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RESUMO – A utilização da rota de desidratação do etanol é uma realidade para a 

produção de eteno a partir de fontes renováveis, suportado pela existência de uma planta 

industrial. Com o objetivo da melhor compreensão e entendimento deste processo, foi 

desenvolvido e implementado no simulador EMSO um modelo matemático deste sistema. 

A modelagem é baseada em um reator tubular com dispersão axial, considerando as 

equações de conservação de massa, momentum e energia. Além disso, a desativação do 

catalisador é um fenômeno conhecido nesse processo, que acontece principalmente 

devido à formação de coque. Dessa forma, foi desenvolvido um modelo matemático da 

desativação do catalisador, que considera espécies presentes no meio como precursores 

da desativação. Os resultados obtidos mostram a capacidade de predição do modelo 

proposto, validado com os dados de uma planta industrial, sendo capaz de reproduzir a 

evolução temporal do perfil axial de temperatura com desvios inferiores a 5%. 

  

1. INTRODUÇÃO 

Existe uma demanda crescente pelo eteno, em função de suas aplicações, principalmente para a 

produção de plásticos. A rota mundialmente predominante para a produção do eteno é o processo de 

pirólise a vapor, que utiliza como matéria-prima a nafta e frações do gás natural. Este processo é 

caracterizado por um elevado consumo energético, rendimentos em torno de 55% e grande emissão de 

CO2 (Matachowski, 2012).  

Com o objetivo de buscar rotas mais eficientes energeticamente, com maior seletividade a eteno 

e, principalmente, com menor emissão de gases poluentes, alternativas para a produção de insumos 

petroquímicos vem sendo estudadas. A produção de eteno por desidratação catalítica de etanol parece 

ser uma importante via alternativa, uma vez que o etanol pode ser obtido a partir de fontes renováveis, 

como a biomassa, o que é uma realidade, principalmente no Brasil, que é líder na produção do etanol 

a partir da cana-de-açúcar e se apresenta em segundo lugar como maior produtor mundial (Hira e 

Oliveira, 2009).  



 
 

 
 

O processo de desidratação do etanol é realizado na presença de catalisadores ácidos. A faixa de 

temperatura da reação é de 150 ºC a 500 ºC, sendo o eteno obtido com seletividade na faixa de 95 a 

99%, com conversão total do etanol de 98 a 99%. Uma característica inerente ao processo é a 

desativação do catalisador, que ocorre em função da deposição de coque, levando à necessidade de 

ciclos de regeneração do catalisador, sendo o tempo de campanha dependente das condições 

operacionais do processo. De fato, as condições operacionais do processo são de extrema importância 

para a otimização da produção de eteno, aliado à possibilidade de atenuar o fenômeno da desativação 

catalítica. Entretanto, o fenômeno da desativação é pouco estudado no âmbito da modelagem de 

processos e, para o caso de um reator industrial, o planejamento do tempo de campanha do catalisador 

está diretamente ligado à cinética de desativação. Nesse assunto, deve-se ressaltar o trabalho de 

Gayubo et al. (2001), que exploraram modelos de desativação para um reator em escala laboratorial. 

No presente trabalho, foram implementados modelos matemáticos para o processo de 

desidratação do bioetanol, incluindo o modelo para a desativação catalítica. O modelo proposto foi 

validado com dados de um reator em escala industrial. 

2. MODELAGEM DO PROCESSO DE DESIDRATAÇÃO DO BIOETANOL 

São consideradas as reações contidas no trabalho de Kagyrmanova et al. (2011), representadas 

pelas Equações 1 a 5 a seguir: 

𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ⇋ 𝐶2𝐻4 + 𝐻2𝑂                                                                                                                                     (1) 

2𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ⇋ (𝐶2𝐻5𝑂 )𝑂 + 𝐻2𝑂                                                                                                                       (2) 

𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ⇋ 𝐶2𝐻4𝑂 + 𝐻2𝑂                                                                                                                                  (3) 

(𝐶2𝐻5𝑂 )𝑂 ⇋ 2𝐶2𝐻4 + 𝐻2𝑂                                                                                                                             (4) 

2𝐶2𝐻4 ⇋ 𝐶4𝐻8                                                                                                                                                       (5) 

A modelagem para as taxas de reação é feita com base no trabalho de Maia (2015), que seguem 

a Lei de Ação das Massas, considerando-se a reversibilidade da reação, descritas por:  

𝑅𝑗 = 𝑘𝑗,𝐷  ∏ 𝐶
𝑖

|𝜈𝑖,𝑗|

𝑛𝑅

𝑖=1

−
1

𝐾𝑗  (𝐶𝑜)Δνj
 ∏ 𝐶

𝑖

|𝜈𝑖,𝑗|

𝑛𝑃

𝑖=1

                                                                                                  (6) 

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

𝑘𝑗,𝐷 =  𝑘0𝑗,𝐷
 𝑇𝑂𝐷  exp [

−𝐸𝑎,𝑗

𝑅 𝑇
] 𝜌𝑐𝑎𝑡

(1 − 𝜀)

𝜀
                                                                                                    (7) 

A modelagem matemática 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 



 
 

 
 

as seguintes hipóteses simplificadoras: modelo pseudo-homogêneo e unidimensional, com dispersão 

térmica e mássica na direção axial; mistura reacional como sendo um fluido newtoniano, com 

comportamento de gás ideal e solução ideal. A fração 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 equação empírica de Ergun. As equações de conservação de massa global, massa por 

componente, energia e momentum são dadas pelas Equações 9 a 12 em termos das variáveis 

adimensionais, definidas como sendo: 

τ =
t

𝐿
𝑣𝑟𝑒𝑓

⁄
 ;     x =

z

L
;    yi =
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P

Pref
;     ω =

v
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As condições de contorno para os balanços de massa global, por espécie, energia e momentum 

são descritas pelas Equações 14 a 16. 

ϕf(τ) ωf(τ)  = ϕ(0, τ)𝜔(0, τ)                                                                                                                         (14) 

ωfyif(τ) = ωyi(0, τ) −
1

PeM

𝜃3/2

Π
𝜙

∂
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(
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𝜙
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(τ) − ℂ Πf(τ) ωf(τ) = ϕ(0, τ) ω(0, τ) η(0, τ) − ℂ Πf(τ) ωf(τ) −

1

PeH

∂θ(x, τ)

∂x
|x=0   (17) 

−
1

PeH

∂θ(x, τ)

∂x
|x=1 =  0                                                                                                                                    (18) 



 
 

 
 

𝐸𝑢 Π𝑓(𝜏) + 𝜙𝑓(𝜏)[𝜔𝑓(𝜏)]
2

=  𝐸𝑢 Π(0, 𝜏) + 𝜙(0, 𝜏)[𝜔(0, 𝜏)]2                                                              (19) 

As Condições Iniciais das equações diferenciais são apresentadas nas Equações 20 e 21. 

𝜃(𝑥, 0) = 𝜃0(𝑥)                                                                                                                                                   (20) 

𝑦𝑖(𝑥, 0) = 𝑦𝑖(𝑥)                                                                                                               𝑖 = 1, … , 𝑛𝑐 − 1     (21) 

Os trabalhos de Haw e Marcus (2005), Schulz (2010) e Bleken et al. (2013), que analisaram o 

processo de conversão do metanol a olefinas (MTO), identificaram que a evolução temporal das 

medições de temperatura ao longo do leito permite avaliar o grau de desativação. Em todos esses 

trabalhos, os autores verificaram que existe uma deposição de coque mais intensa nas seções iniciais 

do reator, que se move lentamente com o tempo de operação. 

O modelo proposto para a desativação catalítica foi desenvolvido com base nas observações da 

evolução temporal das medições dos termopares distribuídos uniformemente no interior de um reator 

industrial do processo, conforme Figura 1. É possível 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 à entrada do leito catalítico. Este efeito é causado pela desativação catalítica, pois, 

uma vez que a reação é globalmente endotérmica, a tendência é que os valores da temperatura no 

interior do leito sejam menores do que o valor da temperatura de alimentação. Conforme o catalisador 

desativa, a reação deixa de acontecer localmente, elevando a temperatura. Apesar de serem reagentes 

distintos, as evidências dos dados experimentais de planta levam à conclusão prévia de que o 

mecanismo de desativação no processo de desidratação do etanol é similar ao que ocorre no processo 

MTO. 

 
Figura 1 – Evolução temporal das medições dos termopares no interior do reator industrial. 

Essas evidências apresentadas são muito importantes para a fundamentação do modelo de 



 
 

 
 

desativação catalítica proposto. Uma vez que a desativação é mais pronunciada no início do leito, 

espera-se que o álcool tenha um papel fundamental, pois, por ser um reagente, está com 

concentrações elevadas no início do leito, favorecendo a formação de coque e a consequente 

desativação do catalisador. Outra informação que deve ser adicionada ao modelo é a influência da 

água na desativação catalítica, que, de acordo com Gayubo et al. (2011), tem o efeito atenuante nas 

taxas de formação de coque. O modelo de desativação proposto é apresentado de acordo com a 

Equação 22. 

𝜕𝑎(𝑥, 𝜏)

𝜕𝜏
=

−𝐷𝑎𝑑(𝑥, 𝜏) 𝑦𝐶2𝐻5𝑂𝐻(𝑥, 𝜏)

1 + 𝐷𝑎𝑤(𝑥, 𝜏) 𝑦𝐻2𝑂(𝑥, 𝜏)
 𝑎(𝑥, 𝜏)                                                                                             (22) 

Os números de Damköhler que aparecem na Equação 22 foram definidos como: 

𝐷𝑎𝑑(𝑥, 𝜏) =
𝐿

𝑣𝑟𝑒𝑓
 𝑘0,𝑑 T𝑟𝑒𝑓 θ exp [

−𝐸𝑑

𝑅 𝑇
] 𝜌𝑐𝑎𝑡  (1 − 𝜀) 𝐶𝑟𝑒𝑓                                                                     (23) 

𝐷𝑎𝑤(𝑥, 𝜏) = 𝑘0,𝑤 T𝑟𝑒𝑓 θ exp [
−𝐸𝑤

𝑅 𝑇
] 𝜌𝑐𝑎𝑡 (1 − 𝜀) 𝐶𝑟𝑒𝑓                                                                             (24) 

Para a solução da equação diferencial do modelo de desativação catalítica, faz-se necessário 

uma condição inicial da atividade catalítica, e usando as mesmas hipóteses e pressupostos que foram 

adotados para a construção do modelo dinâmico de desativação catalítica, espera-se que o início do 

leito apresente maior desativação, enquanto que, nas posições finais do leito, praticamente não exista 

alteração da atividade. Assim, foi proposto o modelo de atividade catalítica inicial, contido na 

equação a seguir: 

𝑎(𝑥, 0) =
𝜁 +  tanh[𝜅 (𝑥 − 𝜆)]

𝜁
                                                                                                                      (25) 

.3. ESTIMAÇÃO DE PARÂMETROS E INTEGRAÇÃO NUMÉRICA 

Os seguintes parâmetros foram estimados: fator pré-exponencial (𝑘𝑑,0) e a energia de ativação 

(𝐸𝑑) da desativação catalítica, fator pré-exponencial (𝑘𝑤,0) e a energia de ativação (𝐸𝑤) da função de 

atenuação da água e os parâmetros 𝜁, 𝜅 e 𝜆 do perfil de atividade inicial. A função objetivo utilizada 

foi a de mínimos quadrados ponderados, em que é feita a comparação dos valores de temperatura nas 

sete posições axiais dos termopares preditos pelo modelo e o valor experimental, em cada um dos 

tempos de amostragem considerados. Assim, a função objetivo é escrita como sendo: 

𝐹𝑜𝑏𝑗(𝛂) = ∑ ∑ 𝜔𝑇𝑘,𝑙

7

𝑙=1

𝑁𝑖𝑛𝑡𝑒𝑣𝑎𝑙𝑜𝑠

𝑘=1

(𝜃𝑙,𝑘
𝑒𝑥𝑝 − 𝜃𝑙,𝑘

𝑚𝑜𝑑) 2                                                                                           (27) 

O problema de estimação foi resolvido no simulador de processos EMSO (Soares e Secchi, 

2003). O algoritmo de otimização foi dos poliedros flexíveis (Nelder e Mead, 1965). O método da 

colocação ortogonal em elementos finitos foi usado para a discretização da variável espacial. A 



 
 

 
 

integração numérica do sistema de equações algébrico-diferenciais foi realizada utilizando-se a rotina 

DASSLC (Secchi, 2007). 

4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 Durante o tempo de campanha analisado, ocorrem perturbações nas variáveis de entrada 

(condições operacionais) ao longo do tempo, totalizando 14 diferentes condições operacionais de 

vazão, temperatura e pressão de alimentação do reator.  

A Figura 2 mostra a evolução temporal das medições de temperatura nos termopares 

distribuídos axialmente no leito catalítico, 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 cálculo da média temporal no mesmo 

intervalo de tempo considerado para as variáveis de entrada do modelo. 

 

Figura 2 –Evolução temporal da temperatura nos termopares em diferentes posições axiais. 

Ao examinar a Figura 2, é possível perceber que os resultados preditos pelo modelo apresentam 

boa aderência aos dados experimentais, sendo capaz de prever a evolução dinâmica dos termopares. 

Como consequência da desativação catalítica, verifica-se que os valores medidos de temperatura dos 

termopares 2 e 3 apresentam a tendência de aumento, sendo o aumento de temperatura do termopar 2 

mais expressivo, mostrando que há completa desativação nessa posição axial do leito, uma vez que o 

valor medido de temperatura alcança o valor da temperatura de alimentação. 

Para o termopar 2, os resultados preditos pelo modelo são compatíveis com os dados medidos, 

mostrando a mesma tendência de aumento. Entretanto, para o termopar 3, o aumento de temperatura 

predito pelo modelo é superior ao evidenciado pelos dados, embora também exista a mesma 



 
 

 
 

tendência. Assim, é provável que a atividade catalítica para a posição 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 possível justificativa para essa evidência deve-se 

ao fato de que não há garantia de que o termopar 1 esteja exatamente na entrada do leito catalítico, 

podendo estar onde não ocorre reação e, portanto, sem desativação do catalisador. Qualquer 

imprecisão nesta posição pode causar uma diferença sensível. Adicionalmente, o gás sofre expansão 

na entrada do reator, o que faz com que a temperatura nesta região seja inferior à temperatura da 

carga. 

A Figura 3 apresenta o perfil axial de atividade catalítica 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 súbita desativação do início do leito catalítico, próxima à 

entrada do leito, indo do valor inicial de 0,6 até 0. Posteriormente, as frações iniciais do leito também 

são completamente desativadas, ocorrendo o deslocamento axial do perfil de atividade, como o efeito 

de uma onda, tipicamente descrita como uma “onda de desativação”, tendo desativado os primeiros 

20% do leito catalítico. Nota-se também que o efeito da desativação catalítica nas porções finais do 

leito é pouco significativo, atingindo valores próximos 0,97 na saída do leito. Esse resultado é uma 

contribuição do etanol ter sido considerado como precursor da formação de coque, pois, uma vez que 

as concentrações dessa espécie são maiores no início do leito, a taxa de formação de coque também 

será e, portanto, a desativação também será maior. Além disso, como os valores de temperatura são 

maiores no início do leito, esse efeito também contribui para uma maior desativação nessa região. Na 

Figura 3 é apresentado também a evolução temporal do perfil axial de temperatura, mostrando que 

ocorre o movimento do perfil de temperatura na direção axial, em que as frações iniciais do leito 

atingem o valor unitário, que corresponde ao valor da alimentação do reator. De fato, o perfil de 

temperatura, para diferentes tempos de análise, move-se paralelamente ao perfil inicial (tempo 𝑡0), em 

função da deposição de coque no sistema. 

 

Figura 3 – Evolução temporal dos perfis de atividade catalítica e temperatura. 

 



 
 

 
 

5. CONCLUSÕES 

Verificou-se que o modelo apresenta capacidade de predição da evolução temporal do perfil de 

temperatura, que se move com o tempo em função da desativação catalítica, em diferentes condições 

operacionais do processo, durante todo o tempo de campanha do catalisador analisado. Dessa forma, 

seria possível a utilização do modelo proposto para a monitoração do processo, assim como a 

determinação do tempo de campanha do catalisador, ou seja, um problema de otimização dinâmica. 
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