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RESUMO

O dimetil éter (DME) pode ser considerado um provdvel substituto para os
combustiveis tradicionais, desta maneira, recebendo grande interesse industrial. Além
disso, sua pequena toxicidade, alto nimero de octanas e boas propriedades inflamaveis,
fazem o DME um forte candidato a substituto do géds liquefeito de petréleo (GLP). A
sintese do DME pode ser obtida através de matérias-primas tais como: metanol, biomassa
e gds de sintese. Das matérias-primas mencionadas, a obtengdo do DME ¢ possivel por
meio de duas rotas: a indireta e a direta. Na sintese indireta, a obteng¢ao ¢ realizada a partir
de uma reacdo de desidratacio do metanol em catalisadores sélidos acidificados,
enquanto na sintese direta o DME € obtido diretamente do gas de sintese, a producdo e
desidratacio do metanol ocorrem em um unico reator e utilizando catalisadores
bifuncionais. Neste trabalho, a sintese indireta do metanol foi avaliada
computacionalmente em um reator tubular catalitico, utilizando dois catalisadores a saber
H-mordenita e y-Al>O3. Com a modelagem para o reator desenvolvida (cinética da reacao,
conservagdo da massa e energia), ambos os catalisadores foram testados com o objetivo
de avaliar a sensibilidade das varidveis de saida (conversdo e temperatura) frente a
variacdo das condi¢Oes operacionais. Comparativamente, a H-mordenita apresentou
melhor desempenho, com conversdo superior a y-Al,Os; para mesmas condicdes de

Pprocesso.

Palavras-chave: DME. H-mordenita. y-Al,O3. Modelagem. Reacao de desidratacao.



ABSTRACT

Dimethyl ether (DME) can be considered a likely substitute for traditional fuels,
thus receiving great industrial interest. In addition, its small toxicity, high octane count
and good flammable properties make DME a strong candidate to substitute liquefied
petroleum gas (LPG). The synthesis of DME can be obtained through raw materials such
as methanol, biomass and synthesis gas. Of the raw materials mentioned, obtaining the
DME is possible through two routes: indirect and direct. In indirect synthesis, the
production is performed from a dehydration reaction of methanol in acidified solid
catalysts, while in direct synthesis the DME is obtained directly from the synthesis gas,
methanol production and dehydration occur in a single reactor and using bifunctional
catalysts. In this work, the indirect synthesis of methanol was evaluated computationally
in a tubular catalytic reactor, using two catalysts namely H-mordenite and y-Al>O3. With
the modeling for the reactor developed (reaction kinetics, mass conservation and energy),
both catalysts were tested in order to evaluate the sensitivity of the output variables
(conversion and temperature) against the variation of operating conditions.
Comparatively, H-mordenite presented better performance, with conversion superior to

v-Al203 for the same process conditions.

Keywords: DME. H-mordenite. y-Al2O3. Modeling. Dehydration reaction.
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1. INTRODUCAO

Este capitulo tem como fungdo apresentar a situagdo estudada neste trabalho. De
modo que seja estabelecido a relevancia do tema e que os principais objetivos sejam

atingidos.

1.1. Consideracdes iniciais

A funcdo do projeto de um processo quimico € se apropriar da quimica
fundamentada em uma escala de bancada e dimensioné-la para um processo industrial
eficiente e seguro, o qual produza grandes quantidades de um produto utilizavel.

No comeco do século vinte aconteceu uma efervescéncia na atividade dos projetos
de processos quimicos. Petréleo e gds natural se tornaram a principal fonte de energia
assim como matérias-primas para produtos de base. A larga variedade de hidrocarbonetos
0s quais estdo presentes no petroleo ou aqueles que sdo produzidos em refinarias pelos
processos de reforma e craqueamento fornecem matérias-primas baratas e energia para a
inddstria quimica.

Esse desenvolvimento em ritmo acelerado, trouxe como consequéncia a presenca
de substancias na atmosfera antes sequer imaginadas na historia antropolégica. O que faz
a humanidade buscar alternativas de fontes de energia mais limpas a longo prazo.

A medida que os processos quimicos avancaram a passos largos, a tecnologia
acompanhou concomitantemente esse progresso. Dispondo de ferramentas
computacionais para a modelagem de processos que antes sequer seriam possiveis, sem
primeiramente realizar uma etapa no laboratdrio, por conseguinte um teste em escala
piloto, e por fim, alcancar a escala industrial. A utilizagdo de ferramentas computacionais
proporciona um primeiro contato para averiguar se um determinado processo ¢é
qualificado tecnicamente e economicamente, sem precisar dispor de quantidades onerosas

de capital.
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1.2. Justificativas

O presente trabalho tem como objetivo estudar a reacdo de desidratacdo do
metanol para a obtengao de dimetil éter o qual se mostra bastante promissor como fonte
de energia limpa, seja ela utilizada em meios de transporte ou como gis de cozinha
domiciliar. Estuda-se o desempenho dessa reacdo em dois catalisadores: H-mordenita e
v-Al203 com o objetivo de verificar qual deles é mais vantajoso para essa operagao.
Analisando como as condicdes operacionais influenciam no processo e considerando os
efeitos da queda de pressdo os quais sao considerdveis quando se trabalha com sistemas

particulados.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho € estudar as leis de velocidades de dois
catalisadores distintos, H-mordenita e y-Al,Os; (gamma-alumina), respectivamente,
avaliando os efeitos da temperatura e da queda de pressdo em ambos, simulando a
conversado obtida nas condic¢des de processo, com apoio do ambiente computacionalmente

Jupyter Notebook utilizando a linguagem de programacgdo Python.

1.3.2. Objetivos especificos

e Realizar uma andlise de sensibilidade submetendo os catalisadores a
diferentes condi¢cdes operacionais com o fito de observar o comportamento

resultante;
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e Simular a mdxima conversio a qual os catalisadores podem atingir;

e Apresentar qual catalisador obteve melhor desempenho.

1.4. Estrutura do trabalho

No Capitulo 1, sdo apresentados os motivos para a execugdo do trabalho,
fornecendo a base temadtica, justificacio e os objetivos desejados.

No Capitulo 2, uma revisdo bibliogrifica sobre o tema € apresentada.
Contemplando o uso do dimetil éter, as caracteristicas dele em comparagc@o com os gases
liquefeitos do petrdleo (GLP), a utilizagdo dessa substancia na atualidade, os métodos de
obtencdo, o processo convencional de obten¢do do dimetil éter, como estd o mercado e
0s pre¢os para este insumo quimico.

No Capitulo 3, a fundamentacdo matemdtica € apresentada minunciosamente
através dos balancos de massa, de energia e a equagdo de Ergun para o estudo da queda
de pressao.

No Capitulo 4, é discutido em como o trabalho foi realizado, desde as validagoes
para o estudo do catalisador H-mordenita e da queda de pressdo, de que maneira o
algoritmo € implementado e o método numérico utilizado para a resolucio das equacoes
diferencias.

No Capitulo 5, sdo apresentados os resultados das simulacdes. Primeiramente,
considerando os catalisadores sem os efeitos da queda de pressdo e com a queda de
pressdo, e por ultimo avaliando como a variacdo das varidveis de processo afetam a
reacao.

No Capitulo 6, neste capitulo sdo realizadas as conclusdes deste trabalho e,
verifica-se se os objetivos do Capitulo 1 foram alcangados.

No Capitulo 7, sugere-se quais trabalhos podem ser realizados a posteriori acerca

dessa tematica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Dimetil éter

O dimetil éter € um propelente e refrigerante conhecido, uma opcdo para
combustivel de motores a diesel os quais concomitantemente sdo capazes de atingir
elevado desempenho e baixas emissoes de CO, NOx e particulados da prépria combustao.
Pode ser produzido através de uma variedade de matérias-primas, tais como gas natural,
carvao ou biomassa, e também pode ser transformado em subprodutos valiosos tal como
o hidrogénio como uma fonte de energia sustentavel para o futuro (ZOHA et al. 2014).

A utilizacdo desenfreada dos combustiveis de origem fdssil para fins de transporte
€ uma das principais razdes do esgotamento do petréleo o qual € responsavel pela maior
parcela dos problemas ambientais. Esses problemas t€ém provocado o desenvolvimento
de combustiveis para transporte mais limpos.

Nos ultimos anos a utilizagdo do dimetil éter como um potencial substituto do
diesel com aplicacdo na igni¢do-compressao de motores tem atraido uma notavel atengcao
(TOKAY et al. 2012, CHEN et al. 2012). Essa substancia é volatil e forma uma fase
liquida quando submetida a pressdes acima de 0,5 MPa, desta forma, é manuseada
normalmente e armazenada na fase liquida.

A chama de combustdo do DME € azul e com propriedades semelhantes aos do
propano e butano, o dimetil éter pode entdo ser aplicado como um gas liquefeito do
petréleo (GLP) para aquecimento e gés de cozinha domiciliar (ZHANG et al. 2010). Na
Tabela 1 s@o apresentadas algumas propriedades fisicas comparando o DME com os
principais componentes do GLP, e na Tabela 2 sdo apresentadas algumas propriedades

do dimetil éter.
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Tabela 1- Comparacdo entre as propriedades fisicas do DME e GLP.

Principais componentes do GLP

Propriedades DME
Propano Butano
Ponto de fusao (°C) -24.9 42,1 -0,5
Pressdo de vapor a 20°C(bar) 5,1 8,4 2,1
Densidade do liquido a 20°C(kg.m?) 668 501 610
Capacidade calorifica (kcal kg™') 6880 11090 10920
Limite de flamabilidade no ar 3.4-17 2.1.9.4 1.9-8.4

(vol.%)

Fonte: Beyond Oil and Gas: The Methanol Economy, George A. Olah, Alain Goeppert, and G.
K. Surya Prakash, 2009.

Tabela 2- Propriedades do dimetil éter

Férmula quimica
Massa molecular
Aparéncia
Odor
Ponto de fusdo
Ponto de ebulicao
Densidade do liquido a 20°C
Energia disponivel
Numero de cetanos
Ponto flash
Temperatura de autoignicéo
Limite de flamabilidade no ar
Composicao quimica (%)
Carbono
Hidrogénio
Oxigénio

CH3;0CH3
46,07
Gis incolor
Ligeiramente adocicado
-138,5 °C
-24.9 °C
668 kg.m™
6880 kcal .kg™!
55-60
-41°C
350°C
3,4-17%

52
13
35

Fonte: Beyond Oil and Gas: The Methanol Economy, George A. Olah, Alain Goeppert, and G.
K. Surya Prakash, 2009, adaptado.

Esse éter é conhecido como um combustivel limpo, alguns dos motivos sado:

e Diferentemente de outros éteres semelhantes, € de armazenamento e

manuseamento seguro e ndo origina peréxidos explosivo (RAOQF et al.

2008);

e Desde que o DME tem apenas ligacdes C-H e C-O, mas ndo ligacdes C-

C, e contém cerca de 35% de oxigénio, a combustao dos seus produtos tais

como mondxido de carbono e hidrocarbonetos de combustiao incompleta,

a emissao sdo menores que as do gds natural;

e Como é proprio dele um alto numero de cetanos, o dimetil éter €

considerado uma excelente alternativa aos atuais combustiveis

empregados no transporte com nenhuma emissdo de particulado
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significativo e gases toxicos, por exemplo, NOx (TOKAY et al. 2012,
CHEN et al. 2012; RAOOF et al. 2008; HAYER et al. 2013);

e Além disso, devida a pressdo de vapor bastante semelhante ao do gés
liquefeito de petréleo (GLP), portanto pode ser utilizado em
infraestruturas ja existentes para transporte e armazenamento (LADERA
etal. 2012).

Dessa forma, existe uma perspectiva substancial na qual o DME pode ser utilizado
como uma fonte de energia alternativa. Na Figura 1 sdo mostradas as emissdes geradas
por motores combustiveis os quais seguem a legislacdo ambiental do Japdo de 2005 e

2009, e pelos motores que utilizam o dimetil éter.

Figura 1- Emissoes de NOx, hidrocarbonetos sem metano (NHMC), CO e PM (material
particulado-particle matter) gerados por motores regulados no Japao e DME.
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Fonte: Beyond Oil and Gas: The Methanol Economy, George A. Olah, Alain Goeppert, and G. K. Surya
Prakash, 2009.

Na Tabela 3 € apresentado o potencial de aquecimento global, o qual € uma
medida de como determinada quantidade de géas do efeito estufa contribui para o
aquecimento do planeta Terra. E uma medida relativa a qual compara o gis que se deseja
saber o potencial de aquecimento global com o diéxido de carbono (COz) que tem o valor
definido como 1. Essa medida € calculada sobre um intervalo de tempo especifico e este
valor deve ser declarado para a comparacao. Na Tabela 3 sdo apresentados os valores para

alguns gases nos periodos de tempo de 20, 100 e 500 anos.
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Tabela 3- Potencial de aquecimento global do DME e outros compostos.

Gas Horizonte temporal (anos)
20 100 500
DME 1,2 0,3 0,1
CO2 1 1 1
Metano 62 23 7
N20O 275 296 156

Fonte: Beyond Oil and Gas: The Methanol Economy, George A. Olah, Alain Goeppert, and G.
K. Surya Prakash, 2009.

2.2. Principais usos

Existem poucas aplicagdes para o DME, tais como aerossol, propelente, insumo
quimico, combustivel para transporte ou refrigerante.

Nos ultimos anos, o gds liquefeito de petréleo (GLP) aparece como a principal
aplicagdo. De fato, a escassez de GLP representa uma ameaga. Além disso, a baixa
toxicidade, alto indice de octanagem e boas propriedades inflamaveis fazem do DME um
bom substituto do GLP. Ademais, o DME pode ser produzido a partir de diferentes
matérias-primas como a partir da reacdo de desidratacdo do metanol, biomassa e gis de
sintese que auxilia no aumento da producdo e do mercado. No mercado asidtico,
principalmente na China, o GLP € misturado com DME e utilizado para o consumo
residencial na producdo de alimentos, outras aplicagdes domiciliares e na industria.

O dimetil éter pode ser utilizado como um refrigerante ecolégico. Além disso, o
potencial como gis do efeito estufa € pequeno quando comparado com o0s
clorofluorcarbonos e tem o potencial nulo de degradagdo da camada de ozonio (ZOHA et
al. 2014, GOOD et al. 1998).

Nao obstante, outra importante utilizacdo do DME € o seu uso como matéria-
prima para a sintese de outros produtos, por exemplo, dimetil sulfato, acetato de metila,
olefinas leves (ZOHA et al. 2014, LUYBEN, DIEMER, 2010). O DME também pode ser

convertido em 4cido acético através da carbonilagdo pelo processo Monsanto.
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2.3. Sintese direta

Recentemente, um método de sintese direta estd em desenvolvimento. Essa rota
permite que a sintese do dimetil éter seja obtida diretamente a partir do gds de sintese: a
producdo e desidratacdo do metanol ocorrem em um unico reator utilizando um
catalisador bi-funcional (ZOHA et. al. 2014).

No presente trabalho a etapa da sintese indireta é estudada, a sintese direta é
mencionada com o objetivo de informar que ja existe um outro método de obtengao para

o dimetil éter.

2.4. Sintese indireta

Historicamente, o DME pode ser sintetizado a partir do géds de sintese em duas
etapas: metanol € em um primeiro momento produzido, purificado e entdo convertido em
dimetil éter (DME) em um segundo reator. Comumente, o metanol é comprado e
armazenado em reservatorios de estocagem. Na maioria das vezes esse insumo € obtido
a partir da reforma do gds natural, visto que ainda possui um pre¢o baixo. A conversao
do metanol a dimetil éter acontece através da reacao de desidratacdo do metanol:

2 CH;0H & CH;0HCHs; + H,0

Teoricamente, como a reacdo de desidratagdo do metanol para formar o dimetil
éter € uma reacao exotérmica, a producdo de DME € favorecida a baixas temperaturas.
Os catalisadores utilizados para conduzir essa reacao sao do tipo dcido-sélido.

Um fluxograma para obtencdo do dimetil éter a partir da desidratacdo do metanol
€ apresentado na Figura 2. Resumidamente, em um tanque de armazenamento contendo
metanol liquido a 99%, ocorre o transporte dele até um trocador de calor para aquecé-lo,
de 322 K a 400 K. Apds a passagem no primeiro trocador de calor, o metanol tem a
temperatura elevada mais uma vez de 400 K a 423 K. Na temperatura de 423 K o metanol
Ja esta completamente na fase vapor, na proxima etapa o vapor € aquecido até 628 K com

o objetivo de deixa-lo em uma temperatura satisfatoria para a rea¢do no reator. Apds a
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reacdo ocorrer, uma mistura na fase vapor de metanol, dgua e dimetil éter sai a uma
temperatura de 658 K. A mistura tem contato novamente com os trocadores de calor com
o objetivo de resfria-la até a temperatura de saturacio para que seja separada nas colunas
de destilac@o, a mistura reacional € resfriada de 658 K a 467 K, e posteriormente de 467
Ka417 K.

Antes de iniciar a destilacdo, a mistura reacional € resfriada em mais uma etapa
de 417 K a 351 K. Apds esse procedimento, a mistura contendo metanol, d4gua e dimetil
éter € separada, nessa primeira torre de destilagdo, a corrente de topo contém o dimetil
éter e a de fundo uma mistura de dgua e metanol, a proxima etapa consiste em recuperar
metanol para utilizd-lo no processo com o uso de uma corrente de reciclo. Ao sair da
primeira torre de destilagdo, a mistura € separada com o metanol na corrente de topo e a
dgua na corrente de fundo. O metanol é bombeado e reintegrado no processo, continuando

o processo de producdo do dimetil éter a partir da reacio de desidratacdo do metanol.

Figura 2- Fluxograma do processo de obten¢ao do dimetil éter via sintese indireta.

1 Cooled Reactor 1.646 MW RXin RXout
f:a K 300 tubes 318K kmol/h kmol/h
Satm D=0.0245 m; L=10 m 0 atm DME 0.0355 247.28
Rk peak MeOH 5966  102.11
'''''' H,0 6.03 253.27
——» HP Steam DME
ok BIK 2475kmoth  TAC = $2,535,000/yr
e s g’”"“ 12 > 0.999DME
— L e S 0.001 MeOH
— HX3 0.8065 m
44144 My 0.3856 RR
628 K 21
13atm | 0 peeeees
1.996 MWU 355.17 kmol/h
MO Steam 0.0001 DME
433K 0.2868 MeOH
10:2.atm 0.7131 H,0
7K
1 _ 1.086 m
v > [ 1303RR | 26
Economizer 7777
;2(91 MW 467 K 1403 b 1.650
355 m2 65.6m ;spos:am
po— 1.26 atm
13.5atm Water MeOH Recycle
Fresh — 252.5 kmol/h 102.67 kmol/h
Methanol 0.999 MeOH 0.0003 DME
Feed Vaporizer 322K 0.001 H,0 0.9897 MeOH
5.149 MW 0.0100H,0
500 kmol/h MP Steam
0.99 MeOH !

0.01H;0

Fonte: Design and Control of a Methyl Acetate Process Using Carbonylation of Dimethyl Ether,
R. Bertrum Diemer and William L. Luyben, 2010.
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2.5. Catalisadores

Os catalisadores utilizados no estudo dessa reacao sao H-mordenita e y-Al,Os3. O
primeiro é uma zedlita preparada através da acidifica¢do dos sitios ativos (BANDIERA,
Jean; NACACCHE, Claude, 1998). Similarmente como o primeiro catalisador, y-Al2O3
também € preparado de modo a deixar os sitios ativos acidificados (SIERRA et al. 2013).

Os catalisadores que ndo utilizam alumina apresentam um melhor desempenho na
reacdo estudada. Contudo, é comum a formagdo de hidrocarbonetos em temperaturas
superiores a 270°C. Uma forma de contornar esse problema € impregnando o catalisador
com algum metal, tais como: Mg, Zn, Zr e Na. O catalisador de mordenita estudado aqui
€ impregnado com o metal sédio (Na). Na Tabela 4, alguns parametros desse catalisador
sdo apresentados.

Tabela 4- Parametros do catalisador H-mordenita.
H-mordenita

Dp(m) 0,008

p(kg/m?) 2500
Preco (USD/kg) 50
() 0,4

Fonte: Design and Control of a Methyl Acetate Process Using Carbonylation of Dimethyl Ether,
R. Bertrum Diemer and William L. Luyben, 2010.

v-Al203 € provavelmente o catalisador mais utilizado na sintese do DME. O preco
menor, alta seletividade e alta resisténcia mecanica, sdo alguns dos atributos dele. Nao
obstante, existem alguns gargalos na sua utilizacdo, dos quais dois se destacam:
subprodutos gerados e baixa atividade hidrotérmica. J4 existem estudos para melhorar o
desempenho desse catalisador, como a incorporacdo de silica nele o que melhora a
catélise. O catalisador de y-Al,Os apresentado aqui possui sitios acidificados, na Tabela

5 sdo apresentados alguns parametros do catalisador utilizado.

Tabela 5- Parametros do catalisador y-ALOs.

7-ALOs
Dp(m) 0,003
p(kg/m?) 1880
Preco (USD/kg) 10,91
d 0,5

Fonte: Manufacturing of DME from Methanol, Nasser et al. 2016, adaptado.
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2.6. Reator tubular resfriado

O reator resfriado (cooled reactor) € um trocador de calor casco e tubo, em que
ha catalisador empacotado dentro de tubos dispostos em paralelo internamente. Vapor é
fornecido no lado do casco, funcionando como um refrigerante. O nivel no casco é
controlado trazendo BFW(Boiler feedwater) para manter os tubos cobertos. A
temperatura do vapor € constante em todas as posi¢des axiais do reator porque a BFW ¢é
vaporizada a temperatura constante. (CHEMICAL REACTOR DESIGN AND
CONTROL, LUYBEN, 2007). A Figura 3 ¢ apenas uma representacdo ilustrativa de

como o sistema do reator resfriado pode ser operado.

Figura 3- Representacdo esquemdtica do reator resfriado.

Fpe = 0.12 kmol/s
T, = 313K
Fue = 0.12 kmol/s il

Steam

L. =0.12 kmol/s

Fonte: CHEMICAL REACTORS DESIGN AND CONTROL, LUYBEN, 2007.

Primeiramente, a corrente de reagente é alimentada e parte para o FEHE (feed-
effluent heat exchanger), ele tem como principal funcdo reaproveitar a energia gerada por
outras correntes de processo para aquecer ou resfriar o fluido de interesse, no exemplo da
ilustracdo o fluido estd sendo aquecido. Ao passar pelo FEHE, o fluido entra numa
fornalha para ser aquecido antes de entrar no reator, ao término da reacdo a corrente de
produtos entra no FEHE, porém agora trocando calor com os reagentes para resfriar a
temperatura. A préxima etapa é um resfriamento em mais um trocador de calor antes de
entrar na etapa de separacdo, que no caso do exemplo € uma coluna de destilacdo, separar
o produto de interesse, € no caso da ilustracdo, o vapor gerado € reaproveitado para

aquecer a corrente de entrada.
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2.7. Mercado

O mercado de dimetil éter (DME) é dividido em cinco regides principais: Asia,
Europa, América, América Latina, Oriente Médio e Africa, como é visto na figura a
seguir.

A Asia é hegeménica no mercado, particularmente devido a China que é a
principal produtora e consumidora no mundo inteiro com mais de 85% de participagao.
Isso se deve principalmente em consequéncia da utilizacdo dessa substancia como
combustivel doméstico e o crescimento constante da industria automobilistica naquela
regido. Ademais, outras nagdes tais como o Japdo, India e Coréia do Sul esperam ser os
paises com o crescimento mais rdpido. Tal crescimento estd atrelado as condicdes
regulatdrias nesses paises com o objetivo de promover o uso do DME, como € ilustrado
na Figura 4.

Figura 4- Crescimento do mercado do DME por regido, 2018-2030.

Dimethyl Ether Market Size, By Region, 2018 -2030
(USD Billion)
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Fonte: Polaris Market Research Analysis (2022).

A Europa possui uma parcela significativamente menor no mercado onde os
contribuidores em destaque sdo a Alemanha, Reino Unido e Itdlia, com a maior utilizagao
na industria automobilistica. Seguido pela América do Norte onde o mercado € destacado
pelos Estados Unidos da América (EUA). Finalmente, a América Latina e o Oriente
Médio sdo esperados o crescimento com a utilizacdo como um combustivel de transporte.

As principais companhias as quais produzem DME para o mercado sdo
apresentadas adiante:

e Azko Nobel N.V (Paises Baixos);




e China Energy Limited (China);
e The Chemours Company (EUA);

e Mitsubishi Corporation (Japao);

e Royal Dutch Shell plc (Paises Baixos);

e Ferrostaal GmbH (Alemanha);
e Grillo Werke AG (Alemanha);
e Jiutai Energy Group (China);

e Oberon Fuels (EUA);

e Zagros Petrochemical Company (Ird).

2.8. Preco

28

Em junho de 2023, o preco na China para o DME (conteido de 99%) é

aproximadamente U$ 522,79 (R$ 2502,42). Alguns precos para o DME sdo apresentados

na Tabela 6 para o més de junho do ano de 2023.

Tabela 6- Precos do dimetil éter.

Commodity Setores (Ufs)ﬁggt(())n) Data
DME Energia 521,74 25/06/2023
DME Energia 523,83 24/06/2023
DME Energia 523,83 23/06/2023
DME Energia 523,83 22/06/2023
DME Energia 523,83 21/06/2023
DME Energia 519,66 20/06/2023

Fonte: Sunsirs, adaptado.
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3. MODELAGEM

O reator utilizado para estudar a reacdo de desidratacdo do metanol para a
formacdo do dimetil éter (DME), é um reator de leito fixo (PBR- packed bed reactor),
considerando os efeitos da queda de pressao e da temperatura. Avaliando o desempenho
da reacdo em dois catalisadores distintos: H-mordenita e y-Al2Os.

Algumas das hipéteses simplificadoras sdo expressas abaixo, contudo no

desenvolvimento de cada tépico elas sao relembradas:

Gradientes radiais de temperatura, velocidade de reacdo, concentracdo e

pressdo sdo negligenciaveis;

e A queda de pressdo pode ser modelada pela correlacdo de Ergun;

e As propriedades fisicas ndo variam com a posi¢ao;

e Naio sdo considerados efeitos difusionais nas reagdes, ou seja, as leis de
velocidade t€ém como etapa limitante a reagc@o na superficie;

e A equacgdo de estado dos gases ideais pode ser utilizada para expressar as

pressdes parciais e concentracdes em termos de conversao.

3.1. Balan¢o material

Assume-se que o PBR ndo tem gradientes na variacdo radial, na temperatura ou
na velocidade de reacdo. O balangco material realizado para a quantidade AW de
catalisador.

Entra — sai + gerado — consumido = acumulo

Uma representacdo esquemadtica € apresentada na Figura 5, sendo o balanco

infinitesimal mostrado na Equacdo 1.

FA|W - FA|W+AW + T'/{AW = 0 (1)
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Figura 5- Esquema de um reator de leito fixo.

-

Fonte: FOGLER, Elements of Chemical Reaction Engineering.

As dimensdes do termo 1, AW sdo apresentadas na Equagdo 2. Assim, substituindo

a Equacdo 2 em 1, dividindo por AW e aplicando o limite quando AW—0, obtém-se a

Equacdo 4.
, _ [mols de A] _ __[molsde A] (2)
AW = [tempo][massa de catalisador] [massa de catalisador] = [tempo]

3
) (P v + Fa) » 3)

AW A
dF, _ @)

aw 4

Quando possivel é sempre intuitivo trabalhar com a conversdo, X, das espécies

quimicas da reacdo. Para o caso analisado aqui, tem-se:

_ moles reagidos (5)
"~ moles iniciais

Fy,
FAOX = FAO —Fy (7)
Fy = FA0 - FAOX (3)
Fp=Fy,(1-X) )]

Derivando a equagdo (9) em relacdo a conversado, X e substituindo na Equagdo 4,
obtém-se a equacdo da variacdo da conversdo com a massa de catalisador presente no

reator (Equacgao 11).



dFy = —F,,dX
dX  ny
AW — Fy,

A Equagao 16 mostra a expressao em termos de volume:

V= pbW
ax
VN R,
d (pB) °
ax — r
Prav = TF,
dx —n 1
av Pp FAO
ax
AV Fy,
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(10)
(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

Explicitando a equacdo diferencial em termos do comprimento do reator, tem-se:

ax
dV -~ Fy,
V = AC X Z
1 dX _ Ty
Ac dz — Fy,
dX Ty
—_ = X
dz Fy,

(17)
(18)

(19)

(20)
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3.2. Catalisadores

3.2.1 H-mordenita

3.2.1. Leide velocidade

A lei de velocidade € sugerida pela West Virginia University Chemical
Engineering Department’s Web site, a qual utilizou os estudos da desidratacdo do metanol

em mordenita desaluminada (BANDIERA, Jean; NACACCHE, Claude, 1998).

PpmePH,0 ) @1

rdesidratagéo = kdesidratacéo <PMeOH - P K
MeOH ™ desidratacao

[kmol]
[kgcatalisador] X [S]

(22)

Tdesidratacio =

3.2.1.1.  Constantes cinéticas e de equilibrio

Nas equagdes 23 e 25, tém-se as constantes cinéticas e de equilibrio,

respectivamente.
9680
NG9 (23)
kdesidratagéo (T)=e T(K)
[kmol] (24)
kdesidratac;éo TR T I
[kgl[Pa][s]
—2,8086+5201 (25)

Keq:e T(K)
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3.2.1.2.  Estequiometria

Escrevendo as vazdes molares de metanol, 4gua e dimetil éter, respectivamente,

tém-se as Equacdes 28, 29 e 30.

P ) (26)

T
Fyeon = FMeOHO(l -X) (7()) (P_
0

Onde:
Pyeon (27)
P =D
OMeoH
Assim:
T, 28
Fyeon = FMeOHO(l - X) <?0> (») (25)
1 \/(T, (29)
Fu,0 = Fyeon, (91120 + EX) (?0) ()
1 T, (30)
Fome = Fueon, (HDME + EX) (70) ()

Para avaliar se ha varia¢dao de volume no sistema precisamos calcular o delta (9),
e em seguida o g, este Ultimo informa se existe mudanca de volume no sistema, a reacao
de desidrata¢do do metanol é:

2 CH3;0H < CH3;0HCH; + H,0
Como o metanol é o reagente limitante, tem-se:

1 1
CHyOH © 5 CH;OHCH; + 5 H;0

A Equacdo 31 mostra a definicdo de o, onde d e ¢ s@o os coeficientes
estequiométricos dos produtos e a o do reagente. Assim, tem-se € = 0 (ndo ha variagdo

de volume na reacao).



Variagao total de mols

"~ mol do reagente limitante reagido
d ¢
€= (E to- 1) Yao = (8)(Va,)

£ = G + % - 1) Yao = (0)(¥a,)

e=0
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€1y

(32)

(33)

(34)

Dessa forma, as concentracdes das espécies podem ser escritas da seguinte

maneira:

' Fueon Fweony@ = %) () @)

CMeOH -

v vo(1 + X)

CMeOHOVo(l - X) (%) (»)

Crmeon = "
0

Crmeon = CMeOHO(l -X) (%) (»)

1\ (T,
Crh,0 = CymeoH, (9H20 + EX) (?) ()

) (7)o

1
Come = Cmeon (6DME + EX

Onde 6y, € Opyg sao respectivamente:

FHZOO
HHZO = F
MeOH g
_ Fpug,
HDME - F
MeOH g

Pela lei dos gases ideais, tem-se:

Pyeon = CmeonRT
PHzO = CHzORT

Ppmye = CpmeRT

(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)
(43)
(44)
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Substituindo as Equagdes 37-39 e 42-44 na Equacgdo 21, tem-se:

Cy.oRTCpyeRT
rdesidratacéo = kdesidratacéo [CMeOHRT - CMeOIjRTKdesidratagéo (45)
CH OCDMERT
rdesidrata;éo = kdesidrata;éo [CMeOHRT - C de 4 (46)
MeOH Ndesidratagao
con’ (O, + 1) (6pue + 2 X (»)? (RT)
rdestdrutagao - (kdestdratac;ao) lCMeOHO(]- X) ( )(P)(RT) M OHOE 0 (12 )X() (DM3 ( ?K ) ( ) (4‘7)
MeOH ¢ p desidratagao
Lembrando que:
c _ Pueon, (43)
PMeOHo = CMeOHORTO 49)
Assim:
Pureon, (eﬂzo +5 1 X) (GDME +5 : X) »
rdesidrata;ﬁo = kdesidratagao PMeOH,J(1 - X)(P) - (50)
(1 - X)KdeSldratgao
1 1
Pueon (9H ot jx) (QDME + ZX) )
. < = . - — — 2 1
Tdeszdrata;aa kdeszdrata(;ao PMeOHO(1 X)(P) (1 — X)Kdesidratagéo (5 )
Finalmente, a Equacgdo 54 apresenta a lei de velocidade para a H-mordenita:
1
Prmeong (91120 +5 X) (GDME +5 X) (»)
Tdesidrata;éo = kdesidratagéo PMeOHO(1 X)( ) - (52)
(1 - X)KdeSLdratagao
1 1
Tosia = Kypsia (P )<PMﬂ> 1-x)- (9H20+ X)(QDME+2X) (53)
tacao — i taca MeOH,
estratasao eoraratasao «oro PMeOHO (1 - X)Kdesidrata(;ﬁo
1 1
(81,0 +2X) (Oomz +5X)
rdesidratagéo = kdesidratagéoPMeOH (1 - X) - (54)
(1 - X)Kdesmratagao
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3.2.1.3.  Conversdo no equilibrio

Para obter a conversao no equilibrio, tem-se que "gesigratagio = 0, 10go:

1 1
(eHZO + EXeq) (GDME + EXeq)
(1-X) = (55)
(1 - Xeq)Kdesidratagﬁo
2
(1-X.q) B 1
(9H20 + EXeq) (QDME + EXEq) desidratacao
2
X2, = 2Xpq + 1 _ 1 .
1 1 1 K. -
ZXezq + EXeq HDME + fxeq HHZO + HDME HHZO destdratagio
XeZquesidrata(;ﬁo - 2Xqudesidratagéa + Kdesidrata(;ﬁo = ZXezq + EXeq QDME + EXquHZO + GDMEGHZO (58)
2 1 1 1 (59)
Xeq (Kdesidratagéo - Z) - Xeq (ZKdesidratagéo + EHDME + 50H20> + Kdesidratagéo - GDMEGHZO =0

Rearranjando a Equagdo 59 na forma da resolucdo de uma equagdo

quadratica, a Equacdo 60 € obtida.

1 1 1 1 z 1
X = (ZKdesidratagéo + 2 OpmE + 2 e1-[20) + (ZKdesidratacéo + 2 OpmE + feHZO) -4 (Kdesidratagéo - Z) (Kdesidratacéo - eDMEeHZU) (60)

eq = 1
2 (Kdesidratagéo 2 )

Sabendo que na situagdo analisada 8pyr = 0, simplificando a Equagdo 60,tem-se

a conversao no equilibrio(Xeq) obtida pela Equagdo 61.

’ (61)

1 1 1
(ZKdesidrata;Z\o + 2 eHZO) + \/(ZKdesidratagéo + 2 eHZO) -4 (Kdesidratacéo - Z) (Kdesidratagéo - eHzo)

2 (Kdesidratacéo - %)

Xeq =
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3.2.2. y-ALO;

3.2.2.1. Lei de velocidade

A lei de velocidade, Equacdo 62, para a desidratacio do metanol em um
catalisador y-Al>O3, foi obtida na biblioteca do software ASPEN HYSYS, AIChE Design
Report 2018.

= kCI\r/rlleOH - k,CDMECHZO [kmol] (62)
A — n
f e 3
(1 + KyCmeonchite0 4 o) ImAlls]
Onde:

k é a velocidade especifica da reacdo direta
k’ é a velocidade especifica da reagdo inversa
m € a ordem da reagdo direta

n é o expoente do denominador

fimeon € um coeficiente experimental

finoo € um coeficiente experimental

for20 € um coeficiente experimental

3.2.2.2.  Constantes de cinéticas:

As constantes cinéticas da reacdo direta e inversa sao apresentadas nas Equagdes

63 e 64, respectivamente.

_ . _E [kmol] (63)
K= AT )
R -0 [kmol] (64)
AT s

Onde:

A € o fator de frequéncia da reacdo direta
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A’ ¢ o fator de frequéncia da reagdo inversa
E ¢ a energia de ativacdo da reacdo direta
E’ ¢ a energia de ativacdo da reacdo inversa
R € a constante dos gases ideais

T € a temperatura

3.2.2.3.  Constantes de equilibrio:

As constantes de equilibrio sdo apresentadas nas Equacdes 65 e 66,

respectivamente.
E
K, = A,eRF (65)
_E; (66)

KZ = Aze RT

A1 é um coeficiente adimensional

Az é um coeficiente adimensional

E; € a energia de ativacao da reacao no equilibrio
E> € a energia de ativacao da reacao no equilibrio
R € a constante dos gases ideais

T € a temperatura

A Tabela 7 mostra os valores desses parametros sumarizados.
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Tabela 7- Constantes e valores para a andlise da reacao catalitica.

Parametro Valor
A (kmol/m3s) 1,0626x10°
E(kJ/kmol) 65633
m 2
n 4
A’(kmol/m?3s) 1.4677x107
E’(kJ/kmol) 88994
Ay 0,5366
As 4,50x1072
E1(kJ/kmol) -3450
E>(kJ/kmol) 9395
fi 1pMeoH 0,5
fi H,0 0
f2 H,0 1

Fonte: 2018 AICHE Design Report, Dimethyl Ether for Transportation, 2018, adaptado.

3.2.2.4.  Estequiometria:

Analogamente ao que foi desenvolvido para o catalisador H-mordenita, tem-se
que a lei de velocidade para a y — Al,05 pode ser expressa como mostrado na Equagao

67.

() (B et~ 10—k (6 + 5x) (6c + 5x)]

(1 + KyCag (6c + %X) (%) (P%) + Kl\/CAO(l - X) (%) (%))4

A= (67)
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3.2.2.5.  Conversdo no equilibrio

No estado estaciondrio, —1, = 0, consegue-se a Equagdo 68:

(B) () e k=207 =k (0 +3) (0 +3%)]
0= Z (68)

(1+ 6o+ 2 ) B) + . fens- 0 () ()

A partir de agora, o desenvolvimento da expressdo para a conversao de equilibrio
do catalisador de y-Al,O3; € apresentado. Da Equacdo 69 a 73 o desenvolvimento da

expressdo quadratica é exposto minunciosamente.

2 , 1 1
0=k(1—Xe) —k (93 + Exeq) <ec + 5Xeq> (69)
2 , 1 1 1 5
0=k(1—Xe) —k (eBec + 5 XeqOp + 5 Xeqfc + erq) (70)
1 1 k'

0=k(1-X,) — k656 — K' = XeqOs = k' 5 XeqBc = X, (71)
2 ’ 11 /1 k’ 2 2
0=k(1—2Xeq +X2,)—k'0s6; — k > Xeqbp = k' 5 Xeqbc — X2 (72)

2 ! 11 11 k, 2
0 == k_ZXeqk+Xeqk_k HBHC_k EXquB _k EXquC_ZXeq (73)

Rearranjando a Equacdo 73 e resolvendo, chega-se a equacdo para obtencdo da

conversao no equilibrio (Equagdo 75).

2

. :<2k+k' 9C)+J 2k + K 93+ ec) —4 (k- )(k k'056,) 5

) 2(k—%)

Considerando que ndo ha entrada de DME, 8z = 0, e rearranjando, tem-se

finalmente a forma simplificada para a conversdo de equilibrio na Equacao 76.
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76)
k'6 k'6c\ k' (
<2k+ Zc)i\/(2k+ 2C> —4(k-7) (0
Xeqg =
e kl
2(k~%)
3.3. Queda de pressao
A expressao para a queda de pressdo ao longo do reator de leito fixo é:
b _GQ—9) [150A =@ ool P T Fr 77)
dz pogcDp? Dp P Ty Fr,

Sabendo que € = 0 e substituindo a Equagdo 78 na Equagdo 77 e rearranjando,

tem-se a Equacdo 81 que descreve a variagdo da pressdo ao longo do comprimento do

reator.
F.
Lo (14 X) 78
Fr,
Fr_, 79
Fr,
dP G(1 - 150(1 — Py T 80
ar _ G( (p)3 ( ¢)M+1'75Gl_0_ (80)
dz PogcDpop Dp P Ty
@ __PT D
dz~ "°PT,
Onde na Equacdo 82 f3, é:
G(1 - 150(1 — 82
g, = ( 40)3 ( <p)u+1_756,l (82)
PogcDpe Dp
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3.4. Balanco de energia

Considera-se um reator tubular, no qual calor € adicionado ou removido pelas
paredes cilindricas do reator. Na modelagem do reator, deve-se supor que ndo existam
gradientes radiais no reator e que o fluxo de calor pela parede por unidade de volume de

reator é dado conforme mostrado na Figura 6.

Figura 6- Representagdo diferencial para andlise do balanco de energia de um

reator tubular.
AL = LAK (T, = T)= La(T, - Tha

T
| 7

W Ve aV

Fonte: Elements of Chemical Reaction Engineering, Fogler.

Realizando um balanco de energia no volume AV, negligenciando o trabalho de

eixo (Ws) obtém-se a Equacio 83:

AQ +ZFiHL-| —ZFl-Hi| =0 (83)
%4 V+AV

A taxa de calor AQ, € dada em termos do coeficiente global de transferéncia de
calor, U, da area de transferéncia de calor, AA, e da diferenca entre a temperatura

ambiente T, e a temperatura do reator T, dessa forma a Equagao 84 resulta em:
AQ = UNA(T, — T) = UaAV(T, — T) (34)

Onde a € a area de transferéncia de calor dividida pelo volume do reator. Na situacio do

reator tubular, tem-se o apresentado na Equacgdo 85:

A DL 4

A=V TmpL T D (85)
4
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Onde D é o didmetro do reator. Substituindo AQ na Equacio 83, dividindo-a por AV e
tomando o limite quando tende a zero, procedimentos algébricos realizados nas Equacdes

86 e 87, obtém-se a Equacgao 88:

=0 (86)

V+AV

UaAV(T, —T) + Z Fl-Hl-l - Z FH,
14

Ua(T, —T) — Al‘i,r_r}o ZFiHi|V+AAVV— ZFiHilv] —0 87)
d ¥ (F.H,
Ua(T, - T) — % - (88)

Desenvolvendo a Equacgdo 88 e aplicando a regra da cadeia, chega-se a Equagdo 89:

dF; dH; , (89)
Ua(Ta - T) —ZWHL' —EWFI' =0
Do balango molar para a espécie i, obtém-se a Equacdo 91:
afi _ (90)
av
dF; o1
d_Vl = v;(74)

Diferenciando a Equacdo 92, em relacio ao volume, obtém-se a Equagado 93:

T 92)
Hi = Hio(TR) + f CpidT
TR
dH, _, dr @
av ~ “Pigy

Substituindo as Equacdes 91 e 93 na Equacdo 89 para o balanco de energia, tem-

se a Equagdo 94:

Ua(T, = 1) = ) viHi () = Y Féy, 3—5 =0 ©4)

Onde Y, v;H; = AHp,, e rearranjando a Equacgdo 94, obtém-se a Equagdo 96:
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dT 95
Ua(Ty = T) = MHge(ra) = FiCp, 7= 0 ©>
dT  —AHg,1y+Ua(T, —T) (96)
av Y. FiCp,
Como o reator estudado tem catalisador, € vélido lembrar que:

dV = pp,dW 97)
dT" AHpry +Ua(Ty —T) (98)

ppdW 2 FiCp,
Ua(T,—T) 99)

dT AHRxTIA +
aw Y. FiCp,

Pp

Escrevendo a equacdo anterior em termos de conversdo, X, obtém-se a Equacdo

100:

Ua(T, —T)
_ Pb (100)
dW ~ Fyy (2 6,Cp, + ACpX)

dT AHRxTIA +

Escrevendo a equacdo para avaliar o perfil de temperatura ao longo do reator e

considerando que a drea da secdo transversal, A., constante, obtém-se a Equacao 105.

dT _ AHgery + Ua(T, — T) (101)
AV~ Fyy (X 6;Cp, + ACpX)
dV =z X A, (102)
dT  AHgry+ Ua(T, —T) (103)
d(ZXAc) FAO(Z eiCpi +ACPX)
1dT _ AHgyry + Ua(T, —T) (104)
Acdz — Fyy(X0;Cp; + ACpX)
dT  [AHg,ry + Ua(T, —T) (105)
_ = X AC

dz | F4,(Z 6;Cp; + ACpX)
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A corrente de vapor € adicionada a uma temperatura constante, ou seja, a equacao

diferencial para essa situacdo € representada pela Equacao 106:

@ —0 (106)
dz
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4. METODOLOGIA

4.1. Simulacao

A partir das secOes seguintes serdo explicados como o desenvolvimento da
simulacdo foi realizada. Como o Python fora utilizada em conjunto com o ambiente de
programacao Jupyter Notebook, as bibliotecas utilizadas e como o cédigo foi pensado.

Posteriormente é explicado o motivo das valida¢des, de que maneira foram
realizadas, e por fim, apresenta-se como a andlise de sensibilidade foi realizada para

avaliar os diferentes comportamentos do estudo desse processo.

4.1.1. Algoritmo

O ambiente de simulacdo computacional utilizado foi o Jupyter Notebook, com o
uso em conjunto da linguagem computacional Python, na versdo 3.7.3. A biblioteca
utilizada para a resolucdo das equacdes diferencias é a scipy.integrate importando o
modulo odeint. Esse médulo utiliza Runge-Kutta de quarta ordem para resolver equacdes
diferenciais de primeira ordem, ele necessita de trés informagdes para solver as equacdes
diferenciais: o modelo (conjunto das equagdes), as condicdes iniciais € o nimero de
pontos os quais devem ser calculados. E importante salientar que o médulo permite o
usudrio modificar o passo para resolver as equacgdes diferenciais, dessa forma, é um
método adaptativo.

ApOs a resolucdo das expressdes acima, os resultados foram plotados utilizando a

biblioteca matplotlib com o objetivo de observar o comportamento da temperatura, da

queda de pressdo, da conversdo e da conversdo de equilibrio ao longo de reator.
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Figura 7- Fluxograma da modelagem da reacdo.

Inicio

y
Entrada dos pardmetros: vazao,
temperatura de entrada, pressao de
entrada e numero de tubos.

Declaragao das equagdes diferenciais:

aXx T4 4
—_— =X c
! dz Fyy
Entrada das propriedades necessirias como dr _ AHpyry +Ua(Ty, —T)

Y

l X A¢ Resolugio e plotagem

velocidade especifica de reagdo, constante
dos resultados

de equilibrio, massa especifica, etc.

dz | Fuy(Z6;Cp; + ACHX)

Tq

dz
P Py T

dz_ "'PT,

{ Fim

Fonte: Autor.

4.1.2. Método numérico.

O método de Runge-Kutta, provavelmente é um dos métodos numéricos mais
conhecidos e, simultaneamente, de maior acurécia para conseguir solucdes aproximadas
de equacdes diferenciais.

O método de Runge-Kutta de quarta ordem consiste em determinar constantes

apropriadas tais que tenha uma férmula como a Equagado 107:
Yn+1 = Yn + h(akq + bk, + cks + dk,) (107)

De tal maneira que concorde com um desenvolvimento de Taylor até h*, ou seja,
até o quinto termo. A deduc@o minuciosa €, no minimo, hercilea; dessa forma, limita-se
apenas a enunciar os resultados presentes nas Equacoes 108-112:

1 108
J’n+1=3’n+€(k1+2k2+2k3+k4) (108)

ky = hf(xn' yn) (109)



48

1 1 11
kZ:hf(xn+§h,yn+§k1 ( O)
1 1 111
k3=hf(xn+—h,yn+—k2> (1)
2 2
ky, = hf(x, + h,y, + k3) (112)

4.2. Validacao indireta

Durante o desenvolvimento do modelo foram necessdrias duas validagdes, a saber:
da lei de velocidade para o catalisador H-mordenita e para a queda de pressao no reator.
A primeiro foi necesséria, devido ao autor do artigo apresentar a lei de velocidade,
contudo ndo apresentar perfis da conversdo e da conversdao de equilibrio ao longo do
reator. E em segundo lugar, avaliar a queda de pressdo, porquanto no estudo feito pelo
autor, os efeitos da pressdo foram negligenciados, algo que apenas pode ser acatado
quando os calculos foram realizados e constatados que o efeito da queda de pressao pode
ser descartado, uma vez validade a queda de pressdo € possivel utilizar o didmetro do tubo

da referéncia.

4.2.1. Catalisador H-mordenita

Para validar a lei de velocidade desse catalisador, uma ferramenta chamada
PlotDigitalizer foi utilizada para retirar os pontos calculados no artigo com o objetivo de
comparar com os obtidos no modelo proposto. A seguir € apresentado o ambiente do
website, o usuario coloca alguns pontos pertencentes ao conjunto de dados para que seja
possivel extrair outros pontos.

A Figura 9 apresenta o grafico do perfil de composi¢ao ao longo de reator presente

no artigo.
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Figura 8- Ambiente do website PlotDigitalizer.

O B 2 =2 @ o Block RX1: Composition
| |
x v ——
= | H2O
—0——— MEOH
———oe | NEOH
0]
ok
ed=]
; DME
g ¥l v2
S (] (o] X:0,y:0
2
8w X-AXIS  Linear
3=
=3
= x1
&
-E X2
8
§£. Y-AXIS  Linear
o ]
j“'D——D—Cl-—c::.-_D_U_D.__‘: Y1
v2

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0

| annath matar

Fonte: Autor.

Figura 9- Perfil de composi¢do ao longo do reator da reacio de desidratacdo do metanol.
o Block RX1: Composition .
f i i
—O—— 120
—{—— MEOH
e DME

0.75

0.5

Reactor molar composition (mole frac.)

0.25

L\D\(MJ—D——C}-—D__Q_Q_(]

0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0

Length meter

Fonte: Design and Control of a Methyl Acetate Process Using Carbonylation of Dimethyl Ether,
R. Bertrum Diemer and William L. Luyben, 2010.
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4.2.2. Queda de pressdo no reator

A avaliacdo da queda de pressao no reator utilizou como referéncia a reacdo do
6xido de etileno a qual é estudada em Elements of Chemical Reaction, Fifth Edition,

Fogler, 2016.

Quadro 1 - Avaliacdo da queda de pressao.

Parametros Equagdes Diferenciais
, kK'(1-X)
1+eX
€ dX 7
k' = 0,0074 4 dw ~  F,,
’ [kgl[s] Ao
F, = 0,1362 ! =D
AO - ) [S] dW Zp
e =-0,15
Diupo = 0,0381m

Do mesmo modo como foi feito na sec¢do anterior, o PlotDigitalizer foi utilizado

para retirar alguns pontos dos gréficos.

Figura 10- Conversao, queda de pressao e vazao volumétrica na reacdo do 6xido de

etileno.
3.00 /
270 /
2.40 /
2.10 e /
p = = — f
1.80 greis | eis
1.50 /,
1.20 == =
1
0.90 —
k= = - p
0.60 = ==
—] B X o~ ~—
0.30 i
E& —
0.00 ="
00 27 54 81 108 135 162 189 216 243 270
W (ka)

Fonte: Elemental Chemical Engineering Reaction, Fifth Edition, Fogler, 2016.
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Figura 11- Lei de velocidade do 6xido de etileno.

0.008
0.007 L\
0.006 N

0.006 \\ (A  —

0.005 \
1
i 0.004 \

0.003 vy
0.002
\

0.002

0.001

0.000

00 27 54 81 108 135 162 189 216 243 270
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Fonte: Elemental Chemical Engineering Reaction, Fifth Edition, Fogler, 2016.

4.3. Analise de sensibilidade

Uma anélise de sensibilidade foi realizada com o seguinte procedimento: enquanto
uma varidvel de processo era variada, as outras eram mantidas constantes. Por exemplo,
ao variar a temperatura de entrada do reator, a vazao, pressdo de entrada e nimero de
tubos eram mantidas constantes.

As varidveis modificadas nesta andlise foram: temperatura de entrada da reacao,

pressao de entrada, nimero de tubos do reator e vazio de alimentacio do reator.



S. RESULTADOS

5.1. Resultados da validacio indireta.

5.1.1. Catalisador H-mordenita
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A seguir s@o apresentados os resultados da validacdo indireta para o catalisador.

Primeiramente, os valores retirados da Figura 10 estdao presentes na Tabela 8.

Tabela 8- Pontos obtidos do artigo.

yMeOH yH2O yDME
1,0002 0,0156 0
0,9272 0,0449 0,0311
0,8335 0,0881 0,0778
0,7230 0,1365 0,1262
0,6050 0,1901 0,1798
0,4926 0,2489 0,2351
0,3933 0,2921 0,2783
0,3222 0,3249 0,3128
0,2735 0,3474 0,3353
0,2398 0,3630 0,3491
0,2191 0,3751 0,3612
0,2023 0,3785 0,3647
0,1985 0,3837 0,3681
0,1911 0,3854 0,3733
0,1854 0,3854 0,3751
0,1779 0,3906 0,3768
0,1761 0,3906 0,3802
0,1779 0,3923 0,3785
0,1723 0,3906 0,3802
0,1742 0,3941 0,3802
0,1723 0,3975 0,3837

Fonte: Autor.

Os dados acima foram plotados em conjunto com o modelo, no ambiente de

programacdo Python. Os resultados sdo apresentados na Figura 13.
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Figura 12- Comparacdo entre os dados do artigo versus o modelo.
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Fonte: Autor.
Os resultados concordam significativamente com os apresentados no artigo. No
anexo estao disponibilizados os pontos do artigo versus os pontos do modelo para cada

posicao. Na Tabela 9 sdo sumarizados os desvios entre o modelo e os resultados do artigo:

Tabela 9- Andlise quantitativa entre o modelo e os dados retirados do artigo.

Erro?(MeOH) Erro?(H:20) Erro?(DME)

SOMA DOS ERROS 0,0118 0,0014 0,0014
DESVPAD 0,000626788 5,83452E-05 6,21621E-05

Fonte: Autor.

5.1.2. Queda de pressdo

Comparando os comportamentos obtidos pela solucdo das equacdes diferenciais

do Fogler com as do modelo, tem-se:
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Figura 13- Conversdo e queda de pressdo da reacdo do 6xido de etileno (modelo).
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Fonte: Autor

Figura 14- Lei de velocidade da reacdo do 6xido de etileno (modelo).
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Fonte: Autor

20

A seguir sdo apresentados na tabela os valores obtidos da referéncia e o simulado,

respectivamente:
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Tabela 10- Comparagdo entre a referéncia e o modelo.

Fogler Modelo Erro (%)
-T'A 0,0007504 0,0007504 0,0025
X 0,6639461 0,6639459 0,00002
p(P/Py) 0,2716958 0,2716943 0,0006

Fonte: Autor.
Como € possivel constatar, o modelo obedeceu com bastante semelhanga os

resultados obtidos na referéncia.

5.2. H-mordenita

Primeiramente, sdo apresentados os resultados considerando os efeitos térmicos
apenas, sem considerar os efeitos da queda de pressao.

Da Figura 15 € possivel perceber que aproximadamente a partir dos 4 m de
comprimento do reator, a conversao de equilibrio ja € atingida. Na Figura 16 € observado
que em cerca de 1,5 m, a temperatura atinge um pico, aproximadamente 702,74 K
(429,74°C) e depois a temperatura diminui e atinge uma estabilidade em uma temperatura
por volta de 655 K(382°C).

Na Figura 17 a linha continua em azul representa o metanol, e as linhas continuas
laranja e verde representam o DME e HxO, respectivamente. No inicio, o reagente
(metanol) € consumido para a formacao dos produtos. Por volta de 4 m do comprimento
do reator a reacdo ja alcanca uma estabilidade na formagao dos produtos e no consumo
do reagente, € importante ressaltar que o reagente nao € totalmente consumido por ser

uma reagdo em equilibrio quimico.
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Figura 15- Perfil de conversdo ao longo do reator (H-mordenita).
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Figura 16- Perfil de temperatura ao longo do reator (H-mordenita).
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Figura 17- Perfil da fragdo molar ao longo do reator (H-mordenita).
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Agora sdo apresentados os resultados considerando a queda de pressao.

Da figura 18 quando comparada em relacao a figura 15, observa-se que ao incluir
o efeito da pressdao na simulacdo, a conversdao de equilibrio € alcancada em cerca do
comprimento de 3 m do reator. Na figura 19 se observa que a temperatura atinge um pico
de 701,95 K (428,95°C) por volta de 1,3 m e, logo apds, a temperatura tende a diminuir
e estabilizar em 655 K(382°C).

Na figura 20 observa-se a queda de pressao ao longo do reator, a pressdo comecga
com 13 atm (1,3 MPa) e ao final do reator 7,1 atm (0,718 MPa), uma variacao de 6,1 atm,
ou seja, negligenciar os efeitos da pressdao na reacdo ndo € uma boa simplificagdo. Na
Figura 21 onde € observado o comportamento do perfil da fracio molar ao longo do
reator, os efeitos da pressdo na reacdo causam uma queda da fragao molar dos produtos
ao longo do sistema, comparando com a Figura 17, ndo h4d uma estabilidade, reagente e

produtos tendem a diminuir linearmente.
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Figura 18- Perfil da conversdo ao longo do reator (H-mordenita).
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Figura 19- Perfil de temperatura ao longo do reator.
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Figura 20- Perfil da conversdo e queda de pressao ao longo do reator (H-mordenita).
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Figura 21- Perfil da fracdo molar ao longo do reator (H-mordenita).
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Através dos perfis apresentados € perceptivel que o maior impacto da inclusdo da
queda de pressdo € em relacdo a fragdo molar de saida de metanol, dimetil éter e 4gua. Na

Tabela 11 sao apresentados os valores.
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Tabela 11- Comparativo entre as fracdes molares de saida sem e com os efeitos da
queda de pressao.

Fracdo molar de saida Sem queda de pressao Com queda de pressao
YMeOH 0,1663 0,0906
YDME 0,4169 0,2275
YH20 0,427 0,233

Fonte: Autor.

Comparando as Figuras 15 e 18, observa-se que o reator com os efeitos da queda
de pressao alcangca a conversdo de equilibrio em um comprimento antecipado em

comparacao ao que negligencia os efeitos da pressao.

5.3. y-ALO;

Primeiramente sdo apresentados os resultados considerando os efeitos térmicos
apenas, sem considerar os efeitos da queda de pressao.

Na figura 22 € observado que a conversao de equilibrio nao € alcangada utilizando
o catalisador de y-Al>0O3, diferentemente do observado com o catalisador H-mordenita na
Figura 15. Na Figura 23 o pico da temperatura é de 664,11 K (391,11°C) em cerca de 4
m do comprimento do reator, e a temperatura tende a diminuir ligeiramente até 659,42 K
(386,42°C) a qual corresponde a temperatura de saida do reator.

Na anélise do perfil da fragdo molar ao longo do reator, Figura 24, constata-se que
areacdo nao se desenvolveu plenamente. Ainda hd metanol disponivel, linha continua em
azul, para ser consumido e formar os produtos, linhas continuas laranja e azul, DME e

H>O, respectivamente.
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Figura 22- Perfil da conversdo ao longo do reator (y-Al2O3).
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Figura 23- Perfil de temperatura ao longo do reator (y-Al2O3).
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Figura 24- Perfil da fragcdo molar ao longo do reator (y-Al203).
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Agora sdo apresentados os resultados considerando a queda de pressao.

Ao considerar os efeitos da queda de pressdo na reacdo, Figura 25, é perceptivel
que a conversdao diminui quando comparado a situacdo onde esse efeito era
negligencidvel. Na Figura 26 o pico da temperatura alcanca um valor menor € em uma
posicdo antecipada que o obtido na situacdo anterior, 662,69 K (389,69°C) em 3 m.

Na Figura 27, quando a queda de pressao € analisada, observa-se que ao final do
reator a pressao de saida € de 6,12 atm (0,62 MPa) enquanto a pressdo de entrada era de
13 atm, uma varia¢do de 6,82 atm na pressdo. Isso explicita que negligenciar os efeitos
da queda de press@o ndo € uma aproximacao satisfatoria.

No perfil da fracio molar ao longo do reator, Figura 28, € observado que hd uma
maior quantidade de metanol, linha continua azul, ou seja, a reacdo ainda nao alcancou
integralmente todo o desenvolvimento, e as fracdes molares dos produtos, linhas
continuas laranja e verde, DME e H>O, respectivamente, sio menores do que as da

situacdo na qual os efeitos da queda de pressdao ndo sdo avaliados.
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Figura 25- Perfil da conversdo ao longo do reator (y-Al2O3).
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Figura 26- Perfil da temperatura ao longo do reator y-Al2Os.
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Figura 27- Perfil da conversdo e queda de pressdo ao longo do reator (y-Al2O3).

— X
p

Lim)
Fonte: Autor.

Figura 28- Fragao molar ao longo do reator (y-Al>O3).
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Fonte: Autor.

Através dos perfis apresentados, € perceptivel que o maior impacto da inclusio da
queda de pressdo € em relacdo a fracdo molar de saida de metanol, dimetil éter e 4gua. Na

tabela abaixo sdo apresentados os valores.
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Tabela 12 - Comparativo entre as fracdes molares de saida sem e com os efeitos
da queda de pressao.

Fragdao molar de saida Sem queda de pressao Com queda de pressao
YMeOH 0,4544 0,5674
YDME 0,2728 0,2162
YH20 0,2829 0,2264

Fonte: Autor.

Comparando as Figuras 22e 25, também € percebido que o reator com os efeitos
da queda de pressdo nao alcanga a conversdao de equilibrio, assim como o reator
desconsiderando esses efeitos. Outro resultado importante € que a conversdao

considerando a queda de pressdo é menor do que do reator que negligencia tal efeito.

Tabela 13- Comparativo entre as conversdes de saida sem e com os efeitos da queda de
pressao.

Conversao sem queda de pressao Conversao com queda de pressao

0,5455 0,4325

Fonte: Autor.

5.4. Resultados da analise de sensibilidade

5.4.1. Catalisador (H-mordenita)

5.4.1.1. Temperatura

As temperaturas de entrada avaliadas foram de 431,5 K a 673 K (158,5°C a
400°C). Esses valores de temperaturas foram utilizados pois 431,5 K € a temperatura na
qual o sistema se apresenta na forma de vapor, e 673 K € a temperatura maxima de
operacdo a qual o catalisador pode receber.

Da Figura 29 € possivel observar que a partir de temperaturas de entrada
superiores a conversao de equilibrio € alcancada antecipadamente. Esse comportamento

¢ bastante notdvel nos comprimentos de 1m, 2 m e 3 m, respectivamente. Nao obstante,
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no comprimento de 5 m, em temperaturas mais baixas a conversdo de equilibrio €

alcangada em praticamente todas as faixas de temperatura de entrada.

Da Figura 30 é observado o comportamento de variagdes considerdveis nos

comprimentos de 1 m, 2 m e 3 m, respectivamente, isso € explicado pelo cariter

exotérmico da reacdo de desidratacdo de metanol, nos comprimentos mencionados a

reacdo ainda ndo atingiu o pico de temperatura para em seguida ser resfriada pelo meio

de resfriamento que passa no casco. Isso explica o motivo de no comprimento de 5 m, na

Figura 29, a conversdo de equilibrio ser atingida em temperaturas de entrada menores,

devido ao pico de temperatura ser obtido e, logo em seguida, ser controlado pelo meio de

resfriamento.

Figura 29- Temperatura de entrada versus conversao.
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Figura 30 - Temperaturas de saida para diferentes temperaturas de entrada a cada
comprimento de reator.
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5.4.1.2. Pressdo

As pressoes foram avaliadas de 10 atm a 16 atm. O intervalo dessas pressoes
correspondem ao sugerido pela referéncia, Design and Control of a Methyl Acetate
Process Using Carbonylation of Dimethyl Ether, R. Bertrum Diemer and William L.
Luyben, 2010.

Na Figura 31, observa-se que ao aumentar a pressdao de entrada a conversao de
equilibrio € alcancada antecipadamente, em um comprimento de 3 m, a conversdo de
equilibrio ja é estabelecida. Como é uma reagdo em equilibrio quimico, ao aumentar a
pressdo de entrada, a quantidade de metanol disponivel inicialmente também € acrescida,
dessa maneira, favorecendo a reacdo para formar os produtos, dimetil éter e agua,
respectivamente. Assim, a conversio de equilibrio € rapidamente obtida em
comprimentos antecipados do reator.

Na Figura 32, a queda de pressio para todos os comprimentos tem um

comportamento linear, tendéncia esperada, pela natureza desta correlagdo.



Figura 31- Perfil da pressdo de entrada versus a conversao.
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Figura 32- Pressao de saida versus pressoes de entrada para cada comprimento.
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Fonte: Autor.

54.1.3. Niumero de tubos

Os numeros de tubos que foram avaliados dentro do intervalo de 300 a 1800. Na
Figura 33 € observado que ao aumentar o nimero de tubos a conversdo de equilibrio é
satisfeita em comprimentos menores. No comprimento de 2m de reator a conversao de
equilibrio € praticamente alcancada.

Na Figura 34, é perceptivel que o aumento do numero de tubos reduz

significativamente a queda de pressdo em quaisquer comprimentos.
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Figura 33- Perfil da conversdo versus nimero de tubos.
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Figura 34- Pressdo de saida para cada comprimento do reator.

13 e

12

11

10

P saida(MPa)

09 1m

Im
5m
10m

0.8

400 E00 BOO 1000 1200 1400 1600 1800
Ndmero de tubos

Fonte: Autor.

54.14. Vazdo

A vazdo molar foi avaliada de 100 kmol/h a 600 kmol/h. Esse intervalo foi
escolhido porque na simulagdo apds 600 kmol/h os efeitos da queda de pressdo causavam
erros na resolucdo das equagdes diferenciais.

Na Figura 35 observa-se que em comprimentos de 1 m e 2 m, em vazdes molares
baixas a conversdo de equilibrio € atingida. Enquanto nos comprimentos 3 m € 5 m, em
vazdes molares superiores a 500 kmol/h, a conversao € alcangada.

Na figura 36, € visto que o aumento da vazdo molar ocasiona um efeito direto: a

queda de pressdo tende a diminuir 2 medida que € desejado uma maior producdo de

dimetil éter.



Figura 35- Perfil da conversdo versus vazio molar.
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Figura 36- Pressdo de saida versus vazao molar para cada comprimento do

reator.
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5.4.2. Catalisador (y-Al03)

5.4.2.1. Temperatura

As temperaturas de entrada avaliadas foram de 431,5 K a 673 K (158,5°C a
400°C). Esses valores de temperaturas foram utilizados pois 431,5 K € a temperatura na
qual o sistema se apresenta na forma de vapor, e 673 K € a temperatura maxima de
operacdo a qual o catalisador pode receber.

Na Figura 37, é observado em que nenhum dos comprimentos a conversao de
equilibrio € atingida ao variar a temperatura de entrada, diferentemente do observado no
primeiro catalisador analisado.

Na Figura 38, observa-se que nos comprimentos de 5 m e 10 m, respectivamente,
nao ha modificacdes acentuadas da temperatura de saida ao entrarmos com distintas
temperaturas de entrada. A reacdo de desidratacdo do metanol € exotérmica, nesses
comprimentos, a temperatura atingiu o maximo dentro das condicdes de processo, e foi
resfriado pelo vapor o qual estd presente no casco, o que ndo ocorre de modo satisfatorio

nos comprimentos de 1 m, 2 m e 3 m, devido ao pico na temperatura ndo ser alcancado.



Figura 37-Temperatura de entrada versus conversao.
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Figura 38- Temperaturas de saida para diferentes temperaturas de entrada a cada
comprimento de reator.
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5.4.2.2.  Pressdo

A pressao foi avaliada de 10 atm a 16 atm. Esses valores foram escolhidos com
base na referéncia Dimethyl Ether for Transportation, Josh Seaberg, 2018.

Na figura 39, observa-se um comportamento semelhante ao da temperatura. Ao
modificar a pressdo de entrada a conversdo ndo alcanca a conversdo de equilibrio.
Enquanto para a H-mordenita, na figura 31, em um comprimento de 3 m, a conversao
maxima possivel € atingida.

Na Figura 40, € observado que a medida a qual o reator aumenta o comprimento,
menor € a pressao de saida, assim obtendo uma maior queda de pressdao. Vale ressaltar

que o comportamento na queda de pressao € linear.



Figura 39-Perfil da pressdo de entrada versus a conversao.
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Figura 40- Pressdo de saida versus pressdes de entrada para cada comprimento.
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5.4.2.3.  Numero de tubos

Os nimeros de tubos foram avaliados de 300 a 1800. Na Figura 41, observa-se
que ao passo que os numeros de tubos sdo aumentados a conversdo chega préxima a
conversao de equilibrio. A partir do comprimento de 5 m, ja € possivel alcancar uma
conversdo satisfatéria, aproximadamente de 77%. Dentre os cendrios vistos até o
momento, esse obteve a melhor conversdo para a y-Al,Os.

Na Figura 42, observa-se que a medida a qual o nimero de tubos € acrescido a

pressdo ndo diminui significativamente, ou seja, controlando a queda de pressao.
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Figura 42- Pressdo de saida para cada comprimento do reator.
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5.4.2.4. Vazdo

A vazdo molar foi avaliada de 100 kmol/h a 600 kmol/h. Esse intervalo foi
escolhido porque na simulacao apds 600 kmol/h os efeitos da queda de pressao causavam
erros na resolucdo das equagdes diferenciais.

Na Figura 43 observa-se que nos intervalos de vazdo molar avaliados, a conversao
de equilibrio ndo € atingida em nenhum comprimento do reator. Na Figura 44 o
comportamento observado é que ao aumentar a vazao, a pressao de saida tende a diminuir

substancialmente com o aumento do reator.
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Figura 43- Perfil da conversao versus vazio molar.
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Figura 44- Pressdo de saida versus vazdo molar para cada comprimento do reator.
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6. CONCLUSAO

Para o catalisador H-mordenita, é bastante notdvel o quanto as variacdes nas
varidveis de processo afetam o desempenho da reacdo, para o par pressdo-temperatura
com comprimentos de 5 m e 3 m, respectivamente, a conversdo de equilibrio é
praticamente alcancada. Para o outro par nimero de tubos/vazdo molar, a conversdo de
equilibrio € alcangada a partir dos 2 m e 3 m, respectivamente.

Para o catalisador de y-Al,Os3 é perceptivel que a variacdo das temperaturas e
pressoes de entrada ndo afetam significativamente a conversdo da reacdo. A varidvel de
processo a qual € sensivel as modificacdes sdo os nimeros de tubos. Quando o nimero
de tubos aumenta avaliando a reacdo ao longo do reator, é percebido que para um reator
de 5 m a conversao alcanca o maximo de 77%. E ao avaliar diferentes vazdes molares, a
conversao tem um valor maximo de 75%, em um comprimento de 5 m, contudo em uma
vazdo molar de 100 kmol/h, o que ndo € desejado, visto que esse valor corresponde a uma
vazdo cinco vezes menor do que a da operacao original 500 kmol/h.

Diante do que foi supracitado, o catalisador H-mordenita obtém um desempenho

melhor do que a y-Al>O3 na configuragdo proposta no presente trabalho.
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7. SUGESTOES

O presente trabalho fundamentou a modelagem estudada por Luyben em 2010,
onde o autor ja nos fornecia o valor do coeficiente global de transferéncia de energia, U,
a uma temperatura de 655 K (382°C). Sugere-se que em trabalhos futuros, considerem
na modelagem a variacdo da temperatura do refrigerante o qual passa pelos tubos em
diferentes temperaturas e verificar em como isso influencia no comportamento de reagao
e uma otimizacao do processo, avaliando em qual comprimento e em quais condi¢des é
obtido uma configurag¢do 6tima.

Também avaliar a desativacdo dos catalisadores estudados nesse sistema
proposto, visto que na graduagdo em Engenharia Quimica € visto apenas de modo breve

sobre esse fendmeno na disciplina de Célculo de Reatores I1.
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ANEXO- PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DAS SUBSTANCIAS

Os valores das capacidades calorificas do metanol e dimetil éter e os valores das
entalpias de formagao padrao das trés substancias foram retiradas de Yaws' Handbook of
Thermodynamic and Physical Properties of Chemical Compounds: physical,
thermodynamic and transport properties for 5,000 organic chemical compounds.
Enquanto a capacidade calorifica da 4gua foi retirada de Elementary Principles of
Chemical Processes. 3. Ed.

Para o metanol:

Cp=A+BXT+CXT?>+DXT3>+ExT*(J/molK)

MeOH
40,046
-0,03829
0,00024529
-2,168E-07
5,9909E-11

moOQwp

Para o dimetil éter (DME):
Cp=A+BXT+CXxT?*+DXT3*+E XxT*(J/molK)

DME
34,668
0,07029
0,0001653
-1,77E-07
4,93E-11

moQwp»

Para a dgua:

Cp=A+BXT+CxT?+ D xT3 (J/molK)



H:0
A 0,03346
B 0,00000688
C 7,604E-09
D -3,593E-12

Abaixo os valores das entalpias de formagao padrdo a 298 K, H°(298K):

H°(298K)
DME -184100  J/mol
MeOH  -200900  J/mol
HO -241800  J/mol
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Modelo Artigo Erro®
L(m) yMeOH  yH,O yDME yMeOH  yHO yDME Erro’(MeOH)  Erro’(H,0)  Erro’(DME)
0 1,0000  0,0101  5,96E-05 1,0002  0,0156 0 0,0000 0,0000 0,0000
0,5 0,9084  0,0427  0,032857  0,9272  0,0449 0,0311 0,0004 0,0000 0,0000
1 0,8032  0,0834  0,07387 0,8335  0,0881 0,0778 0,0009 0,0000 0,0000
1,5 0,6865  0,1313  0,121909  0,7230  0,1365 0,1262 0,0013 0,0000 0,0000
2 0,5648  0,1832  0,174009  0,6050 0,1901 0,1798 0,0016 0,0000 0,0000
2,5 0,4496 02343 0,225221  0,4926  0,2489 0,2351 0,0019 0,0002 0,0001
3 0,3540  0,2789  0,269879  0,3933  0,2921 0,2783 0,0015 0,0002 0,0001
3,5 0,2856 03134 0,304432  0,3222  0,3249 0,3128 0,0013 0,0001 0,0001
4 0,2423  0,3382  0,329096  0,2735 0,3474 0,3353 0,0010 0,0001 0,0000
4,5 0,2163  0,3555  0,346343  0,2398  0,3630 0,3491 0,0005 0,0001 0,0000
5 0,2006  0,3679  0,358658  0,2191  0,3751 0,3612 0,0003 0,0001 0,0000
5,5 0,1906  0,3770 036773 0,2023  0,3785 0,3647 0,0001 0,0000 0,0000
6 0,1838  0,3840  0,374586  0,1985  0,3837 0,3681 0,0002 0,0000 0,0000
6,5 0,1789  0,3893  0,379857  0,1911  0,3854 0,3733 0,0001 0,0000 0,0000
7 0,1751  0,3934  0,383956  (,1854  0,3854 0,3751 0,0001 0,0001 0,0001
7.5 0,1722  0,3967  0,387169  0,1779  0,3906 0,3768 0,0000 0,0000 0,0001
8 0,1699  0,3992  0,389702  0,1761  0,3906 0,3802 0,0000 0,0001 0,0001
8,5 0,1680 04013 0,391708  0,1779  0,3923 0,3785 0,0001 0,0001 0,0002
9 0,1665 04029 0393303  0,1723  0,3906 0,3802 0,0000 0,0002 0,0002
9,5 0,1652  0,4042  0,394575  0,1742  0,3941 0,3802 0,0001 0,0001 0,0002
10 0,1641 04052  0,395574  0,1723  0,3975 0,3837 0,0001 0,0001 0,0001
152%1;14011 00118 0,0014 0,0014
DESVPAD | 0,000626788 | 5,83452E-05 | 6,21621E-05
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