
alteracGes na entrada é rapida uma vez que é necessario pouco tempo para o reator

retornar ao periodo de estabilidade.

Como consideracdo futura, tem-se que o comportamento do parametro
molhabilidade do leito ndo é deterministico e constante com o tempo, mas sim dindmico
e varia aleatoriamente. Dessa forma, para uma representacdo mais realistica do sistema
em questdo a introducdo de um fator de aleatoriedade uma vez que ha um componente
randdmico no sistema em questdo. Em outras palavras, um modelo puramente
deterministico ndo representa totalmente a situacdo fisica em analise. Um modelo hibrido
com parte deterministica e parte aleatoria € o mais indicado em virtude deste fator

apontado.
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APENDICE A - PROCEDIMENTO DETALHADO DE CALCULO DA
ENTALPIA, ENTROPIA, ENERGIA LIVRE DE GIBBS E DA CONSTANTE DE

EQUILIBRIO PARA AS REACOES EM ESTUDO

Para a reacdo de producdo etilenoglicol a equacdo quimica global é:

cat
C;HgO; + 2H, — C,H,0, + CH, + H,0 (2.5)

AHq. = —669,6 K

fG = "~ mol
AHg =0
AH;.. = —454,8 K

fEG — "~ mol
AHp .. = —74,52 K

fMet " mol

. K]
MHgy,0 = 285,83 —

N
AMG = il = (AHfgg + AHiyger + My o) — (28H, + AHG)
i=1

. K]
AHj, = 145,55 —
mo

J

S.. = 206,3
G K. mol

J

4
St 30,68 K. mol

J
K. mol

Sumet = 186,26



J
K. mol

Sh,0 = 69,91

N

ASk = ) wiS; = (Sig + Set + Siz0) — (@i, + 52)

i=1

J

AS, = —44,59
R K. mol

o o o k]
AGg = AHg — TASg = —132,26 —
R R R mol

—AGg
In(K) =
n(K) 0
K = 1,53x10%3

Para a reacdo de producdo 1,2-Propanodiol a equacdo quimica global:

t
C3Hg0; + Hy, —— C3Hg0, + H,0

J

Si2pp = 186,67~ —

o k]

AHp = —71,03 K]

R " mol
AS, = —80,47 ]

R """ K.mol
AGr = —47,05 K

R ™ """ mol

K =1,77x108
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APENDICE B - PROCEDIMENTO DETALHADO PARA A MODELAGEM
MATEMATICA DAS TAXAS DE REAQAO

Desmembrando-se 0 mecanismo global em etapas (Figura 4.1.1), temos que a taxa
de adsorcédo do Glicerol € diretamente proporcional a concentracao de Glicerol e de sitios
vazios e inversamente proporcional a concentracdo de Glicerol adsorvido, em outras

palavras:

rac = kagCCv — K_acCgqs

Logo,

_ Cas
rac = Kag | CcCv — K_G 9)
Para a reacdo na superficie, temos que ela é diretamente proporcional a

concentra¢do de hidrogénio e também a de Glicerol adsorvido. Como hé trés rotas de

consumo, ha conseqlientemente trés leis de velocidade.

rac = K1,2pp0CesCh, + KegCasCh, + kmCesCh, (10)
Para a dessorcdo, temos que a mesma € diretamente proporcional a concentracao

dos respectivos produtos adsorvidos na superficie ponderados pelas suas constantes
cinética de dessorcdo e inversamente proporcional as concentracfes dos respectivos

produtos no meio e de sitios vazios ponderados pela constante inversa de dessorcao.
I'p12pp = le,ZPDcl,ZPD.S - k—Dl,ZPDCI,ZPDCV
I'peGg = kDEGCEG.S - k—DEGCEGCV

rpm = KpmCms — k-pmCmCy
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Reorganizando as trés equacoes:

I'pi2PD = le,ZPD(Cl,ZPD.s - K1,2PDC1,2PDCV) (11)
rpeG = Kpe(Ceg.s — KegCrcCy) (12)
rpm = kpm(Cms — KmCumGCy) (13)

Efetuando-se um balanco dos sitios:

Ct = Cy + Cms + Cizpps + Cos + Cgs (14)

Para a resolucdo do problema, devemos definir a etapa controladora do sistema.
Nesta modelagem, ela foi definida como sendo a reacdo na superficie. Essa escolha é
natural uma vez que em torno de 75% das reacgdes cataliticas sdo controladas pela reacao
na superficie. Sendo assim, é natural a escolha da mesma e observa-se o0 ajuste dos pontos

ao modelo como consequéncia dessa hipotese:

'ac _ Tpi2pD _ I'DEG _ 'DM _ 0

kAG le,ZPD kDEG kDM

Desta forma é necessario determinar as concentragdes das moléculas na superficie

do catalisador:

Ces = KgCsCy (15)
C1,2PD.s = K1,2PDC1,2PDCV (16)
Cegs = KggCecCly (17)
Cms = KmCumCy (18)

Substituindo as Equacdes 15, 16, 17, 18 na Equacéo 14, e rearranjando 0s termos

encontra-se:
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Cy
o (19)
1+ KgCg + Ky 2ppCi2pp + KggCrg + KmCu

Substituindo a Equacéo 19 na Equacéo 15:

KgCiCq
Cos = (20)
1+ KgCg + Ky 2ppC12pp + KgGCEG + KMCM
Por fim, substituindo a Equacédo 20 na Equacéo 10 e agrupando os termos tem-se:
ksKgCiCqy,C
rg = GRGLtlH, LG (21)
1+ KgCg + Ky,2ppC12pp + KeGCrc + KmCyM

Como a concentragdo total de sitios e a concentra¢do de hidrogénio é mantida

constante durante a reacdo de hidrogenolise, pode se englobar todas as constantes em

pseudo-constantes:

.= (k; +k; +k;)Cq 2
(1+ KAGCG + KAPCP + I‘<AE(:E + KAM CM)
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APENDICE C - PROCEDIMENTO DETALHADO PARA A DETERMINACAO

DOS PARAMETROS DO MODELO CINETICO

Para a determinacdo dos parametros do modelo cinético recorreu-se ao método
dos minimos quadrados para um modelo ndo linear (regressdo ndo linear). A principio
elabora-se uma funcgéo objetivo em que se somam 0s quadrados das diferencas entre 0s

valores experimentais e os do modelo dado pelas equag6es 23 a 26. Ou seja:

' . . 2
dCe| (k, +k; +k;)Cy j .
dt | @+ KuCo +KppCoi + KpeCo + Koy Cun)

4
2

i=0
24: dCP| B kCq jg +
io\ dt |t:i (1+ Ko Coi + KppCpy + Kpe G + Ky Cyyi)

4
2
i=0

4
2

2

dC, | k,Ce,
- +
L+ KyCoi + KppCpi + KpeCgy + Ky Cyy)

dt |,

dc| K.Ce jz
S\ odt |, (1+K,Cq+KppCp+ KpeCp + Ky Cyy)

As derivadas correspondem aos valores experimentais. Elas podem ser
determinadas usando as curvas C(t) determinadas pelos processos experimentais
realizados anteriormente. Como ndo se conhece as formas das curvas, devem-se usar
métodos numéricos para a obtencdo das derivadas e consequentemente dos valores
experimentais da funcédo objetivo. Na notacao usada na funcéo objetivo acima, i € o tempo
em horas. Ou seja, i tem os valores de 0, 1, 2, 3 e 4h. Para as determinac@es das derivadas

usaram-se as equacoes 30, 31 e 32:

Ponto O:

dC;| 3G, +4C,; ~C,, (23)
dt 24t

t=0
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Pontos internos:

24
de ~ Ci+1,j _Cifl,j (24)
dt i 2At
Ponto 4:
ﬁ N C,; —4C,; +3C,; (25)
dt v 2At

Na qual j representa 0 componente e i o tempo. Com os valores das derivadas
determinadas deve-se minimizar a fung&o objetivo. O método usado para isso € dado pela

Equacdo matricial (1) abaixo:

Kl (J (k) . 300 )—1J K,y (0

Em que K é vetor dos parametros do modelo, J é a matriz Jacobiana da funcédo
vetorial do modelo e Y € o vetor dado pela diferenca entre o valor experimental

(derivadas) menos o valor obtido pelo modelo na interagéo k.

A funcdo vetorial do modelo é dada pelo lado direito das equagfes 23 a 26.

f(ki’k;'ké'KAG’KDP’KDE'KDM):

(k. +k, +k})Cqy (ky +k; +ks)Coy

(1+ KAGCGO + KDPCPO + KDECEO + KDMCMO) ’”.,(l—l_ KAGCG4 + KDPCP4 + KDECE4 + KDMCMA) ,
k1'CGO k]I.CG4

(1+ KAGCGO + KDPCP() + KDECEO + KDMCMO) ,“.,(l+ KAGCG4 + KDPCP4 + KDECE4 + KDMCM4) ,
kéCGO kéCG4

(1+ KAGCGO + KDPCPO + KDE(:EO + KDMCMO) ’,(1+ KAGCG4 + KDPCP4 + KDE(:E4 + KDMCM4) ’
kéCGO kéCG4

(1+ KAGCGO + KDPCPO + KDECEO + KDM CMO) ’,(1+ KAGCG4 + I<DPC:P4 + KDECE4 + KDM CM4)
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Y, - £
(k)
Ynxl =
_Yn o fnk_

Logo, a matriz Jacobiana é determinada usando-se a fungdo vetorial f descrita
acima,com um valor inicial definido pelo usuario sendo determinado os parametros do

modelo. Para resultados mais refinados, deve-se usar mais interagdes.
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APENDICE D - PROCEDIMENTO DETALHADO PARA MODELAGEM DO

REATOR DE LEITO GOTEJANTE

Como exemplo, foi feito a deducéo para o glicerol, os produtos podem ser

demonstrados de maneira inteiramente analoga.

AC
N2 = N2 ., |s+[NE —NE[,, |S— (1 —&)peacireaV = hav——L" (26)

At
+ SAx
D D C C
[NGlx o NG|X+AX] + [NG|X o NG|X+AX] _ (1 _ E) . p 7]1' — h ﬁ (27)
Ax Ax cat''tG L At
C C
[Nglx B N8|X+AX] + [NGlx B NG|X+AX] _ (1 _ ) .
Ax—>(1),r£c—>0 Ax Ax € pcatan
(28)
ACg
=h, —
LAt
OND  ONS dCq
_a_x_g_(l_s)'pcatqu:hLF (29)
Com
aC
ND — _ U 30
G e aX ( )
N& = —uCq (31)

Inserindo as equacgdes 30 e 31 na equacao 29 temos:



0%C aC daC
G __—C_ (1 - 8) "PcatlTc = hLa_tG

Inserindo a equag¢do 22 na equacgao 32 temos:

D aZCG dCgq 1-¢)- Peat1kGCq

e 9x2 " 9x 1+ KgCq+ KgCp + KpCp + KyC

Para adimensionalisar a equacéo foi feito:

aC; = C2 AC;ed?C; = CY 92C!

S

0x = L 0zedx? = 12 0z?

ot =106

Substituindo as equacdes 33 a 38 na 33 temos:

0%C;  Cudcy (1—€) " pcatCekeCo

9
T

_ h.cuac

0z2 L 0z 1+ CA(KgC:+KgCh +KpCp +KuCip)

Arrumando:
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(32)

(33)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

(39)
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DEGZCE aCE (1'_8)'pcmTUkGCE —h aCE (39)
Lu 0z2 0z 1+ CA(KCh + KgCh + KpCh + KyCry) - 08
Com
1—¢)- Tk

DaG _ . (* ) Ficat n G* . (40)

1 02C¢ 0C¢ d0Cq

— a6 Ct = h, —2 (41)
Pe 072 0z Dagte L 90

Fazendo o mesmo procedimento para os produtos, observando apenas a

alteracdo da taxa de reacédo, temos:

1 0%C;  9C§ 0Cg

Bl — —E | DagCt = hy —E (41)
Pe 072 0z T Dagte L 90

1 0%C; 9Cp dCp

Pe 072 0z TDapte L 90

1 02Cy; 9Cy dCy

_ M * = hy —— (43)
Pe 0z2 0z +DamCy L 90

APENDICE E - ROTINA DO MATLAB USADA PARA A SIMULACAO DA LEI
DE VELOCIDADE PARA A MAXIMIZACAO DA PRODUCAO DE

ETILENOGLICOL

function pdex4



x = [0:0.01:1];

o+
Il

[0:0.1:107];

sol = pdepe (m, @pdex4pde, @pdexdic, @pdexdbc, x,t);

ul = sol(:,:,1); % Concetracdo de Glicerol varidvel dependente do

espagco e tempo.

\O

u2 = sol(:,:,2); % Concetracdo de Propanodiol varidvel dependente do

espagco e tempo.
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u3 = sol(:,:,3); % Concetracdo de metano varidvel dependente do espaco
e tempo.
u4d = sol(:,:,4); % Concetracdo de Etilenoglicol varidvel dependente do

espagco e tempo.

csvwrite ('Cg.csv',ul)
csvwrite ('Cp.csv',u2)
csvwrite ('Cm.csv',u3)

csvwrite ('Ce.csv',ud)

function [c, f, s] pdexdpde (x, t,u, DuDx)

Pe = 103; %Numero de Peclet
hl = 0.383; $Retencdo Liquida

n = 0.443;%Fator de efetividade

tr = 200; %Tempo de Residéncia
e = 0.33; %$Porosidade do leito

dcat = 1100; %Densidade do Catalisador

Cg0 = 1000;%Concentracdo inicial do glicerol
c = [hl; hl; hl; hl];
f = 1[(1/pe); (1/Pe); (1/Pe); (1/Pe)] .* DuDx;

kg = 0.034; %Constante de velocidade do glicerol

kp

0.006; %Constante de velocidade do 1,2 - PD
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km = 0.045; %Constante de velocidade do Metano

ke = 0.013; %Constante de velocidade do EG

Kg = 0.727; %Constante de adsorcdo do glicerol

Kp = 0.000; %Constante de adsorcdo do 1,2 - PD

Km = 0.000; %Constante de adsorcdo do Metano

Ke = 6.795; %Constante de adsorcdo do EG

Cg = ul(l);

Cp = u(2);

Cm = u(3);

Ce = u(4);

Dag = (l-e)*dcat*tr*n*kg/ (1+Cg0* (Kg*Cg+Kp*Cp+Km*Cm+Ke*Ce) )
Dap = (l-e)*dcat*tr*n*kp/ (1+Cg0* (Kg*Cg+Kp*Cp+Km*Cm+Ke*Ce) ) ;
Dam = (l-e)*dcat*tr*n*km/ (1+Cg0* (Kg*Cg+Kp*Cp+Km*Cm+Ke*Ce) ) ;
Dae = (l-e)*dcat*tr*n*ke/ (1+Cg0* (Kg*Cg+Kp*Cp+Km*Cm+Ke*Ce) ) ;
s = [-1; -1; -1; -1] .* DuDx+[-Dag*Cg; Dap*Cg; Dam*Cg;

function u0 pdex4ic (x); %Condicdes iniciais

reagentes)

u0 = [0; 0; 07 O];

function [pl,ql,pr,qgr] = pdex4dbc(xl,ul,xr,ur,t)
de Danckwerts

Pe = 103;

pl = [ul(1l)-1; ul(2); ul(3); ul(4)l;

ql = [-1/Pe; -1/Pe; -1/Pe; -1/Pel;

pr = [0; 0; 0; O];

qr = [1; 1; 1; 11;

Dae*Cqg];

(reator vazio sem

%$Condicgdes de contorno
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APENDICE F - ROTINA DO MATLAB USADA PARA A SIMULACAO DA LEI
DE VELOCIDADE PARA A MAXIMIZACAO DA PRODUCAO DE 1,2-

PROPANODIOL

function pdex4
m = 0;
x = [0:0.01:17;

t

[0:0.1:107];
sol = pdepe (m, @pdex4pde, @pdexdic, @pdexdbc, x,t) ;

ul = sol(:,:,1); % Concetracdo de Glicerol varidvel dependente do
espagco e tempo.

uz2 = sol(:,:,2); % Concetragdo de Propanodiol variavel dependente do
espaco e tempo.

u3 = sol(:,:,3); % Concetracdo de metano variavel dependente do espaco
e tempo.

o

ud = sol(:,:,4); % Concetracdo de Etilenoglicol varidvel dependente
do espago e tempo.

csvwrite ('Cg.csv',ul)
csvwrite ('Cp.csv',u2)
csvwrite ('Cm.csv',u3)

csvwrite ('Ce.csv',ud)

function [c,f,s] = pdex4dpde (x,t,u,DuDx)
Pe = 103; %Numero de Peclet

hl

0.383; %$Retencdo Liquida
n = 0.340;%Fator de efetividade

tr = 200; $Tempo de Residéncia

e = 0.33; %$Porosidade do leito
dcat = 1100; %Densidade do Catalisador

Cg0 = 1000;%Concentracdo inicial do glicerol
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c = [hl; hl; hl; hl];

f = [(1/Pe); (1/Pe); (1/Pe); (1/Pe)] .* DuDx;

kg = 0.065; %Constante de velocidade do glicerol
kp = 0.038; %Constante de velocidade do 1,2 - PD
km = 0.039; %Constante de velocidade do Metano

ke = 0.014; %Constante de velocidade do EG

Kg = 1.325; %Constante de adsorcdo do glicerol
Kp = 0.904; %Constante de adsorcéo do 1,2 - PD
Km = 0.291; %Constante de adsorcdo do Metano

Ke = 5.183; %Constante de adsorcadao do EG

Cg = u(l);

Cp = u(2);

Cm = u(3);

Ce = u(4);

Dag = (l-e)*dcat*tr*n*kg/ (1+Cg0* (Kg*Cg+Kp*Cp+Km*Cm+Ke*Ce) ) ;

Dap = (l-e)*dcat*tr*n*kp/ (1+Cg0* (Kg*Cg+Kp*Cp+Km*Cm+Ke*Ce) ) ;

Dam = (l-e)*dcat*tr*n*km/ (1+Cg0* (Kg*Cg+Kp*Cp+Km*Cm+Ke*Ce) ) ;

Dae = (l-e)*dcat*tr*n*ke/ (1+Cg0* (Kg*Cg+Kp*Cp+Km*Cm+Ke*Ce) ) ;

s = [-1; -1; -1; -1] .* DuDx+[-Dag*Cg; Dap*Cg; Dam*Cg; Dae*Cqg];

function u0 = pdex4ic(x); %Condig¢gdes iniciais (reator vazio sem
reagentes)

u0 = [0; 0; 0; 01;

function [pl,gql,pr,qr]
contorno de Danckwerts

pdex4bc (x1,ul, xr,ur, t) %$Condicdes de



Pe
pl
ql

rr

103;

[ul (1)-1;

[-1/Pe;

ul (2); ul(3); ul(4)]
-1/Pe; -1/Pe; -1/Pel;

01;

11;

’
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