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RESUMO - A utilizacdo da rota de desidratacdo do etanol é uma realidade para a
producdo de eteno a partir de fontes renovaveis, suportado pela existéncia de uma planta
industrial. Com o objetivo da melhor compreensdo e entendimento deste processo, foi
desenvolvido e implementado no simulador EMSO um modelo matematico deste sistema.
A modelagem é baseada em um reator tubular com dispersdo axial, considerando as
equacOes de conservacdo de massa, momentum e energia. Além disso, a desativacdo do
catalisador é um fenbmeno conhecido nesse processo, que acontece principalmente
devido a formagéo de coque. Dessa forma, foi desenvolvido um modelo matemético da
desativacdo do catalisador, que considera espécies presentes no meio como precursores
da desativacdo. Os resultados obtidos mostram a capacidade de predicdo do modelo
proposto, validado com os dados de uma planta industrial, sendo capaz de reproduzir a
evolucao temporal do perfil axial de temperatura com desvios inferiores a 5%.

1. INTRODUCAO

Existe uma demanda crescente pelo eteno, em funcdo de suas aplica¢des, principalmente para a
producéo de plasticos. A rota mundialmente predominante para a producdo do eteno é o processo de
pirélise a vapor, que utiliza como matéria-prima a nafta e fracbes do gas natural. Este processo é
caracterizado por um elevado consumo energeético, rendimentos em torno de 55% e grande emissao de
CO; (Matachowski, 2012).

Com o objetivo de buscar rotas mais eficientes energeticamente, com maior seletividade a eteno
e, principalmente, com menor emissdo de gases poluentes, alternativas para a producdo de insumos
petroquimicos vem sendo estudadas. A producgdo de eteno por desidratacdo catalitica de etanol parece
ser uma importante via alternativa, uma vez que o etanol pode ser obtido a partir de fontes renovaveis,
como a biomassa, 0 que é uma realidade, principalmente no Brasil, que é lider na producéo do etanol
a partir da cana-de-agUcar e se apresenta em segundo lugar como maior produtor mundial (Hira e
Oliveira, 2009).
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O processo de desidratacdo do etanol é realizado na presenca de catalisadores acidos. A faixa de
temperatura da reacdo é de 150 °C a 500 °C, sendo o eteno obtido com seletividade na faixa de 95 a
99%, com conversdo total do etanol de 98 a 99%. Uma caracteristica inerente ao processo € a
desativacdo do catalisador, que ocorre em funcdo da deposicdo de coque, levando & necessidade de
ciclos de regeneracdo do catalisador, sendo o tempo de campanha dependente das condicfes
operacionais do processo. De fato, as condi¢Oes operacionais do processo sdo de extrema importancia
para a otimizacdo da producdo de eteno, aliado a possibilidade de atenuar o fenbmeno da desativagédo
catalitica. Entretanto, o fendbmeno da desativacdo € pouco estudado no ambito da modelagem de
processos e, para o caso de um reator industrial, o planejamento do tempo de campanha do catalisador
estad diretamente ligado a cinética de desativacdo. Nesse assunto, deve-se ressaltar o trabalho de
Gayubo et al. (2001), que exploraram modelos de desativacdo para um reator em escala laboratorial.

No presente trabalho, foram implementados modelos matematicos para o processo de
desidratacdo do bioetanol, incluindo o modelo para a desativacdo catalitica. O modelo proposto foi
validado com dados de um reator em escala industrial.

2. MODELAGEM DO PROCESSO DE DESIDRATACAO DO BIOETANOL

Sdo consideradas as reacdes contidas no trabalho de Kagyrmanova et al. (2011), representadas
pelas Equagdes 1 a 5 a sequir:

C,HsOH = C,H, + H,0 (1)
2C,HsOH = (C,Hs0)0 + H,0 (2)
C,HsOH = C,H,0 + H,0 3)
(C,Hs0)0 = 2C,H, + H,0 (4)
2C,H, = C,Hyg (5)

A modelagem para as taxas de reacdo é feita com base no trabalho de Maia (2015), que seguem
a Lei de Acdo das Massas, considerando-se a reversibilidade da reacéo, descritas por:

nr 1 np
— il .+ Vil
Rj - kj'D 1_[61 I(j (Co)Avj Hcl (6)
i=1 =1

A velocidade especifica da reacéo direta é calculada de acordo com a Lei de Arrhenius, tal que:

] P )

kip = ko, TP exp[ 2T .
A modelagem matematica do reator foi feita baseada no trabalho de Maia (2015) e modificada
por Demuner (2016), considerando-se um reator de leito fixo operando adiabaticamente e adotando-se
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as seguintes hipoteses simplificadoras: modelo pseudo-homogéneo e unidimensional, com dispersao
térmica e massica na direcdo axial; mistura reacional como sendo um fluido newtoniano, com
comportamento de gas ideal e solucdo ideal. A fracdo de vazios do leito é uniforme e o fluxo viscoso
de momentum é calculado usando o conceito do fator de atrito de Fanning, sendo o fator de atrito
dado pela equacdo empirica de Ergun. As equacdes de conservacdo de massa global, massa por
componente, energia e momentum sdo dadas pelas EquacBes 9 a 12 em termos das variaveis
adimensionais, definidas como sendo:

t z C; o T . P \ b Pm (8)
T= ;o X=T V= ; = ; =55 W= ; =
L/Uref L i Cref Tref Pref Vref Pref

d(dpw)

ox 0 ®)
ay, dwy) 1 ofer a -

Vi wyj 2 Vi .
9t " Tax  Peyox| T 4’&(5) +pr§ vijDajar; t=1.mc=1 (10)

j=1

90 9 1 9 (100 on ol °
[(1—8)C5+s¢]—+w¢ ——1|62 +(C(—+oo&)+prprZBjDajar]— (11)
=1

ox Pey 0x ax Jt
ow 5 on 1
(JL)(I) a = —BKw — BP(I)(JL) - EU& + ﬁ(l) (12)

ZZi =1 (13)

As condicbes de contorno para os balancos de massa global, por espécie, energia e momentum
sdo descritas pelas Equacdes 14 a 16.

$¢(D) wi(t) = $(0, Dw(0,T) (14)
1 6%% 9y

wryif(T) = wy;(0,7) — TTﬁb (3(;) lx=0 (15)
1 632 9y

e T 25 () b e

1 06(xT1)

$e(1) we(7) N(T) — CMe(1) We(1) = (0, 7) W(0,1) N0, T) — CMe(T) We(T) — Pen  ox lx=0 (17)
1 00(x1) B

_E X |x=1 =0 (18)
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Eulle(t) + ¢f(7) [a)f(r)]z = EuTll(0,7) + ¢(0,7)[w(0,7)]? (19)
As Condic0es Iniciais das equacdes diferenciais sdo apresentadas nas Equacoes 20 e 21.
8(x,0) = 6,(x) (20)
yi(x, 0) = y;(x) i=1,.,n.—1 (21)

Os trabalhos de Haw e Marcus (2005), Schulz (2010) e Bleken et al. (2013), que analisaram o
processo de conversao do metanol a olefinas (MTO), identificaram que a evolucdo temporal das
medicdes de temperatura ao longo do leito permite avaliar o grau de desativacdo. Em todos esses
trabalhos, os autores verificaram que existe uma deposicdo de cogque mais intensa nas secoes iniciais
do reator, que se move lentamente com o tempo de operagao.

O modelo proposto para a desativacédo catalitica foi desenvolvido com base nas observagdes da
evolucdo temporal das medicdes dos termopares distribuidos uniformemente no interior de um reator
industrial do processo, conforme Figura 1. E possivel perceber que o valor da temperatura medida
pelo termopar 2 aumenta ao longo do tempo, atingindo o valor da temperatura medida pelo termopar
1, que corresponde a entrada do leito catalitico. Este efeito é causado pela desativacdo catalitica, pois,
uma vez que a reagdo é globalmente endotérmica, a tendéncia € que os valores da temperatura no
interior do leito sejam menores do que o valor da temperatura de alimentacdo. Conforme o catalisador
desativa, a reacdo deixa de acontecer localmente, elevando a temperatura. Apesar de serem reagentes
distintos, as evidéncias dos dados experimentais de planta levam a conclusdo prévia de que o
mecanismo de desativacdo no processo de desidratacdo do etanol é similar ao que ocorre no processo
MTO.

Temperatura x Tempo
T T T T

Temperatura Adimensional

08 .
Termopar 1 = ~ Termopar 5

Termopar 2 Termopar 6
Termopar 3 Termopar 7
Termopar 4

075 1 L 1 1 L L 1 L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Amostragens «10%

Figura 1 — Evolucdo temporal das medig¢Oes dos termopares no interior do reator industrial.

Essas evidéncias apresentadas sdo muito importantes para a fundamentacdo do modelo de
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desativacdo catalitica proposto. Uma vez que a desativacdo é mais pronunciada no inicio do leito,
espera-se que o &lcool tenha um papel fundamental, pois, por ser um reagente, estd com
concentracdes elevadas no inicio do leito, favorecendo a formacdo de coque e a consequente
desativacdo do catalisador. Outra informacgdo que deve ser adicionada ao modelo é a influéncia da
agua na desativacdo catalitica, que, de acordo com Gayubo et al. (2011), tem o efeito atenuante nas
taxas de formacdo de coque. O modelo de desativacdo proposto € apresentado de acordo com a
Equacéo 22.

da(x,1) _ —Day(x,7) yCZHSOH(x; ) a
0t 1+4Da,(x1) yu,o(x1)

(x,7) (22)

Os numeros de Damkéhler que aparecem na Equacéo 22 foram definidos como:

—E
Dag(6 ™) =~ Koa Troy 0exp | 4| peae (1) Gy (23)

ref
—E
Daw(5,7) = Ko Trer 0xp | 2| pear (1= ) Croy 24

Para a solucdo da equacdo diferencial do modelo de desativacdo catalitica, faz-se necessario
uma condicdo inicial da atividade catalitica, e usando as mesmas hipoteses e pressupostos que foram
adotados para a construcdo do modelo dindmico de desativacdo catalitica, espera-se que o inicio do
leito apresente maior desativacdo, enquanto que, nas posicdes finais do leito, praticamente ndo exista
alteracdo da atividade. Assim, foi proposto o modelo de atividade catalitica inicial, contido na
equacao a seguir:

a(x,0) = {+ tanh[{x (x— )] (25)

3. ESTIMACAO DE PARAMETROS E INTEGRACAO NUMERICA

Os seguintes parametros foram estimados: fator pré-exponencial (k, () € a energia de ativacéo
(E,) da desativacéo catalitica, fator pré-exponencial (k,, o) € a energia de ativagéo (E,,) da funcéo de
atenuacao da agua e os parametros ¢, k e A do perfil de atividade inicial. A funcdo objetivo utilizada
foi a de minimos quadrados ponderados, em que é feita a comparacao dos valores de temperatura nas
sete posi¢des axiais dos termopares preditos pelo modelo e o valor experimental, em cada um dos
tempos de amostragem considerados. Assim, a fungéo objetivo € escrita como sendo:

Nintevalos 7

Faf@ = Y Y wr, (057 - 610 @7
=1

k=1

O problema de estimacdo foi resolvido no simulador de processos EMSO (Soares e Secchi,
2003). O algoritmo de otimizagéo foi dos poliedros flexiveis (Nelder e Mead, 1965). O método da
colocagdo ortogonal em elementos finitos foi usado para a discretizacdo da varidvel espacial. A
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integracdo numérica do sistema de equacdes algébrico-diferenciais foi realizada utilizando-se a rotina
DASSLC (Secchi, 2007).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Durante o tempo de campanha analisado, ocorrem perturbacdes nas varidveis de entrada
(condigOes operacionais) ao longo do tempo, totalizando 14 diferentes condi¢cbes operacionais de
vazdo, temperatura e pressao de alimentacédo do reator.

A Figura 2 mostra a evolugdo temporal das medi¢Oes de temperatura nos termopares
distribuidos axialmente no leito catalitico, contendo os resultados preditos pelo modelo (linhas) e os
dados experimentais (pontos) para todo o tempo de campanha considerado. Os valores dos dados
experimentais de temperatura também foram obtidos através do calculo da média temporal no mesmo
intervalo de tempo considerado para as variaveis de entrada do modelo.

Temperatura x Tempo

1r ———— -
"’; . N [ . . N . . . 0/:
_098F v .
z /[ Termapar
=} L ermopar
g 0.96 / Termopar 2
o Termopar 3
.g 0.94 F / Termopar 4
< 7 Termopar 5
g 092 ‘/l‘/ / Termopar 6
E 0.9 | Termopar 7
o 09r N |
L 0.88 .
0.86 ——1— : P_:_%——-' s — 7
0.84 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6
Tempo Adimensional %108

Figura 2 —-Evolucdo temporal da temperatura nos termopares em diferentes posicdes axiais.

Ao examinar a Figura 2, e possivel perceber que os resultados preditos pelo modelo apresentam
boa aderéncia aos dados experimentais, sendo capaz de prever a evolucdo dinadmica dos termopares.
Como consequéncia da desativacdo catalitica, verifica-se que os valores medidos de temperatura dos
termopares 2 e 3 apresentam a tendéncia de aumento, sendo 0 aumento de temperatura do termopar 2
mais expressivo, mostrando que ha completa desativacdo nessa posicao axial do leito, uma vez que o
valor medido de temperatura alcanca o valor da temperatura de alimentacao.

Para o termopar 2, 0s resultados preditos pelo modelo sdo compativeis com os dados medidos,
mostrando a mesma tendéncia de aumento. Entretanto, para o termopar 3, 0 aumento de temperatura
predito pelo modelo é superior ao evidenciado pelos dados, embora também exista a mesma
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tendéncia. Assim, é provavel que a atividade catalitica para a posicdo axial do termopar 3 predita pelo
modelo seja menor do que a observada no reator real, o que leva a maiores valores de temperatura.

De forma singular, nota-se um desvio aparentemente constante entre os valores preditos pelo
modelo e os dados medidos pelo termopar 1. Uma possivel justificativa para essa evidéncia deve-se
ao fato de que ndo ha garantia de que o termopar 1 esteja exatamente na entrada do leito catalitico,
podendo estar onde ndo ocorre reagdo e, portanto, sem desativagdo do catalisador. Qualquer
imprecisdo nesta posi¢do pode causar uma diferenca sensivel. Adicionalmente, o gas sofre expanséo
na entrada do reator, o que faz com que a temperatura nesta regido seja inferior & temperatura da
carga.

A Figura 3 apresenta o perfil axial de atividade catalitica para diferentes tempos considerados,
que foram descritos em termos de porcentagem do tempo de campanha total. Nos primeiros 30 % do
tempo de campanha, verifica-se que ocorre a subita desativagdo do inicio do leito catalitico, proxima a
entrada do leito, indo do valor inicial de 0,6 até 0. Posteriormente, as fragdes iniciais do leito também
sdo completamente desativadas, ocorrendo o deslocamento axial do perfil de atividade, como o efeito
de uma onda, tipicamente descrita como uma “onda de desativacdo”, tendo desativado 0s primeiros
20% do leito catalitico. Nota-se também que o efeito da desativagéo catalitica nas porcdes finais do
leito € pouco significativo, atingindo valores préximos 0,97 na saida do leito. Esse resultado € uma
contribuicéo do etanol ter sido considerado como precursor da formacdo de coque, pois, uma vez que
as concentracdes dessa espéecie sdo maiores no inicio do leito, a taxa de formacdo de cogue também
serd e, portanto, a desativacdo também sera maior. Além disso, como os valores de temperatura sdo
maiores no inicio do leito, esse efeito também contribui para uma maior desativacdo nessa regido. Na
Figura 3 € apresentado também a evolucdo temporal do perfil axial de temperatura, mostrando que
ocorre 0 movimento do perfil de temperatura na direcdo axial, em que as fracGes iniciais do leito
atingem o valor unitario, que corresponde ao valor da alimentacdo do reator. De fato, o perfil de
temperatura, para diferentes tempos de analise, move-se paralelamente ao perfil inicial (tempo t,), em
funcdo da deposicdo de cogue no sistema.

Perfil Axial de Atividade Catalitica Perfil Axial de Temperatura
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Figura 3 — Evolucéao temporal dos perfis de atividade catalitica e temperatura.
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5. CONCLUSOES

Verificou-se que o modelo apresenta capacidade de predicdo da evolucdo temporal do perfil de
temperatura, que se move com o tempo em funcdo da desativacao catalitica, em diferentes condicbes
operacionais do processo, durante todo o tempo de campanha do catalisador analisado. Dessa forma,
seria possivel a utilizagdo do modelo proposto para a monitoracdo do processo, assim como a
determinacédo do tempo de campanha do catalisador, ou seja, um problema de otimizacao dinamica.
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