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Resumo. Neste trabalho foi simulado um modelo de reator de leito fixo de sintese de anidrido
ftalico com refrigeracdo externa que considera a fase gasosa e sélida, bem como as
resisténcias de troca térmica e massica entre as fases. A resolu¢do numérica do modelo foi
baseada no método das linhas e um estudo de malha e sensibilidade dos parametros do
modelo foi realizado. O modelo mostrou-se muito sensivel a temperatura do refrigerante, a
concentracdo inicial de reagentes e a temperatura de entrada dos reagentes, sendo possivel
ocorrer descontrole de temperatura em funcéo de pequenas alteracdes nessas variaveis.
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1. INTRODUCAO

O anidrido ftalico € um importante produto quimico produzido industrialmente a partir de
uma reacdo de combustdo parcial de o-xileno na presenga de pentdxido de vanadio (V20s), 0
qual atua como catalisador em um reator de leito fixo. Esta reacdo é conduzida em um reator
multitubular, no qual os reagentes passam dentro dos tubos preenchidos com catalisador e um
fluido de sal fundido arrefece a parede exterior dos tubos. Os principais problemas
operacionais deste reator estdo relacionados a possibilidade de ocorréncia de pontos quentes
no leito catalitico, o que leva a uma diminuicdo na seletividade da reacdo, a desativacdo do
catalisador e a situagcbes de descontrole da temperatura, fendmeno conhecido como
“runaway” de temperatura.

Sendo o reator de leito fixo um sistema a parametros distribuidos, sua modelagem
fenomenoldgica conduz a um conjunto de equacdes diferenciais parciais tendo o tempo e a
posicdo como varidveis independentes. Ao longo dos anos, muitos trabalhos propuseram
varias formas de controlar tais sistemas. Chen & Sun (1991) apresentaram um controle
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adaptativo inferencial para reatores de leito fixo. O controle foi alcancado usando um
esquema de controle inferencial n&o linear (nonlinear inferencial control) tomando a
temperatura de entrada dos reagentes como varidvel manipulada. Wu e Huang (2003)
desenvolveram um regulador de saida de baixa ordem para um reator de leito fixo em escala
comercial usando a técnica de interpolacéo estatica para reconciliacdo de dados. Aksikas et al.
(2009) apresentaram um controlador para equacgdes diferenciais parciais hiperbdlicas lineares
com entrada e saida distribuidas, as quais aparecem nos modelos para reatores de leito fixo. O
controle foi alcancado usando um espagco infinito-dimensional de Hilbert com entrada e saida
infinito-dimensionais (distribuidas). Jesus (2013) utilizou légica fuzzy no controle de um
reator de leito fixo para sintese de anidrido ftalico. O controle apresentado é constituido por
dois controladores do tipo fuzzy-Pl em cascata, sendo que a malha principal controla a
concentracdo de saida do anidrido e a malha secundaria controla a temperatura do leito,
mediante manipulacdo da temperatura de entrada do fluido refrigerante. Zhou et al. (2015)
desenvolveram um método para estabilizacdo do controle de reatores tubulares baseado em
uma funcdo de Lyapunov, em que o controle é alcancado considerando a atuacdo distribuida
da “camisa” do reator. Najera et al. (2016) desenvolveram um controle ndo linear
feedforward-feedback avancado (FF-SF) baseado num modelo simplificado para um reator de
leito fixo. O comportamento do controlador avancado foi reproduzido com um controlador de
temperatura industrial feedforward e compensacédo dindmica de setpoint.

No contexto do controle de reatores de leito fixo, 0 conhecimento sobre 0 comportamento
do sistema constitui o passo fundamental para a definicdo de estratégias eficientes de controle.
Esse conhecimento pode ser conseguido sistematicamente através da modelagem e simulagdo
do sistema. Este trabalho apresenta um estudo de sensibilidade paramétrica de um reator de
leito fixo para producdo de anidrido ftalico. Apresentam-se a modelagem dinamica, a
resolucdo do modelo utilizando o método das linhas e alguns resultados que mostram o
comportamento do sistema frente a mudangas nas variaveis e parametros relevantes.

2. METODOLOGIA

A oxidacdo do o-xileno a anidrido ftalico envolve uma cinética com varias etapas e
intermediarios, como descrito em Papageorgiou (1994). Um esquema simplificado desta
reacdo, com caracteristicas fortemente exotérmicas, considera trés reacdes basicas: a oxidacéo
parcial do o-xileno a anidrido ftéalico, a oxidacdo completa do anidrido ftalico a didxido de
carbono e a reacdo completa de oxidacdo do o-xileno, de acordo com as seguintes equacdes
quimicas:

CoH,(CH3), + 30, - CoH,C,05 + 3H, 1)
CsH,Cy05 + 7,50, — 8CO, + 2H, 2)
CoH,(CH3), + 10,50, — 8CO, + 5H,0 (3)

Para fins de simulacdo e controle, muitos autores (Chen & Sun, 1991; Wu & Huang,
2003; Jesus, 2013) utilizaram esse esquema reacional, com cinéticas de pseudo-primeira
ordem. Esse esquema foi considerado nesse trabalho, com taxas de reacéo dadas por:

E
r1p = ki exp (— ﬁ) Cap 4

E
T2p = ky exp (— é) Cpp ®)
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3p = K3 exp( Es )CAp (6)

Sendo E; a energia de ativacdo da reacdo i, k; o fator de frequéncia da reacédo i,
T, a temperatura do catalisador, C,, a concentragdo na superficie do catalisador e R a
constante universal dos gases. Os valores usados nas simulagbes para esses e outros
paramétros do modelo estdo descritos no Apéndice A.

Um reator multitubular pode ser modelado considerando um dnico tubo e assumindo que
condicdes idénticas ocorrem em todos 0s tubos que constituem o sistema. Para a modelagem
do reator tomou-se como base 0 modelo bitubular apresentado por Jesus (2013), adicionando
um termo de disperséo axial de calor na fase solida e assumido uma condicdo adiabatica na
extremidade do reator. Como hipoteses de modelagem, considerou-se: (i) gradientes radiais
de temperatura e concentracdo despreziveis; (ii) efeito de dispersdo axial de calor, (iii) fluxo
com queda de pressdo desprezivel, (iv) presenca de resisténcia externa a transferéncia de calor
e massa entre as fases, e (v) reacdo catalisada por sélido ndo poroso. Além disso, considerou-
se que a mistura reacional segue o comportamento de gas ideal e que as propriedades fisicas e
os coeficientes de troca térmica sdo constantes ao longo do reator.

Um modelo unidimensional heterogéneo transiente foi obtido, expressando os principios
de conservacdo de massa e energia nas fases fluida e sélida do reator, dado pelo seguinte
sistema de equacdes diferenciais parciais:

ocC ac, (7)
gd_: =%, — (kgpas) ,(Ca = Caps)
ac, (kgpas) (8)
a?p - 1—¢ 4 (CA a CAP) - (Tlp + TBp):“Ccat
0C3 acy  (kgpas), (9)
ot Tz 1-e (Ca = Cap)
ac (kgpas) (10)
61tgp - 1—¢ : (CB - CBP) - (TZP - Tlp).uccat
€pgCpg En —VgPgCpg a — (hgpas)(T = Tp) = Dii (T-T)
0T, _ . (hgpas)
Pscppﬁ = _Aeff 622 1—s (T ) (12)
+#Ccat[(—AH1)r1p + (—AH)1y, + (—AH3)T3p]
aT, T,  4DyU (13)

pGCr ot vrprcpr Az +W(T Tr)

sendo C4 a concentracdo do reagente e Cp a concentracdo do produto, na fase gasosa; C.,; @
concentragao do catalisador; Cg;, a concentragdo do reagente e Cp,, a concentragao do produto,
na fase sélida; Cp a capacidade calorifica: do gas (Cpg), da particula (Cp,) € do refrigerante
(Cpy); Do; 0 diametro externo do tubo interno, D;, 0 didmetro interno do tubo externo, D;; 0
diametro interno do tubo interno; (hg,as) o coeficiente volumétrico de troca térmica gas-
slido; (kgpas) o coeficiente volumétrico de troca massica gas-solido; A, a condutividade
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efetiva do leito; t o tempo; T a temperatura: do gas (T'), do refrigerante (T.) e do solido (T});
U o coeficiente global de troca térmica; v, a velocidade do gas; v, a velocidade do fluido
refrigerante; z a coordenada espacial; ¢ a porosidade do leito; (—AH;) o calor de reacdo
volumetrico da reacdo i (1, 2, 3); u a atividade catalitica; e p a densidade: da fase gasosa py,
da particula p,, do fluido refrigerante p,..

Para a solucéo do sistema de equacOes diferenciais sdo necessarias condi¢des de contorno
e iniciais.

Na entrada do reator tém-se as seguintes condicGes de contorno:

Ca(t,0) = Cyo, Cg(t,0) =0, Cup(t,0) =Cyo, Cpp(t,0) =0,

oT,
T(t,0) =Ty, a—Z”(t. 0)=0, T(t0)=Ty.

As condig0es iniciais sdo:
C,(0,2) =0, Cap(0,2) =0, Cs(0,2) =0, Cpp(0,2) =0,
T(0,2) =T,, T,(0,2) =Ty, T,.(0,2) =T,.

Estas condigdes iniciais adotadas correspondem a assumir como partida um meio
reacional inerte e isotérmico, cuja evolucdo temporal para determinadas condi¢fes de entrada
leva, para tempos longos, & condicéo estacionaria correspondente a estas condicoes.

O adimensionamento do modelo facilita a resolu¢cdo numérica do mesmo reconfigurando
as variaveis de modo que apresentem uma mesma ordem de grandeza. Esse
adimensionamento foi realizado com as seguintes transformacoes:

gl GG Gy T
YT G’ 27 Cao’ T Cao’ YTl T T
T, T, v,t z
_r —r _ Yt -z
yé_To' V7 T, 0 T ¢ L

A substituicdo destas variaveis conduz as seguintes equacdes adimensionais para 0
modelo dindmico do reator:

W 1onm & (14)
90~ e a7 et 72

dy, St Y1 V3) (15)
20 10Ty~ [.31 eXP(—g) + B3 exp <_£ ]h

o 10w @ s
a6 ed{ ¢ Y3~ Ve

dy, @ Y2 Y1 (17)
FEe _8)(}’3 Ya) — B2 exp( y6)3’4 + b1 exp( yﬁ) Y2

dys  10ys az ¥ (18)
8~ "zoc 8(}’5 ) 8(3’5 ¥7)
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0ys 0%Ye Ay £
20 = ’16_(2 +m(}’5 —Ye) + 161 exp (—E)YZ

V2 V3 (19)
+B,6, exp (‘ _> Y4 + B363 exp (‘ _) Y2
Ve Ve
dys dys (20)
20 _w6_(+ 02(¥s — ¥7)
Os parametros adimensionais que aparecem nas equacoes sao dados pelas relacoes:
_ L(kgpas)A 0 = L(kgpaS)B a = M’ a, = L(hgpas) V= i’
L Vg ’ 2 Vg ’ ngg Cpg vgpscps ' RTO
:uLCcatk01 .uLCcatkOZ MLCcatkO3 Aeff _ EZ
1= 2= T ﬁ3=—' /1:—, Vz—ﬁ:
Vg 7 7] LvgpsCps 0
_ (—AH)1Cyo _ (—AH);Cyo _ (—AH)3Cy0 W= ﬁ Vs = E
- T A - = & T - = 4 T 4 3 = 4
! PsCpsTo 2 PsCpsTo 3 PsCpsTo Vg RT,
4D; UL 4UL
() P1 =

VgPrfCorg (D — DG’ VgPgCpgDii

A resolucdo numérico-computacional do modelo foi feita pelo método das linhas,
tomando-se formulas de diferencas finitas para discretizar a coordenada espacial. O
comprimento total do reator foi dividido em subintervalos definindo uma malha de
discretizagdo formada por N+1 pontos, que incluem a entrada e a saida do reator. Na entrada
tém-se as condicOes fixas correspondentes as condi¢bes de contorno acima indicadas. Para a
discretizagdo nos pontos internos utilizou-se uma foérmula de diferenca centrada e no ponto
correspondente a saida do reator utilizou-se uma férmula de diferenca regressiva, ambas de
segunda ordem (incluindo informacdo em trés pontos para o célculo de cada derivada).
Verificou-se que o esquema de discretizacdo por meio de formulas de diferencas simples
apresenta desempenho similar aquele empregado por Jesus (2013), que utilizou colocacgéo
ortogonal para a discretizagdo.

A aplicacdo do método das linhas transforma o sistema de equacdes diferenciais parciais
envolvendo as variaveis z (coordenada axial) e t (tempo) em um sistema de equacdes
diferenciais ordinarias tendo o tempo como varidvel independente, e cuja integracdo fornece a
evolucdo das variaveis dependentes em cada ponto da malha de discretizacdo. O sistema de
EDQ’s resultante foi resolvido com o solucionador de sistemas de EDO’s do MATLAB 2015
0de23s. Essa funcdo utiliza 0 método de Rosenbrock de 22 ordem e passo unico, a qual é
recomendada para solucionar sistemas rigidos.

A anélise de sensibilidade foi realizada considerando o perfil estabilizado obtido por
simulacdo do modelo dindmico do reator para tempos longos, conforme Fig 1b. A
sensibilidade do modelo foi calculada na posicdo espacial referente ao ponto de maior
temperatura dos reagentes utilizando a derivada numérica da temperatura dos reagentes em
relacdo aos parametros estudados.

3. RESULTADOS

A partir de varias simulagdes notou-se que um dado nimero de pontos de malha se mostra
suficiente para descrever o comportamento de uma varidvel (concentracdo do reagente), mas
insuficiente para outras (temperatura dos reagentes), dependendo também dos valores das
variaveis de entrada (Cy,, Ty, Tyo) € do parametro de troca térmica (U). Uma malha com 80 pontos
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foi suficiente para realizar as analises em toda a faixa de valores testados para as variaveis de
entrada e parametros, conforme Fig 1, a qual também apresenta o perfil térmico de referéncia
para o reator e o tempo para estabilizacdo do modelo.

Tvsz Tvs z (N=80)
T T T T 665

660 /) fe)
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640 [
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Figura 1: (a) Temperatura do gas ao longo do reator para diferentes tamanhos de malha; (b)
tempo para obtencdo do estado estacionario ilustrado pela concentracdo em pontos do reator e
(c) perfil térmico do reator na condicgdo de referéncia.

Fez-se um estudo do comportamento e sensibilidade paramétrica do reator através de
diversas simulagfes. Algumas variaveis apresentaram baixissima influéncia sobre o perfil de
temperatura no reator, dentre as quais podem ser destacadas: a velocidade do fluido
refrigerante e a condutividade efetiva do leito. Para as condi¢bes simuladas, tipicas de uma
condicdo industrial, a capacidade térmica do fluido refrigerante € muito maior que a dos
reagentes, mantendo a temperatura do refrigerante praticamente inalterada ao longo do reator,
0 que faz o sistema se comportar como se a troca térmica se desse entre 0 meio reacional e um
meio com temperatura constante, situagdo esta considerada por Wu e Huang (2003).

O coeficiente de transferéncia de calor entre o fluido e o catalisador mostrou pouca
influéncia no comportamento do reator na faixa de valores testados (Fig. 2a), o que significa
gue ndo ha resisténcias térmicas e massicas consideraveis entre estas fases, na condicdo
operacional considerada. Por isso, tem-se uma pequena diferenca de temperatura entre as
fases solida e fluida como pode ser verificado na Fig. 1c. Quanto ao parametro associado a
disperséo axial de calor, para os valores simulados, verificou-se uma influéncia deste nos
perfis de temperatura, notando-se uma reducdo mais intensa no pico de temperatura para
maiores valores do coeficiente de disperdo axial de calor, como pode ser observado na Fig.
2b. Dentre os parametros que possuem maior influéncia no reator estdo a temperatura do
refrigerante, temperatura e concentracdo de entrada dos reagentes e o coeficiente global de
transferéncia de calor, os quais possuem sensibilidades relativas S descritas na Tabela 1.

Tabela 1: Sensibilidade do modelo em relacéo aos parametros mais importantes.

max max max max
S, Sty Seao Si
0,29 3,96 1,09 -0,07
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Figura 2: (a) Perfil de temperatura para diferentes condutividades térmicas do leito; (b) perfil
de temperatura para diferentes coeficientes de transferéncia de calor gas-solido.

O coeficiente global de troca térmica tem uma forte influéncia no perfil de temperatura ao
longo do reator, dentro da faixa de valores apresentados por Chen e Sun (1991). A diminuicéo
das condicdes de troca térmica do reator estreita as faixas de operacdo das variaveis, gerando
uma situagdo em que pequenas mudangas nas varidveis de entrada conduzem ao descontrole
da temperatura, como mostra a Fig. 3.
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Figura 3: (a) perfil de temperatura e (b) perfil de concentracdo para diferentes valores do
coeficiente global de troca térmica; (c) e (d) perfis de temperatura para valores diferentes de U
em funcdo da temperatura de entrada.
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A velocidade de escoamento da mistura gasosa reacional, assim como a velocidade do
fluido refrigerante, apresenta pouca influéncia no valor do pico de temperatura que ocorre no
perfil de temperatura, mas promove um pequeno deslocamento deste perfil, afastando-o da
entrada do reator (Fig.4a). A conversdo do reagente aumenta na medida em que a velocidade
de escoamento da mistura diminui (maiores tempos de residéncia), como pode ser observado
a partir dos perfis de concentracdo mostrados na Fig. 4b. Neste trabalho ndo se considerou a
enfluéncia das velocidades de escoamento no coeficiente global de troca térmica.
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Figura 4: (a) perfil de temperatura e (b) perfil de concentracdo em funcéo da velocidade.

A temperatura do fluido refrigerante tem uma forte influéncia no perfil de temperatura.
Para baixas temperaturas de entrada (615 K), o reator assume perfis estacionarios de baixas
conversdo e temperatura. Em contrapartida, uma reacdo fora de controle ocorre quando a
temperatura € elevada a 635 K e tem-se uma situacdo de runaway, um aumento excessivo da
temperatura se estabelece, conforme mostrado na Fig. 5a.
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Figura 5: (a) perfil termico e (b) perfil de concentracdo do reator em funcdo temperaturas do

refrigerante.

A concentracdo dos reagentes na alimentacdo apresentou grande influéncia no perfil de
temperatura (Fig. 6). Variagoes de 10% podem gerar descontrole de temperatura e causar 0s
efeitos indesejaveis de desativacéo do catalisador e queda de seletividade da reacéo.
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Figura 6: (a) perfil de temperatura e (b) perfil de concentracdo do reagente em funcéo da
concentracdo de entrada do reagente.

O aumento na temperatura de entrada dos reagentes provoca uma elevacao no valor do
pico de temperatura, e, dependendo das condicdes de troca térmica com o fluido refrigerante,
¢ possivel observar um deslocamento do ponto quente mais para a entrada do reator. Esse
efeito € mais pronunciado quando o coeficiente global de troca térmica tem valores elevados,
como pode ser visto anteriormente na Fig. 3c. Em situac6es nas quais o coeficiente global tem
menores valores, o reator entra em situacdo de descontrole para temperaturas de entrada bem
menores e esse efeito de deslocamento néo ¢é observado, como mostra a Fig. 7a.
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Figura 7: (a) perfil de temperatura e (b) perfil de concentracdo em funcgéo da temperatura de
entrada do reagente.

4. CONCLUSAO

Um estudo de sensibilidade dos principais parametros operacionais de um reator de leito
fixo foi realizado utilizando um modelo matematico. O perfil térmico no reator é fortemente
influenciado pela temperatura do refrigerante e pela concentracdo e temperatura de entrada
dos reagentes, sendo possivel constatar o fendmeno de runaway frente a uma pequena
variacdo nessas varidveis. Foi possivel verificar que o controle torna-se crucial quando as
condicBes de troca térmica no reator ndo estdo numa condicdo Gtima, pois nessas situacdes 0s
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valores de referéncia das principais variaveis (temperatura de entrada dos reagentes,
temperatura do fluido refrigerante e concentracdo de entrada dos reagentes) ficam muito mais
préximos dos valores criticos em que ocorre a possibilidade de runaway, o que faz com que a
elaboracdo de estratégias de controle que evitem o aumento excessivo de temperatura sem
prejudicar a produtividade e seletividade da reacdo de grande importancia pratica.
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APENDICE A
Valores dos parametros usados nas simulacdes.
L 4m ks 2,418x10°s* | (kgpas), 79s™
D,; 0,030 m k, 2,706x10° st | (hgpas)  2,95x10° J/s.K.m?
Di, 0045m ks 1,013x10°s* [ U 89 J/s.m2K
Dy  0,025m AH, 1,285x10° Pg 0,582 kg/m3
R 8,314 J/mol.k AH, 3,276x10° Ps 2000 kg/m?
E;,  1,129x10° J/mol | AH, 4,561x10° Or 1851 kg/m?
E,  1,313x10° Jimol | € 0,35 Cog 1045 J/kg.K
Es  1,129x10° Jimol | (kgpas), 83s™ Cps 836 J/kg.K
T, 628K Aeff 30 kW/m.K Cor 483 J/kg.K
T, 628K v, 2,06 m/s Cao 0,1811 mol/m?

Abstract. In this work a model of fixed bed reactor of phthalic anhydride synthesis with
external refrigeration that considers the gaseous and solid phase and the thermal and
mass exchange between the phases was simulated. The numerical resolution of the model
was based on the method of lines and a study of mesh and sensitivity of the model
parameters was performed. The model showed to be very sensitive to refrigerant
temperature, the initial concentration of reagents and the initial temperature of the
reagents, being possible to occur uncontrolled temperature rise with small variations of
these variables.

Keywords: reactor, phtalic anhydride, bitube model, parametric sensitivity.
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