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RESUMO

O craqueamento catalitico € um processo importante e lucrativo do
refino de petréleo. Tem o objetive de aumentar a produg&o de gasolina, e por
isso, atualmente, € © processo mais empregado em todo o mundo, uma vez
que a demanda de gasolina aumenta consideralvelmente em relagdo aos 6leos
combustiveis, |

Neste trabalho foi estudado a reagdo do cragueamento catalitico do
gasoleo utilizando um modelo cinético de 4 grupos ("lumps") em um reator de
leito fixo. O modelo considerou o decaimento da atividade do catalisador como
fungdo do teor de cogue depositado, o qual é considerado o principal causador
da desativacdo catalitica. Utilizando as constantes cinéticas, previamente
publicadas na literatura, no modelo foram apresentados os resultados dos
seguintes produtos: a gasoclina, os gases (C1-C4) e o coque, obtidos de
simulagdes da reagdo de craqueamento catalitico do gasdleo, para o intervalo
de temperatura de 482,2 °C a 615,5 °C. Foi estudado também, a influéncia da
razao entre o comprimento do reator (L) e a velocidade (V) com gue ¢ fluido
atravessa o leito catalitico. |

Para resolver 0 modelo numericamente utilizando o reator de leito fixo,
primeiramente, foi deselvolvida a modelagem matematica do reator a partir das
equagbes fundamentais (balango de massa e energia) que descrevem o
processo. Em seguida, foi desenvolvido um programa computacional utilizando
o método numérico da colocagdo ortogonal para discretizagdo do sistema de
equacées diferenciais parciais. O sistema de equagdes algébricas resultantes
foi solucionado pelo método BDF (Backward Differention Formulas). O
programa constituido permitiu simular a rea¢do do craqueamento catalitico do
gasoleo. Este programa servira como ferramenta para definir uma politica
operacional do reator de leito fixo em relagdo ao controle da desativagéo do

catalisador.




ABSTRACT

The catalytic cracking is an important and lucrative process of petroleum
refining. Its objective is to increase the production of gasocline and it is the
process more used in the world, as the demand of gasoline increased
considerably in relation to the combustible oils. |

The reaction of the catalytic cracking of the gasoil using a kinetic 4-lumps
model in a fixed bed reactor has been studied in this work. The model
considered the deactivation of the activity of the catalyst as function of the rate
of deposited coke, which is the main source of the catalytic deactivation
considered. Using the kinetic constants, previously published in the literature, in
the model the results of the following products were presented: the gasoline, the
gases (C1-C4) and the coke, which were obtained by of simulations of the
catalytic cracking reaction of the gasail, for the temperature range of 482,2 °C to
615,5 °C. The influence of the ratio among the length of the reactor (L) and the
speed (V) with which the fluid crosses the catalytic bed was aiso studied.

To solve the model numericaly using the reactor of fixed bed, at first, a
mathematical model of the reactor was developed from the fundamental
equations (mass and energy balance) that describe the process. Soon after, a
computacional program was developed using the numerical method of the
orthogonal coliocation to replace the differential partial equations system by
algebric equations system. It was obtained by the method BDF (Backward
Differential Formuiates). The constituted program allowed simulating the
reaction of the catalytic cracking of the gasoil. This program serves as a tool to
define an operational policy of the reactor of fixed bed in relation to the control

of the deactivation of the catalyst.
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SIMBOLOGIA

A4, Az, A3, Ay,  Parametros da equacéo de Boitazmanp

d, Diametro da particula {(m)

F; Taxa total de fluxo massico (kg/s)

Gy Velocidade massica

Ky Taxa de reagio constante para a reagao do lump i ao lump j

[ 7 Taxa de reagdo constante para a reagao i (i=1, 2, 3)

i _ Muitiplicadores de Lagrange

L Comprimento do leito catalitico (m)

M Constante adimensional que relaciona a massa do

catalisador e massa de fluido contida nos espagos vazios
(poros) do catalisador

No Parametro da adicéo de x=0 como ponto de colocagédo
N1 Parametro da adigdo de x=0 como ponto de colocagio
Nt N° de pontos de colocagéo

Punr Polindmio nodal

Px Polindmio de Jacobi

P, P4, P2, P3 Parametros da equacao polinomial

n Taxa de rea¢do do componente i
t Tempo (s)

t Tempo de residéncia do catalisador (h)

T Temperatura (°C)

X Variavel dependente

Xa Ponto de colocagao

y Variavel independente

Yi Fragdo massica do componente i

Yi Gasoleo, fragao massica

y2 Gasolina, fragdo massica

Y3 Gas Ci-Cy4, fragdo massica

Ya Coque, fragdo massica
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1 INTRODUGAO

A descoberta de sdlidos cataliticos e suas aplicagbes em processos
quimicos no inicioc do sécule XX proporcionou uma rapida evolugdo na
industria. A gasolina, por exemplo, esta inserida neste contexto ao se utilizar o
processo de craqueamento catalitico do gaséleo, que consiste em transformar
fragOes mais pesadas em produtos de maior valor agregado, visando aumentar
a sua produgdo. Atualmente, este € um dos processos mais difundidos na
refinaria moderna, onde a utilizacdo de reatores cataliticos tém tido uma
atengao cada vez maior.

A desativagdo catalitica, no processo de craqueamento catalitico, é
causada, geralmente, pela deposigdo de coque na superficie do catalisador. O
coque € um produto com alto teor de carbono, sendo indesejavel na maioria
dos processos. Devido a sua natureza, a desativagdo catalitica transforma o
regime estacionario de operagdo do reator em um regime estritamente
transiente, seja pela diminuigdo da convers@o dos reagentes em produtos, seja
pelc aumento de temperatura imposto ao sistema para compensar
cineticamente a perda de atividade (Porto, 1993; Megiris, 1990). A desativagio
dos catalisadores passou a ser um dos pontos de suma importancia para a
confecgdo do projeto, para operagdo e para controlar dinamicamente os
reatores cataliticos. ‘

A maioria dos processos cataliticos € realizado em reatores de leito fixo,
com excegao do craqueamento catalitico do gasodleo. Esle processa é realizado
em leito fluidizado (FCC ~ Fiuid Catalytic Cracking) que permite uma
regeneragao continua do catalisador (Froment e Bischoff, 1980). No entanto, o
comportamento  fluidodindmico de um escoamento em leito fluidizado &
bastante complexo (Han et al. 2000; Yescas e Isunza, 1997), devido a
heterogeneidade da mistura e o contato entre o catalisador e o fiuido, tanto
‘riser” como no regenerador (Yescas e lIsunza, 1997). Isto dificuita a
caracterizacdo e descrigdo da cinética das reagdes de cragueamentc e da
queima do coque (Juarez ef al., 1999, Han et al., 2000).




Para o desenvolvimento de estratégias de controle de processcs, o
reator de leito fixo apresenta uma dinamica bastante complexa devido a nio
linearidade e a rapida desativagao catalitica, exigindo o emprego de sistemas
mais avangados. O presente trabalho tem o objetivo de desenvolver uma
ferramenta computacional para servir de subsidio no desenvolvimento de
técnicas de controle avangado.

Para o estudo de um reator catalitico € necessaric a selegdo e o
desenvolvimento de um modelo matemético que represente bem o
comportamento do reator (Ribeiro e Lopes, 1994). O presente trabalho
empregou a técnica da colocagéo ortogonal para resolver o0 modelo matematico
proposto para o craqueamento catalitico do gasolec em leito fixo, visando
atingir os seguintes objetivos:

i Modificar o modelo cinético de quatro grupos (4-"lump") proposte por
Lee et al. (1989), para o craqueamento catalitico do gasodleo em leito
fluidizado onde é considerado a desativagdo do catalisador, para ser
utilizado num reator de leito fixo; l

ii. Desenvolver a modelagem matematica do reator de leito fixo, abtendo
as equacgdes fundamentais (balangoc de massa e energia) que descrevem o
processo,

. Desenvolver um programa computacional para um reator de leito fixo
empregando o modelo matematico definido e métodos numéricos

adequados para resolugio das equagdes algébricas resultantes.




2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em meados do século XVIII iniciou-se a utilizacdo dos combustiveis
como matéria-prima quimica. O primeiro processo industrial importante no
tratamento quimico de um combustivel foi a coqueificagdo do carvdo mineral
para obtencao de um combustivel artificial, o coque. Mais tarde se criou uma
potente indudsiria quimica. Na Segunda metade do século XIX foram
empregados os fundamentos do processo industrial do petrdleo para a
produgao de querosene e lubrificantes minerais, entre outros. Em décadas
posteriores, surgiam as industrias petroquimicas. Paralelamente, crescia a
importancia dos gases naturais e artificiais, usados tanto na forma de
combustiveis como na forma de matéria-prima (Epshtein, s.d.).

A industria petrolifera nasceu quando se revelou que a partir do petréleo
era possivel obter querosene, um novo e magnifico material de iluminagao
(Andrade, 1988). No inicio do periodo em que © querosene serviu como
material de iluminagao, sinalou a revolugao na técnica de extragdo do petrdleo.

Ao se realizar a destilagéo destrutiva do petréleo, com a finalidade de se
obter o querosene, se formavam grandes guantidades de subprodutos, os
quais eram aplicados como combustiveis em caldeiras. A medida que os
mercados foram sendo ampliados, exigindo-se produtos mais especializados, e
que foram sendo descoberios novos campos produtores com outras espécies
de dleo, tomou-se necessario e econdmico utilizar reagdes quimicas, a fim de
alterar a estrutura molecular dos compostos inicialmente presentes no petroleo
cru. A partir dai, se abriram mercados bem maiores & mais flexiveis na industria
de petroleo (Shreve e Brink Jr, 1977).

Com o surgimento de motores a combustdo interna, o querosens passou
a ser de importancia secundaria em comparagdo com o imenso consumo de

gasolina' provocado pelo desenvolvimento destes tipos de motores e suas

! Produto oriundo de uma reagio complexa sucessiva com maior poder de octanagem que ¢
querasene,




aplicagbes no transporte e na geragio de energia, nas fabricas e nas fazendas
(Shreve ¢ Brink Jr, 1977)
A partir da quarta década do século XX surgiu a necessidade de dar um

forte impulso na melhoria das propriedades antidetonantes da gasolina, era
natural recorrer aos métodos cataliticos. A escolha de um método adequado
dependia da necessidade da busca de um catalisador estavel, isto €, de um
catalisador que conservasse sua atividade por um longo tempo, meses & anos.
No entanto, os catalisadores utilizados na produgio de gasolina (craqueamento
ou reforma) s&o acidos, os quais aceleram tambem reagdes indesejaveis como
a formagao do coque.Q coque & um produto com alto teor de carbono que se
deposita na superficie do catalisador, impedindo que as moléculas reagentes
se difundam para o interior dos poros, onde esta concentrada a maior parte dos
sitios cataliticos (Breck, 1974; Gianetto, 1990, Rodrigues, 1996).

As primeiras instalagbes utilizando o craqueamento catalitico
apresentaram problemas como: controle complicado, regime instavel, baixo
rendimento, entre outras tantas deficiéncias. Isto levou a busca de uma solugéo
mais adequada, especialmente, porque o craqueamento catalitico crescia
rapidamente tornando-se o métado principal da produgao de gasolina, sendo o
maior passo, no desenvolvimento dos processos de refino, dado em qualquer
época pela industria do petrdleo (Shreve e Brink Jr, 1977 Epshtein, s.d.).

A partir de 1950 vém-se estudando os modelos cinéticos com o objetivo
de serem utilizados em industrias de processos. Aproximadamente 28 anos
depois, os modelos cinéticos tinham uma larga aceitagdo no meio cientifico e
industrial. As utilizagdes destes modelos cinéticos baseados em experiéncias
industriais ilustram gque a cinética da reagac pode dar uma grande contribuic&o
ao desenvolvimento de projetos e a operagao de reatores comerciais. Nao é
surpresa, no entanto, que consideraveis esforgos tem sido empregados para o
entendimento de reagbes quimicas compiexas, da cinética e dos efeitos das
variaveis do processo sobre as operagdes de processps especificos, como o
craqueamento catalitico (Epshtein, s.d.).




2.1 PRINGIPIO DO CRAQUEAMENTQ CATALITICO

Atualmente, o craqueamento catalitico € o mais importante processo de
refinc empregado na industria do petroleo (Juarez ef. al, 1999) e tem por
principal objetivo a produgéo da gasolina e GLP (gases liquefeito de petrdleo),
através da conversdo do gasbleo® em fragbes mais leves. Embora tenham
surgido outros processos, como: a alquilagao, a isomerizacao, a polimerizagio,
a reforma catalitica e a desidrogenacéo, visando suprir a demanda de gasolina
e de diversos produtos derivados do petréleo, o processo de cragueamento
catalitico &, ainda, o mais empregado mundialmente . L

O processo de craqueamento calalitico consiste em fazer a carga
(gasdleo) entrar em contato com um catalisador a alta temperatura, ocorrendo
a quebra ("cracking”) das moléculas de maior tamanho. Com a ruptura das
ligagdes surgem as moléculas mais leves, que séo, principalmente, os
compostos de 3 a 12 atomos de carbono (GLP e gasolina). Formam-se
igualmente, sendo em menor proporgao, os Oleos leves e pesados de reciclo
(LCO e HCO, respectivamente) onundos de molécults ndo convertidas da
carga durante o processo (Andrade, 1988). Observa-se ainda a formag¢ao do
coque que se deposita na superficie do catalisador, 0 qual tem sua agédo
catalitica prejudicada, sendo necessario a remogdo do coque através de sua
combustéo. A figura 2.1 ilustra o processo de craqueamento catalitico em leito
fluidizado. l

O gasdleo proveniente da destilagao a vacuo ac entrar na unidade é,
pré-aquecido trocando calor com os produtos quentes que estdo saindo da
propria unidade. Logo apds, é enviado ao “riser’, tubo vertical cilindrico, onde
recebe uma grande quantidade de catalisador a alta temperatura (650 -
700°C), ocorrendo instantaneamente a vaporizacdo do gasodleo e gerando,
assim, a fluidizagao do catalisador. O catalisador se mantém em suspensao
pela passagem de gases nas zonas de reacac e regeneracdo, dai o nome
FCC-"Fluid Cataiytic Cracking” (Andrade, 1988).

2 Obtido da destilagio a vacuo do petréieo.
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Figura 2. 1 - Esquema do craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC).

E no “riser’ que acontece a maior parte das reagdes de craqueamento,
devido a mistura de vapores de hidrocarbonetos e catalisador, ou seja, as
moléculas vaporizadas penetram nos poros do catalisador, ocorrendo
efetivamente estas reagdes. Inclusive a formagdo do coque que,
progressivamente, se deposita no catalisador {(Cerqueira, 1996).

No reator, para onde & encaminhada a mistura de vapores de
hidrocarbonetcs e de catalisador, acontecem as ultimas reacgdes de
craqueamento. O reator propicia um espago para a separaglo inicial do
catalisador, o que diminui a velocidade dos vapores em ascenséo.

Os ciclones, localizados no topo do reator, retém as particulas finas, que
sobem junto com a corrente gasosa, devolvendo-as ao leito catalitico. Neste
momento, parte dos vapores de hidrocarbonetos tende a saturar os poros do
catalisador e, para recupera-los, estes sdo transportados para o retificador,
onde sado retificados com auxilio de vapor d'agua. Assim, os vapores
juntamente com os hidrocarbonetos recuperados seguem para a se¢do de
fracionamento, onde s&o separados de acordo com a sua faixa de destilagado.
Enquanto o catalisador, que sai pelo fundo do retificador, segue para ©
regenerador. No regenerador, ocorre a queima do coque que se depositou na




efeito, em menor proporgdo, acontece quando o coque adsorve-se scbre um
sitio (Cerqueira 1996; Guisnet e Magnoux, 1989; Magnoux, 1987).

2.3 REATOR DE LEITO FIXO

Nos ultimos anos a industria catalitica tem se desenvolvido bastante,
visto que a catélise possibilita ampliar, de forma extraordinaria, a base de
matérias-primas para a inddstria Petroquimica. Como exemplo, pode-se citar a
utilizagdo do petrdleo como matéria-prima para a fabricagdo de diversos
produtos quimicos (Froment e Bischoff, 1990). l

Grande parte dos processos cataliticos acontece em reatores tubulares
de leito fixo. A tabela 2.1 lista alguns dos principais processos cataliticos
empregados nas industrias petroguimicas, de refino de pdtréleo € quimica.

TABELA 2. 1 - Principais Processos Cataliticos em Reatores de Leito Fixo

INDUSTRIA QUIMICA BASICA e OGO UICA } TR e
Conversdo do mondxido de carbono Cicloexano Reforma catalitica

Sintese da Aménia Oxido de Etileno Isomeriagao

Sintese do Acido Sulfurico ' Estireno Polimerizagdo
Sintese do Metanol Alquilagao Hidrocraqueamento
Butadieno (Hidro)dessulforizagao
Anidrido Fitalico Hidrogenagao
Hidrodesalquilagio
Fonte: Froment e Bischoff (1990)

Os reatores de leito fixo processam misturas homogéneas e
heterogéneas, sendo estas Ultimas as mais comuns. A heterogeneidade
caracteriza-se, normaimente, pela presenga do sélido, que quase sempre &
utilizado como catalisador do processo, mas, em algumas aplicagbes é

empregado como agente para promover melhor contato entre os reagentes.




O desenvolvimento da engenharia das reagbes quimicas nos ultimos
anos tem provocado estudos minuciosos no projeto e performance dos
reatores. Devido a isto, torna-se de fundamental importancia o
desenvolvimento de modelos matematicos que descrevam, com grande
potencial de precisdo, o comportamento de tais reatores (Toledo e
Maciel, 1996).

Os modelos matematicos para representar os reatores de leito fixo
clagsifcam-se como sendo: pseudo-homogéneo ou heterogéneo, e
unidimensional ou bidimensional. O modelo pseudo-homogéneo ndo considera,
de forma explicita, a fase sélida (catalisador), ao contraric do modelo
heterogénea. Quantc a dimensionalidade, os modelas unidimensionais
consideram somente as variagdes das propriedades e dos estados ao longo do

eixo, enquanto os bidimensionais consideram tambem a direg¢&o radial.

2.4 MODELOS CINETICOS

Torna-se muito importante o conhecimento de um modelo cinético, que
represente de forma adequada o processo de craqueamento catalitico do
gasoleo, pois é ferramenta essencial para a observagio do desempenho de
catalisadores neste processo.

Um dos primeiros trabalhos na cinética da formagdo do coque e do
cragueamento catalitico foi publicade em 1945 por Voorhies, citado por
Weekman (1979), mostrando que a formagdo do coque poderia ser
correlacionada com o tempo de corrida atraves de uma equa¢io com duas
constantes a serem determinadas, conforme descreve a equagdo (2.1). A
utilizagdo desta equacao ¢ limitada, pois relata apenas a formagao do coque e
ndo considera outros produtos. Entretanto, a equagao (2.1) e bastante simples
e apresenta boa capacidade de reprodugao dos dados experimentais, sendo

utilizada por muitos anos no meic cientifico.

C,=4t" 2. 1)




Onde:

C_é a taxa de coque (peso %) depositado no catalisador;

t & o tempo de corrida;
A éfungdo da carga;

e n é fungéo do tipo de catalisador.

2.41 MODELOS DE TRES GRUPQS (“3-LUMP”)

Weekman (1979) propds um modelo de trés grupos (3-lump’), onde

considerou que a cinstica do craqueamento catalitico era de segunda ordem

para o gasbleo. Ele agrupou o reagente e todos os produtos em trés grupos

principais: alimentacdo (gaséleo), coque mais gases C-Cs, e gasoling,

conforme a figura 2.2.

ki

Gasoleo

Gasolina

Cogue + gases
Cy-Cy

Figura 2. 2 - Modelo cinético de trés grupos.

Neste modelo o decaimento da atividade catalitica é fungao do tempo de

residéncia do catalisador.

3 Termo que significa agrupar. A partir de 1960 vem sendoe amplamente utilizado para

representar o agrupamento de varios compostos como um so.
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Lee et al. {(1989) cita o trabalho de Wojciechowski, o qual faz referéncia
a utilizagdo de um modelo de trés grupos. Ele considera que a cinética da
reagdo & uma variavel dependente da composicdo da alimentacdo, sendo
assim, € um modelo que contém mais varidveis do que O sugerido por
Weekman (1979). Os modeios apresentam algumas vantagens em relagdo a
outros: a simplicidade; a facilidade na solugdo das equagdes da cinética, de
massa e de energia; habilidade para calcular simultaneamente a converséo
do gasodleo e o rendimento da gasolina. No entanto, pode-se destacar uma
inconveniéncia destes modslos: ndo & possivel determinar o teor de coque
que & gerado na reagio de cragqueamento. ;

2.4.2 MODELO DE QUATROS GRUPOS (“4-LUMP”)

O modelo cinetico de quatro grupos (“4-lump”’) para cragueamento
catalitico do gaséleo foi estudado por Lee ef al. (1989) e se assemelha ao
modelo de Weekman (1979). O modelo mostra que o cragqueamento
catalitico do gasdleo gera como produtos a gasolina, o cogue e os gases C-
C4, como mostra a figura 2.3.

, k2
Gasodleo P Gasolina
K1z
k24
k14 23
A 4 h 4
Gas

Coque

Ci1-Ca

Figura 2. 3 - Modelo cinético de quatro grupos.

1




Desde que, © processo de craqueamento ocorra em altas

temperaturas, observa-se igualmente um cragueamento secunddrio da

(Lee et al., 1989).

Este modelo tem uma grande vantagem em reldgéo a outros modelos,

gasolina, resultando na formagéo de mais coqre e gases (Ci-Cq)

principalmente, por predizer a taxa de formagdo do coque no catalisador,
dada pela converséo do gasdleo e isolada dos gases Cy-Cq.

Segundo Lee et al. (1989), as reagbes de craqﬁeamento do gaséleo
acontecem nos sitios ativos do catalisador, utilizando, entao, a mesma fungéo
decaimento da atividade catalitica para todas as reagbes envolvidas. A
equagao cinética que representa a funcéo decaimento da atividade do
catalisador esta em fungéo do tempo de residéncia do catalisador.

O modelo de quatro grupos propasto por Lee ef al. (1983) tem algumas

|

o O fluxo de gas no reator “riser” € considerado “plug flow”;

consideragbes importantes:

+ Dispersao axial no reator é desprezivel, |

¢ A reacgdo de craqueamento catalitico do gaséleo é de segunda ordem,;

» Areagdo de craqueamento da gasolina é de primeira ordem;

o Gas (Ci-Cs) ndo produz cogque, que é obtiJo principalmente de
hidrocarbonetos aromaticos; |

* Quantidade de coque na alimentagdo & muito baixa, sendo desprezivel.

Diversos trabalhos vém utilizando os modelos cinéticos de trés e quatro
grupos por apresentarem simplicidade em seus mecanismos reacionais (Juarez
et al., 1996). ‘

2.4.3 MODELO DE DEZ GRUPOS (“10- LUMP”)
|

Jacob et al. (1976) e Weekman (1979) estudaram o modelo de dez

grupos “10-lump” para a reagdo de craqueamento catalitico do gasoélec. O

modelo propeosto @ mais complicado e detalhado. Baseado na estrutura
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molecular, ele agrupara a alimentagdo em concentragbes de parafinas (P),
nafténicos (N), anéis aromaticos (A) e os aromaticos substituintes (Ca), que
se agrupam em fragdes de 6leos leves (L) e pesados (H), e os dois grupos de
produtos C4-C4 mais coque (C), e gasolina (G), conforme figura 2.4.

Neste modelo as constantes de velocidade de reagdo independem da
composigac fisico-quimica da alimentagdo, diferentemente dos modelos
apresentados anteriormente. Entretanto, o modelo deépreza as interagdes
entre os grupos parafinicos, nafténicos e arométicas. Vérios esquemas
cinéticos contendo estas interagdes foram investigados, mas eles nao
melhoram as capacidades preditivas do modelo (Jacob et a/., 1976).

Al

Ny \

NL AL CAu

Pk

P. /

O

Figura 2. 4 - Modelo cinético de dez grupos.
|

O modelo de dez grupos apresenta algumas vantagens como a
determinagdo da conversdo do gasdleo e o célculo de algumas taxas de
produc¢ao de alguns produtos especificos tais como: 6leo pesado, Gieo leve e
gasolina. Entretanto, também apresenta desvantagens, tais como: ©
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envolvimento de muitas equagdes matematicas complicadas, a composigao da
alimentagdc deve ser analisada anteriormente, faz-se necessario ter mais
dados experimentais, e a formagéo do coque ainda ndo pode ser determinada
independentemente de outros produtos (Lee et af., 1989).

Qutros fatores foram incorporados neste modelo cinético para explicar
o efeito das variaveis de processo e outros fendmenos relacionados. Entre
eles esta o termo de decaimento de atividade catalitirj em fungdo do tempo
de residéncia, o qual & necessario para represen{ar a desativacdo do
catalisador que ocorre durante a reagao de cragueamento. Também se
considera o termo de envenenamento por nitrogenados, energias de ativagao,

presséo parcial e expansao molar (Jacob ef al. 1976).

2.4.4 MODELOQ CINETICO MODIFICADO l

O modelo cinético proposto para ser utilizado no presente trabalho € o
de quatro grupos, baseado no modelo proposto por Lee efal (1989). As

consideragbes para este modelo sao: ’

e Reator de leito fixo sem dispersao axial,

¢ A reacdo de craqueamento catalitico do gasoleo € de segunda ordem;

¢ A reacgao de cragueamento catalitico da gasolina é de primeira ordem;

e Gas (Ci-C4) ndo produz coque, que §& obtiao principaimente de
hidrocarbonetos aromaticos, |

¢ Quantidade de coque na alimentagdo é muito baixa, sendo desprezivel,

+ A equagio cinética para o processo de desativagéo catalitica é fungio do

tempao de contato entre o catalisador e o fluido no intrrior do reator.
\

Com estas suposigbes e com o modelo cinético representado na figura

2.3, as reacgbes globais podem ser expressas através dos seguintes sistemas

de equagdes diferenciais das velocidades de reagio:
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% = _k12¢y12 - k13¢'y12 - k14¢'y12 (2.2)
dy
_Etg—= kn@’lz - k23¢y2 - k24¢}’2 (2.3)
d
s k}3¢'y12 + ko, (2.4)
dt
d
Dy + bty (2.5)
dt
Sendo,
¢ =Exp(—-at) | (2.6)
Onde:

¢ & afungdo decaimento da atividade do catalisador;
t & o tempo de contata entre o catalisador e o fluido;
a € um parametro da desativagao catalitica;
k, sdo as constantes da taxa de reagao do “lump” i para o “lump” j;
¥, € o gaséleo, massa %;

y, € a gasolina, massa %;

v, 830 os gases C,-C4, massa %;

¥, € o cogue, massa %.

A partir da equag3do(25), Leeetal (1989) continuam com
desenvolvimento do modelo para ser utilizado no processo FCC, onde eles
supbem que a maior parte da reagdo de craqueamento catalitico do gasoéleo
acontece no “riser”, o qual é considerado um reator “plug flow” ideal. A equaco
cinética que representa o processo de desativagac catalitica, proposta por
Lee et al. (1989), é fungdo do tempo de residéncia do catalisador, o qual
depende da densidade da alimentagdo, do volume do “riser’, do fluxo massico
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da alimentagdo e da razéo entre as velocidades do gas e do sdlido no interior
do "niser’.

2.5 CONSIDERAGOES FINAIS

Com base no que foi visto na literatura, a desativagio catalitica é um
dos principais processos investigados atualmente por pesquisadores e
indastrias. Esta preocupacio estd associada com a irlnporténcia de decidir
quais as condigcbes 6timas no processo para a reativagdo ou reposi¢gdo de uma
nova carga de catalisadores. Portanto, torna-se muito importante a escolha de
um modelo cinético que represente bem a desativagao do catalisador.

Dos modelos cinéticos apresentados, todos podem ser utilizados de
forma bastante aceitavel para predizer o comportamento das reagbes de
craqueamento catalitico. Entretanto, a escolha de um modelo adequado deve
ser feita de acordo com o grupo de rendimento que se deseja. Observa-se que,
guanto mais “lumps” 0 modelo apresentar, maior sera a quantidade de
parametros envolvidos e, consequentemente, mais informacdes experimentais
sdo requeridas (Juarez el. al., 1999). I |

Para o presente trabalho, 0 modelo escolhido foi 0 de quatro grupos,

um estudo minucioso

devido a sua grande simplicidade e, principalmente, por apresentar o teor de
coque separado de outros produtos, o que proporciona[

do processo de desativagdo catalitica, que ocorre nas reagbes de

craqueamento do gasoleo.
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3 METODOLOGIA

3.1 MODIFICAGAO DA EQUAGAOQ CINETICA

Para investigar o que acontece com o processo‘de desativagio do
catalisador propde-se modificar a fungdo decaimento da atividade do
catalisador. A modificagdo consiste em deixar a fungdo decaimento relacionada
diretamente com a formacdo do coque, pois diferente do reator de leito
fluidizado, o reator de leito fixo € modeiado com a pr&senga de parametros
distribuidos. Além disso, 0 coque € ¢ principal causador da desativagao dos
catalisadores. Esta € uma forma de poder observar a influéncia do coque no
processo de desativagcdo catalitica, pois a estimativa da atividade do
catalisador torna-se extremamente util na decisdo de uma programagao otima
para a reposigdo de uma nova carga de catalisadores.

3.1.1 RESOLUGAO DAS EQUAGOES DIFERENCIAIS

j

O procedimento para encontrar a equagdo qui represente a fungao

decaimento da atividade do catalisador {¢) em fungao da depaosi¢do do coque
é descrito nas etapas a seguir: ‘ I

Desenvolveu-se um programa computacional para resolver as
equacdes diferenciais 2.2 a 2.5, com auxilic da linguagem de programagao
Fortran S0 e métodos numéricos adequados disponiveis na biblioteca IMSL,




(subprograma IVPAG®, o qual utiliza o método de integragdo GEAR) do Visual
Fortran da Compaq, verséo 6.1. |

Para resolver numericamente as equagdes (2.2) a (2.5) foi necessario

calcular as constantes cingticas (4, ) e o parametro da desativagéo catalitica

(o), em diferentes temperaturas (4822 < T <615,59C), com auxilio da
equagao (3.6), dada por Lee et a/. (1989):

k; (oua)=k,exp(~E,/RT) (3.7)

Onde;

k, corresponde ao fator de freqUéncia na equagéo de Arrehnius;
I, @ a energia de ativagao;

R é a constante universal dos gases;

Os valores das constantes 4, e E_, mostradas na tabela 3.1, foram

obtidos por Lee et al (1989). |
O programa computacional, descrito no fluxograma da figura 3.1, &

|

1) Atribuigdo dos valores iniciais y,,y,,y,,,, tempo, temperatura, ¢

constituido das seguintes etapas:

2) Incremento do tempo (+) de uma pequena variagdo Ar e da

iteracao; {

* Esta sub-rotina resoive um problema de valor inicial (PV1) para um sistema de equagdes diferenciais
ordinarias de primeira ardem do tipo y¢ = f (t, y} ou Ay¢ = f {t, y), onde A é a matriz quadrada ndo singular
de ordem N. Duas classes de métodos implicitos de multiplos passos s&o avaliadas. A primeira
corresponde ao método implicito de Adams-Moulion. A segunda usa a formulagio de diferencas
atrasadas - BOF (backward differentiation formulas). O método BDF é freqlentemente chamado de
método de Gear. Em ambos os casos, devido as formulas basicas serem implicitas, o sistema de

|

equagdes nio lineares devam ser resolvidos passo a passo.
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TABELA 3. 1 - Constantes da taxa de reagio e energia de ativagao

Temperatura, °C i (e £ ( ,.k'_i_ ]

4822 548,8 615,5 mol

a 1,944 16,140 31,102 2,6*10° 117,7050
Kz 15,644 39,364 79,408 7.978*10° 68,2495
Ks 20,264 52,415 113,440 1,937*10° 72,2526
Kia 3,323 9,749 28,020 4,549*10° 89,2164
Kia 1,297 3,302 6,012 ,765*10° 64,5750
Ka 1,122 3,123 3,854 ,308*10° 51,6728
Kaa 0,711 1,730 2,470 .255*10° 52,7184
Kas 0,411 0,393 1,364 7,957*10 33,012

3) Resolugdo das equagdes diferenciais, usando IVPAG;

|

4) Comparacdo do numero de iteragdes com o valor maximo de

iteragbes. Caso o valor seja maior encerr

contrario, executa-se o passo seguinte,

7-86 Q programa, caso
|

5) Verificar se ¢ € menor ou igual a zero. Se verdadeiro, os resultados

desejados s&o armazenados em um arquivo

a segunda etapa e repete-se o procedimento.

. Se falso, retorna para

Este programa permitiu obter os valores da conversdo do gasoéleo (y, ),

dos produtos: gasolina (y,}, gases C,-C,(y;) e coque (y,}), bem como os

valores da fungdo decaimento da atividade do catalisador (¢ ),
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: Condigbes iniciais
!- v
rTemperatura

> Incremento do tempo e
A do niimero de itera¢tes
Resolugdo das equagies
(2.2) a (2.5)
N3 Exibe mensagem;
) ° iteragbes > lteragdes
lteragdes < lteragbes maxima méxima e encerna o
programa.
< Nao $<0

Sim

)’1,}’2,?3,}’4 e
¢

Figura 3.1 - Fluxograma que descreve de uma maneira geral o

craqueamento catalitico do gaséleb.
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3.1.2 OBTENGAO DA EQUAGAO

A partir dos resultados do programa descrito na se¢do anterior, foram
geradas as curvas® da fungdo decaimento da atividade (¢) em funglo do
coque (y,) para serem ajustadas a diferentes tipos de equagdes, como por
exemplo: Exponencial, Polinomial, Boltzmann, GauIs, entre outras (ver

anexo 1), representadas a titulo de ilustragéo na figura 3.2.

i,4

I~ ® Resultados'da simulagao
Y
l,2-< \\ ‘
‘..\ Modelos matematicos
N ——— Boltzman
: Y o am ."_'-_-., Sa e Gaussian
1 g, .
: , 1 000 e, - Exponencial
Lo 0.8
.
0,6 =
; 0,4 -
0,2 -
0,0 ¥ T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Teor de Coque (% massico)

Figura 3.2 - Exemplo da fungao decaimento da atividade do catalisador (¢)
em fungdo do teor de Coque (%), com algumas equagdes e

para uma dada temperatura.

® Estas e as demais curvas deste trabalho foram construidas com auxilio do aplicativo ORIGIN

6.0 da Microcal Software, ‘
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3.1.3 RELAGAO ENTRE OS PARAMETROS DA EQUAGAO OBTIDA COM
A TEMPERATURA. .

A equagdo que melhor se adequou a curva da fungdo decaimento da

atividade (¢) em fungdo do coque (y,) forneceu os parametros A (i = 1, 2..,n),
com n sendo 0 numerc de parametros da equagao escdihida. A fim de facilitar
o uso desses parametros em qualquer temperatura do intervalo de estudo,
foram realizados ajustes de cada um dos paradmetros A; em fungao da
temperatura. Destes ajustes foram obtidas expressdes que substituiram os
parametros A, na equagdo que fora obtida do ajuste da fungdo decaimento da
atividade (¢) em fungéo do coque (y, ). ‘
|
3.2 MODELAGEM MATEMATICA DO REATOR l

1’
A modelagem matemética dos fenbmenos fisico-quimicos observaveis

no interior de um reator e considerados importantes facilita quantificar as
interacOes e computar os efeitos glabais sobre a performance do processo.

Geralmente os sistemas de equagdes diferenciais, que representam o
modelo matematico do reator, sdo complexos. Assim, bara obter as solugbes
destes sistemas é necesséario 0 conhecimento daE propriedades fisico-
quimicas dos reagentes e dos produtos, bem como os parametros
geométricos do reator e das condigdes iniciais e/ou de fronteiras
(Lopes et al., 1994). ’ ‘

O modelo matemdtico utilizado no presente trabalho {reator de lsito fixo
sem escoamento na diregdo axial) esta representado pela equagéo (3.8). Em
seguida, foi desenvolvido um programa computacional para simular o
craqueamento catalitico do gasoleo. Estas equagdes foram escritas em
termos de fragdo massica, diferentemente do observado em Froment (1990),
onde é considerado que a equagado da continuidade para o reagente deve ser
escrita em termos de fragdes molares.

2 |




D

&:nggszg , (3.8)
Sendo
G, = fr M=Fe | (3.9)
gp Q2 &P, |
Onde |

G, é a velocidade massica
M é uma constante adimensional que relaciona a8 massa do catalisador

|
com a massa do fluido contida nos espagos vazios (poros) do catalisador.
O indice i sendo igual a: 1, representa o gasdleo; 2, a gasolina; 3, os
gases C,-C,; e 4, o coque. A taxa de formagéo do agrupamento cinético j e
|

definida abaixo:
Ry=n-n-n
R, = =¥, =

R, = +1; ‘

R, =r,+r |
onde:

r= kiody, :

r, = k8!

ro= Ry by

ry=kyoy, ‘

re = kudy, |
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Introduzindo as variaveis adimensionais:

Z =

Z f=—1
d, &p Qd
na equagao (3.8)

?i’-f-+@f:9-R,. (3.10)
ot Oz

Onde 0 corresponde ac tempo de contato do gaséleoc em contato com o

catalisador em uma seg¢ao transversal do leito fixo.

3.3 METODOS NUMERICOS

Em geral, as equacgbes diferenciais sao resolvidas com auxilio de
metodos numéricos (por exemplo, os métodos das diferengas finitas, dos
volumes finitos, dos elementos finitos, da colocagio ortogonal, de Runge-Kutta
de 2% 3% ou 4® ordens, entre outros), que fornecem solugbes aproximadas.
Estes métodos permitem determinar as incognitas para um nuamero finito de
posi¢cdes sobre o dominio de calculo, conhecidos chr pontos de malha ou

ou seja, substituir as equacgfes diferenciais parciais ¢u ordinarias (total) por

pontos nodais. Eles, ainda, permitem gerar uma série $de equagdes discretas,
equacgdes algébricas que simulam o sistema precedente (Farias Neto, 1997).
Neste trabalho, adotou-se como meétodo de discretizagdo do modelo
matematico do reator de leito fixo, 0 método da COLOCACAO ORTOGONAL,
o qual representa os termos da equacdo diferencial por polindmios ortogonais
nodais. Segundo Kwong (1993) o método da colocagao ortogonal se ajusta
consideravelmente para a resolu¢do de problemas da engenharia das
reagbes quimicas que envolvam equagdes diferenciais sem solugdo analitica,

|
em especial, nos casos ligados a modelagem de reatores de lgito fixo.
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O sistema algébrico resultante da discretizégéo das equagles
diferenciais ordinarias de primeira ordem foi resolvido numericamente com
auxilio de uma sub-rotina IVPAG, da biblioteca IMSL disponivel no Visual
Fortran 6.1 da Compaqg, a qual utiliza o metodo de inﬂegragéo GEAR, com
auxilio de uma malha que representa de forma ficticia o sistema em estudo. A
sub-rotina IVPAG foi escolhida por permitir resclver equagtes diferenciais de
um sistema rigido.

O método da COLOCACAO ORTOGONAL pertence a uma classe de
métodos numéricos que utilizam o critério da minimizagdo da soma do
guadrado dos residuos ponderados. Ao empregar o método dos residuos
ponderados (MRP) obtém-se uma solugdo aproximada em termos de séries
de fungdes conhecidas, chamadas fungdes-tentativa. De uma maneira geral,
0 método parte da expansao em um numero arbitrario de termos, da solugao
desconhecida como uma combinagdo linear das fungbes-tentativas, com
coeficientes a determinar. A solugdo aproximada proposta € substituida na
equagao diferencial, produzindo assim um residuo. Fazendo com que a média
ponderada se anule no dominio de interesse, cria-se as condigdes para a
determinagao dos coeficientes arbitrados na solugao pchposta (Kwong, 1993).

Além deste método, dispde-se na literatura de outros métodos dos
residuos ponderados, tais como: método de Galerkin, método dos Momentos,
método do Subdominio, Método da Colocagéo (Kwong, 1993).

A precisdo deste método, colocagao ortogonal, é cEpendente do numero
e da localizagédo dos pontos escolhidos, ou seja, em ultima instancia do grau

do polindbmio utilizado. |

|
Py, = Byingen, = x"(1-x)" p? (3.11)

T

.B)

onde p'™") & um polinémio de Jacobi, .
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As interpolagbes das variaveis dependentes e as discretizagbes das
equacdes diferenciais no espago s&o obtidas nos pontos de colocagao através
das expressdes que representam o polindmio de Lagrange:

y(x,q){’ga(x,ay(x,.) o312

e sua derivada:

d &
Eij = glﬁl)(xi)yk (3.13)

x=x,

A aplicacdo do polindmio de Lagrange e de sua derivada no modelo
dinamico do reator de leito fixo permite discretizar aJ equagdes diferenciais
utilizadas. J‘ i
VILLADSEN e MICHELSEN (1978), citados em Vasconcelos (1997),
desenvolveram rotinas para a determinagdo dos polindmios de Jacobi e
Lagrange, bem como as raizes destes polinbmios e dos pesos.

Segundo Kwong (1993), a aplicagdc do método da colocagéo ortogonal
usando polindmios de maior ordem requer mencr esforgo adicional comparado
a outros métodos. O que torna o método da colocagdo ortogonal bastante
conveniente para solugdes de equag¢bes diferenciais envolvendo reagdes
|
3.4 DESCRIGAO DAS SUBROTINAS PARA REATOR DE LEITO FIXO
|

Para fazer as simula¢gbes do craqueamento catalitico do gasdleo, o

gquimicas.

programa computacional desenvolvido contém a sub-rotina IVPAG que utiliza
outro subprograma denominado FCN. Este novo subprograma permite ao
usudrio fornecer 0s termos que representam o lado direito das equagdes
diferenciais, descritas anteriormente. O programa principal solicita um




subprograma (MALHA) (Vasconcelos, 1997) para gerar uma malha que
auxilie na resolugdo do sistema de equagdes algébricas. Este subprograma é

constituido, basicamente, das seguintes etapas:

1)

2)
3)

4)

9)

Definigdo dos parametros e da ordem do pglindbmio para gerar 0s
polindmios de Lagrange,

Determinagio das raizes do polindmio de Jacobi;

Determinagdo da primeira, segunda e terceira derivadas do
polindmio nodal para ser utilizado na etapa seguinte;

Determinag&o da primeira e segunda derivadas dos polindmios de
Lagrange para a definicdo dos pesos; I
Todos os resultados s30 armazenados em um arquive que €

utilizado pelo programa principal, para constry¢ao da maiha.
|

A figura 3.3 mostra o fluxograma de biocos, onde sdo representadas as

principais etapas empregadas para 0 funcionamentb do programa. Este

programa permite obter os valores da conversao do gaséleo e dos produtos:

gasolina, coque e gases (4-C4, e os resultados da fungdo decaimento da

i atividade do catalisador (¢), ao final da condigdo de tempo definida pelo

r usuario.
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Condigbes iniciais

rTemperatura

!

Geragéo da

malha

|

> Incremento do tempo

+ |

Resolucdo das equagbes
(2.2) a (2.5) com auxilio
da IVPAG

v |

Saida dos resultados

(,V|sy1,y3,y4 e ¢) para
cada tempo

Alcangou o tempo

desejavei?

Fim do Programa

|

Figura 3.3 — Fluxograma do programa para o craqueamento catalitico do

gaséleo em um reator de leito fixo.
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CAPITULQ 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O objetivo principal deste estudo foi modificar |0 modelo cinético de
quatro grupos ("4 - lump”) para a reagdo de craqueamento catalitico do gaséleo
propaosto por Lee el al. (1989). Para isto foram feitas algumas consideragdes:
(1) modificacdo na equagdo da fungdo decaimento da atividade do catalisador,
(2) dtilizagdo de um reator de leito fixo sem dispersao axial.

A partir destas considerag¢des foi desenvolvido um modelo matematico,
conforme descrito na metodologia, se¢do 3.3, que permitiu gerar um simulador,
capaz de determinar os valores da conversdc do gasoleo e os produtos:
gasolina, coque e gases (Ci-C4), como também, os valores de fungéo

decaimento da atividade do catalisador (¢). ,

4.1 RESULTADOS PRELIMINARES

O programa computacional, em anexo, descrito na secdo 3.1.1 da
metodologia, permitiu obter os resultados da converséo do gaséleo, dos
produtos:; gasolina, gases (Ci — C4), coque e os valoreér da funcgao decaimento
da atividade do catalisador (¢). Com o objetivo de encontrar um modelo
matematico que relacione diretamente a desativagdo catalitica com a
deposigdo do coque, representou-se graficamente os valores de ¢ em fungéo
do teor de coque, conforme a figura 4.1. Estas curvas confrmam © que é
encontrado na literatura (Lopes, ef al., 1994; Weekman, 1979, Jacob et al,
1976; Guisnet e Magnoux, 1989; Guisnet ef al., 1986, ehtre outros). a atividade
do catalisador diminui com o aumento da deposigdo do coque. Observa-se,

ainda, que a temperatura influencia no processo de deshativagao catalitica.
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Figura 4. 1 - Fungao decaimento da atividade do catalisador em fungao do

teor de coque para diferentes temperaturas.

|

Cada uma das curvas foi confrontada a diferentes fungées matematicas,

como por exemplo: gaussiana, exponencial, Boltzménn, entre outras (ver

anexo 1). Dentre estas, observou-se que a equagao de Boltzmann, equagao

4.14, foi a que methor se adequou.

- A] “"Az
- 1+ e(.V4_A4)/A3

+ A4,

(4.14)

onde ¥, é o teor de coque e Aq, Az, As, A4 s&o parametros fornecidos pela

propria equacéo.

A figura 4.2 mostra que & equagdo de

Boltzmann se ajusta

satisfatoriamente aos resultados do programa, apresentando um coeficiente de
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correlagio® (R?) na ordem de 0,998 a 0,999 para todas as temperaturas

estudadas, diferentemente das outras equagles que foram testadas para o

ajuste.

1.0
. Temperaturas
0.9 N & 82
0.8 R O sie
0.7 A 6 C
* B J
06 _ - !
e 05 ) AN
04 ,_ |
03 ] i
0.2 .
) -
0.1 = & N
0.0 ' rTIT*nT]T ‘"-

0 1 2 3 4 5 6 7

8

9

0 11 12 13

Teor de Coque {% massic

Figura 4.2 - Ajuste da fungdo decaimento da atividade em fun¢ao do
coque com a equagido de Boltzmjnn para diferentes

temperaturas.

Os parametros da equagdo de Boltzmann (equagéo 4.14) estao listados

na tabela 4.1, para diferentes temperaturas.

® Coeficiente de corretaglo tem o objetivo de quantificar a associabilidade entre as variavels, E
uma medida que julga quanto 4 nuvem de pontos do grafico aproxima-se de uma reta, para o

caso de uma associagao linear.
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TABELA 4.1 - Parametros da

equaciio de Boltzm

'

)ann para diferentes

temperaturas. l i
TEMPERATURA(°C) Ay Az Az As R!
482 .2 1 -0,601215 0,027260 0,098759 0,99869
500,7 1 -0,543792 0,020859 0,078876 0,99898
5194 1 -0,635059 0,01682‘) 0,067741 0,99936
5379 1 -0,768574 0,014049 0,059705 0,99965
5564 1 -0,932910 0,011945 0,053483 0,99959
5749 1 -1.450516 0,010978 0051453  0,9997
5934 1 -2,879406 0,01 0494 0,0563102 0,99974
615,5 1 -20.95205 0,010315 0,068405 0,99972

A tabela 4.1 mostra que os parametros, Aa,

|

e A, variam com a

temperatura. Com objetivo de verificar o comportamento destes parametros

com a temperatura, cada um deles foi representado graficamente em fungéo da

temperatura, conforme as figuras 4.3, 4.4 e 4.5, respectivaments.

|
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Figura 4. 3 - Pardmetro A; em fungéo da temperatura.
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\
As figuras 4.3 e 4.4 descrevem um comportamento decrescente com a

temperatura. Porém, o parametro A4 atinge um limite minimo & tende a elevar o

seu valor com o aumento da temperatura. Com base nestas observagdes,

estas curvas foram ajustadas a uma equagéo polinomial de ordem trés, cujos

coeficientes estdo na tabela 4.2. A equagéo polindmia[ mostrou-se bem

ajustada a estas curvas com coeficientes de correlag&o ‘|de 0,998 e 0,984, para

0 ajuste dos parametros Ag e A4, respectivamente

|

TABELA 4.2 - Coeficientes da equagio polinomial de terceira ordeny’,

COEFICIENTES

PARAMETROS
P, P, P, R?
As 1,7797 -0,0087  1.43810° -7,9110° 0,899
A, 0,2772 0,0027 -1,1510% 1,06810°* 0,984

"TA =P+P-T+P,-T*+PF,-T° ,comi=3e4.
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Figura 4. 6 - Parametro A; em fungao da temperatura.
|

Os valores dos parametros fornecidos pela equagio 4.15 estao listados

na tabela 4.3. '
|

TABELA 4.3 - Parametros da equagio de Boltzmann para A;.

PARAMETROS
B4 B, B B, R?
-1,1043 -117.61 3,5132 621,07 0,989

Com a finalidade de se obter uma expressdo que represente a fungdo
decaimento da atividade do catalisador (#) em fungéo da deposigdo do coque
para qualquer temperatura dentro da faixa estudada (482,2 a 615,5) foram
substituidos os parametros A, Az € A4 da equagdo 4.14 respectivamente pela
equacdo de Boltzmann A, (T) (equagdo 4.15) e as equagbes polinomiais de
ordem trés As(T) e A4(T), todas fungdes da temperatura, de acordo com a

i

) |

equacao abaixo:




¢_

4, - A'z (T)
14 el A

+4,(T)

(4.16)

|
|

Esta é a equagdo da funcdo decaimento da atividade do catalisador em funcéo

do coque e da temperatura, que foi utilizada no programa

computacional (ver

figura 3.3) para simular o craqueamento catalitico do gaséleo em um reator de

leito fixo.

4.2 RESULTADOS DA SIMULACAO

A evolugdo dos produtos do craqueamento catalitico do gasoéleo foi

obtida com auxilio do programa computacional, desenyolvido a partir do

modelo cinético de quatro grupos e da equacdo da funcdo decaimento da

atividade do catalisador (equacgdo 4.16). Pode ser observado nas figuras 4.7a,

4.7b e 4. 7c um comportamento semelhante entre si, nas

ais se verificam as

formacdes de dois picos dentro de um intervalo de tempo, /0 a 1500 segundos,

sendo o de maior intensidade observado para a gasolina| e 0 menor para 0s

gases C;-C,.

Frod tos (Yorrassiao)

o 500 1000

Te

(a)
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Figura 4.7 - Produtos em fun¢do do tempag para as diferentes
temperaturas: (a) 482,2 °C; (b) 556,4 °C e (c) 615,5 °C.

A taxa de produgdo da gasolina aumenta consideravelmente até atingir
um valor maximo e, a partir de entdo, comega |a decrescer com uma
intensidade semelhante. Este fato, a queda da intensidade, esta relacionado
com a diminuigdo da atividade do catalisador em|virtude da desativagdo

catalitica pela deposigdo de coque sobre a super'ricie do catalisador. A

37




deposi¢do do coque pode ser confirmada através das respectivas curvas na
figura 4.7. |

Para tempos superiores a 1500 segundos, os percentuais massicos
tornam-se constantes e iguais a zero para a gasoliﬁa e os gases Ci-C,,
decorrentes da total desativagdo do catalisador, ou sejF, o leito catalitico ndo
oferece mais condigbes adequadas para que ocorram as reagbes de
cragueamento do gasodleo. De acordo com a figura 4.f, e possivel observar
que nos instantes em que a formagdo de coque Koma—se praticamente
constante, ocorre uma queda na produg3o de gasolina e dos gases C-Ca.
Ainda nesta figura, pode-se verificar que a temperatura & um fator
predominante no processo de craqueamento do gaséleb, este fendmeno pode
ser evidenciado através da figura 4.8, a qual representa o comportamento da

gasolina produzida em fungao do tempo em diferentes tgmperaturas.

Temperaturd { °C)
——— 4822
§ —A-— 5564
'g @ - 6155
B \
— 3 \\
g N,
\\
.
S |
) r I R D I S 'r'" I' ST T
1000 1530 2000
Tempo (s)

Figura 4. 8 - Produgdo de gasolina em fungado do tempo para as diferentes
temperaturas: 482,2 °C; 556,4 °C e 615,5°C.

38




z'

Na figura (4.8) estéio representadas relas parale!ag ao eixo vertical com
0 objetivo de identificar os valores dos tempos nos quais a gasolina atinge um
valor maximo para cada temperatura. A partir destes tempos, identificou-se o
valor correspondente do teor de coque na figura 4.5.

12

11

10

Temperatara (°C)

—@— 4822
—@— b564
—b— B15,5

Teor de Coque (% massico)

] 300 1000 1500 2600 2500 3000
Tempo {s) 7

Figura 4. 9 - Teor de coque em fungdio do tempo para as diferentes
temperaturas: 482,2 °C; 556,4 °C e 615,5 °C.

Em seguida, utilizaram-se estes valores na equagéo 4.17 para
determinar as taxas (ou gradientes) do teor de coque, que representa a

velocidade de formacgao de coque.

Variagdo do teor de coque
Variagdo do tempo

Taxa de coque = (4.17)
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Onde a variagio do tempo corresponde ao tempo no'qual a produgdo de
gasolina & maxima e a variagéo do teor de coque € o valor do teor de coque
onde a gasolina atinge um maximo. !

Os valores destes tempos e das taxas de coque estdo listados na tabela
4.4. A partir destes resultados observa-se que para a temperatura de 482,2°C
a taxa de produgdc de coque & mais lenta do que para as temperaturas de
556.,4 e 615,5°C®, embora o teor de coque no leito a JlB2,2°C seja superior

aos observados nas outras temperaturas. l
.i

TABELA 4.4 - Taxa de coque para os valores maximo de produgido de

gasolina a diferentes temperaturas.

T (°C) Tempo (s)  TAxA DE Loque (s™
482,2 396 0,023
556,4 252 0,025
615,; ) 40 0,066

|

Os resultados das taxas de coque da tabelg 4.4 indicam que a
temperatura influencia diretamente na desativagdo do catalisador, ou seja, a
medida que o valor da temperatura aumenta, mais rapidamente ocorre a
desativacdo catalitica. Segundo Figueiredo et al. (1993} é possivel obter uma
menor quantidade de coque depositado sobre o catalisador a elevadas taxas
de coque. Eles supdem que isto ocorra devido a um rapido bloqueio na
entrada dos poros, onde ha maior concentragao de sitjos ativos, impedindo a
passagem do reagente. |

O fendmeno de desativagédo pode ser observado através da figura 4.10,

na qual estdo ilustradas os valores da fungdo decaimento da atividade do
catalisador, ¢, em fungdo do tempo para diferentes temperaturas. Esta figura

8 Ver ampliagiio no canto direito superior da figura 4.9 e a tabela 4.8,




!
i

confirma as observagbes feitas anteriormente com relagdo a produgio de

gasolina, ou seja, para temperaturas elevadas ha uma significativa queda de
producdo de gasolina, enquanto que para baixas temperaturas a produgdo de
gasolina aumenta consideraveimente. '

1.0
0.9 I
Temperatura ( °C)
o.s + “h'z
07 —e— EBG4
0.6 —-.—- 61%.5
0.5
-
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0 ‘
-0'1 IIIIIIIIIIII]TTII[1IIIII1Ir]r1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tempo (s) ‘
Figura 4.10 - Fungdo decaimento da atividade do catalisador em fung&o
do tempo para as temperaturas: 482,2 °C; 556,4 °C e 615,5 °C,

|

Visando estudar o comportamento da produgdo de gasolina e formagdo de

coque com relacdo a velocidade, V, com que o gasdleo percorre o leito
catalitico de comprimento, L, determinou-se a razio de L/V, com dimensbes de
tempo. Os resuitados deste estudo estdo representados na forma grafica
através das figuras 4.11 e 4.12. As figuras 4.11 (a), {b) e (c) esbogam o
comportamento da producdo da gasolina em fungdo do tempo para diferentes
valores de L/V nas temperaturas de 4822 °C, g56,4 °C e 6155 °C,
respectivamente.
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Figura 4.11 - Produgdo de gasolina em fung¢do do tempo e da razao L'V
para as temperaturas: (a) 482,2 °C; (b) 556,4 °C e (c) 615,5 °C.
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Figura 4.11 - Produgdo de gasolina em fungio do tempo e da razio LV

i

ii.

i,

iv.

para as temperaturas: (a) 482,2 °C; (b) 556,4 °C e (c) 615,5 °C.

Estes resuitados indicam que:

A medida que a razdo [/V aumenta, a produgio de gasolina aumenta
consideravelmente; J

Como fora observado anteriormente, a temperatura tem um papel
importante durante a reagfo de craqueamento catalitico para se obter a
gasolina. Este fato foi mais uma vez evidenciado nestas figuras, onde, em
geral, a produgdoc maxima de gasolina decresce com 0 aumento da
temperatura para os valores de L/V estudados;

Para a temperatura de 6155 °C a produgdo de gasolina reduz-se
praticamente a metade com relagdo as outras temperaturas estudadas.
Sugungun et al. (1998} verificaram igualmente que ¢ percentual massico na
producdo de gasolina diminuia para valores de temperaturas acima de
525 °C; \

Embora o percentual méassico da gasoiina atinja, em geral, melhores
resultados quando estd operando a uma temperatura de 4822 °C, o
periodo em que este permanece em torno de seu valor maximo & muito
pequena em comparagio a temperatura de 556,4 °C e a de 615,5 °C.
Nestas ultimas temperaturas, a produgdo se mantém em seu limite
méaximo durante um periodo de tempo consideravel, como pode ser
abservado para os valores de L/V iguais a 0,100 e,0,125 s. No entanto, a
producéo de gasolina a 615,5 °C é bastante inferiqr comparada com a de




556,4 °C, podendo esta ser considerada coma valor 6timo para a

gasolina.

"2 Para a temperatura de 615,5 °C a tendéncia da jprodugio de gasolina,

observada para as temperaturas de 482,2 °C e 556,4 °C, nao é mantida e
apresenta valores irreais (valores negativos observados na figura 4.11(c)).
Esta ocorréncia pode estar associada com a densidade de pontos sobre a
maltha utilizada para aproximar o meio continuo (leito catalitico). A malha
& ainda empregada no auxilio da discretizagio® das equagbes diferenciais

que modelam o fendmeno de craqueamento catalitico do gaséleo.

A infludncia da L/V sobre a deposigdo do coque no catalisador em funcéo
do tempo para os valores de temperatura de 482,2 °d, 556,4 °C e 615,5 °C
estéo ilustradas nas figuras 4.12 (a), (b) e (c), respectivamente.
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¥ Conversdo das equagdes diferenciais ordindrias ou parciais em| equagdes algébricas mais
simples de serem resolvidas.
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Estas figuras mostram que a deposi¢gdo de coque se mantém inalterada

para as diferentes razbes de L/V para a temperatu

a de 4822 °C, figura

4.12 (a). Observa-se que para a temperatura de 556,4 °C, figura 4.12 (b),

ocorre uma pequena variagao no valor do teor de coqu

quando este se torna

constante. Ainda nestas figuras, & possivel ver que, com o aumento da
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temperatura, o valor do teor de coque se redu':z consideravelmente
independentemente do valor de L/V. No que se refere a\b valor da temperatura
igual a 615,5 °C para diferentes valores de L/V (figura 4.12 (c)), encontrou-se
um comportamento desordenado, como fora observadclﬁ nas curvas da figura

4.11 (c), quando comparadas com as figuras 4.11 (a) e (b) e 4.12 (a) e (b).
|



5 CONCLUSAO

A resolugdo numérica das equacgdes diferenciais que modelam o

|Ieito fixo, utilizando o

craqueamento catalitico do gasdleo em um reator de
modelo cinético de quatro grupos e o método da colocagdo ortogonal
implementados em um programa computacional us#ndo a linguagem de
programagcdc FORTRAN, permitiu estudar a influncia do coque, da
temperatura e a razédo entre o comprimento do reator e a velocidade com que o
gasoleo percomre todo o leito (L/V). Ao serem analisados a influéncia de cada

um destes parametros, foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

i) A fungdo decaimento da atividade do catafisadol foi bem representada
pela equacéo de Boltzmann para a faixa de temperatura estudada;
|
i) Os produtos, gasolina e coque, tém uma forte dependéncia com a
temperatura no reator. Para tempseraturas iguais a 6155 °C a produgdo
maxima da gasolina reduz-se praticamente pela meta?e ao se comparar com
temperaturas de 4822 °C e 556,4 °C. O teor de coque, por sua vez, diminui

consideravelmente com o aumento da temperatura. |

iif} A producdo dos gases se mantém praticamente inalterados com a

varia¢do da temperatura, ‘
|

iv) A velocidade de desativagéo catalitica depende da taxa (ou gradiente) do
teor de coque depositado sobre a superficie do‘ catalisador, a qual é
influenciada pela temperatura, ou seja, quanto maicuJ o valor da temperatura

mais elevado é o valor da taxa de coque influenciando assim na atividade do

catalisador,




v) Além da temperatura, a razao L/V influencia consideravelmente na
producéo de gasolina. Isto &, a medida que esta razao cresce a guantidade de
gasolina aumenta consideravelmente.

|

vi)  No presente trabalho, os valores da temperatura de 556,4 °C e da razéo
LV iguais a 0,100 e 0,125 s, mostraram ser os majs adequados para ¢

processo de produg¢do da gasoling;

vii) O teor de coque nédo sofreu alteragles significativas com a variagdo da
razio L/V para valores de temperatura entre 482 2 °C e 556,4 °C, mostrando-
se depender apenas da temperatura durante o craqueamento catalitico do

gasoleo.
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SUGESTOES

Para dar prosseguimento ao estudo do presente trabalho sugere-se para
trabalhos futuros:

i} Empregar este estudo para reatores nao isotérmicos

ii) Utilizar o programa desenvolvido para elaboragadc de um modelo que venha

servir para o estudo dinamico de controle de procesros;

iii) Empregar a fungdo decaimento da atividade do catalisador modificada em
outros modelos cinéticos;

iv) Estudar a modelagem da regeneragfo do catalisador]

v) Aplicar outro método numérico para a resolugdo dag equacgdes diferenciais

que descrevem o processo de craqueamento catalitico,
|

vi) Utilizar o programa desenvolvido para se obter as condigdes operacionais
6timas para o craqueamento catalitico do gasdéleo.
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ANEXO

Anexo 1

Exemplo da fungdo decaimento da atividade do catalisador (#) em fungéo

do teor de Coque (%), com algumas equagdes e para uma dada temperatura.

1,4 ,
m  Resultados da simulagao
1,2 - .
Modelos matematicos
1 : —-—-- Boltzmarin
L0} &
SN N T —— Lorentz ;J
1 . - Hiperboli
og| i N - Logistica
Vo
< |
0611}
024
0,0 r :
0 2 4 12

Teor de Coque (% massica)




ANEXO

Anexo 2
| - Sub malhaJ .Compaq Vlsual Furtran @;’3;. ‘jﬂ])_t]
||te Edit view Insert project puid Tk wrkowilten | ]
[eleud|s vel=-c- mEe|wafT
f-ﬁlw:mngmem Files 1 Lrindlnrlluz} : 151 1 e a1 it
Asady » RN S0 Tia el T T HEC [COT [OVF [READ 4

DADOS1.f90

module DADOS1

DOUBLE PRECISION ZT(10,10),Z(10,10)
DOUBLE PRECISION Z0(20),XML(20,20),dec(6)
INTEGER NPTS

end module DADOS1




ANEXQ

PROGRAMA PRINCIPAL.f90

PROGRAM LeitoFixo

USE DFIMSL
USE DADOS1
IMPLICIT REAL"8 (A-H,0-2)
DOUBLE PRECISION Y(25)
INTEGER NPARAMN
PARAMETER ( NPARAM=50)
! Specifications For Local Variables
INTEGER IDO
DOUBLE PRECISION A (1,1}, PARAM(NPARAM),TEND,TOL,T,TOUT, TEMPE

] Specifications For Parameters

INTEGER MABSE MBDF MSOLVE
PARAMETER (MABSE=1 MBDF=2MSOLVE=2)
| Specifications For Functions
EXTERNAL FCNJ FCO MALHA
COMMONI/trans/ TEMPE, C1, C2, C3, C4
! Initialize
CALL DSET (NPARAM,0.0D0,PARAM, 1)
TEMP =615.5
TEMPE = TEMPE + 273.15

PARAM(10) = MABSE
1 Select BDF method
PARAM(12) = MBDF '
! Select chord method and a divided difference Jacobian.
PARAM(13) = MSOLVE
PARAM (4) = 10000
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IDO =1
T =0
TOL =0.1
NPTS =5
N =256

! Chamada da rofina malha

CALL MALHA

OPEN(UNIT=7,FILE="result. DAT')
OPEN(UNIT=9,FILE="decai.dat’)
OPEN(UNIT=4, FILE="grafico.dat’)

] inicializagdo De Variaveis

C1=1.0

WRITE(7,*) T*3600.

DEC(1)=1.0

WRITE(7,1)C1,C2,C3,C4, TEMPE, DEC(1)

DO I=1,NPTS
11= npts*(l-1)+1
I12= npts*(1-1)+2
3= npts*(l-1)+3
14= npts*(l-1)+4
15= npts*(I-1)+5
DEC(l)=1.0
Y(H)=1.
Y(12)=0.0
Y(13)=0.0
Y(14)=0.0
Y(i5)= TEMPE




ANEXQ

DOUBLE PRECISION X, Y(N), DYPDY(N,*)

! This Subroutine Is Never Called
RETURN
END

SUB_FCO.f90

SUBROUTINE FCO(N,T,Y,YPRIME)

USE DADOS1

USE DFIMSL

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

RzAL"8 koako12 ko1,ko13 ko14 ko2 ko23,ko24
DIMENSION Y{N),YPRIME(N)

COMMON/trans/ TEMPE, C1, C2, C3, C4

DATA koa,ko12,ko1,ko13,ko14,ko2, ko23,ko24 / 2.65e8,7.9878e5 &
1.937e6,4.549e6,3.765e4,4.308e3,3.255¢3,79.57/

DATA EaE12,EE1,E13,E14E2 E23 E24 / 117.7050,6?.2495,72.2526,&
89.2164,64.5750,51.6726,52.7184,33.012/

! Rotina que define o lado direito do sistema de equagbes

! diferenciais ordinarias formado com a discretizagao do

! sistema de equagbes diferenciais parciais usando o método
! da colocagéo ortogonai

VEL=0.8
COMP= 0.1
IF(T.LE.200000.0) THEN
Cl1=1.
ELSE
C1=04
END IF




C2=0.
C3 =0,
C4 =0.
DO 125 I=1,NPTS
SOMA=0
M= npts*(I-1)+1
12= npts*(I-1)+2
3= npts*(I-1)+3
4= npts*(I-1)+4
15= npts*(l-1)+5
YPRIME(I1) = 0.
YPRIME(I2) = 0.
YPRIME(I3) = Q.
YPRIME(I4) = 0.
YPRIME(I5) = 0.
Y(i1)= 1.-y(i2)-y(i3)
YPRIME(I1)= YPRIME(11) + XML(I+1,1)*C1
YPRIME(I12)= YPRIME(12) + XML(l+1,1)*C2
YPRIME(I13)= YPRIME(I3) + XML(i+1,1)*C3
YPRIME(14)= YPRIME(I4) + XML(I+1,1)*C4
YPRIME(15)= YPRIME(IS) + XML(1+1,1)*Temps
SOMA=SOMA + XML(1+1,1)
DO 130 J=1,NPTS
J1= npts*(J-1)+1
J2= npts*(J-1)+2
J3= npts*(J-1)+3
J4= npts*(J-1)+4
J5= npts*(J-1)+5
Y(§1)= 1.-y(j2)-y(i3)
YPRIME{(i1)= YPRIME(}1) + XML(I+1,J+1)*Y(J1)
YPRIME{(I2)= YPRIME(i2) + XML(I+1,J+1)*Y(J2)
YPRIME(I3)= YPRIME(13) + XML(I+1,J+1)*Y(J3)
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| YPRIME(I4)= YPRIME(14) + XML(1+1,J+1)*Y(J4)
YPRIME(I5)= YPRIME(I5) + XML(1+1,J+1)*Y(J5)
SOMA=SOMA + XML(I+1,J+1) |
130 CONTINUE ~
I Calculo do decaimento pela equagéo de Boltzman
At=1.
AUX11=EXP((Y(i5)-896.93)/3.8832) ‘
AUX22= AUX11+1 .
AUX33=(-0.54380-(-192.41))/AUX22 ~
A2=AUX33+(-192.41)
A3=5.39897-0.01836*Y(15)+2.08657 E-5*(Y(15))**2-7.91065E-9*(Y(I5))*3
Yzero=-1.53558+0.01138*Y(I5)-2.02862E-5*(Y(15))**2+1.0882E- 8*(Y(15))**3
AUX1=EXP((Y(l4)-Yzera)/A2)
AUX2= AUX1+1 .
AUX3= (A1-A2)/AUX2 ‘
AUX4= AUX3+A2 |
DEC(l)= AUX4 ~
IF(DEC(I).LE.Q.) then |
DEC({)=0. |
endif \
YPRIME(I1) =-YPRIME(I1) * VEL/COMP ~
YPRIME(I2) =-YPRIME(I2) * VEL/COMP |
YPRIME(I3) =-YPRIME(I3) * VEL/COMP |
YPRIME(I4) =-YPRIME(i4) * (VEL/COMP)*0.0 \
YPRIME(I5) =-YPRIME(I5) * VEL/ICOMP '\
YPRIME(I1) = YPRIME(I1) - EQ(ko12,E12,Y(15))*DEC()*(C1**2) - &

EQ(ko13,E13,Y(I5))*DEC(1)*(C1**2) - EQ(ko14,E14,Y(15))*DEC()*(C1**2)
yprime(i1)= 0. |
YPRIME(I2) = YPRIME(I2) + EQ(ko12,E12,Y(I5))*DEC()*(C1**2) - &
EQ(ko23,E23,Y(15))*DEC(1)*C2- EQ(ko24,E24,Y(15))*DEC{)*C2
YPRIME(I3) = YPRIME(13) + EQ(ko13,E13,Y(15))*DEC)*{C1**2) + &
EQ(ko23,E23,Y(15))*DEC()*C2




|
YPRIME(I4) = EQ(ko14,E14,YSMDEC()(C1**2) +&

EQ(ko24,E24,Y(15))*DEC()*C2
YPRIME(15)=0.
125 continue
RETURN !
END ' |

SUB_FUNC.f90

DGUBLE PRECISION x,y,z
R=0.00831
EQ=x"exp(-y/(R*z))

retum

end

SUB_MALHA.f90 |

SUBROUTINE MALHA ’
USE DADOS1
y i Prepara¢&o da malha numérica no espago em diferdng;as finitas
MDIS= 2
| IF(MDIS.EQ.1)THEN
DZ2=(COMP)/NPTS
Z(L,1)=DZ2
DO 30 I=2,NPTS
Z(LN=Z(L,I-1)+DZ2
30 CONTINUE
ENDIF
! |

] L | Preparagdo da malha numeérica no espago ortogonal

| |
1 l IF(MDIS.EQ.2)THEN \
¥ OPEN(UNIT=3,FIiLE ='COLOC.DAT',STATUS="0OLD")
| READ(3,16)
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DO 40 1=1,NPTS+1
READ(3,*)ZO(l)
40 CONTINUE
READ(3,")
DO 50 I=1,NPTS+1
DO 45 L=1,NEST
Z(L.1))=ZO(1)*COMP
45 CONTINUE
50 CONTINUE
DO 55 I=1,NPTS+1
DO 60 J=1,NPTS+1
READ(3,*)XML(J,1)
60 CONTINUE
55 CONTINUE
CLOSE(3)
ENDIF
16 FORMAT(/////)
RETURN
END




