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RESUMO

Reatores multifuncionais possibilitam o acoplamento de um meio reacional exotérmico com
um endotérmico, de modo que a energia cedida pelo primeiro supre o segundo. 1sso pode levar
a projetos de equipamentos com menor custo de capital e também promover uma reducéo no
consumo de utilidades da planta. Neste trabalho, a reacdo de desidratacdo do etanol foi
acoplada termicamente com a hidrodealquilacdo do tolueno, em um reator multifuncional,
através de simulacdo do sistema reacional. Fez-se a modelagem matematica desse sistema
escrevendo-se os balancos molares para os diversos componentes, 0s balancos de energia e de
perda de carga, enquanto que as leis cinéticas foram tomadas da literatura. Como hipéteses
simplificadoras, considerou-se 0 meio pseudo-homogéneo, em regime permanente e sem
variacOes radiais. O sistema de equacGes diferenciais ordinarias resultantes, oriundas de um
problema de valor inicial, foi resolvido em Matlab. Simulou-se um caso base no qual foi
admitida uma configuracdo de trocador duplo tubo para o reator, com as reacdes exotérmicas
sendo conduzidas no tubo e as endotérmicas na regido anular. Esse caso base foi
posteriormente otimizado, por meio de analise das condicGes de operacdo do equipamento. No
projeto final do reator, a conversdo tanto do meio endotérmico como do exotérmico foram
altas, atingindo mais de 94% e 83%, respectivamente, com boa seletividade. Além disso, 0s
perfis de temperatura indicaram que a associacdo dessas duas reacdes é factivel.

Palavras-chave: acoplamento, reator quimico, desidratacdo de etanol, hidrodealquilacdo de
tolueno
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ABSTRACT

Multifunctional reactors enable the coupling of an exothermic reaction medium with an
endothermic, so that the energy provided by the former supplies the latter. This can lead to
equipment projects with lower capital cost and also promote a reduction in plant utility
consumption. In this work, the ethanol dehydration reaction was thermally coupled with the
toluene hydrodealkylation in a multifunctional reactor through simulation of the reaction
system. The mathematical modeling of this system was made by writing the molar balances
for the various components, the energy and pressure loss balances, while the kinetic laws were
taken from the literature. As simplifying hypotheses, we considered the pseudo-homogeneous
medium, in permanent regime and without radial variations. The system of resulting ordinary
differential equations from an initial value problem was solved in Matlab. A base case was
simulated in which a double tube exchanger configuration was assumed for the reactor, with
exothermic reactions being conducted in the tube and endothermic reactions in the annular
region. This base case was later optimized by analyzing the operating conditions of the
equipment. In the final reactor design, the conversion of both endothermic and exothermic
media was high, reaching over 94% and 83%, respectively, with good selectivity. In addition,
temperature profiles indicated that the association of these two reactions is feasible.

Keyword: coupling, chemical reactor, ethanol dehydration, toluene hydrodealkylation

1. INTRODUCAO

Em termos de pesquisa, ha muitos esforcos sendo feitos ultimamente com o objetivo de
transformar a estrutura das plantas quimicas, tornando-as mais compactas, seguras, de maior
eficiéncia energética e menor impacto ambiental. Essa busca aumentou a aplicacdo do conceito
de intensificacdo de processo nos ultimos anos, que tem como ideia principal a integracéo de
operacdes unitarias, visando a reducdo no numero de equipamentos e também o
reaproveitamento material e energético.

Uma das possibilidades dentro de intensificacdo de processos envolve a utilizacdo de
reatores multifuncionais, de modo a se promover o acoplamento de reacdes exotérmicas com
reacGes endotérmicas. Na Figura 1 se apresenta um esquema que define um acoplamento
recuperativo, sem membrana, no qual cada reacdo ocorre em um meio reacional préprio,
separado por uma parede metalica e com troca de calor indireta, através dessa parede
(Rahimpour et al., 2012).
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Figura 1 — Acoplamento recuperativo num reator multifuncional.

O acoplamento térmico de reacBes consiste na utilizacdo da energia gerada pela reacdo
exotérmica para sustentar a reacdo endotérmica. Para que isso seja possivel, € imprescindivel
que a reacdo exotérmica ocorra em um patamar de temperatura superior ao da endotérmica, de
modo a garantir a existéncia de um gradiente de temperatura. Na literatura, sdo encontrados
diversos estudos envolvendo o acoplamento de reagdes em reatores multifuncionais.
Rahimpour et al. (2012) fazem uma reviséo bastante completa desses diferentes sistemas,
englobando o acoplamento direto, 0 regenerativo e o0 recuperativo. Tendo-se em mente esse
cenario, nesse trabalho estudou-se o projeto de um reator multifuncional para o acoplamento
da hidrodealquilacéo do tolueno, gerando benzeno, com a desidratacdo do etanol, obtendo-se
etileno.

A maioria dos reatores utilizados para acoplamento térmico possuem construcdo
semelhante a de um trocador casco e tubos. 1sso gera diversas vantagens em sua operacao,
como operar em altas pressdes e temperatura e apresentar perda de pressdo relativamente
baixa, principalmente no interior dos tubos. Pode-se construir reatores semelhante a trocadores
de calor do tipo placas. Porém, esta configuracéo, apesar de mais compacta e flexivel, possui
uma construcdo mais fragil, ndo permitindo atingir pressdes e temperaturas elevadas, o que
torna o uso do tipo casco e tubos ainda preferencial. Nesse trabalho estudou-se uma
configuracédo do tipo trocador bitubular, com caracteristicas similares as do casco e tubo.

O etileno é uma matéria-prima importante em petroquimicas e sua producdo se da a
partir da nafta ou gas natural, dois insumos ndo renovaveis. Uma possibilidade mais
sustentavel para a producdo de etileno € a partir da desidratacdo de etanol (Equacéo 1), numa
reacdo catalisada por alumina, de carater endotérmico e que ocorre em temperaturas altas,
normalmente na casa de 600 K, tendo como principais subprodutos o éter dietilico e butilenos
(Kagyrmanova et al., 2011).

C,H;OH—C,H,+H,0 (1)
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O elevado nivel de temperatura da reacdo endotérmica restringe as possibilidades de
acoplamento com reagdes exotérmicas. Além disso, é importante que os produtos obtidos nos
dois sistemas reacionais tenham importéancia industrial. Por esses motivos, escolheu-se a
hidrodealquilagéo do tolueno (Equagdo 2) como reacdo exotérmica para estudo nesse trabalho.
Ela ndo necessita de catalise heterogénea, ocorrendo em temperaturas proximas a 900 K
(Meidanshahi et al., 2011) e gerando benzeno, um composto aromatico versatil, juntamente
com metano. O principal subproduto desse sistema € o bifenil.

C¢HsCH;+H,—C¢H+CH,  (2)

2. METODOLOGIA

Foram levadas em conta as seguintes hipdteses para a modelagem matematica realizada

nesse trabalho:

e regime permanente;

e modelo pseudo-homogéneo e transporte unidimensional;

¢ coeficiente global de transferéncia de calor constante ao longo do comprimento do reator;
e acoplamento recuperativo e sem membrana, num sistema bitubular.

O sistema foi modelado utilizando o balanco material para cada um dos j componentes,
como descrito nas Equacdes 3 e 4. Esses balancos foram separados, pois a reagdo exotérmica
acontece num meio homogéneo, enquanto a endotérmica tem lugar num leito catalitico. Nessas
equacOes, os subscritos exo e endo se referem aos meios exotérmico e endotérmico,
respectivamente, F; € a vazdo molar do componente j, z € a posi¢do axial no reator, A, € a area
de secdo transversal, p, a densidade aparente do leito e n € o nUmero total de reacdes. As
variaveis r;; e r;; representam a velocidade de reagdo do componente j na i-ésima reagdo, com

catalise homogénea e heterogénea, respectivamente.
dF;
jexo __ n
dz Ac,exo Zizejlm rij (3)

dF;
jendo __ Nendo ../
dz - Ac,endopb Zi:l rij (4)

Foram também escritos os balangos de energia para 0s meios exotérmico (Equacéo 5) e
endotérmico (Equacdo 6). Nessas equacdes, T é a temperatura, U € o coeficiente global de

transferéncia de calor, p, € a densidade aparente do leito catalitico, D é o diametro do tubo,
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AH, ; é aentalpia da i-ésima reacdo e C, ; € o calor especifico do j-ésimo componente, de um
total de m substancias. A perda de carga para o leito de catalisador foi avaliada pela equacéo
de Ergun e para o escoamento homogéneo utilizou-se a equacdo de Darcy-Weisbach.

aU n
ATexo __ Ac,exo [F(Tendo_Texo)‘FZi:efo TijAHr,i]

dz TN FiCp j ()

4U Nend 7
ATendo _ Ac,endo[F(Texo_Tendo)*'Pb y.eree TijAHr,i]

dz iendo picy ©)

As propriedades dos componentes foram estimadas através de correlages dependentes
da temperatura (Perry, 2008). A cinética do sistema endotérmico foi obtida de Kagyrmanova
etal. (2011) e a do exotérmico foi tomada de Meidanshahi et al. (2011). O sistema de equacdes
diferenciais (Equacdes 3 a 6) foi resolvido em Matlab, usando-se a rotina odel5s.

Supds-se que o reator seria representado por um trocador de calor bitubular, com as
reagOes exotérmicas sendo conduzidas no tubo e as endotérmicas na regido anular, com o
intuito de se minimizar a troca de calor com o0 ambiente. Além disso, admitiu-se que essas
correntes escoam em paralelo no reator. As principais caracteristicas geometricas do reator
simulado sdo indicadas na Tabela 1, na qual D; é o didmetro interno dos tubos e e sua
espessura. A desidratacdo do etanol é realizada com um catalisador constituido por Al.Oz e a

hidrodealquilacdo do tolueno se da por via térmica, sem necessidade de catalise heterogénea.

Tabela 1 — Caracteristicas geométricas do reator multifuncional

Desidratacdo do  Hidrodealquilacao

Parametro
etanol do tolueno
secao de escoamento anular tubo
catalise Al203 homogénea
D; / mm 52,5 24,3
e/ mm 3,9 4,5

Algumas condicdes de operac¢do na entrada do reator sdo apresentadas na Tabela 2. Elas
foram escolhidas tendo-se como base os trabalhos de literatura nos quais as reacdes foram
estudadas de maneira independente, sem acoplamento. A razdo molar entre o hidrogénio e o
tolueno na entrada do reator foi de 5 para 1. O coeficiente global de transferéncia de calor foi
calculado com base nos coeficientes convectivos interno (equagdo de Dittus-Boelter) e

externo, considerando o leito de catalisador (Nietert, 1983).
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Tabela 2 — CondicGes de operacdo na entrada do reator (caso base)

Desidratagdo do  Hidrodealquilacéo

Parametro Unidade
etanol do tolueno
Presséo de alimentacao 130 7000 kPa
Temperatura de alimentacao 700 970 K
Tempo espacial 4,00 5,00 S

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A simulacédo foi feita levando-se em conta as condi¢Oes especificadas no caso base
(Tabela 2). Na Figura 2 séo apresentados os perfis de temperatura do meio exotérmico, em
vermelho, e do endotérmico, em azul. Esses perfis sdo indicados como uma funcdo de uma
posicdo adimensional no reator, sendo L a posi¢do propriamente e L, 0 comprimento total do
equipamento.

1050 T T T T T T T T T
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950 F
900
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T/K
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— Exotérmica
L '
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Figura 2 — Perfis de temperatura do caso base

Observa-se que na regido proxima a entrada do reator hd uma queda significativa da
temperatura do meio endotérmico, em virtude do calor absorvido por essas reacdes. O perfil
de temperatura na regido de entrada do reator apresenta um comportamento favoravel ao
acoplamento, pois a temperatura do meio exotérmico pdde ser controlada através da troca
térmica realizada com a corrente fria. Nota-se também que estas temperaturas deveriam se
estabilizar em um patamar proximo a 950 K. Porém, numa posicdo préxima a 80% do
comprimento do reator, ocorre uma inversao térmica, na qual a temperatura da reacao
endotérmica ultrapassa a exotérmica. Para se explicar tal fenémeno, é preciso se analisar as
reacOes que acontecem no meio endotérmico. Tem-se cinco reac¢fes i em jogo, elencadas na

Tabela 3, juntamente com as respectivas entalpias padréo de reacdo AH?. Na posicdo proxima
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a 80% do comprimento do reator, a velocidade da reacdo 5 € mais importante que as demais.
Além disso, trata-se de uma reacdo na qual ha liberacéo de calor, o que justifica 0 aumento de

temperatura observado.

Tabela 3 — Calores de reacdo do meio endotérmico

i Reacdo AH? | (kd/mol)
1 C,HsOH—C,H,+H,0 45,29

2 2C,H;0H—(C,Hs),0+H,0 -24,46

3 (C,Hs),0—2C,H,+H,0 115,04

4 C,H;0H—C,H,0+H, 68,49

5 2C,H,—C,Hyg -104,71

Com o intuito de se evitar a inversdo de temperaturas e também o de melhorar a
conversao e seletividade nos dois sistemas reacionais, fez-se uma analise nas condicGes de
operacéo do reator, verificando-se a influéncia dos tempos espaciais, pressoes e temperaturas
de alimentacdo. As melhores condi¢bes de operacdo encontradas foram especificadas na

Tabela 4, sendo elas representadas por uma mudanca nos tempos espaciais dos dois meios.

Tabela 4 — Condicdes de operacdo otimizadas

Desidratacdo do  Hidrodealquilacéo

Parametro Unidade
etanol do tolueno
Presséo de alimentacao 130 8500 kPa
Temperatura de alimentacao 700 970 K
Tempo espacial 3,5 18,0 S

Na Figura 3 sdo apresentados os perfis de temperatura T e de vazbes molares F*, escritas
de modo adimensional, como fun¢édo da posicao axial L* no reator, também expressa de forma
adimensional, para as melhores condi¢bes de operacdo. A vazdo F* representa a vazdo do
componente em relacdo a vazdo do reagente limitante na entrada do reator e a posi¢do L*

simboliza L/L,,.
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Figura 3 — Perfis de temperatura e converséo.

Avaliando-se os perfis de temperatura, nota-se que a forga motriz entre o lado quente e
o lado frio do reator é bem significativa na regido de entrada do equipamento e decresce ao
longo de seu comprimento. Em nenhum ponto ha inversao de temperatura e a energia liberada
pela reacdo exotérmica foi suficiente para sustentar a desidratacdo do etanol. O meio
endotérmico, no qual se tem a desidratacdo de etanol gerando etileno, teve conversao maior
do que 94% e seletividade de 22,9 mols de etileno por mol de subprodutos. No meio
exotérmico, no qual se hidrodealquila o tolueno, a converséo foi de 83% e seletividade de 23,6
mols de benzeno por mol de subprodutos.

A variacdo de pressdo nao foi relevante nem para o meio endotérmico e nem para o
exotérmico, sendo inferior a 1% da pressdo das correntes de entrada. O perfil de temperatura
ilustrado na Figura 3 sugere que a reacdo exotérmica seja intensa até a posicdo L* de 0,3,
quando as temperaturas ainda sdo superiores a 900 K. Depois disso, a producdo de benzeno se
estabiliza, ou seja, sua velocidade de producdo passa a ser quase nula. Para 0 meio
endotérmico, as reacdes sdo importantes até um L* de quase 0,5. A partir desse ponto, a
producdo de etileno comeca a diminuir suavemente. Isso acontece porque o benzeno se

converte em buteno, produto indesejado e com impacto negativo sobre a seletividade.

4. CONCLUSOES

Nesse trabalho estudou-se o projeto de um reator multifuncional para promover o
acoplamento da desidratacao de etanol, de natureza endotérmica, com a hidrodealquilacao de
tolueno, uma reacdo exotérmica. Os resultados mostraram que o acoplamento é tecnicamente
possivel, de modo que a reacdo exotérmica consegue sustentar energeticamente a endotérmica
(Figura 3). Na melhor condicdo de operacdo encontrada, a conversdo tanto do meio

endotérmico como do exotérmico foram altas, atingindo mais de 94% e 83%, respectivamente.
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