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RESUMO

O estireno é um hidrocarboneto aromatico de coloracdo amarela, um liquido oleoso e
de formula quimica é CeHsCH=CH., O estireno possui uma serie de aplica¢fes industriais, e
as principais séo a producdo de poliestireno, um termoplastico usado em embalagens, e suas
varia¢des como o poliestireno expandido (EPS), conhecido como isopor. O estireno é produzido
industrialmente por meio da desidrogenagdo catalitica de etilbenzeno, gerando estireno e
hidrogénio na presenca de vapor. O processo pode ser feito de forma isotérmica ou adiabatica,
sendo a ultima a mais utilizada. Um dos grandes desafios do processo € a existéncia de reacoes
paralelas, que podem afetar o rendimento em estireno. Varidveis como temperatura e raz&o de
vapor por etilbenzeno podem ser alteradas, e este estudo visou criar uma simulagdo
computacional usando o software Scilab de um reator de leito empacotado para a producao de
estireno a partir da desidrogenacdo adiabatica de etilbenzeno. Apds a elaboracdo do modelo
matematico e do codigo, foram feitas analises dos efeitos da temperatura e razdo molar de vapor
separadamente, sem contar sinergias entre elas. Foram escolhidas inicialmente 5 temperaturas
(830 K, 855 K, 880 K, 905 K e 930 K) a razao de vapor fixa de 14:1 para analise do efeito da
temperatura. Apos isso, a temperatura foi fixada em 880 K e a razdo foi variada em cinco valores
distintos (6:1, 8:1, 10:1, 12:1, 14:1). Foi observado que a temperatura altera a cinética do
processo, favorecendo todas as reagdes, porém uma delas mais que as outras. Assim, 0 aumento
da temperatura gerou aumento da conversao do etilbenzeno e rendimento porém diminuicdo da
seletividade. J& a razdo de vapor altera a termodinamica do processo, alterando a variagédo de
temperatura ao longo do reator, sem gerar variacGes consistentes nos parametros cinéticos do

reator.

Palavras-chave: estireno, desidrogenacéo, simulacéo.



ABSTRACT

Styrene is a yellow-colored hydrocarbon, an oily liquid with chemical formula
CeHsCH=CHy>. Styrene has plenty of industrial applications, and the most important are the
production of polystyrene, a thermoplastic used in packages, and its variations, like expanded
polystyrene (EPS). Styrene is produced by dehydrogenation of ethylbenzene, creating styrene
and hydrogen in the presence of steam. The process can be isothermal or adiabatic, with the
latter being the most common. One of the challenges in this process is the existence of parallel
reactions, which can affect the styrene yield. Variables such as temperature and steam-to-
ethylbenzene ratio can be altered, and this study aimed to create a computer simulation using
the software Scilab of a packed bed reactor for the production of styrene through the adiabatic
dehydrogenation of ethylbenzene. After the creation of the mathematical model and the code,
the effects of temperature and steam-to-ethylbenzene ratio were analyzed separately, without
considering synergies between the variables. Initially 5 temperatures (830 K, 855 K, 880 K,
905 K and 930 K) were chosen with a fixed steam ratio of 14:1 for the analysis of the effect of
temperature. After that, the temperature was fixed at 880 K and the steam ratio was varied
within five different values (6:1, 8:1, 10:1, 12:1 and 14:1). It was observed that temperature
affects the kinetics of the process, favoring all the reactions, but one more than the others.
Therefore, the increase of temperature increased the conversion and yield but reduced
selectivity. The steam ratio, on the other hand, changes the thermodynamics of the process,
changing the temperature change along the reactor, without changing kinetic parameters of the

reactor.

Keywords: styrene, dehydrogenation, simulation.
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1 INTRODUCAO

1.1  Estireno

O estireno, também conhecido como estirol, vinilbenzeno ou feniletileno & um
hidrocarboneto aromatico de coloracdo amarela (ou transparente em concentracdes baixas) que,
em condi¢des de temperatura e pressao ambientes, € um liquido oleoso. Sua formula quimica é

CeéHsCH=CHJ>, cuja estrutura molecular é mostrada na Figura 1.

Figura 1: Estrutura molecular do estireno.

\CH2

Fonte: (SIGMA-ALDRICH, 2021)

O composto foi encontrado pela primeira vez em 1839 pelo apotecério alemdo Eduard
Simon. Simon isolou um liquido da resina estoraque, encontrada na arvore liquidambar, e o
denominou estirol. Ap6s exposicao a ar, calor e luz, Simon percebeu que este liquido se
transformava gradualmente em um composto endurecido, que parecia uma borracha. Este
composto foi denominado de 6xido de estirol (SIMON, 1839).

Em 1845, os alemdes August Hofmann e seu estudante John Blyth determinaram a
formula empirica do estirol como sendo CgHs, alem de descobrirem que o Oxido de estirol,
renomeado metaestirol, tinha a mesma formula, um indicio, depois comprovado, que se tratava
de um polimero do estirol, o poliestireno (BLYTH e HOFMANN, 1845).
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1.2 Propriedades do Estireno
A Tabela 1 traz um resumo das principais propriedades fisico-quimicas do estireno:

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do estireno

Massa molecular (g/mol) 104,15
Densidade (g/cm3) 0,909 a 20°C
Ponto de fuséo (°C) -30,6
Ponto de ebulicdo (°C) 145
Ponto de fulgor (°C) 31,1
Pressdo de vapor (mmHgQ) 6,1 a 25°C
Pressdo critica (MPa) 3,83
Temperatura critica (°C) 362,1
Volume critico (cm?/g) 3,37
Calor especifico (kJ/kgK) 1,69

Fonte: (BRITANNICA, 2020) e (MATMATCH, 2020)

O estireno possui alta reatividade, principalmente para sua polimerizacdo, formando
poliestireno, uma reacdo exotérmica. Devido a esta alta reatividade e a liberacdo de calor, a
polimerizacdo pode ocorrer de forma cada vez mais rapida e violenta, e, por isso, até gerar
explosdes. Assim, € comum a adi¢do de inibidores de polimerizacdo para que o estireno seja
transportado e armazenado sem riscos de perda de produto, e, principalmente, de acidentes
(MILLER, NEWHOOK e POOLE, 1994). O principal inibidor utilizado ¢é o 4-tert-butycatecol
(TBC), em quantidades de 10 a 15 mg por kg de estireno (DIMIAN, BILDEA e KISS, 2019).

O estireno é um composto tdxico e pode causar uma série de danos por meio da sua
ingestdo ou inalagcdo. A exposicdo a grandes quantidades de estireno pode causar problemas
respiratorios, irritacdo nos olhos e problemas gastrointestinais a curto prazo. Ja a exposicao a
longo prazo pode afetar o sistema nervoso central, causando dores de cabeca, fadiga, depressao,
perda de audigédo (EPA, 2000).

A exposicéo direta ao estireno é pouco provavel devido a procedimentos de seguranca
para evitar o contato (BOND, 1989). Porém, € possivel encontrar tracos de estireno no seu
principal subproduto, o poliestireno, que, como sera explicado a seguir, possui uma série de
aplicagdes industriais. Assim, é importante que a toxicidade do estireno seja estudada para

garantir o conhecimento e minimizagdo dos seus efeitos.
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1.3 Aplicagdes do Estireno

A partir dos anos 1930 surgem processos industriais para a producdo de estireno,
inicialmente para a producdo de borracha sintética. Durante a Segunda Guerra Mundial, esta
foi uma via importante para obtencdo de borrachas, uma vez que grande parte do suprimento
de borracha natural dos paises ocidentais vinha do Sul da Asia, regifo cujo acesso foi bloqueado
aos paises aliados (CHEN, 2006)

No entanto, a principal aplicacéo do estireno se da através do processo de polimerizacdo
citado anteriormente, que produz o poliestireno. Por muitos anos ap6s sua descoberta por Blyth
e Hofmann, o poliestireno era muito pouco utilizado, pois havia pouco entendimento dos
processos de polimerizacédo, e, com isso, 0s polimeros formados eram frageis. Ap6s o fim da
Segunda Guerra Mundial, com a diminuicdo da demanda por borracha sintética e melhoria nos
processos de producao de poliestireno, este foi se tornando o principal uso do estireno (CHEN,
2006).

O poliestireno é um termoplastico, ou seja, € um plastico duro porém em altas
temperaturas se torna flexivel e moldavel. Assim, o poliestireno pode ser aplicado na sua forma
dura, em objetos como caixas e recipientes onde um plastico rigido é desejado, ou como
espuma, utilizada para isolamento térmico.

Dentre as espumas de poliestireno, se destaca o polestireno expandido (EPS), conhecido
popularmente no Brasil como isopor. O isopor possui alta capacidade de isolamento térmico e
protecdo mecanica, tendo alta aplicabilidade para producfo de recipientes. E uma espuma
constituida de granulos contendo até 98% de ar e apenas 2% de poliestireno. Isso torna o
material extremamente leve e fécil de ser produzido, o que, aliado com suas aplica¢des, explica
a sua presenca no mercado consumidor, sendo umas das principais aplica¢es do poliestireno,
e, consequentemente, do estireno (COSTA, 2007).

Além da producéo de poliestireno e borracha sintética (ou elastdmeros), o estireno pode
ser utilizado na producdo de copolimeros como o acrilonitrila butadieno estireno (ABS) e 0
acrilonitrila estireno (SAN) (MCKEEN, 2010).

1.4 Anélise Econdmica
E estimado que aproximadamente 50% da producdo mundial de estireno é destinada
para a producédo de poliestireno, 20% é utilizada para producdo de elastdmeros, aproximada
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15% nos copolimeros ABS e SAN, 10% para a producao de isopor, e o restante para sintese de
outros copolimeros de menor impacto econémico (MCKEEN, 2010).

Na Figura 2 vemos uma projecdo de mercado global do estireno, considerando 0s
valores reais obtidos em 2020 e 2021, além de projecGes de 2022 a 2028, que indicam um

crescimento cada vez maior do mercado para o produto.

Figura 2: Projecdo global do mercado de estireno de 2020 a 2028

(USD Mn)

TN37.45

(USD Mn)

67,814.54

(USD Mn)
64,708.53
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51,4909

2020 201 2022 2023 204 2026 2026 2027 2028

Fonte: (RESEARCH AND CONSULTING, 2022)

Existe uma crescente preocupacdo com o uso de plasticos e o seu impacto ambiental,
que tem levado governos a reverem suas politicas de mercado, favorecendo materiais
biodegradaveis ou que sdo provenientes de fontes renovaveis. Neste contexto, o poliestireno
expandido tem ganhado forca em regiGes como o Reino Unido, substituindo plasticos
tradicionais na embalagem de pacotes e comidas (RESEARCH AND CONSULTING, 2022).

Outro fator que contribui para o crescimento da producdo de estireno é o aumento das
compras online. Um dos principais compostos usados para produzir embalagens de pacotes é o
poliestireno, principalmente pacotes de produtos eletrdnicos. Além do poliestireno puro, o
poliestireno expandido também possui alta aplicabilidade na producdo de embalagens, como ja
citado.
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Um fator que atrapalha a expansdo do mercado global do estireno é sua ja citada
toxicidade. Por conta disto, h& legislacOes rigidas para controlar o uso e producéo de estireno,
e reduzir riscos de acidentes. No entanto, a crescente demanda tem estimulado a busca por
processos mais modernos e automatizados, que aumentem a qualidade e quantidade do produto,
e, a0 mesmo tempo, diminuam a exposic¢ao de operarios a ele (CISION, 2021).

1.5  Processos de Producéo do Estireno

1.5.1 Desidrogenacao do Etilbenzeno

O principal processo usado para a producdo de estireno, ¢ objeto de estudo deste
trabalho, ¢ através da rea¢do de desidrogenagdo do etilbenzeno. De acordo com (DIMIAN,
BILDEA e KISS, 2019), este processo contabiliza 85% da produ¢@o comercial de estireno.

Como o nome diz, esta reacdo consiste na quebra do etilbenzeno em estireno ¢ gas

hidrogénio, conforme mostrado na Equagao 1:

CsHsCH,CH; = CyHsCH = CH, + H, (1)

E possivel observar que a reagdo se trata de um equilibrio quimico, e é possivel
manipular este equilibrio para maximizar a producéo de estireno.

A reacdo ocorre em fase gasosa, e observa-se, pela estequiometria, que 1 mol de
reagente gera 2 mols de produtos. Isso indica um aumento de volume ao longo da reacéo. Pelo
Principio de Le Chatelier, reacfes em equilibrio em que ha expansdo do volume de gases sdo
favorecidas em pressdes baixas. De fato, a reacdo de desidrogenacao é feita em pressdes de até
2 atm, e, com isso, favorecemos a producéo de estireno.

Outro aspecto de grande importancia para o processo e este trabalho, é que a
desidrogenacédo se trata de uma reacdo endotérmica. Novamente usando o Principio de Le
Chatelier, temos que, se a reacao direta é endotérmica, a inversa € exotérmica, e 0 sentido
endotérmico é favorecido com um aumento de temperatura. Assim, em tese, deve-se buscar
temperaturas elevadas para maximizar a producgéo de estireno.

De fato, 0 incremento da temperatura gera um aumento da converséo de etilbenzeno em
estireno, porém também gera um outro efeito: subprodutos indesejados. Existem duas reacoes

paralelas principais que ocorrem neste processo, mostradas nas Equaces 2 e 3:
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CsH<CH,CH; - CcH; + C,H, )

C¢HsCH,CH; + H, - C,Hg+ CH, (3)

A producdo de estireno a partir da desidrogenacédo de etilbenzeno pode sofrer com a
producdo de subprodutos indesejados, principalmente benzeno e etileno pela reacdo mostrada
na Equacdo 2, além de tolueno e hidrogénio, como mostrado na Equacéo 3.

O aumento da temperatura aumenta a conversao de etilbenzeno, porém também diminui
a seletividade da producdo em estireno. Assim, é preciso analisar as condigdes do processo e
avaliar a quantidade de cada produto gerado.

Além de ser feita em fase gasosa, a reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno é feita na
presenca de vapor. De acordo com (JAMES e CASTOR, 2011), o uso de vapor no processo
tem trés funcbes: a primeira é reduzir a pressao parcial de etilbenzeno, e, com isso, deslocar o
equilibrio da reacdo no sentido de produzir mais estireno; a segunda é fornecer calor para a
reacao; e, por fim, limpa o catalisador.

O principal catalisador utilizado para o processo é o Shell 105 (JAMES e CASTOR,
2011). Este catalisador € uma mistura de componentes, sendo composto por 84,3% de Fe20s,
13,3% K2COse 2,4% Cr20s.

Industrialmente, a reacdo pode ser feita em dois processos diferentes: processos
adiabaticos ou isotérmicos.

O processo adiabatico é o mais utilizado, e é o0 processo analisado neste trabalho. Neste
processo, a reacao ocorre em maltiplos leitos em série, e o calor da reagdo é fornecido na entrada
de cada leito.

O etilbenzeno é alimentado na entrada do primeiro leito junto com vapor, que eleva a
mistura até a temperatura de interesse da reacdo. Ao entrar no leito, o etilbenzeno entra em
contato com o catalisador e a reacdo ocorre. Por se tratar de um processo adiabatico e uma
reacdo endotérmica, ocorre uma queda na temperatura na saida do leito. Assim, antes de entrar
no proximo leito, a mistura é reaquecida com a adi¢cdo de mais vapor, e 0 processo se repete
caso existam mais leitos.

Com isso, o etilbenzeno que ndo reagiu no primeiro leito reage no segundo, e, com isso,
a conversdo total aumenta. De acordo com (JAMES e CASTOR, 2011), nos processos
industriais a conversdo atinge em torno de 35% no primeiro leito e sobe para 65% apds

passagem no segundo leito.
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O efluente do processo deve passar por processos de separacao para se obter o estireno.
Com estes processos, € possivel reciclar etilbenzeno ndo-reagido e condensar o vapor, que pode
ser reaquecido e reaproveitado no processo.

A Figura 3 mostra um fluxograma de um processo de producdo de estireno a partir da

desidrogenacéo adiabatica do etilbenzeno.

Figura 3: Fluxograma do processo de producéo de estireno por desidrogenacédo adiabatica de etilbenzeno

Etilbenzeno
Vapor
r & Etilbenzeno reciclado
Bl
d Vapor
f

Gas de ventilagao

Estireno

Bruto

Vapor

Condensado

Fonte: Adaptado de (JAMES e CASTOR, 2011).

No fluxograma mostrado na Figura 3, a mistura de etilbenzeno puro, reciclado e vapor
é pré-aquecida nos trocadores de calor indicados pela letra f antes de entrar no reator (letra b).
Como dito, ha um resfriamento da mistura pelo uso do reator adiabatico, e a mistura deve ser
reaquecida por outro trocador de calor para passagem no proximo leito.

ApOls isso, a mistura de produtos, vapor e reagentes ndo-convertidos pode ser
condensada nos trocadores de calor indicados pelas letras c, d e e. Para separagdo da mistura, é
feita uma destilagéo, que separa o estireno bruto, o vapor condensado e os gases de ventilagéo,
que sdo, majoritariamente, hidrogénio e gas carbonico.

A alternativa a este processo é a producao por meio de reatores isotérmicos. Neste tipo

de processo, temos um Unico reator construido de uma forma similar a um trocador de calor de
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casco e tubos, em que o vapor e o etilbenzeno passam por tubos empacotados com catalisador,
e temos um fluido de aquecimento passando pelo casco. Com isso, é possivel manter a
temperatura do processo constante.

Com isso, é possivel diminuir a razdo de vapor:etilbenzeno (podendo atingir valores
entre 0,6 a 0,9), e é possivel utilizar vapor com temperaturas mais baixas (aproximadamente
600°C), uma vez que a vazdo e temperatura elevadas do processo adiabatico se devem ao fato
desse vapor ser a Unica fonte de calor para o processo.

A maior desvantagem é o tamanho do reator, que além de ocupar um grande espaco,
limita a possibilidade de usar multiplos leitos em série. Por conta disso, 0 processo isotérmico
€ menos usado que o processo adiabatico.

As etapas de tratamento e purificacdo dos produtos e reagentes ndo convertidos sdo
idénticas nos dois tipos de processo. A Figura 4 mostra um fluxograma do processo de producéo

de estireno a partir da desidrogenacdo isotérmica de etilbenzeno.

Figura 4:Fluxograma do processo de producédo de estireno por desidrogenacdo isotérmica de etilbenzeno

b Etilbenzeno
’—@— Etilbenzeno reciclado
Vapor
0—
[ d d

d Vapor
/é; l Gas de ventilagao

N Recirculacdo de fluido
de aquecimento ou sal
derretido

Estireno
Bruto

Condensado

Vapor
condensado

Fonte: Adaptado de (JAMES e CASTOR, 2011).

Como dito anteriormente e mostrado na Figura 4, o processo isotérmico varia do
adiabatico nas etapas de upstream. Novamente, a mistura de etilbenzeno puro, reciclado e vapor

é pré-aquecida antes de entrar no reator. A diferenca é que ndo ha queda de temperatura no
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reator, e, para que isso ocorra, é necessario um sistema de aquecimento. Assim, temos o sistema
mostrado pelos tanques a e b e trocador de calor d, que permite a recirculagdo e reaquecimento.
Ao invés de um fluido de reaquecimento, é possivel utilizar uma mistura de sais derretidos,
como uma mistura de carbonatos de sodio, litio e potassio.

Existem, porém, desvantagens associadas ao processo de desidrogenacéo do etilbenzeno
e que valem tanto para o processo adiabatico quanto o isotérmico. De acordo com (CAVANI e
TRIFIRO, 1995), as principais desvantagens do processo sdo: necessidade de reciclo do
reagente (devido as baixas taxas de conversdo), necessidade de altas razdes de vapor por
hidrocarboneto, o fato da reacdo ser extremamente endotérmica e que 0 processo pode
lentamente desativar o catalisador, que possui vida Util de aproximadamente dois anos.

Por conta dessas desvantagens, existe uma busca por alternativas para a producdo do

estireno.

1.5.2 Outros processos de producéo de estireno

Apo0s a reacdo de desidrogenacdo do etilbenzeno, o principal processo é a producgédo
simultanea de estireno e 6xido de propileno. Este processo também utiliza o etilbenzeno como
matéria-prima, com a diferenca que, neste caso, temos uma série de reac6es ocorrendo.

A reacdo que ocorre diretamente com o etilbenzeno é uma reacdo de oxidacdo em vez
de desidrogenacdo. A oxigenacdo do etilbenzeno gera uma série de produtos, no caso
hidroperoxido de etilbenzeno (EBHP), acetofenona (ACP) e a-metilbenzilalcool (MBA)
(DIMIAN, BILDEA e KISS, 2019).

O MBA sofre desidratacdo para gerar estireno, em um processo a pressées baixas e
250°C, na presencga de um catalisador como 6xido de aluminio (DIMIAN, BILDEA e KISS,
2019).

Neste processo, € possivel aumentar a producdo de estireno produzindo mais MBA. O
ACP pode ser hidrogenado para produzir MBA. A reacdo deve ocorrer em fase liquida,
temperaturas entre 90 a 150°C e pressao de 8 MPa (DIMIAN, BILDEA e KISS, 2019).

O EBHP também pode ser convertido em MBA através de uma reagcdo com propileno.
Desta reagdo surge o 6xido de propileno como subproduto do processo.

No fim, o estireno obtido pela co-producdo com 6xido de propileno é mais caro do que
pelo processo de desidrogenacdo do etilbenzeno, porém o custo acaba sendo parcialmente

mitigado pelos lucros gerados com as vendas do 6xido de propileno. Por isso, este processo é
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responsavel por aproximadamente 15% da producdo global de estireno, e é, além da
desidrogenacdo do etilbenzeno, o Unico processo produtivo com grande aplicabilidade na
indUstria (DIMIAN, BILDEA e KISS, 2019).

Um outro método € pela sintese de estireno por butadieno. O primeiro passo é a
dimerizacéo do 1,3-butadieno, gerando 4-vinilciclohexeno (VCH), de acordo com a Equacdo 4
(JAMES e CASTOR, 2011):

2C,Hy » C¢Hy— CH = CH, 4)

A reacdo € exotérmica e 0 VCH pode ser produzido térmica ou catalicamente. O
processo térmico é feito até 140°C e 4 MPa, enquanto o catalitico usa temperaturas e pressdes
menores (até 80°C e 1,30 MPa), e usa complexos férricos como catalisador. Independentemente
da via de producdo, o VCH pode ser desidrogenado formando etilbenzeno e estireno, conforme
a Equacdo 5 (JAMES e CASTOR, 2011):

2C4Hy — CH = CH, = C4HsCH,CH; + CsHsCH = CH, (5)

O 1,3-butadieno pode ser obtido de biomassa, 0 que pode aumentar a viabilidade
ecologica do processo, €, ao se juntar com a quantidade vindo de combustiveis fosseis, tem-se
uma matéria-prima com disponibilidade e preco que podem tornar esta rota mais
economicamente viavel no futuro (JAMES e CASTOR, 2011).

Outra alternativa é a producédo a partir de tolueno. A primeira etapa é a oxidacdo do
tolueno na presenca de ar para formar 1,2-difenileteno, também conhecido como estilbeno. O
estilbeno, por sua vez, reage com etileno formando o estireno. As rea¢fes sdo mostradas nas
Equacdes 6 e 7 (DIMIAN, BILDEA e KISS, 2019):

2C4HsCHs + 0, » CgHs — CH = CH — C4Hs + H,0 (6)

C6H5 - CH == CH - C6H5 + CzH4_ - C6HSCH == CH2 (7)

Esta rota tem sido estudada com maior frequéncia nos tltimos anos, devido a abundancia

e facilidade de obtencéo do tolueno. Contudo, ainda ndo é aplicada na inddstria.
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1.6 Matérias-primas

Como mostrado no item anterior, existe uma grande variedade de processos para a
producdo do estireno, e, portanto, uma alta variedade de possiveis matérias-primas para a sua
producao.

Neste topico, serdo estudadas as matérias-primas utilizadas no processo de
desidrogenacéo, que é o objeto de estudo deste trabalho, no caso o etilbenzeno.

O etilbenzeno é um hidrocarboneto de formula molecular CsHsCH>CHs. Em condicbes
ambientes € um liquido transparente, altamente inflamavel, com um odor similar ao da gasolina.
(REGISTRY, 2010)

O etilbenzeno pode ser encontrado naturalmente como componente do petréleo, porém
em pequenas gquantidades. A maior parte do etilbenzeno utilizado na industria é produzido
através da reacdo de alquilacdo do benzeno com etileno. O processo é basicamente o inverso da
reagdo mostrada na Equacgdo 2. Porém, ela ndo é considerada uma reacdo em equilibrio pois
apenas ocorre em condicdes acidas e é irreversivel. Plantas produtoras de etilbenzeno estdo
entre os principais consumidores de benzeno na industria.

A principal aplicacdo industrial do etilbenzeno é na producdo de estireno, porém pode
ser aplicado como solvente em combustiveis como a gasolina para aumentar a octanagem, além
de ser aplicado para a producdo de outros produtos quimicos como borracha sintética e tintas
(REGISTRY, 2010).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é realizar a simulacdo computacional de um reator para
producdo de estireno a partir da desidrogenacao adiabatica do etilbenzeno, utilizando o software

Scilab para realizar as simulacoes.
2.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Analisar o efeito de diferentes temperaturas na conversdo do etilbenzeno e no

rendimento e seletividade em estireno;
e Observar o efeito que diferentes razdes molares de vapor para etilbenzeno na

alimentacdo podem causar na converséo, rendimento e seletividade em estireno.
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3 MATERIAIS E METODOS

O material utilizado neste trabalho foi um computador com o software Scilab versao
6.1.1 instalada. Atraves dele foi elaborado e executado o codigo que realizou todas as
simulacdes do trabalho.

Para a criacdo do codigo, foi necessario elaborar um modelo matematico capaz de
simular o processo de desidrogenacéo de etilbenzeno.

O primeiro passo para a criagdo do modelo matematico foi a obtencdo das leis cinéticas
das trés reacdes envolvidas no processo.

Conforme mostrado nas paginas 12 e 13 da se¢do 1.5.1, as trés reacdes envolvidas nesta

simulacdo sé&o:

C6H56H26H3 = CGHSCH - CH2 + HZ (1)
CoHsCH,CHy — CgHg + C,H, )
CsHsCH,CH; + H, — C,Hg + CH, 3)

As Equacdes 1,2 e 3 serdo referenciadas como reagdes 1, 2 e 3, respectivamente. As leis
cinéticas de cada uma foram obtidas de (SNYDER e SUBRANANIAM, 1994), e sdo

representadas pelas Equacdes 8,9 e 10:

r=p.(1- ¢)'e(_0,08539_%)-<135b B PS;PH2> (8)
pl

ry= p.(1—$).e1329°50) (p,,) ©)

ry = p.(1— ¢).e(02%61- 7). (Pgy- Py, (10)

Nas Equac0es 8,9 e 10, os termos citados sdo explicados na Tabela 2:
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Tabela 2: Termos presentes nas leis cinéticas

Termo Significado (unidade)
p Densidade da particula do catalisador (kg/m3)
(0} Porosidade do leito (adimensional)
T Temperatura do sistema (K)
Pgy, Pst, Py, Pressdes parciais de etilbenzeno, estireno e hidrogénio, respectivamente (atm)
Kp1 Constante de equilibrio da reacdo 1 (adimensional)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2022

A densidade de particula e porosidade do leito sdo duas caracteristicas inerentes ao
reator e ao catalisador. Neste trabalho, foi considerado que ambas permancem inalteradas
durante o processo. A densidade de particula adotada foi de 2137 kg/m3, e a porosidade do leito
de 0,4 (SNYDER e SUBRANANIAM, 1994).

A reacdo 1 é a Unica das trés que € considerada reversivel, e, portanto, requer uma
constante de equilibrio, mostrada na Equacao 8 pelo termo K1, que € calculado pela Equacao
11, conforme citado por (SNYDER e SUBRANANIAM, 1994):

by+ 22+ by In(T)+[(b4T+ bs).T+ bg].T) (11)

Kpl = e(

Os termos da Equacdo 11 possuem seus valores mostrados na Tabela 3:

Tabela 3: Pardmetros da Equagdo 14

Parametro Valor
bl -17,34
b2 -0,0001302
b3 5,051
b4 0,00000000023
b5 1302000
b6 -0,004931

Fonte: (SNYDER e SUBRANANIAM, 1994)

A partir disso, € possivel elaborar os balangos de massa de cada componente e o balango

de energia global.

Para calcular os balancos de massa de cada componente, foi considerada a Equagdo 12:
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saida = entrada + geracao — consumo — acamulo (12)
De todos os 7 componentes a serem analisados, apenas o etilbenzeno possui vazéo de
entrada, e, portanto, para todos os outros o termo de entrada é nulo. Além disso, é considerado
que O reator opera em regime permanente, e, portanto, ndo hd acumulo. Portanto, para o

etilbenzeno, o balangco de massa é calculado pela Equacéo 13:

saida = entrada + geragdo — consumo (13)

Para os outros componentes, o balanco de massa € dado pela Equacéo 14:

saida = geracdo — consumo (14)
Os termos de geracdo e consumo para cada balango de massa sdo fornecidos pelas leis
cinéticas. Para cada componente, foi analisado em quais reac¢6es havia producdo e quais havia
consumo.
Os balancos de massa de etilbenzeno, estireno, hidrogénio, benzeno, etileno, tolueno e
metano sdo descritos abaixo nas Equacdes 15,16,17,18,19,20 e 21, respectivamente, onde F é a

vazdo molar do composto em questéo:

Fgp = Fgpo —11— 12— 13 (15)
Foe = 1 (16)
Fy,=n—rn (17)
Fgenz = 12 (18)

Fge = 1, (19)

Frop = 13 (20)

Fyer =13 (21

A partir de cada balanco de massa de componente, foi possivel elaborar o balanco de
massa global. No balango global, temos a presenca do vapor adicionado na entrada junto com
o etilbenzeno. O vapor ndo entra nos balangos de massa de componente do modelo pois € um

inerte, e sua vazdo nao varia. Porém, para as préximas etapas da modelagem, é necessario
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calcular as fracGes de cada componente, e, portanto, é preciso saber a vazao total do sistema,
inclusive de inertes. Assim, o balanco de massa global do sistema é dado pela Equacéo 22:

Feotar = Fgp + Fsr + FH2 + Fgenz + Fge + Frop + Fyer + FVap (22)

A vazdo de vapor ¢ proporcional a vazao de entrada de etilbenzeno, e a proporgéo € dada
pela razdo molar de vapor, um dos parametros a serem analisados neste trabalho. Portanto,

usou-se a Equacéo 23 para calcular a vazdo molar de vapor:

FVap = RVap- Fgno (23)
Todas as equacOes sdo em fase gasosa, e, por isso, as leis cinéticas sdo escritas em
funcéo das pressdes parciais em vez das vazGes molares. No entanto, as variaveis de processo
que sdo medidas e controladas séo as vazdes molares, o que gera a necessidade de se converter
as variaveis de entrada (vazdo molar) nas variaveis a serem utilizadas pelas leis cinéticas

(pressdo parcial). Para isso, sdo utilizadas as Equacdes 24, 25 e 26:

Fgp 24
PEb = —F P ( )
total
F.
Py, = —>—.p (25)
Ftotal
F 26
Py, = 7P (26)
total

Onde P ¢ igual a pressdo total do sistema, que é considerada constante durante todo o
processo. Esta consideracdo é feita pois a perda de carga associada ao escoamento por entre as
particulas do catalisador foram desprezadas.

Além dos balangos de massa de cada componente, 0 modelo também prevé engloba o
calculo do balanco de energia do sistema, com o intuito de medir as variagdes de temperatura
do processo e como as variaveis de entrada influenciam na temperatura de saida.

Para o célculo do balanco de energia, foi necessario se obterem as entalpias de cada uma
das trés reagdes envolvidas no processo. Os valores utilizados no modelo s@o mostrados na
Tabela 4:
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Tabela 4: Entalpias das trés reacdes envolvidas no processo.

Reacdo AHreacso (kJ/mol)

1 118
2 105,2
3 -53,9

Fonte: (FOGLER, 1999)

Outra propriedade necessaria para o balangco de energia sdo os calores especificos de
cada componente envolvido. Neste caso, é preciso incluir o vapor entre 0s componentes
listados, uma vez que sua Unica funcdo no processo é fornecer calor para as rea¢fes, de modo
que € uma parte importante do balangco de energia global. Os calores especificos de cada

composto utilizados nas simula¢Ges sdo mostrados na Tabela 5:

Tabela 5: Calores especificos de todos 0s componentes envolvidos no processo

Componente Calor especifico (J/mol.K)

Etilbenzeno 299
Estireno 273
Hidrogénio 30
Benzeno 201
Etileno 90
Tolueno 249
Metano 68
Vapor 40

Fonte: (FOGLER, 1999)

Foram levantados os calores especificos de todos os componentes. Porém, neste
trabalho, foi postulada a hipétese de capacidade térmica do meio reacional constante ao longo
do processo, de modo que é possivel calcula-la na entrada ou na saida do reator. Ao calcular a
capacidade térmica do meio reacional na entrada do reator, sdo usados apenas os calores
especificos dos componentes presentes na entrada, ou seja, etilbenzeno e o vapor.

Com o balanco de energia, é possivel calcular ndo so a temperatura na saida do reator,
como sua variacgdo ao longo dele. Para isso, foi utilizada a Equacéo 27:

dT _ (r1.AHy + 715.AH,, + 75.AH,.,) 27)
av Fgp-Cogp + Fyap- Covap
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A partir disso, foi possivel elaborar uma fungéo no Scilab que realiza os 7 balangos de
massa de componente e o balanco de energia. Todos os balancos sdo equacdes diferenciais onde
as variaveis sdo calculadas ao longo do volume do reator. Portanto, foi necessario definir o tipo,
forma e tamanho do reator para a simulacéo.

O reator escolhido foi do tipo PFR (Plug Flow Reactor), e € um reator cilindrico de leito
unico. Foram escolhidos arbitrariamente o didmetro de secdo transversal de 1 m, e o
comprimento de 10 m. Estas variaveis podem ser modificadas no codigo e ¢é possivel observar
o efeito das dimensdes do reator nas varidveis de saida, embora este ndo seja 0 escopo deste
trabalho. O volume do reator € calculado através da Equagdo 28, onde L é o comprimento do

reator e D é o didmetro da sua se¢do transversal.

_ L.m.D? (28)
4
Foi utilizada a funcdo function do Scilab para calcular os balangcos de acordo com as

Equacdes 15 a 21. Para a resolugéo do problema foi utilizado o ODE, solucionador de equagdes
diferenciais ordinarias do Scilab.

Para uso do ODE, o primeiro passo foi criar um vetor com as condicdes iniciais, ou seja,
as vazoOes de entrada de todos os componentes cujos balanco de massa foram calculados e a
temperatura inicial. Foi utilizada uma vaz&o inicial de etilbenzeno de 0,0344 kmol/s e a vazéo
de vapor foi calculada utilizando a Equacdo 23. Ndo ha entrada de nenhum dos outros
componentes presentes no processo. A temperatura inicial escolhida depende da simulacéo a
ser realizada, e sera detalhada nas se¢des seguintes.

A integracdo foi feita ao longo do volume do reator, do inicio ao fim, e feita com um
passo de integracdo de 1/50 do volume, ou seja, na saida é obtido um vetor com 7 vazdes
molares e a temperatura, e cada um € medido em 50 pontos equidistantes ao longo do reator,
de modo que tem-se, no fim, uma matriz com 8 linhas e 50 colunas, onde as linhas representam
as variaveis medidas (vazGes de componente e temperatura), e cada coluna representa uma
posicao ao longo do reator.

Para a visualizacdo dos dados finais sdo gerados 3 graficos para cada simulagdo. O
primeiro consiste na visualizagdo simultanea da converséo de etilbenzeno e rendimento em

estireno (termos a serem discutidos nos resultados) em funcao do volume do reator. O segundo
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mostra a variagdo de temperatura ao longo do reator. Por fim, o terceiro mostra
simultaneamente as vaz6es molares de cada componente ao longo do volume do reator.

Além dos dados visualizados, foram colhidas as vazes finais de cada componente, para
calculos de conversdo, rendimento e seletividade, parametros utilizados na anélise dos efeitos
de cada variavel de entrada.

O cddigo completo é mostrado no Apéndice A.

3.1 Analise do efeito da temperatura

Nesta analise, foram feitas cinco simulagdes diferentes, onde a temperatura de entrada
da mistura de etilbenzeno e vapor variava em cada uma, e a razdo molar de vapor para
etilbenzeno era mantida fixa. Os valores de temperatura e razdo de vapor foram escolhidos a
partir de dados fornecidos na literatura.

De acordo com (DIMIAN, BILDEA e KISS, 2019), as temperaturas do processo de
desidrogenacéo adiabética do etilbenzeno na inddstria sdo acima de 600°C (aproximadamente
873 K), porém ndo devem exceder valores muito maiores que 650°C (923 K) para evitar
degradacéo do catalisador.

Baseado nestes valores e na busca por uma amplitude de valores de entrada grande o
suficiente para serem observadas mudangas significativas nas variaveis de saida, as simulac6es
foram feitas nas temperaturas de 830 K, 855 K, 880 K, 905K e 930 K.

Todas as simulacdes foram feitas para um mesmo valor de vazdo molar de vapor. O
valor escolhido foi de 14:1, ou seja, 14 mols de vapor para 1 mol de etilbenzeno. Este valor foi
escolhido de forma arbitraria, e ndo ha garantia que seja, de fato, o valor 6timo para esta

variavel.

3.2 Analise do efeito da razdo molar de vapor

A segunda etapa consistiu na analise contraria a do item anterior, ou seja: foram
selecionadas cinco razdes molares de vapor para etilbenzeno diferentes para uma mesma
temperatura inicial, e foram realizadas cinco simulac6es diferentes.

Assim como nas simulacGes anteriores, os valores escolhidos foram baseados nas

condicGes listadas na literatura como as mais usadas na industria. A razdo molar de vapor para



29

etilbenzeno normalmente varia entre 5 e 18 (DIMIAN, BILDEA e KISS, 2019). Logo, os
valores escolhidos para as simulag¢Ges foram de 6:1, 8:1, 10:1, 12:1 e 14:1.

A temperatura utilizada foi de 880 K, e, assim como a razdo de vapor no item anterior,
foi escolhida arbitrariamente.

O processo a temperatura 880 K e razdo molar de vapor 14:1 foi simulado no item

anterior, e comparado as quatro condi¢fes novas citadas.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1 Andlise do efeito da temperatura

A primeira simulacdo foi feita com a razdo molar de vapor 14:1 (fixa em todas as
simulagdes desta secdo) e temperatura 830 K. A Figura 5 mostra 0os comportamentos de
conversao de etilbenzeno e rendimento em estireno ao longo do volume do reator, bem como

as variacOes de temperatura e de vazdes de cada um dos produtos de interesse.

Figura 5:Resultados da simulacdo a temperatura de 830 K e razdo molar de vapor 14:1
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022

O primeiro grafico mostra que a conversao de etilbenzeno e conversdo de estireno
aumentam do longo do reator, e possuem comportamentos similares e valores proximos, porém
néo idénticos, devido a formacao de outros subprodutos.

O segundo grafico mostra que ha uma diminuicdo de temperatura ao longo do reator,

comportamento esperado, uma vez que, conforme a Tabela 4 mostra, temos duas reacgoes
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endotérmicas (incluindo a reacdo de interesse) e uma exotérmica, de modo que o sistema é
predominantemente endotérmico.

O terceiro, por sua vez, mostra as vazdes de todos os produtos, mostrando que ha uma
predominancia de estireno e hidrogénio, os produtos da reacdo de interesse, e que a vazdo de
hidrogénio € inferior que a de estireno, pois é consumido para a producdo de metano e tolueno.

Apo0s esta simulacdo, a temperatura inicial foi modificada para 855 K, e os graficos

gerados por esta nova analise sdo mostrados na Figura 6:

Figura 6:Resultados da simulagdo a temperatura de 855 K e razdo molar de vapor 14:1
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022

E possivel notar que o comportamento dos graficos ndo se altera com a variagdo da
temperatura, apenas os valores. E perceptivel que a diferenca entre conversao de etilbenzeno e

rendimento em estireno aumenta, 0 que mostra um incremento significativo na conversao,
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porém o rendimento ndo o acompanha. Os resultados finais de conversdo, rendimento e

seletividade seréo discutidos detalhadamente.
Os gréaficos de temperatura e vazdes se comportam de forma similar. A temperatura

inicial e final sdo maiores, mas a variacdo ao longo do reator € praticamente a mesma, e as

vazoes néo se alteram significativamente.
A préxima andlise feita foi a temperatura de 880 K, e os graficos obtidos sdo mostrados

na Figura 7:

Figura 7:Resultados da simulacdo a temperatura de 880 K e razdo molar de vapor 14:1
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022

Novamente, ha um aumento visivel na diferenca entre conversdo de etilbenzeno e

rendimento em estireno, sendo que o ultimo, pelo mostrado no grafico, ndo aparenta ter

mostrado variacao.
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Ap0s isso, a simulagdo feita foi a temperatura de 905 K. A Figura 8 mostra os gréaficos

obtidos ap0s a realizacdo da simulag&o.

Figura 8:Resultados da simulacdo a temperatura de 905 K e razdo molar de vapor 14:1
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022

Por fim, foi realizada a ultima simulacéo desta etapa. A temperatura inicial foi definida

como 930 K, e os resultados obtidos graficamente sdo mostrados na Figura 9:
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Figura 9:Resultados da simulacdo a temperatura de 930 K e razdo molar de vapor 14:1
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022

Observar cada grafico separadamente nao fornece uma comparacéo adequada entre as
temperaturas, uma vez que todos os graficos possuem o mesmo comportamento, variando
apenas os valores extremos.

Para uma comparacdo adequada, é necessario avaliar as variaveis de saida do processo,
ou seja, a temperatura e as vazGes molares. Para analise do processo, é possivel comparar apenas
as vazoes de entrada (etilbenzeno) e do produto de interesse, 0 estireno.

A partir da vazdo de entrada e saida de etilbenzeno, é possivel calcular a conversao de
reagente, através da Equacéo 29:

vazao de entrada — vazao de saida (29)

conversio (%) = —azio de ontrada .100%

No entanto, apenas a conversao ndo fornece uma visdo completa do processo. Devido a
presenca de reacOes paralelas, um aumento na conversao de etilbenzeno néo necessariamente

implica em uma producdo maior de estireno. Para que se observe a proporcdo de estireno
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produzida frente a outros produtos, é possivel calcular o rendimento em estireno conforme a

Equacéo 30:

vazao de saida de estireno 100 (30)

rendimento em estireno (%) = - - . %
(%) vazao de entrada de etilbenzeno

Entretanto, mesmo o calculo do rendimento pode ndo fornecer uma visao completa da
producdo de estireno, uma vez que leva em conta apenas a producdo de estireno, e ndo dos
outros produtos. Assim, é possivel que um aumento no rendimento em estireno também
ocasione um aumento da geracdo de produtos indesejados, o que pode ser prejudicial,
principalmente para etapas de separacao.

Um outro célculo a ser realizado ¢ da seletividade, que mensura a quantidade do produto
desejado comparada a producéo de todos os produtos indesejados, como mostrado na Equagéo
31:

seletividade em estireno(%) (31)
= conversao .rendimento em estireno.100%

Assim, calculando conversdo, rendimento e seletividade em conjunto, é possivel
analisar de forma mais completa o efeito da temperatura no processo e na reacao de interesse.
Os resultados obtidos nas simulagdes para diferentes temperaturas e razdo de vapor 14:1 sdo

mostrados na Tabela 6:

Tabela 6: Comparacao dos resultados obtidos a razdo de vapor 14:1 e diferentes temperaturas.

Temperatura inicial

Variaveis de saida 830K 855K 880K 905K 930K
Vazao de S?l'(fnao‘i'ﬁ;“'benze”o 0,0012 0,00074 0,00036 0,00013 3,3E-05
Vazao de saida de estireno (kmol/s)  0,0021 0,0024 0,0027 0,0028 0,0028
Temperatura de saida (K) 821,83 845,31 869,26 893,83 918,95

Conversdo de etilbenzeno (%) 65,12% 78,52% 89,39% 96,09% 99,05%

Rendimento em estireno (%) 61,05% 69,77% 78,49% 81,40% 81,40%

Seletividade em estireno 39,76% 54,78% 70,16% 78,22% 80,63%
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022

Um aspecto a ser comparado na Tabela 6 é a temperatura de saida do processo. E
perceptivel que a temperatura de saida aumenta com a temperatura de entrada, de modo que a
variacdo entre entrada e saida é aproximadamente constante e em torno de 10 K para todas as

simulacgdes. Esta variacdo se deve a absorcao de calor nas reagdes endotérmicas do processo
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(mostradas nas EquacOes 8 e 9), e a variagdo ser praticamente constante indica que alterar a
temperatura inicial ndo afeta o balango de energia.

Ao observar a Tabela 6, é possivel notar que a conversao de etilbenzeno aumenta com
0 aumento da temperatura. Cineticamente, é esperado que todas as reagdes sejam favorecidas,

conforme mostrado na Equagéo 31, a Equacéo de Arrhenius:

k= Ae_% G

Através dela, é possivel perceber que a constante de velocidade k é dependente do fator
pré-exponencial A, e, por se tratar de uma exponencial negativa, um aumento da temperatura
gera um aumento de k.

Assim, é esperado que a taxa de todas as reagGes aumente, e, portanto, a conversdo total
de etilbenzeno aumente, e este efeito foi, de fato, observado.

Ao analisar o rendimento em estireno, é encontrado um comportamento similar. E visto
um aumento do rendimento em todas as simula¢des em que ha aumento na temperatura inicial,
uma vez que ha aumento na vazdo molar de estireno.

Como mostrado na Equacéo 8, a reacdo de desidrogenacéo do etilbenzeno é uma reacao
reversivel, e o sentido direto, em que ha producdo de estireno, é endotérmico. Assim, pelo
Principio de Le Chatelier, espera-se que uma reacao reversivel seja deslocado para o sentido
endotérmico com aumento da temperatura. O aumento da vazao de saida e do rendimento em
estireno indicam que o efeito é observado.

Nas primeiras temperaturas medidas ha um aumento significativo no rendimento em
estireno, contudo, apds passar de 880 K é notada uma diminui¢cdo neste aumento, a ponto de
ndo haver variagdo na producéo de estireno entre 905 e 930 K. Como mostrado anteriormente,
a reacdo de desidrogenacao do etilbenzeno é uma reacao em equilibrio. Portanto, a producéo de
estireno ndo aumenta indefinidamente, limitada pela constante Kpi. Assim, aumentar
indefinidamente a temperatura ndo sé pode gerar aumento da geracdo de produtos indesejados,
como tambeém n&o gerar um incremento na producdo de estireno. Para alterar este equilibrio
além disso, é necessério alterar outras condi¢gdes como presséo, que deslocam o equilibrio sem
variar a constante. Outro aspecto importante a se considerar com 0 aumento da temperatura é
que, conforme ja citado anteriormente, o catalisador pode se degradar a temperaturas muito
elevadas, o que compromete o rendimento da reacao.

Contudo, se todas as reagdes sao favorecidas e a conversao total de etilbenzeno aumenta,

é possivel que ocorra um aumento na producdo de subprodutos indesejados.
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Ao observar os dados mostrados na Tabela 6, ndo séo observados ganhos significativos
ao utilizar temperaturas maiores que 880 K. H& um ganho na converséo total de etilbenzeno,
porém o rendimento tem incrementos percentuais cada vez menores, até ndo gerar mais nenhum
ganho. Desta forma, o aumento da converséo se da pela geracao de produtos indesejados.

Este processo possui 3 reacOes, e as duas reacdes paralelas possuem caracteristicas
diferentes, pois uma é endotérmica e a outra € exotérmica. Assim, é possivel que variar a
temperatura ndo s6 diminua a seletividade total em estireno, mas ainda favoreca uma reacéo
paralela em detrimento da outra. Os graficos mostrados nas Figuras 5 a 9 mostram a vazéo de
cada componente ao longo do reator. Para facilitar a comparacdo e buscar padrbes de
comportamento, temos, na Tabela 7, as vazGes molares de saida de cada produto nas 5

simulacdes realizadas:

Tabela 7: Comparagdo das vazdes molares em kmol/s a razdo de vapor 14:1 e diferentes temperaturas.

Temperatura inicial
Reacdo Componente 830K 855K 880K 905K 930K
Estireno  2,1.10° 2,4.10° 2,7.10° 2,8.10° 2,8.10°%

' Hidrogénio 1,9.10° 2,3.10° 2,5.10° 2,6.10° 2,6.10°
2 Etileno  5,0.10° 9,6.10° 1,7.10* 2,75.10* 4,15.10*

Benzeno 5,0.10° 9,6.10° 1,7.10* 2,75.10* 4,15.10*
3 Metano  1,2.10% 1,7.10* 2,1.10* 2,2.10* 2,2.10*

Tolueno 1,2.10* 1,7.10* 2,1.10* 2,2.10* 2,2.10*
Fonte: Elaborada pelo autor, 2022

E notavel pela Tabela 7 que todos os produtos possuem sua vazdo aumentada com
incremento da temperatura, o que explica 0 aumento da conversao total de etilbenzeno. Este
comportamento ja era previsto e ja foi explicado anteriormente através da Equacdo 35.

Contudo, o efeito nas 3 reagdes ndo € o mesmo. E possivel observar que nas reagdes 1
e 3 hd um incremento pequeno na vazédo dos produtos, enquanto na reacao 2 este ganho é mais
substancial. 1sso pode ser explicado pelas leis cinéticas descritas nas Equacdes 8,9 e 10. Em
todas as equacOes a temperatura aparece dentro do termo exponencial. Ao analisar a
exponencial presente em cada reagdo, é perceptivel que o aumento da temperatura gera um

aumento na taxa de todas as reagdes, porém um ganho maior na reacgao 2.
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Esta analise mostra que aumentar indefinidamente a temperatura ndo é vantajoso para a
producdo de estireno, uma vez que a producdo de etileno e benzeno é mais favorecida do que a
reacao de interesse.

Por isso, tendo em mente apenas os resultados avaliados nestas 5 simulacgdes, a
temperatura de 880 K ¢é adequada para 0 processo, pois possui uma conversdo e rendimento
maiores que as de 830 K e 855 K, mas, ao mesmo tempo, ndo possui producao téo elevada de

produtos indesejados.

4.2 Analise do efeito da razdo molar de vapor

As simulacBes feitas nesta etapa geram os mesmos graficos da secdo anterior. A
diferenca € que, neste momento, a temperatura fica fixa em 880 K e a razdo molar de vapor é
variada.

Nesta etapa sdo comparadas 5 simulagfes mas sdo mostradas 4 figuras, uma vez que
uma das simulacdes ¢ feita a temperatura 880 K e razdo molar de vapor 14:1, ja feita na etapa
anterior e cujos graficos sdo mostrados na Figura 7.

A primeira simulacéo feita nesta etapa foi a uma razdo molar de vapor 6:1, e os gréaficos

gerados sdo mostrados na Figura 10:



39

Figura 10:Resultados da simulacdo a temperatura de 880 K e razdo molar de vapor 6:1
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022

Né&o foi notada nenhuma diferenca drastica nos graficos se comparada com os graficos
da etapa anterior, indicando que a variagcao da razdo molar de vapor para etilbenzeno néo altera
violentamente o comportamento do sistema, e as diferencas se ddo nos valores finais das
variaveis analisadas, e ndo na sua variacao ao longo do reator. Assim como na secao 4.1, estes
valores finais serdo discutidos mais detalhadamente ap0s a apresentacdo dos resultados das
simulagoes.

A segunda simulacgdo realizada foi feita a uma razdo molar de vapor 8:1, e seus

resultados sdo mostrados na Figura 11:
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Figura 11:Resultados da simulacdo a temperatura de 880 K e razdo molar de vapor 8:1
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022

N&o houve diferenca visivel e facilmente notavel entre os graficos da Figura 11 e os
anteriores, da Figura 10. Para observacdo dos efeitos da variacdo da razdo de vapor sera, de
fato, necessaria uma anélise detalhada dos valores de conversao de etilbenzeno, rendimento e
seletividade em estireno, bem como a temperatura de saida e as vazdes molares dos produtos.

A terceira simulacdo feita nesta analise consiste em utilizar uma razéo de vapor 10:1.

Apos feita a simulacgdo, foram obtidos os gréficos mostrados na Figura 12:
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Figura 12:Resultados da simulacdo a temperatura de 880 K e razdo molar de vapor 10:1
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022

Por fim, a razdo molar de vapor foi variada para 12:1, e os graficos sdo mostrados na

Figura 13:
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Figura 13:Resultados da simulacdo a temperatura de 880 K e razdo molar de vapor 12:1
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022
Assim como no item anterior, 0s resultados obtidos em cada simulagdo, bem como a
simulacdo ja feita no item anterior, de razdo molar de vapor 14:1 e temperatura 880 K, sdo

sumarizados na Tabela 8 para analise:

Tabela 8: Comparacéo dos resultados obtidos a temperatura de 880 K e diferentes razfes de vapor.

Razao molar de vapor

Variaveis de saida 06:01 08:01 10:01 12:01 14:01
Vazéo de Sf("l'(‘:so‘:f;“'benze“o 0,00037 9,3E-05 0,00017 0,00013 0,00036
Vazao de saida de estireno (kmol/s)  0,0028 0,0028 0,0028 0,0028 0,0027
Temperatura de saida (K) 862,28 864,45 866,31 867,9 869,26

Converséo de etilbenzeno (%) 89,34% 97,28% 95,00% 96,09% 89,39%

Rendimento em estireno (%) 81,40% 81,40% 81,40% 81,40% 78,49%

Seletividade em estireno 72,72% 79,19% 77,33% 78,22% 70,16%
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022
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A principal funcdo do vapor no processo é fornecer calor para a reagdo de
desidrogenacdo, de modo que, como mostrado na modelagem da simulacdo, entra no calculo
do balancgo de energia do processo. Assim, é esperado que variar a razdo molar de vapor cause
um efeito na temperatura de saida do sistema, e, considerando que a temperatura de entrada foi
mantida fixa a 880 K, é mais fécil notar que ha, de fato, um efeito.

E possivel observar que conforme a razdo molar de vapor aumenta, a temperatura de
saida do sistema também aumenta, indicando uma queda menor de temperatura ao longo do
reator. Ao observar as Figuras 10,11,12 e 13, é notavel que, nos graficos de variacdo de
temperatura ao longo do reator, a queda de temperatura € menos brusca.

A Equacéo 30, que mostra o0 balanco de energia do processo, mostra que a variacao de
temperatura é inversamente proporcional a vazédo de vapor. Com o aumento da razdo de vapor
por etilbenzeno, temos um aumento da vazdo de vapor e, por isso, a variagdo (neste caso
diminuigdo como mostrado pelo sinal negativo da Equagao 30) diminui.

Ao analisar as razbes molares de vapor, ndo é encontrado um padrdo consistente de
variacdo de conversdo, rendimento e seletividade igual o encontrado nas variacbes de
temperatura.

Na conversdo do etilbenzeno, ndo vemos um aumento ou diminuicdo continuos
conforme variagdo da vaz&o molar de vapor. Foi observado na Tabela 8 um valor 6timo entre
razdes molares de vapor 8:1 e 12:1

Assim como no item anterior, para observarmos o efeito que cada reacdo tem na
conversdo total de etilbenzeno, temos as vazdes de saida de cada componente em todas as
simulagfes mostradas na Tabela 9:
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Tabela 9: Comparacdo das vazdes molares em kmol/s a razdo de vapor 14:1 e diferentes temperaturas.

Razéo molar de vapor
Reacdo Componente  6:1 8:1 10:1 12:1 14:1
Estireno  2,8.10° 2,8.10° 2,8.10° 2,8.10° 2,7.103

. Hidrogénio 2,4.10° 2,5.10° 2,5.10° 2,5.10° 2,6.10°
9 Etileno 1,7.10% 1,7.10* 1,7.10* 1,7.10* 4,15.10%

Benzeno 1,7.10% 1,7.10* 1,7.10* 1,7.10* 4,15.10%
3 Metano  4,3.10* 3,6.10% 2,9.10* 2,5.10*% 2,1.10*

Tolueno  4,3.10* 3,6.10* 2,9.10* 2,5.10* 2,1.10*
Fonte: Elaborada pelo autor, 2022

5 CONCLUSAO

Como dito anteriormente, ndo € possivel concluir um ponto 6timo para 0 processo, uma
vez que nao é feito o Planejamento Experimental para analisar sinergias entre temperatura e
razdo molar de vapor.

A temperatura afeta a cinética do processo, uma vez que é possivel observar que o
aumento da temperatura favorece a conversao de etilbenzeno e a producéo de estireno, porém
favorece a producdo de produtos indesejados (principalmente etileno e benzeno), e, portanto,
gera uma diminuicdo na seletividade. Entre as temperaturas analisadas, € possivel concluir que
temperaturas maiores que 880 K tendem a favorecer demasiadamente este efeito indesejado.

Ja a razdo molar de vapor afeta a termodinamica do processo, pois a variacdo de
temperatura € inversamente proporcional a vazao de vapor, e, portanto, um aumento da razdo

molar de vapor gera uma diminui¢do da variacdo da temperatura.

6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho analisa o efeito de duas variaveis (temperatura e razdo molar de vapor)
separadamente. Uma perspectiva futura para continuidade deste trabalho seria a anélise
conjunta destas duas variaveis através de um Planejamento Experimental. Com isso, é possivel
observar se a temperatura e a razdo de vapor interagem entre si e como interagem, e, a partir

disso, realizar uma otimizag&o correta e determinar um ponto 6timo para ambas as variaveis.
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A partir do Planejamento Experimental, seria possivel realizar uma série de testes onde
as duas variaveis de entrada sdo modificadas, e sdo observados os efeitos nas varidveis de
resposta (COLEMAN e MONTEGOMERY, 1993).

O Planejamento Experimental também ajuda a definir a quantidade de experimentos a
serem realizados e de dados a serem coletados. Através do DoE, é possivel que o nimero de
simulacdes total a serem feitas fosse menor do que o realizado aqui, € com uma garantia maior
de que a analise possibilita de fato uma otimizacéo dos parametros. Contudo, foi feita a escolha
de se analisar cada variavel de entrada separadamente e observar os efeitos de cada uma sem
considerar suas interagoes.

Além disso, é possivel utilizar uma simulacdo similar a esta para avaliar os efeitos das
dimens@es do reator, como comprimento do leito e nimero de leitos. Esta analise pode ser

importante pois € comum na industria o uso de multiplos leitos em série este processo.
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APENDICES

APENDICE A - MODELO DO CODIGO USADO NA SIMULAGCAO

E mostrado a seguir um exemplo do codigo utilizado nas simulagbes. As variaveis
manipuladas no processo sdo a temperatura inicial, manipulada no cédigo pela variavel TO nos

dados de entrada, e a razdo molar de vapor, chamada no cédigo de Rveb.

clear
clc

function df=balanco(V, y)

// Varidveis dependentes sdo vazdes molares de cada
componente [kmol/m?]

Eb = y(l); Est =y(2); HZ =y(3); B=y(4); E =y(5);
Tolu = y(6); M = y(7);

// Ultima varidvel dependente é a temperatura [K]

T = y(8);

Ftotal = Eb + Est + H2 + B + E + Tolu + M + Fv0 // Vazao
total, incluindo o vapor inerte

// Escrevendo as pressées parciais para as equacdes
cinéticas

Peb = P*Eb/Ftotal;

Pest = P*Est/Ftotal;

Ph2 = P*H2/Ftotal;

Kp = exp (bl+b2/T+b3*10g (T) +b4*T"3+b5*T"2+b6*T); // Cste
equilibrio [atm]

// Taxas de reacdo [kmol/(m®s)]

rl = rho* (l-phi) *exp (-0.08539-10925/T) * (Peb-Pest*Ph2/Kp) ;
// Formacdo estireno reacdo 1

r2 = rho* (1l-phi) *exp (13.2392-25e3/T) *Peb;
// Formacdo benzeno reacdo 2

r3 = rho* (l-phi) *exp (0.2961-11e3/T) *Peb*Ph2;
// Formacdo tolueno reacdo 3

// Balancos de massa

dEb = - (rl+r2+r3);
dEst = ril;

dH2 = rl-r3;

dB = r2;

dE = r2;

dTolu = r3;

dM = r3;

// Balanco de energia, supondo meio reacional com
capacidade térmica constante
dT = (-rl*DH1 - r2*DH2 - r3*DH3)/ (FebO*ceb + Fv0O*cv);
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df = [dEb dEst dH2 dB dE dTolu dM dT]';
endfunction

// Dados de entrada
// Propriedades fisicas do reator/catalisador

D = 1; // Didmetro do reator [m]

L = 10; // Comprimento do reator [m]

V = L*%pi*D"2/4; // Volume do reator [m?]

P =2.4; // Pressdo [atm]

TO = 880; // Temperatura na entrada [K]

rho = 2137; // Densidade da particula do
catalisador [kg/m?]

phi = 0.4; // Porosidade do leito [-]

// Condicdées de alimentacdo

Feb0 = 3.44e-3; // Vazdo molar etilbenzeno entrada
[kmol/m?]

Rveb = 12; // Razdo molar vapor/etilbenzeno na
entrada [-]

Fv0 = FebO0*Rveb; // Vazdo molar vapor [kmol/m?]

// Reacdes
// Pardmetros da cste equilibrio

bl = -17.34;

b2 = -1.302e-4;

b3 = 5.051;

bd = -2.314e-10;

b5 = 1.302e-6;

b6 = -4.931e-3;

// Entaplias de reacdo [J/mol]

DH1 = 118eb5; // Reacdo 1: etilbenzeno =
estireno + HZ2

DH2 = 1.052e5; // Reacdo 2: etilbenzeno = benzeno
+ etileno

DH3 = -53.9e4; // Reacdo 3: etilbenzeno + HZ2 =

tolueno + metano
// Reagentes
// Calores especificos [J/(kmol K)]

cm = 68e3; // Metano

ce = 90e3; // Etileno

cb = 201e3; // Benzeno

ct = 249e3; // Tolueno

cest = 273e3; // Estireno

ceb = 299e3; // Etilbenzeno
ch2 = 30e3; // Hidrogénio
cv = 40e3; // Vapor d'dgua

// Resolvendo o PVI de fato

y0 = [Feb0;0;0;0;0;0;0;T0]; // Vetor de condicdes
iniciais. Sequéncia: vazdes molares
Eb,St,HZ2,B,E,Tolu,M, temperatura



V = 0:V/50:V; // Vetor de posicdo ao longo
do volume [m?]

y=ode (y0,0,V,balanco) ;

Eb = y(l,:); St = y(2,:); H2 = y(3,:); B =y(4,:); E =
y(5,:); Tolu = y(6,:); M= y(/,:); T 2

// Graficos
scf(l);clft
subplot (221)
plot (V, (Feb0-Eb) /Feb0, "-b',V,St/Feb0, "-k")
legend ('Conversdo de Etilbenzeno', 'Rendimento em

Estireno', 2)
xlabel ('V (m3) ")
subplot (222)
plot (V,T)
ylabel ('T (K)")
xlabel ('V (m?3)'
subplot (212)
plot (V,St,Vv,H2,V,B,V,E,V,Tolu,V,M)
xlabel ('V (m3) ")
legend('Vazdo de Estireno', 'Vazdo de Hidrogénio',
'Vazdo de Benzeno', 'Vazdo de Etileno', 'Vazdo de Tolueno',
'Vazdo de Metano', 2)
ylabel ('F (kmol/m?3) ")

)
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