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RESUMO

Unidades de craqueamento catalitico convertem gasdleo e outras fragdes pesadas do
petroleo, de baixo valor comercial, em fra¢des leves e mais valiosas (gasolina de alta
octanagem e gas liquefeito de petrdleo, por exemplo). O petroleo brasileiro, por ser
formado por hidrocarbonetos pesados, produz menos gasolina na destilagdo atmosférica.
Isso enfatiza a importancia das unidades de craqueamento na suplementacdo da
producio de gasolina nas refinarias que sio forcadas a processar fragdes cada vez mais
pesadas do petrdleo. Este trabalho apresenta um estudo sobre a relagio entre a geracio
de entropia em unidades de craqueamento catalitico do petréleo e a produgdo de
gasolina. E um passo inicial para se entender a influéncia da geracio de entropia nesse
processo. A modelagem termodinamica do funcionamento dessas unidades permite
avaliar os efeitos da (1) combustdo parcial do coque no regenerador e/ou do (2)
resfriamento do catalisador no desempenho da planta. Os resultados obtidos com os trés
modelos desenvolvidos (Unidade de craqueamento catalitico ideal, Unidade de
craqueamento catalitico com combustdo parcial do coque e Unidade de craqueamento
catalitico com resfriamento do catalisador) indicam que a redugdo da geragao de entropia
¢ acompanhada pelo aumento da produg@o de gasolina e sugerem que esse estudo podera

ser melhor explorado numa analise mais complexa de plantas industriais.

Palavras-chaves: Petréleo; Craqueamento catalitico; Gasolina; Geragao de entropia.
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ABSTRACT

Fluid catalytic cracking unit convert gas oil and other low-value petroleum fractions,
into valuable products such as high-octane gasoline and LPG. The petroleum from
Brazil sources is made of heavy hydrocarbons. For this reason it produces less gasoline
in the distillation plant than it would produce if it was made of light hydrocarbons. This
emphasizes the importance of the fluid catalytic cracking unit in supplementing the
gasoline production in refineries that are forced to process more and more heavier
fractions of petroleum. This work presents a study of the relation between entropy
generation and gasoline production in the petroleum catalytic cracking units. It is an
initial step to understand the influence of entropy generation in this process. The
thermodynamic models of such units make it possible to analyze the effects of (1) de
coke partial combustion in the regenerator and/or (2) the catalyst cooling on the plant
performance. The results obtained from the three models (Ideal catalytic cracking unit,
catalytic cracking unit with coke partial combustion and catalytic cracking unit with
catalyst cooling) indicate that an entropy generation reduction is followed by an increase
in the gasoline production. This suggests that this study might be better explored in a

more complex analysis of industrial plants.

Key words: Petroleum; Catalytic cracking; Gasoline; Entropy Generation.

XVviil



1.0 INTRODUCAO

Na industria de refino de petroleo, a destilagdo atmosférica € o processo
primario de separagdo do petrdleo bruto em diversas fragdes (produtos). A
quantidade e a qualidade desses produtos dependem da origem geografica do
petréleo. As jazidas encontradas no Brasil fornecem um petroleo formado de
hidrocarbonetos pesados. Essa caracteristica faz com que se tenha menor
quantidade de fragdes leves (gasolina, por exemplo) no processo de destilagdo
atmosférica.

Antes da Primeira Guerra Mundial, toda gasolina produzida no mundo era
proveniente da destilagdo direta do petrdleo. O crescimento da industria
automotiva estimulou a criacdo de novos processos de refino para suplementacio
da produgdo desse combustivel nas refinarias. A partir de 1920, comegaram a
surgir 0s primeiros processos comerciais de craqueamento térmico. Estes
evoluiram para o craqueamento catalitico em leito fixo e, em 1942, entrou em
operagdo o primeiro processo comercial de craqueamento catalitico fluidizado.
Este, mais eficiente que os anteriores, transforma hidrocarbonetos pesados,
derivados do petrdleo, tais como: gasdleo e residuos dos processos de destilagdo
atmosférica e a vacuo, de baixo valor comercial, em hidrocarbonetos leves, de
alto valor comercial. A gasolina e o gas liquefeito de petrdleo (GLP) sdo os
produtos mais valiosos desse processo.

De acordo com o Committee of Commercial Statistics, em 1990, havia
613.530.000 veiculos (carros, caminhdes e Onibus) circulando no mundo. Em
2001, esse numero ja era 26,4% maior, totalizando 775.392.000 veiculos. Se essa
taxa de crescimento persistir, em pouco mais de uma década, havera um bilhdo de
veiculos circulando em nosso planeta. No Brasil, nesse mesmo periodo, o numero
de veiculos em circulagio passou de 14.432.000 para 20.787.000, resultando num
acréscimo de 44%. Esse aumento na frota de veiculos vem exigindo das refinarias
produgdes cada vez mais crescentes de dleo diesel e gasolina.

O crescimento da indudstria automotiva forgou ndo apenas o aumento na

produgio, mas também na qualidade dos combustiveis. Com o advento dos



motores a gasolina com altas taxas de compressdo, tornou-se comum a tendéncia
de detonagdo do combustivel (auto-igni¢do indevida da mistura combustivel em
um motor a gasolina). Para solucionar esse problema, algumas substincias com
caracteristicas antidetonantes, tais como: chumbo tetraetila, eram misturadas com
a gasolina. Em virtude de legislagbes ambientais, essas substincias, nocivas ao
meio ambiente, deixaram de ser utilizadas no Brasil. Portanto, com essa
proibi¢do, necessitava-se de gasolina com melhor caracteristica antidetonante,
octanagem.

Em virtude de a gasolina proveniente do processo de craqueamento
catalitico apresentar octanagem superior a obtida na destilagdo e das
caracteristicas do petroleo brasileiro, o craqueamento catalitico tornou-se
imprescindivel para atender as exigéncias qualitativas e quantitativas do setor
automotivo.

Desde a entrada em operacdo da primeira unidade de craqueamento
catalitico fluidizado, muitos modelos matematicos foram desenvolvidos,
objetivando, por meio de simulagdes numéricas e otimizagdes termodinamicas,
melhorar o rendimento e a lucratividade desse processo.

Nas ultimas décadas, varios modelos foram desenvolvidos para simular o
funcionamento de unidades de craqueamento catalitico. THEOLOGOS e
MARKATOS (1993), ALI e ROHANI (1996, 1997), ALI, ROHANI e
CORRIOU (1997), HAN ¢ CHUNG (2001a), HAN e CHUNG (2001b), JIA,
ROHANI e JUTAN (2003) apresentaram alguns desses modelos. Estes tém sido
baseados em conceitos classicos de conservagdo de energia, massa e de espécies
quimicas.

NUMMEDAL, KIJELSTRUP e COSTEA (2003) propuseram uma
metodologia para determinar as condigdes operacionais de um reator de amonia
compativeis com a minima destrui¢do de exergia, ou seja, com a minima geragao
de entropia. A proposta desses autores € interessante e foi motivo de inspirag@o
para o desenvolvimento desta dissertag@o.

Este trabalho tem como objetivo mostrar a influéncia da geragdo de

entropia na produgdo de gasolina numa operagéo conjunta do riser-regenerador €



apresentar uma metodologia que auxilie a identificar a relagdo entre a entropia

gerada no processo de craqueamento catalitico e os seus produtos.



2.0 PETROLEO

Existem varias teorias a respeito da origem do petroleo (THOMAS, 2001).
A mais aceita ¢ a teoria organica, a qual considera que os organismos
microscopicos que constituem o plancton nos mares, ou servem de alimento a
outros seres aquaticos, ou tém seus despojos sedimentados no fundo, em camadas
que vao se sobrepondo. Até a profundidade de duzentos metros, a existéncia de
oxigénio dissolvido permite a agdo de bactérias aerdbias que contribuem para a
destrui¢do do material. Em mares profundos, onde ndo ha fortes correntes, essa
oxigenagdo € mais dificil, facilitando o processo de deposi¢do. O material
remanescente, agora em ambiente sem oxigénio, fica sujeito a bactérias
anaerobias, que transformam os carboidratos e proteinas em substancias gasosas e
soliveis em agua e num residuo constituido por gorduras e materiais estaveis
lipossoluveis, como resinas, colesterol, etc., conhecidos como sapropel. Argilas,
finamente divididas e levadas ao mar pelos rios ou pela erosdo das costas,
sedimentam-se misturadas ao material organico e participam da formagdo de
camadas no fundo do mar. A agdo das bactérias, durante enormes periodos de
tempo, associada a pressdo e a temperatura, bem como a catalise promovida pela
argila, acaba transformando o sapropel em hidrocarbonetos liquidos e gasosos,
explicando, também, a existéncia de algumas impurezas compativeis com uma
origem baseada em organismos vivos. As temperaturas, durante a formagdo do
petroleo, ndo podem ter excedido os 150°C, pois, caso contrario, ndo existiriam
porfirinas e certos compostos sulfurados. Temperaturas mais elevadas podem ter
ocorrido por tempo limitado, auxiliando a maturagéo do petroleo. A presenga de
catalisadores naturais, como as argilas, explicaria a existéncia de hidrocarbonetos
nafténicos e aromaticos, provenientes da polimerizagao e ciclizagdo das olefinas.

O petrdleo cru € constituido por centenas de diferentes substancias
quimicas, do metano ao asfalto. Embora a maioria dos constituintes seja
hidocarboneto (83 a 87% de carbono e 11 a 15% de hidrogénio), a andlise
elementar mostra a presenga de pequenas quantidades de nitrogénio (0 a 0,5%),
de enxofre (0 a 6%) e de oxigénio (0 a 3,5%). E grande o trabalho de pesquisa

realizado para determinar os constituintes reais do petroleo.



2.1 NATUREZA QUIMICA DOS PRINCIPAIS CONSTITUINTES
Segundo BRINK e SHREVE (1997), os hidrocarbonetos podem ser

divididos em duas classes quimicas:

2.1.1 COMPOSTOS DE CADEIA ABERTA OU ALIFATICOS

Esta classe € composta de trés séries de hidrocarbonetos:

e série de parafinas normais (C,H,, )

Esta série de hidrocarbonetos compreende a maior fragdo da maioria dos
tipos de petrdleo. Seus membros importantes sdo: n-hexano e n-heptano. As

parafinas normais predominam na maioria das gasolinas automotivas.

e série de isoparafinas (C,H,,,,)

Esta série ¢ composta de hidrocarbonetos de cadeia ramificada que sdo
muito desejaveis e freqilentemente produzidos pela reforma catalitica, pela
alquilagdo e por isomerizagdo. Os membros da série que ocorrem naturalmente

sdo os 2 e 3-metilpentanos, 2,3-dimetilpentano.

e série olefinica (C H,,)

Esta série ou esta ausente do dleo cru ou existe em quantidades muito
pequenas. Os processos de craqueamento produzem grandes quantidades de
olefinas. As olefinas possuem propriedades antidetonantes melhores que as das
parafinas normais, mas tém propriedades inferiores as das parafinas muito
ramificadas e as dos aromaticos. A utilidade das olefinas nas misturas ¢ um tanto
reduzida, em virtude da reatividade quimica, pois polimerizam-se e/ou oxidam-se
ao serem estocadas. As olefinas constituem a classe mais importante dos
derivados quimicos do petréleo para fabricagdo de outros produtos, por meio de
outros processamentos quimicos ou conversdes. Nas gasolinas craqueadas € nos

produtos residuais, sdo encontrados muitos dos membros superiores dessa série.



2.1.2 COMPOSTOS DE CADEIA FECHADA

Esta classe é composta de duas séries de hidrocarbonetos:

e série nafténica (C,H,,)

Esta série, cuja formula empirica coincide com a das olefinas, tem seus
membros completamente saturados. E a segunda série mais abundante na maior
parte dos crus. Seus membros sdo metilciclopentano, ciclohexano,
dimetilciclopentano e metilciclohexano. Esses nafténicos predominam na maioria

dos gasoleos e dos dleos lubrificantes de todos os tipos de petroleo.

e série aromatica ou benzénica (C,H,, ,)

Os componentes dessa série apresentam-se, normalmente, em pequenas
quantidades na maioria dos tipos de petréleo. Esses compostos sdo obtidos no
processamento quimico e, como as olefinas, t€m boas qualidades antidetonantes.

Os membros desta série sdo o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os xilenos.

2.2 CARACTERIZACAO DO PETROLEO

Os petroleos crus caracterizam-se pela variabilidade de composi¢ido e
devem ser caracterizados antes da refinagdo. No decorrer dos anos, tornou-se

usual dividir os crus em trés bases:

e Dbase parafinica
S3o os oleos constituidos principalmente por compostos de cadeia aberta €
que fornecem, por destilagdo, gasolina de baixa octanagem e 6leos lubrificantes

excelentes.

e base intermediaria
Estes crus contém grandes quantidades de compostos parafinicos e

nafténicos e fornecem gasolina de tipo médio e 6leos lubrificantes.



e Dbase nafténica
Sdo os crus que contém elevadas quantidades de compostos ciclicos

(nafténicos) e fornecem gasolina de octanagem relativamente alta.



3.0 REFINO DO PETROLEO

O refino dos produtos do petrdleo e dos produtos petroquimicos envolve
dois ramos principais, as refinagdes fisicas ou operagdes de separagdo, e as
modificagdes quimicas ou conversdes. No inicio, o refino envolvia a separagéo
por destilagdo, que compreende as operagdes unitarias de escoamento de fluidos,
de transferéncia de calor e de destilagdo. Na verdade, foi a necessidade de estudar
esses aspectos do processamento do petrdleo que estimulou o desenvolvimento
desta fase da engenharia quimica. Essas separa¢des puramente fisicas foram,
desde muito cedo, suplementadas pelas conversdes quimicas no refino dos
produtos do petréleo. O grande incentivo ao emprego das modificagdes quimicas
na fabrica¢do dos produtos petroliferos veio do crescente consumo da gasolina,
que superou a oferta proveniente da destilagdo separativa. Esta situagdo,
desenvolvendo-se depois de 1912, tornou-se obrigatéria a pirolisagdo dos
produtos do petroleo, na qual, no processo conhecido industrialmente como
craqueamento, as moléculas longas sdo quebradas em moléculas mais curtas,

convenientes para a formagdo da gasolina.

3.1 DESTILACAO FRACIONADA DO PETROLEO

A separagdo dos componentes do petroleo ¢ feita por sucessivas
destilagdes. O petrdleo € separado em varias fragdes e ndo em todas as
substancias que o constituem. A torre de destilagdo, mostrada na figura 1, consta
de um grande vaso, no qual se aquece o petroleo, ¢ de uma coluna ligada a ele.
Essas fragdes possuem pontos de ebuligdo diferentes. Os vapores, aquecidos do
petrdleo, ao subirem pela coluna de destilagdo, condensam-se em diferentes
temperaturas. As menores temperaturas correspondem as fragdes mais leves do

petroleo € as maiores, as fragdes mais pesadas.



FIGURA 1 - Fluxograma geral de um processo de refino de petrdleo
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FONTE: BRINK e SHREVE (1997).

32 CRAQUEAMENTO CATALITICO DO PETROLEO (CCP)

A unidade de craqueamento catalitico fluidizado, ilustrada na figura 2, é
composta dos principais componentes: regenerador, riser, vaso separador e

retificador.
3.2.1 DESCRICAO DO PROCESSO DE CCP

O processo de craqueamento catalitico, em leito fluidizado, € um processo
de conversdo de hidrocarbonetos pesados, decorrentes de processos de refino do
petréleo, em produtos mais valiosos, tais como: gasolina de alta octanagem, GLP,
6leo combustivel leve e gases ricos em olefinas. A unidade de craqueamento
catalitico fluidizado pode, por meio do ajuste de pardmetros operacionais, alterar
seu leque de produgdo. Essa versatilidade operacional ¢ essencial para maximizar
a seletividade do processo de craqueamento em fungdo de sua carga de
alimentacgdo, de forma que se possa maximizar a sua producéo, de acordo com as

necessidades do mercado e interesses da refinaria.
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FIGURA 2 — Configuragao tipica de uma unidade de craqueamento
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A carga (gasdleo), normalmente pré-aquecida, até atingir uma temperatura
entre 260°C e 370°C, ¢é vaporizada na entrada do riser, proximo a sua base, onde
encontra o catalisador regenerado a uma temperatura tipica entre 677°C e 732°C
(SADEGHBEIGI, 2000). A relag@o entre as vazdes massicas do catalisador e da
carga, conhecida na literatura técnica por COR (Catalyst-to-Oil Ratio), é uma
variavel-chave no processo de craqueamento. O leito transportado, decorrente da
mistura dessas vazdes, propicia reagdes cataliticas endotérmicas que convertem
hidrocarbonetos pesados em hidrocarbonetos leves. O coque ¢ um subproduto
desse processo. Nas unidades de craqueamento mais modernas, essas reagdes
duram de 1,5 a 3 segundos antes de o catalisador e os produtos serem separados

no reator. As reagdes de craqueamento, isto €, reagdes de quebra das moléculas,
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comegam a ocorrer logo que a carga ¢ vaporizada. O tempo de residéncia dos
hidrocarbonetos no riser varia de 2 a 5 segundos (SADEGHBEIGI, 2000). O
reator €, na realidade, um vaso separador que abriga ciclones que separam de 75%
a 99% do catalisador presente na mistura fluida que sai do riser. O contato
eficiente entre o catalisador e a carga é critico para as reagdes de craqueamento.
Usa-se comumente vapor para atomizar a carga do riser. Goticulas menores de
6leo favorecem a agdo do catalisador nesse processo. O catalisador, que tem
aparéncia de areia fina, ¢ separado no vaso separador e, em seguida, direcionado
para o retificador, onde recebe vapor para remover os hidrocarbonetos residuais
que se encontram impregnados em seus poros € adsorvidos em sua superficie. As
reagdes quimicas continuam a acontecer nesse equipamento, em fun¢do da
temperatura e do tempo de residéncia do catalisador no retificador.
Recuperam-se, dessa forma, vapores de hidrocarbonetos que se encontram no
catalisador gasto (catalisador impregnado de coque), sendo, na seqiiéncia,
enviado para o regenerador para queima do coque e reativagdo. Nem todos os
hidrocarbonetos que se encontram nos poros do catalisador sdo recuperados.
Algumas desvantagens de se ter esses hidrocarbonetos, ricos em hidrogénio, no
regenerador sdo as seguintes:

e O aumento da temperatura do regenerador, devido ao excesso de
hidrogénio, pode exceder a temperatura limite que o equipamento suporta.
A formag¢do de agua, a partir da combustdo do hidrogénio, fornece 3,7
vezes mais calor do que a forma¢do de dioxido de carbono a partir da
combustdo do carbono.

e Perda de hidrocarbonetos que poderiam ser agregados aos produtos do
riser.

e Temperatura alta combinada com a formagdo de vapor no regenerador
destréi a estrutura cristalina do catalisador e, portanto, a sua atividade
catalisadora.

O regenerador tem duas fungdes fundamentais no processo de
craqueamento catalitico: (1) regenerar o catalisador para ser reenviado ao riser,

queimando o coque nele impregnado; (2) fornecer todo o calor necessario para



12

que as reagdes de craqueamento (reagdes endotérmicas) que ocorrem basicamente
no riser se processem. Essa energia térmica ¢é transportada pelo préprio
catalisador regenerado e aquecido. O ar de combustdo do coque ¢ fornecido ao
regenerador por meio de sopradores. Esses sopradores fornecem ar em velocidade
e pressdo suficientes para manter o leito do catalisador em estado fluidizado. O ar
entra no regenerador por meio de um distribuidor de ar, localizado na base do
regenerador (figura 2). Esses distribuidores de ar s&o projetados para pressdes
tipicas, variando de 7 a 15 KPa. Na parte superior do regenerador, existem
ciclones que separam os gases de combustio do catalisador. Particulas de
catalisador com dimensdes entre 50 e 90 um retornam para o leito denso do
regenerador. Particulas menores, entre 0 ¢ 50 um, s3o conduzidas para os
ciclones. Esses ciclones s@o projetados para recuperar particulas com didmetros
maiores do que 20 um. Em algumas unidades, os gases de combustdo sdo
enviados para uma caldeira de CO para produgdo de vapor a alta pressdo
(SADEGHBEIGI, 2000).

Particulas de catalisador com diametro inferior a 20 um escapam tanto do
regenerador quanto do riser. O catalisador perde sua atividade com o tempo. Essa
perda de atividade ocorre, principalmente, devido as impurezas na carga de
alimentagdo da unidade de craqueamento. Niquel, vanadio e sddio sdo os
principais contaminantes. Para que a atividade do catalisador seja mantida,

catalisador fresco ¢ adicionado continuamente ao processo.

3.2.2 EVOLUCAO HISTORICA DO PROCESSO DE CCP

Segundo MEYERS (1997), o processo de craqueamento catalitico
comegou a ser desenvolvido nos anos 30 e a primeira unidade comercial de
craqueamento catalitico fluidizado (modelo I), ndo ilustrada em sua obra, entrou
em operagdo nos Estados Unidos, em maio de 1942. As necessidades militares
contribuiram fortemente para a comercializagdo de mais de trinta dessas unidades
durante a Segunda Guerra Mundial. Essa unidade evoluiu rapidamente para a

construgio de um segundo modelo (modelo 1II), ilustrado na figura 3.
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FIGURA 3 - Unidade de craqueamento catalitico modelo II
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FONTE: MEYERS (1997).

Foram construidas vinte e uma dessas unidades. Embora projetadas por
organizagdes diferentes, eram similares, pois a tecnologia tinha origem comum
em decorréncia de um pacto de cooperagdo entre os paises aliados durante a
guerra. Ainda hoje, varias unidades do primeiro modelo continuam em operagao.
As principais caracteristicas do modelo II incluem um vaso reator proximo ao

nivel do solo € um regenerador num nivel mais alto. Essa configuragdo
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caracteriza-se, também, por um regenerador de baixa pressdo e por um reator de
alta pressdo. A conversdo nessas unidades era baixa (55% do volume de liquido).
A maior parte das reagdes de craqueamento catalitico ocorria numa linha de
transferéncia de catalisador e vapor de hidrocarboneto para um reator de leito
denso (MEYERS, 1997).

Apds a Segunda Guerra Mundial, surgiu uma nova configuragdo de uma
unidade de craqueamento, ilustrada na figura 4. Nessa configuragio, o reator de
baixa pressdo ¢ montado sobre o regenerador de alta pressdo. Essa nova
concepcdo foi a principal contribuigdo para a mudanga das reagdes de
craqueamento da fase densa do leito de catalisador para a fase diluida do riser.

Nos meados dos anos 50, uma unidade com riser vertical, conforme
ilustrada na figura 5, foi introduzida no mercado. Nessa, o regenerador
localizava-se ao nivel do solo e o reator ao lado, numa posi¢do superior.
Catalisador regenerado, carga fresca e produtos reciclados do processo eram
direcionados para o reator por meio de um longo riser vertical localizado em
baixo do reator. Em comparagdo com o modelo anterior, a produgdo e a
seletividade dessa unidade melhoraram substancialmente (MEYERS, 1997).

A figura 6 mostra detalhe de um sistema vortice, denominado VSS (Vortex
Separation System), pertencente ao conjunto riser-reator. Esse sistema contribui
para que a maioria das reagdes de craqueamento ocorra no riser.

A melhor seletividade de uma unidade de craqueamento depende do
contato inicial entre a carga e o catalisador. Por esse motivo, esfor¢os tém sido
canalizados para melhorar os projetos dos distribuidores de carga e, dessa forma,

a eficiéncia dessas unidades.
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FIGURA 4 — Unidade de craqueamento catalitico fabricada pela UOP (Universal

Oil Products)
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FIGURA 5 — Unidade de craqueamento catalitico com riser vertical
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Nos primeiros vinte anos de operagdo das unidades de craqueamento
catalitico, o regenerador continha, em seus gases de combustido, consideraveis
quantidades de mondxido e de didxido de carbono. Operava-se com combustdo
incompleta. Em decorréncia desse modo de operagdo, o percentual de carbono no
catalisador regenerado era alto. Nos anos 70, com o aprimoramento dos
processos de craqueamento e do catalisador, tornou-se possivel a operagdo com
combustdo completa, onde o monoxido de carbono, CO, antes produzido pela
combustido incompleta, transforma-se em didxido de carbono, CO,. Esse novo
modo de operagdo reduz a formagdo de coque e as emissdes de CO, atendendo,
portanto, as exigéncias das legislagdes ambientais. Embora o regenerador possa
operar tanto com combustdo parcial quanto com combustfio completa, essa tltima
opgdo ¢ predominante nos projetos mais recentes, porque dispensa a instalagdo de
uma caldeira de CO, utilizada para reduzir as emissdes desse produto a niveis

permitidos pela legislagdo ambiental.
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FIGURA 6 - Detalhe de um sistema vortice de separagio
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FONTE: MEYERS (1997).

Com a crise no fornecimento de petroleo nos anos 90, as refinarias
comegaram a Se preocupar com o processamento de cargas mais pesadas, em
particular, com os residuos da destilagdo a vacuo. Em 1983, foi comercializada
pelas companhias Ashland Oil e UOP (Universal Oil Products) a primeira
unidade de craqueamento a operar com cargas mais pesadas. Desde entdo, o
processamento de residuos aumentou sensivelmente, de forma que mais da
metade das unidades licenciadas no mundo processam residuos. A figura 7 ilustra
essa unidade.

Entre as inovag¢des dessa unidade, pode-se citar o regenerador de dois
estagios, projetado para reduzir a alta produgdo de coque decorrente do
processamento de residuos, e o trocador de calor, que tem a finalidade de
controlar a temperatura de regeneragdo do catalisador. Um dos estagios do

regenerador opera com combustdo parcial e o outro com combustdo completa.



18

FIGURA 7 — Unidade de craqueamento catalitico para cargas pesadas
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FONTE: MEYERS (1997).

Isso auxilia no ajuste do balango de energia dessa unidade. O trocador de
calor, ilustrado na figura 8§, auxilia ndo somente a controlar a temperatura no
regenerador e, conseqiientemente, o balango de energia da unidade, mas também
a manter o catalisador ativo. A temperatura do regenerador é uma variavel de
fundamental importancia tanto para a regeneragdo do catalisador, impregnado de
coque, quanto para as reagdes de craqueamento que ocorrem no riser. Esse
trocador de calor tem sido aplicado com sucesso nos projetos de reforma de
UCCs em operagdo. As inovagdes e pesquisas referentes aos processos de
craqueamento catalitico continuam e tém por objetivo principal aumentar, de

forma econdmica, a eficiéncia dos processos de craqueamento.
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FIGURA 8 — Resfriador de catalisador
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FONTE: MEYERS (1997).

3.2.3 CATALISADOR MAIS EFICIENTE

O primeiro catalisador comercial para craqueamento catalitico era uma
argila natural tratada com acido. Depois, esse catalisador foi substituido por um
material sintético composto de silica (Si0,) e alumina (Al,03), com 10 a 15%
deste ultimo elemento. Este novo material era mais estavel e melhorava a
qualidade dos produtos do riser.

Nos meados de 1950, catalisadores a base de alumina e silica, contendo
25% de alumina, passaram a ser usados por apresentarem melhor estabilidade.
Esses catalisadores sintéticos eram amorfos, com estruturas tetraédricas de silica e
alumina combinadas aleatoriamente. Novos catalisadores a base de magnésio e
silica e, também, a base de alumina, zirconia e silica surgiram no mercado,
proporcionando uma pequena melhora na produgéo e na seletividade das unidades
de craqueamento.

Os catalisadores modernos, cujas particulas medem, aproximadamente,
25 um, parecem areia fina. Os catalisadores zeoliticos sdo, na realidade,

compostos de: zedlito, matriz, ligante e enchimento. O zedlito € o componente-
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chave do catalisador. Ele fornece a seletividade € a maior parte da atividade
catalitica do catalisador.

O desempenho do catalisador depende fortemente da natureza e qualidade
do zeolito, conforme ilustrado na figura 9. O zedlito € algumas vezes chamado de
peneira molecular por formar uma rede de pequenos poros. O diametro dos poros
de quase todos os zedlitos utilizados no craqueamento ¢ aproximadamente
8 angstroms. Essas pequenas aberturas possuem uma area superficial interna em
torno de 600 m?, por quilo, ¢ ndo permitem que os hidrocarbonetos tenham
didmetros moleculares superiores a 10 angstroms (SADEGHBEIGI, 2000).

A figura 10 mostra que sua estrutura tetraédrica ¢ composta de um atomo

de silicio ou aluminio, ao centro, e de atomos de oxigénio nos vértices.

FIGURA 9 — Comparagdo entre os zeolitos
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FONTE: Fluid catalytic cracking handbook

FIGURA 10 — Estrutura tetraédrica do zeolito

FONTE: Fluid catalytic cracking handbook.
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Um marco na tecnologia de craqueamento catalitico fluidizado ocorreu,
nos anos 60, com o desenvolvimento do catalisador zedlito. Este catalisador
possui atividade, estabilidade e seletividade para gasolina, superiores as do
catalisador amorfo, usado, intensamente € por muito tempo, nos processos de
craqueamento. O catalisador zedlito tem contribuido para a inovagdo desses
processos nos ultimos anos. O avango na qualidade dos catalisadores e nos
processos contribuiu para uma seletividade melhor no craqueamento, produzindo
mais gasolina, menos coque e gases e, conseqientemente, reduzindo
craqueamentos secundarios indesejaveis. Os processos continuam sendo
aprimorados para aumentar a seletividade em relagdo a determinados
componentes ¢ formar cada vez menos subprodutos. A figura 11 ilustra a
estrutura cristalina de zedlitos. O zeolito USY contém 7 atomos em cada cristal
elementar de dimensdo igual a 24,25 angstrom e relagdo SiO,/Al,O5 igual a 54.
O Zedlito REY contém 23 atomos em cada cristal elementar de dimenséo igual a

24,39 angstrom e relagédo SiO,/ Al,O; igual a 15 (SADEGHBEIGI, 2000).

FIGURA 11 — Estrutura cristalina dos zeolitos

Zedlito USY Zedlito REY

FONTE: Fluid catalytic cracking handbook.
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40 MODELAGEM MATEMATICA

41 MODELOS MATEMATICOS PARA ESTUDO DE REATORES
QUIMICOS

4.1.1 REATOR TUBULAR

Num reator tubular ideal, conforme ilustrados na figura 12, todos os
elementos do fluido movem-se com velocidade uniforme ao longo de linhas de
fluxo paralelas. Esses elementos se misturam completamente na diregio
perpendicular ao fluxo, isto ¢, ndo existe gradiente de concentragdo na dire¢éo
radial, mas nio se misturam na dire¢éo axial do fluxo (eixo z). A concentragdo € a

temperatura do fluido variam no sentido longitudinal, ou seja, na direcéo z.

FIGURA 12 — Reator tubular FIGURA 13 — Elemento infinitesimal
Qou Cout
.1
A

z+dz
—Z
dv

N

—+
>N »
\

!

QinCin

O balango de massa no volume de controle representado pelo reator da

figura 12 resulta na seguinte equagao:

Q,C, + RV = Q,,Cu + 20)

out

(4.1)
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onde R, ¢ a taxa de reagdo média.

Assumindo-se que o reator opere em regime permanente, o ultimo termo
da equagdo (4.1) desaparece. Entretanto, mesmo considerando-se que a densidade
do fluido seja constante, de modo que as vazdes sejam iguais na entrada e na
saida, a solugdo dessa equagio torna-se praticamente impossivel, pois a
concentragdo dos reagentes varia ao longo do reator, na dire¢do z, de modo que a
taxa de reagdo, R,, serd também uma fun¢do de z. Ndo ha formas imediatas de
calcular o valor médio dessa taxa de reagdo.

A equagdo (4.1) considerou todo o reator como um volume de controle e
utilizou uma taxa de reagdo média. Considerando-se, agora, um volume de
controle infinitesimal, conforme ilustrado na figura 13, no qual a concentra¢do C
e a taxa de reagdo R, sdo aproximadamente constantes, e aplicando o balango de
massa, em regime permanente, para o elemento infinitesimal de comprimento dz,

pode-se escrever:
dC
QC(2)+R,dV = Q[C(Z)er—dz} (4.2)
z

onde Q=7R*u e dV =zR*dz. Simplificando, tem-se:

dcC
R,=u— 43
a=U— (4.3)

Com essa equagdo diferencial ordindria e a condi¢do de contorno C =C,
em z = 0, pode-se calcular a concentrag@o na saida, C,,, do reator, utilizando-se
aequacdo (4.3)emz=L.

Para reagdes quimicas de primeira e segunda ordens, os valores de R, sdo
-KC, e -KC 2, respectivamente. Logo, a equagdo (4.3) pode ser reescrita para

essas reagdes da seguinte forma:

9Ca ke, =0 (4.4)
Z

u
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dC,
az

u

+KC,2=0 (4.5)

Nos reatores tubulares ideais, todas as por¢des do fluido levam o mesmo
tempo para percorrer o reator, ja que t€m a mesma velocidade e percorrem a
mesma distancia. Esse tempo ¢ calculado dividindo o comprimento do reator, L,
pela velocidade, u. Em situagdes de fluxo mais complexas, haverd uma
distribuigdo de tempo gasto e, nessas situagdes, calcula-se um tempo de
residéncia médio. Em sistemas com densidade constante, esse tempo médio ¢
calculado pela seguinte equagao:

Vv
t=3 (4.6)

onde V é o volume do reator em m’ ¢ Q é a vaziio volumétrica em m’/s.

Segundo SANTOS (1990), a hipétese de comportamento ideal do reator
tubular é uma aproximagdo razoavel no caso de escoamento turbulento. Tal
hipotese deixa de ser valida quando o escoamento ¢ laminar, ja que, nesse caso,
existe uma variagdo radial da velocidade.

Para valores do numero de Reynolds inferior a 2000 (Re < 2000), existe
uma distribui¢do parabdlica da velocidade em que as particulas que se deslocam
no eixo do tubo apresentam uma velocidade superior as que estdo mais proximas
da parede. Para nimero de Reynolds superior a 2000, o escoamento pode ser
considerado turbulento.

As figuras 14 e 15 mostram os perfis de velocidade para escoamentos com

diferentes nimeros de Reynolds.

Re = upD

u = uméx{1 - (—é—ﬂ - 2{1 —(—;ﬂ (4.8)

(4.7)
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FIGURA 14 — Regime laminar FIGURAI1S5 — Regime turbulento
| l
| |
! i
il il
| i
(Re < 2000) (Re >2000)

4.1.2 REATOR DE MISTURA PERFEITA

Esse reator quimico é o oposto extremo do reator tubular ideal. A
concentragdo ¢ a temperatura sdo iguais para qualquer por¢do do fluido no
interior desse reator.

A figura 16 ilustra um reator de mistura perfeita.

FIGURA 16 — Reator de mistura perfeita

Qin ’ Cin
v
>
I »Qout’ Cout
O balan¢o de massa resulta na seguinte equagao:
QinCin + RAV = QoutCout (49)

Assumindo densidade constante e, conseqiientemente, vazdes constantes,

essa equagdo pode ser reescrita da seguinte forma:
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C,+R,it=C,, (4.10)

onde R, ¢ a taxa de reagdo do componente A.

As figuras 17 e 18 ilustram como se comportam as conversdes quimicas

em um reator tubular ideal e em um reator de mistura perfeita.

FIGURA 17 — Reagéo de 1? ordem
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FIGURA 18 — Reagdo de 2% ordem
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Torna-se aparente, ao se analisar as figuras 17 e 18, que o reator tubular é
substancialmente melhor do que o de mistura perfeita para obtengdo de

conversdes mais altas.

O efeito da temperatura na taxa de reagdo ¢ exponencial e dado pela

equagdo de Arrhenius mostrada a seguir:
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E

K = e RT (4.1 1)
onde « ¢é uma constante pré-exponencial; E, energia de ativagio; R, constante
universal dos gases; e T, a temperatura.

Dadas as equagdes abaixo:

v,A+v,B—~ v C+v,D (4.12)

1 dan 1 dn 1 an 1 dan
R = Al B |_ C|= b 4.13
’ —vaV(dt) —va(dt] —vCV[dt] —vdV( dt j ( )

onde a taxa de variagdo global do nimero de mol de qualquer elemento por

volume, devido a reagdo quimica, dividido pelo coeficiente estequiométrico do

componente, ¢ representado por:

1 an.
R, =_VV(—&’—] (4.14)
i

A taxa de rea¢do global varia com a temperatura, ja que K depende da
temperatura, € com a concentragdo dos reagentes elevada a alguma poténcia.

Portanto, podemos escrever:
R, = K(T)(CA)a(CB)b (4.15)

onde, C, é a concentragdo do componente A, e Cg a do componente B. Sea= 1, a
reacdo ¢ dita de primeira ordem, e se a = 2, a reagéo ¢ dita de segunda ordem. A
unidade de Kty depende da ordem da reagao. Isso se deve ao fato de que a taxa de
reagdo global R tem sempre a mesma unidade (moles por unidade de tempo e por
unidade de volume).

Para uma reacdo de primeira ordem, onde A reage para formar B, a taxa de
reagdo global para o componente A tem unidade de mol de A por segundo por

metro cubico. Isto é:
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R =KC, (4.16)

Se a taxa de reag@o global para a reagdo acima ¢ de segunda ordem para o

componente A, entdo:

R=KC,* (4.17)

42 MODELOS MATEMATICOS PARA ESTUDO DOS PROCESSOS
QUIMICOS

Embora muitos estudos tenham sido desenvolvidos para explicar como se
inicia o processo de craqueamento, o mecanismo exato ainda ndo é bem
entendido.

Numa fragdo tipica de gasoleo, héa, segundo SACHANEN (1945),
aproximadamente, dez mil espécies quimicas. Portanto, para tornar possivel o
estudo da cinética das reagdes de craqueamento de misturas tdo complexas, adota-
se uma metodologia na qual os reagentes e produtos dessas reagdes sdo
representados por pseudocomponentes. WEI e KUO (1969) mostraram que ¢
possivel juntar varias espécies quimicas e ainda descrever, de forma razoavel, o
comportamento dessa mistura ou agrupamento. Este agrupamento €, na realidade,
formado por varias espécies quimicas com caracteristicas semelhantes, tais como:
faixas de temperatura de ebuli¢do e de peso molecular. Esse procedimento faz
com que o modelo cinético seja formulado com razodvel simplicidade. E,
portanto, uma ferramenta util para capturar a cinética quimica de misturas
complexas. Entretanto, ha restrigdes em relag@o as propriedades fisicas previstas
por esses modelos, ja que sdo fortemente dependentes do critério de formagao dos
agrupamentos. Além disso, NACE, VOLTS e WEEKMAN (1971) afirmaram que
cargas com maiores concentragdes de parafinas ou nafténicos tém maiores
constantes cinéticas no craqueamento do gasoleo e na formagdo da gasolina. A
formagido de coque esta relacionada a concentragdo de aromaticos na carga.

Portanto, a previsibilidade dos modelos matematicos do processo de
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craqueamento catalitico depende ndo somente do modelo cinético, mas também

da carga utilizada nesse processo.

4.2.1 Modelo de 3 agrupamentos

Este modelo, proposto por WEEKMAN (1968), foi bastante utilizado em
diversas publicagdes. Entre estas, encontram-se: LAROCCA, NG ¢ DE LASA
(1990), LOPES-ISUNZA e RUIZ-MARTINEZ (1991), ARANDES e DE LASA
(1992), BALCHEN, LJUNGQUIST e STRAND (1992), McFARLANE et al.
(1993), ELNASHAIE e ELSHISINI (1993), THEOLOGOS e MARKATOS
(1993), ALI e ROHANI (1996), MAYA-YESCAS e LOPEZ-IZUNGA (1997),
ANCHEYTA-JUAREZ et al. (1997), LOEBLEIN e PERKINS (1999),
CRISTEA, AGACHI e MARINOIU (1993), HOVD e SKOGESTAD (1993).

A cinética das reagdes de craqueamento catalitico desse modelo ¢ de segunda
ordem. Os reagentes e todos os produtos dessa reag@o sdo agrupados da seguinte

forma: gasdleo, coque e gas seco (C1 — C4) e gasolina (C5 —210°C).

FIGURA 19 — Diagrama esquematico para 3 agrupamentos

A = Gasdleo

B B = Gasolina
Ky C = Gas seco € coque
KBC KAB, KAC e KBC = Constantes cinéticas

Esse modelo tem a vantagem de ser simples e de calcular a conversdo do
gaséleo € a produgdo de gasolina simultaneamente. Entretanto, seu ponto fraco
estd na impossibilidade de determinar, separadamente, o coque gerado nas
reagdes. Este torna a conversdo menos eficiente ao contaminar o catalisador, a

medida que as reagdes vao se processando.
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4.2.2 Modelo de 4 agrupamentos

LEE et al. (1989) propuseram o modelo de 4 agrupamentos, conforme
ilustrado na figura 20. A principal diferenga entre este modelo e o de
WEEKMAN (1968) ¢ um agrupamento representando somente o coque. Portanto,
os agrupamentos desse modelo sdo: gasodleo, gasolina, gases leves (C1 — C4) e
coque. Eles assumiram que o gasdleo ¢ transformado diretamente em gasolina e
indiretamente em hidrocarbonetos leves (C1 — C4) e coque. Assumiram, também,
que o riser opera em temperatura alta suficiente para que haja o craqueamento
secundario da gasolina para formar coque e gases leves (C1 — C4).

LEE, CHEN e HUANG (1989), ALI ¢ ROHANI (1996, 1997), ALI,
ROHANI e CORRIOU (1997), BLASETTI e DE LASA (1997), MALAY, MILNE
e ROHANI (1999), HAN ¢ CHUNG (2001a), HAN e CHUNG (2001b), JIA,
ROHANI e JUTAN (2003), ABUL-HAMAYEL et al. (2002) e ABUL-HAMAYEL

(2003) foram alguns dos autores que publicaram artigos relacionados a esse modelo.

FIGURA 20 — Diagrama esquematico para 4 agrupamentos

KAB A = Gasdleo
A N B B = Gasolina
C =coque
KAD D = Leves
KBC
KBD KAC
D C

KAB, KAC, KAD, KBC e KBD s#o constantes cinéticas.

Os graficos 1 a 6 mostram alguns resultados gerados pelo modelo

matemético de 4 agrupamentos apresentado por ALI e ROHANI (1996, 1997).
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GRAFICO 1 — Concentragdo massica dos produtos de craqueamento catalitico do

petroleo
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GRAFICO 2 — Temperatura do riser em funcdo da altura
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GRAFICO 3 — Temperatura do riser em fung¢do da COR
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GRAFICO 4 — Produgio de gasolina em fungio da COR
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GRAFICO 5 - Concentragdo de coque em fungido da COR
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GRAFICO 6 — Temperatura do regenerador em fungdo da COR
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4.2.3 Modelo de 10 agrupamentos

JACOB et al. (1976) propuseram um modelo de 10 agrupamentos, mais
complicado e detalhado. Baseados em estrutura molecular, eles agruparam os
reagentes em concentragdes de parafinas, nafté€nicos, anéis aromaticos, fragdes
pesadas (>342°C) e leves da carga de alimentagdo. Os produtos dessa reagdo
foram reunidos em dois grupos: coque e hidrocarbonetos (C1 — C4) e gasolina
(C5 —222°C). Nesse modelo, a taxa de reagdo independe da composigédo da carga
de alimentagao; além disso, os componentes que formam os agrupamentos podem
ser medidos. As vantagens desse modelo s@o: a possibilidade de se estimar a
conversdo do gasoleo e de se calcular a produgdo especifica de 6leo combustivel
pesado, oleo leve e gasolina. As desvantagens sdo: equagbes matematicas
complicadas, utilizagdo de maiores quantidades de dados experimentais e a
necessidade de se analisar antecipadamente a composicdo da carga de
alimentagdo. Apesar dessas desvantagens, ARBEL et al. (1995), HAN, CHUNG e
RIGGS (2000), SECCHI et al. (2000) e WEEKMAN (1979) sédo alguns dos autores
que publicaram trabalhos envolvendo esse modelo.

A figura 21 mostra as interconexdes dos agrupamentos desse modelo, onde:

A, =Peso percentual de grupos substituintes arométicos (342°C™)

4, = Peso percentual de grupos substituintes aromaticos (222 — 342°C)
C =C, - C4 ecoque

C,, = Peso percentual de carbono nos anéis aromaticos (342°C")

C, = Peso percentual de carbono nos anéis aromaticos (222 — 342°C)
G = Gasolina (Cs — 222°C)

N, = Peso percentual de moléculas nafténicas (342°C")

N, = Peso percentual de moléculas nafténicas (222 — 342°C)

P, = Peso percentual de moléculas parafinicas (342°C")

P = Peso percentual de moléculas parafinicas (222 — 342°C)

~

., + P + N, = Oleo combustivel leve (222 — 342°C)

C
C,+P +N,= Oleo combustivel pesado (342°C™)
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FIGURA 21 — Diagrama esquematico para 10 agrupamentos

T
N,

CAI:

FONTE: WEEKMAN (1968).

4.2.4 COMPARACAO ENTRE MODELOS DE 3 E 4 AGRUPAMENTOS

ALI e ROHANI (1996) demonstraram o efeito da cinética das reagdes de
craqueamento na previsibilidade e confiabilidade dos modelos de 3 e 4
agrupamentos. A figura 22 ilustra o fluxograma que eles utilizaram na

modelagem matematica do processo de craqueamento catalitico fluidizado.
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FIGURA 22 — Fluxograma de uma unidade de craqueamento
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Nesse modelo, as seguintes hipdteses foram adotadas:

Riser

As equagdes sao unidimensionais (THEOLOGOS e MARKATOS, 1993);

o riser ¢ um reator do tipo tubular ideal;

as reagdes de craqueamento ocorrem apenas no riser;

a cinética quimica adotada ¢ baseada num modelo cinético de trés ou de
quatro agrupamentos;

a vaporizagdo do gasdéleo ¢ instantdnea ao entrar em contato com o
catalisador;

as velocidades superficiais dos gases e dos solidos sdo iguais e constantes;

a porosidade ¢ constante;

a desativacdo do catalisador por deposi¢do de coque ¢ fung@o apenas da
temperatura e do tempo de residéncia;

a reagdo de craqueamento do gasoleo ¢ de segunda ordem;

a reagdo de craqueamento da gasolina ¢ de primeira ordem;

a fungio de desativagao do catalisador € idéntica para todos os agrupamentos;

os gases leves (C1 — C4) nao produzem coque;
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e no modelo de trés agrupamentos, considera-se o coque uma fragdo da
produgdo do agrupamento formado por coque e gases leves;
e a quantidade percentual de coque na carga de alimentagdo ¢ desprezivel;

e 0 coque ¢ formado apenas por carbono.

Regenerador

e E dividido em trés regides: regido de emulsdo, regido de bolhas e regido
diluida (O efeito da regido diluida ndo é considerado nesses modelos.);

e aregido de bolhas é um reator tubular ideal;

e aregido de emulsdo é um reator de mistura perfeita;

e ndo ha solidos na regido de bolhas.

Baseado nessas hipdteses, os balangos de massa e energia para uma cinética

de trés agrupamentos resultam nas seguintes equagdes:
Riser

Balango de massa

Gasoleo

dy 43 __ PrArEgrLRPGR P (KABS +K s )yA32 (4.18)
dZ FgR

Gasolina

d PrArErLrP
g”;s =5 R;‘; Ren (KBCSyBS _KABSyASZ) (4.19)

Coque

dyC3 - ¢RAR£gR\IJ3LRpgR (KBC3y53 _ KAcsyA32) (4'20)
dZ FgR

Balango de energia



38

dTR3 _ _ ¢R89R'OQRLRAR

2
dZ ) (FSRCpS + Fchpgfzb—fef ('yA3 [KAB3AHA83 + KACSAHAC3]+

VealKecsbHacs )+ H, (4.21)
Condigdes de contorno em Z = 0:
Yus(0)=1 (4.222)
¥s5(0)=0 (4.22b)
¥es(0)=0 (4.22¢)
T..(0)=t., (4.22d)

As concentra¢des dos gases sdo normalizadas em relagdo a concentragdo
do oxigénio do ar de alimentag@o, e as temperaturas das fases emulsdo e bolha sdo
normalizadas em relagdo a temperatura do regenerador em regime permanente,

T,r. A varidvel temporal, 7, foi adimensionalizada da seguinte forma:

r=(—t (4.23)

Regenerador

Balango de massa

Coque

aw, F

—— L6 - _56 (WCR -Wee )— As (1 —&hg )LprCOZIKC WesY o024 (4.24)
dr Mg

Monéxido de carbono (CO)
Yecob = Ycod +e_a1z(yCOf —yCOd) (4.25)

[GIG +Geg (1 -e™ ) Ycor = Ycoud )_ As (1 — &6 )prG

K'-W_.zy
x| K'soy YeosYors ——L-CG—%] =0 (4.26)
( COd 7/ COd/ O2d MWC

Diéxido de carbono (CO,)
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Yco,b = Yco,a t e (YCozf - yCOQG) (4.27)

[GIG +Ggs (1 -e™ )Iy co,f ~ Y co, )_ As (1 —Epg )PbLG

K"¢ chYozd J

=0 4.
W, (4.28)

' 0,5
XLK cod YcodYo,e T

Oxigénio (O,)

Yoo =You +€ “(Vor ~Vou) (4.29)

[GIG +Ggg (1 -e™ )KYOZf ~Yo,d )_ As (1 ~&hg )prG

1 , ’ Kl " W y .
X(EKCOd ycoaYo2d05 + CM\AC/i Od]zo (4.30)
Balango de energia
Temperatura
T,=T,+e (T, -T,) (4.31)

afy _ [GIG +Geg (eanz ”1)]ngCngLG (T _T )+
dr MSGUanS ’

ar;

AG(1_gbG )prGZCOf KcWesYo,0 05
+ . = (AH )+ K “(AH 4.32
M. U,cpsT . MW, (AH, )+ KoosYoosY o, (AH,coq) (4.32)

Condigdes de contorno em t = 0

Wea (0) = Weass (4.33a)
T4 (0) = Tass (4.33b)

Considerando, ainda, as hipdteses desse modelo e usando a cinética de quatro

agrupamentos, os balangos de massa e energia fornecem as seguintes equagdes:



Riser

Balango de massa

Gasoleo

dzZ F

gR

dy, 3 ¢RAR‘9gRLRpgR (

Gasolina

dys PrArE r L Per [

dz F

gR

Coque

dy. _ ¢RAR8gRLRpgR
dz F

gR

(KB('yB +KA(‘yA2>

Gases leves

dyy, PrArEgLlpp
dZD: R R;R RPgr (KBDyB+KADyA2)

gR

Balango de energia

Temperatura

dTx dRe gR pgRLR Ag

dz (F srCPs + FgrCPgr )Tfef

Condigdes de contorno em Z = 0:

(KB(‘ +KBD)yB -

K+ K, +KAD)yA2

KAByA2 ]

- (yAZ[KABAHAB +KacAH e + KADAHAD]+

yB[KBCAHBC +KBDAHBD])+HL
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(4.34)

(4.35)

(4.36)

(4.37)

(4.38)
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y,(0)=1 (4.392)
y5(0)=0 (4.39b)
yc(0)=0 (4.39¢)
y,(0)=0 (4.39d)
T(0)=T, (4.39¢)

As equagdes do regenerador sdo idénticas as utilizadas no modelo que
utiliza a cinética de trés agrupamentos.
A velocidade de minima fluidizagdo, U,y da fase emulsdo ¢é calculada a

partir da seguinte equacgdo, proposta por KUNII e LEVENSPIEL (1991):

2 3
1,75 [demfng) + 150(1 - gdG) (demfngj _ d, Pgs ('03 _ ng)g (4.40)

£46 Os H £q0 05’ H s

As vazdes volumétricas nas fases emulsio e bolha, G|g € G¢g, sdo:
G =UnAs (4.41a)

Gos =U,A; -G (4.41b)

Fragdo volumétrica das bolhas

R (4.42)

As taxas de reagdo da combustdo do coque e das combustdes catalitica e

homogénea do CO sdo apresentadas abaixo:

- KC WCGC02d

4.43)
MW, (

Ie
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Icos = KCOdCCOdcode'S (4.44a)

05~ O
reor = KeovCeovCriyon  Co,p ’ (4.44D)

Outros parametros importantes sdo definidos a seguir:

co,

p= Co (4.45a)
1
K.=—K
c A c (4.45b)
K'. = ﬂ€1 K. (4.45¢)
e ﬂ + 2
K = K 4
© 242 ° (4.43d)
K'cos = CoszCOd (4.45¢)
o = AngG(1_gbG)LGKg (4.450)
1 Ges .
A.(1- hL.L.K
ah — G( 8bG)aV G=G" ‘g (445g)

G Py6CPye

Para resolver os modelos matematicos de trés e quatro agrupamentos,
utilizou-se o método iterativo Newton-Raphson para as equagdes algébricas ndo
lineares e o método Runge-Kutta para as equagdes diferenciais ordinérias. Os
pardmetros cinéticos para as reagdes de craqueamento e de combustdo do coque
foram obtidas da literatura e os dados operacionais da empresa Consumers
Co-Operative Refineries Ltd.

As tabelas 1 a 6 mostram os dados utilizados na simulagdo numérica com

modelos.



TABELA 1 — Dimensdes da unidade de craqueamento
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EQUIPAMENTO COMPRIMENTO (m) DIAMETRO (m)
Riser 33 0,8
Regenerador 11 5,8

FONTE: ALI e ROHANI (1996, 1997).

TABELA 2 — Dados da unidade de craqueamento

SUBSTANCIA VAZAO (kg/s) TEMP. DE ENTRADA (K)
Gasdleo 19,95 494
Ar 15,8 378
Catalisador 144,15 -
FONTE: ALI e ROHANI (1996, 1997).
TABELA 3 — Propriedades fisicas

REFERENCIA | VALOR UNIDADE
HIDROCARBONETOS
Densidade 8,4 kg/m’
Calor especifico (gas) 3,299 kJ/kg K
Calor especifico (liquido) 2,671 klJ/kg K
Calor de vaporizagdo 156 kJ/kg
Temp. de vaporizagédo 698 K
AR
Densidade 1,03 kg/m’
Calor especifico 1,206 kJ/kg K
Coef. transf. massa, Kg 0,5 1/s
Coef. Transf. calor, h 0,84 KJ/s m*K
CATALISADOR
Densidade 970 kg/m®
Tamanho das particulas 0,00007 m
Calor especifico 1,15 kJ/kg K
Catalisador no regenerador 60000 kg
FONTE: ALI e ROHANI (1996, 1997).
TABELA 4 — Parametros cinéticos

CONSTANTE ENERGIA DE | CALOR DE
REACAO PRE-EXPONENCIAL | ATIVACAO REACAO
(1/s) (kJ/kmol) (kl/kg)

Gasoleo para gasolina 13074,99 68250,00 2967,8
Gasoleo para coque 1013,65 64580,00 -19616,74
Gasoleo para leves 37908,30 89220,00 9731,04
Gasolina para coque 2210,28 1154600,00 -22584,54
Gasolina para leves 0,904 52720,00 6763,24

FONTE: ALI e ROHANI (1996, 1997).
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TABELA 5 — Queima do coque

i CONSTANTE ENERGIA DE | CALOR DE
REACAO PRE-EXPONENCIAL ATIVACAO REACAO
(m’/kmol s) (kJ/kmol) (k/kg)
Combustio do 0,000000014 224,99 26981,34

coque

FONTE: ALI e ROHANI (1996, 1997).

TABELA 6 — Queima do mondxido de carbono

CONSTANTE ENERGIA DE | CALOR DE
REACAO PRE-EXPONENCIAL | ATIVACAO | REACAO
(m*/kmol s) (kJ/kmol) (kJ/kg)
Comb. catalitica do CO 0,000000014 224,99 288660,00

FONTE: ALI e ROHANI (1996, 1997).

TABELA 7 — Planta versus modelos

3 AGRUPAMENTOS 4 AGRUPAMENTOS
Calculado | Planta | Desvio | Calculado | Planta | Desvio
% %

RISER
Gasolina (% massico) 49,15 43,88 10,72 51,30 43,88 14,46
Coque (% massico) 4,78 5,83 -18,01 5,79 5,83 0,69
Temperatura (K) 835 795 6,80 843 795 5,69
REGENERADOR
Temperatura (K) 1040 960 7,70 1143 960 16,01
0O, na saida (% molar) 14,90 17,70 -13,90 17,95 17,70 1,50
CO, na saida(% molar) 5,80 3,00 48,28 2,75 3,00 -9,89

FONTE: ALI e ROHANI (1996, 1997).

NOTA: Desvio = Mx 100
VM

VM = Valor calculado pelo modelo

VP = Valor ocorrido na planta

Para uma operagdo da unidade de craqueamento catalitico em regime
permanente, a simulagdo numérica dos dois modelos matematicos gerou os perfis

de temperatura e de conversdo ilustrados nos graficos 7 e 8.



GRAFICO 7 - Temperatura do riser
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GRAFICO 8 — Conversio do gaséleo
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Analisando esses graficos, pode ser observado que os perfis apresentam a
mesma tendéncia. Entretanto, conforme ilustrados na tabela 7, os desvios entre os
valores fornecidos pelos modelos e os da planta industrial sdo, em alguns casos,
consideraveis. No caso do modelo de trés agrupamentos, o desvio referente ao
coque ¢ muito maior nesse modelo do que no de quatro agrupamentos. Os
resultados do modelo de quatro agrupamentos apresentam desvios menores
referentes aos gases de combustio, O, e CO,, do que os apresentados pelo modelo
de trés agrupamentos.

ALI e ROHANI (1996) alertam que ndo ha nenhum parametro ajustavel
nesses modelos e que todos os dados referentes as propriedades fisicas e a
cinética das reagdes foram obtidas da literatura. Eles enfatizam que desvios
menores sdo esperados, se alguns parametros forem ajustdveis. Nenhum dos
modelos prevé um ponto maximo de gasolina ao longo do riser. Essa situacdo
seria de se esperar, devido a presenga da fungdo de desativagdao do catalisador nas
equagdes das reacdes de craqueamento. Todavia, eles constataram que,
aumentando-se o comprimento do riser em aproximadamente 20%, os modelos
sinalizaram uma queda na produg@o de gasolina.

Foi investigado, nesses modelos, o efeito da mudanca da relagdo
catalisador-gaséleo (COR) na produgdo de gasolina e em outras variaveis
operacionais do riser e do regenerador. Os resultados dessa investigagdo sdo
apresentados nos graficos 9 a 14.

De acordo com ALI e ROHANI (1996, 1997), um aumento da COR deve
resultar em uma elevagdo da temperatura do riser ou, de forma contraria, uma
diminui¢do da COR deve implicar tendéncia inversa dessa temperatura. O
comportamento da temperatura do riser, previsto pelos modelos de trés e de
quatro agrupamentos, esta ilustrado no grafico 9. Vé-se, nessa ilustragdo, que
apenas o modelo de quatro agrupamentos prev€ corretamente essa temperatura.
Temperaturas mais altas favorecem as reagdes quimicas de craqueamento e,
conseqilentemente, a conversdo do gasoleo em produtos, tais como: gasolina,
coque e gases leves. Entretanto, temperaturas muito altas podem causar reagdes

secundarias que, por exemplo, podem formar coque em detrimento de produtos
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mais nobres, como a gasolina. Apesar desse fato, o grafico 10 mostra que a
produgdo de gasolina € sempre crescente com o aumento da COR
(conseqiientemente, com o aumento da temperatura do riser) nos dois modelos.
No grafico 11, observa-se que a produgdo do coque diminui com o aumento da
COR, para o modelo de trés agrupamentos, € aumenta para o modelo de quatro
agrupamentos. Para calcular o coque no modelo de trés agrupamentos, ALI e
ROHANI (1996) estimaram a fragdo de coque no agrupamento formado por
coque e gases leves.

Numa reacdo em série, quando hd aumento na formacdo de um
componente intermediario, a produ¢do do componente final aumenta (ndo
necessariamente na mesma propor¢do). Nas reagdes de craqueamento dos
modelos de trés e quatro agrupamentos, a gasolina ¢ um componente
intermediario na formagdo do coque. Portanto, uma eleva¢do da produgdo de
gasolina, devido ao aumento da COR, deveria resultar em um aumento da
produgdo de coque. Conclui-se, analisando-se os graficos 10 e 11, que o modelo
de trés agrupamentos ndo prevé corretamente essa tendéncia.

Na fase emulsio do regenerador, para baixos valores da COR, a
temperatura ¢ alta e diminui com o aumento da COR, grafico 12. Isso se deve a
baixa taxa de remoc¢do de calor do regenerador para baixos valores da COR. Os
dois modelos prevéem bem essa tendéncia.

A quantidade de coque residual no catalisador regenerado deve ser
inicialmente baixa, devido a alta temperatura do regenerador, e deve aumentar a
medida que a temperatura cai com o aumento da COR. Apenas o modelo de 4

agrupamentos ilustra bem essa tendéncia, grafico 13.



GRAFICO 9 — Temperatura do riser versus COR
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GRAFICO 10 — Gasolina versus COR
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GRAFICO 11 - Coque versus COR
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GRAFICO 13 — Coque no catalisador regenerado versus COR
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A concentragido de oxigénio para baixa COR deve ser alta, porque menor

quantidade de oxigénio é necessaria para queimar a menor quantidade de coque

produzida, grafico 14.

GRAFICO 14 — Concentragio de oxigénio versus COR
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O modelo de quatro agrupamentos previu corretamente essa tendéncia. De
forma contraria, o modelo de trés agrupamentos previu uma baixa concentragdo
de oxigénio para baixos valores da COR. Vé-se, portanto, que a utilizagdo do
modelo de trés agrupamentos para prever o efeito da variagdo da COR na unidade

de craqueamento catalitico fluidizado néo € recomendavel.
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50 MODELAGEM  TERMODINAMICA DE  UNIDADES DE
CRAQUEAMENTO CATALITICO

Os modelos matematicos desenvolvidos para estudo de wunidades de
craqueamento catalitico até o presente momento sdo dedicados a estudar determinadas
plantas, funcionando com um determinado tipo de gasdleo, em condi¢des operacionais
especificas. Para reproduzir numericamente dados de uma determinada planta real, a
maioria desses modelos levam em consideragdo um grande numero de detalhes
construtivos e parametros funcionais daquela planta, sem se preocupar com o grau de
generalidade dos resultados.

Neste trabalho, é realizado o modelamento matematico do funcionamento de
UCCs de uma maneira que permite explicar como alguns mecanismos (quimicos e
térmicos) de geracdo de entropia, presentes em todos os equipamentos de
craqueamento catalitico, afetam a eficiéncia da planta.

Enquanto a geragdo de entropia, durante as reagdes quimicas que ocorrem no
riser ¢ no regenerador, relaciona-se com a irreversibilidade intrinseca (minima)
associada ao funcionamento destes equipamentos, as geragdes de entropia decorrentes
da combustdo parcial do coque e do resfriamento do catalisador sdo parametros a serem

otimizados.

5.1 Modelagem termodinamica de Unidades de Craqueamento Catalitico
equipadas com riser ideal e regenerador ideal, tipo pulmio térmico, com

consumo total do coque



FIGURA 23 - Configuragio fisica tipica de UCCs

Produtos

Ciclones

Vaso separador

Gases de
combustio

Ciclones

Regenerador
Distribuidor
dear
Catalisador T
regenerado
A~ Ar de combustdo

Os componentes principais da unidade de
craqueamento catalitico sdo: (1) o riser, onde
ocorrem  as  reagdes  quimicas  de
decomposi¢do do gaséleo com a formagdo de
gasolina, gases leves e coque; e (2) o
regenerador, onde o coque, formado nas
porosidades do catalisador, ¢ queimado.

53

Detalne a -  Ciclones
montados na saida do
regenerador, para separar 0s
gases de combustdo e o
catalisador. A mistura de
duas fases entra no ciclone,
na direcdo horizontal, e os
gases de combustdo € o
catalisador (separados) saem
na diregdo vertical.

Detalhe b — Devido ao
nimero muito grande de
orificios para a passagem de
ar de combustio, o0s
distribuidores de ar otimizam
o processo de combustdo do
coque incrustado no
catalisador.
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FIGURA 24 — Fluxograma de uma UCC formada pelo conjunto riser e regenerador
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O primeiro modelo matematico desenvolvido neste trabalho, para determinar a
minima geragdo de entropia associada ao funcionamento de UCCs, estuda o
funcionamento de um conjunto riser e regenerador, conforme apresentado na
figura 23.

Pelo fato de ser considerada so a geragdo intrinseca de entropia, associada aos
processos quimicos que ocorrem nos dois equipamentos, esta configuragdo € chamada
de UCC ideal. Neste caso, a geragdo especifica de entropia calculada ¢ associada a

irreversibilidade minima durante a operagéo de qualquer UCC real.
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O fluxograma dos escoamentos realizados pelos reagentes e os produtos do

processo de craqueamento catalitico entre o riser € o regenerador ¢ apresentado na

figura 24.

O calculo de geragdo de entropia durante o funcionamento em regime

permanente de UCC ideal com combustio total de coque, equipada com riser ideal e

regenerador ideal tipo pulmao térmico, ¢ baseado nas seguintes hipoteses:

Riser ideal e adiabatico

O riser ¢ modelado como um reator tubular com escoamento isobérico e
uniforme ao longo de linhas de fluxo (plug flow reactor), paralelas ao eixo
longitudinal;

as velocidades superficiais de todas as fases sdo iguais e constantes;

a fronteira do subsistema "riser" é rigida e adiabatica;

ndo existem gradientes de temperatura ou concentragéo na diregdo radial;

na saida do riser, os produtos do craqueamento catalitico estdo em equilibrio
térmico;

a variavel independente é na direg@o axial do reator (eixo Z na figura 25);

a geragdo de entropia decorre, exclusivamente, das reagdes quimicas;

a vaporizagdo do gasdleo na entrada do riser € instantanea;

as reagdes quimicas de craqueamento ocorrem integralmente no riser, conforme

a cinética de quatro agrupamentos:

Eais
A=Gasadleo —_— B=(Gasolina

Kap Kre

D=Gases leves C=Coque
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FIGURA 25 — A variagdo da temperatura do riser ¢ da concentragdo de gasolina em

funcgao de Z (qualitativo)

Z Z

Riser ideal
(adiabatico)

sl CealZ)

e areagdo de craqueamento do gasodleo ¢ de segunda ordem;

e areacdo de craqueamento da gasolina ¢ de primeira ordem;

e a sensibilidade do modelo em relagdo a fungdo de desativagdo @ foi
determinada pela utilizacgdo de fungdes constante, linear, parabolica e

exponencial:

Og =1
®,=1-2Z/3

®r =0,7*2Z% -14Z +1
@, =exp(-26,72y,)

para reproduzir a diminui¢do da atividade do catalisador com o tempo de

residéncia no riser e/ou com a sua contaminagao pelo coque produzido;
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GRAFICO 15 - Fungdo de desativagdo @, em fungao da altura do riser

Py =123

g =0,722.1,42+

a funco de desativagdo do catalisador ¢é idéntica para todos os agrupamentos;
os gases leves ndo produzem coque;

a quantidade percentual de coque na carga de alimentacido da UCC ¢
desprezivel,

o coque ¢ formado apenas por carbono.

Regenerador ideal e adiabatico

O regenerador ¢ modelado como um reator de mistura perfeita na forma de
uma camara de combust@o isobarica de mistura perfeita (a combustdo do coque
e a realizagdo do equilibrio térmico no regenerador so instantaneas);

a fronteira do subsistema "regenerador" € rigida e adiabatica;

a geracdo de entropia decorre, exclusivamente, das reagdes quimicas;

a massa de catalisador presente no volume interno do regenerador ¢ variavel,
permitindo, dessa forma, o controle da temperatura do catalisador que alimenta
o riser;

o controle da temperatura do catalisador na saida do regenerador ¢ realizado
para suprir o riser com a energia térmica necessaria para a vaporizagdo do
gasoleo;

na saida do regenerador, as substancias estdo em equilibrio térmico (figura 27);



58

e a vazdo de ar de combustdo, formado de ar atmosférico pré-aquecido até uma

temperatura conhecida Ty, . (Ty), € sempre calculada conforme a equagao:

n.f]coq,R,s C + choq,R,s O + 3’76}‘mcoq,R,s N
12 12 12 ’
m A—1)m 3,76Am
coq,R,s COZ +( ) coq,R,s oz + coq,R,s N2 (51)
12 12
onde m,r, representa a produgdo de coque no riser;

e a combustdo do coque no regenerador ideal ¢ completa (formagdo de CO,) e

ocorre com consumo total do coque que entra no regenerador:

rhcoq,r.e C + )"mcoq.R,s O + 3176)"ri’.‘coq,R.s N
2

12 12 12

2

mCOq.r,e CO. + kmcoq.R,s - mcoq,r,e o
2

2

12

3,76AM o s
. .

N 5.2
CmASN, (52)

FIGURA 26 — O regenerador ideal modelado como um reator de mistura perfeita

Ah4n,

Mco,rs

Tcat,r,e= Tcnq,r,e

Mg 2T R mN? e
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e numa UCC ideal m,g¢ =My 0, @S equagdes (5.1) e (5.2) sdo equivalentes, €

mcoq,R,e = mcoq,r,s =0 5

e 0s gases de combustdo sdo formados de trés espécies quimicas CO,, O, € N,.

Modelo termodindmico de uma UCC ideal
Modelo termodinamico de riser ideal e adiabatico

Os processos que ocorrem no riser (conversdo do gaséleo em gasolina, gases
leves e coque) sdo representados com base no equacionamento proposto por ALI e

ROHANI (1997), para modelagem do riser:

Conservaciao das espécies quimicas

Gasoleo
A L
dy :_¢R REGR™-RPoR (Kag +Knc +Kap WA’ (5.3)
dz For
Gasolina
A L
Wy = _¢R REaR RPgR [(KBC +KBD)yB ‘KABYAz] (5.4)
dz For
Coque
d OrAREGRLRPGR
dyzc - RFZi ~f (KBCYB+KACYA2) (5-3)
Gases leves
dyp _ OrAREGRLRPGR (KBDyB +KADyA2) (5.6)

dz For
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Conservacgio da energia

dTy PrégrPorLRAR 2
=- K AH, . +K,~AH .~ + K, AH ,, |+
dZ (FSR cps + FgR CP )Tref (y A [ AB AB AC AC AD AD]

+YB[KBCAHBC +KBDAHBDD (5.7)
Balanco de exergia

EXgo,R,e + EXcat,R.e + EXcoq,R,e = EXgo,R,s + EXga,R,s + EXcoq.R,s + EXIeves,R,s + Tosger,R (58)

O sistema de equagdes diferenciais ordinarias (5.3) — (5.7) € completado pelas

seguintes condi¢des de contorno e iniciais:

yalZ2=0)=1 (5.9)
yiz=0)=0, i=B,C,D (5.10)
Ta(2=0)=Tg, (5.11)

Modelo termodindmico de regenerador ideal e adiabatico

Conservacio das espécies quimicas

r:nOz,r,e = 2’679\'mcoq,R,s (5 12)

rth,r,e = 81777\‘mcoq,R,s (5.13)

ri’]coq,r,s =0 (5 14)
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Meo, rs = 3:67Meoqre (5.15)
Mo, rs = 267(MMeoqrs ~Meogre ) | (5.16)
My, s = 877TAM iR s (5.17)
Conservacio da energia

3, 17+ AN(T, )| 3o I AT, )] =0 (5.18)
com j = cat, coq, O, e N; e 1 = cat, coq, CO,, O, e N,

Balanco de entropia

Sty o [82 + AS(T )]~ 3y, o[80 + AS(Tiy o )1+ S gory =0 (5.19)

j=1 =1

A gera¢do de entropia, durante o funcionamento da UCC ideal, ¢ calculada
com:

(5.20)

Sger,UCC = Sger.R + Sger,r

5.2 Modelagem termodinimica de Unidades de Craqueamento Catalitico
equipadas com riser ideal e regenerador ideal, tipo pulmio térmico, com

consumo parcial de coque
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Modelo termodinamico de uma UCC com consumo parcial do coque
As diferengas entre as hipdteses utilizadas para estudo de UCCs ideais com

consumo total do coque e UCCs com consumo parcial do coque constam em:

Riser ideal de uma UCC com consumo parcial do coque
e As condi¢des de contorno e iniciais para integracdo do sistema de equagdes

diferenciais ordinarias (5.3) — (5.7) no caso de UCCs com consumo parcial do

coque sdo:
yalZ2=0)=1 (5.21)
yelZ=0)=yc (5.22)
y/(Z=0)=0, i=B,D (5.23)
Tr(Z=0)=Tg, (5.24)

Regenerador ideal de uma UCC com consumo parcial do coque
e A combustio no regenerador ideal de uma UCC com consumo parcial do
coque consome s6 uma fragdo do coque formado no riser, mas ocorre até a

formagdo de CO;:

+ )”mcoq,R,s O + 3176>‘mcoq,!'@!,s
12

N, -
}“mcoq,R,s - mcoq 0. + 3176}"rncoq,R,s

N 5.25
12 2 12 2 ( )

m
5 —2C0, +
12
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onde Meoq < mcoq,r,e = MeogRs

indica o coque queimado no regenerador e
Meogrs = Meogre —Meog € O COque que continua contaminando o catalisador na

saida do regenerador;

e as equacdes de conservagdo das espécies quimicas s3o:

Mo, e = 207AM R (5.26)
My, e = 877AMo0rs (5.27)
Meogrs = Meogre ~Meog (5.28)
Meo,rs = 307Myq (5.29)
Mo, s = 267(Mgoqrs ~Meog) (5.30)
My, rs = 877AMMgoqres (5.31)

5.3 Modelagem termodinimica de Unidades de Craqueamento Catalitico
equipadas com riser ideal e regenerador ideal, tipo pulméo térmico, com

resfriamento do catalisador

Modelo termodiniamico de uma UCC com resfriamento do catalisador

O estudo do funcionamento de UCC com resfriamento do coque pode ser
realizado com base no equacionamento desenvolvido anteriormente, considerando o
consumo total ou parcial do coque produzido no riser. Para adequar esses modelos ao
estudo de UCC com resfriamento do catalisador, € necessario considerar as seguintes

alteragdes:



Conservacio de energia no regenerador
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3o [0 + AR(T, )= 30100 + AR(T, )1 = 0 (5.32)

com j = cat, coq, O,, N, e H,O e i =cat, coq, CO,, O,, N, e H,0

FIGURA 27 — Fluxograma de uma UCC com resfriamento do catalisador

Mgars A MievesRs Meo,rs A A JA i, r.s
l’:ﬂ 2 ( I’i’ID -
cat R Maatre Ll

rhgole Mooq ks Meogr e Mu,ore

i Riser ideal Regenerador ideal
| (adiabatico) (adiabatico)

_—H .
mc-:‘q.F:.e Iﬂ-:,oqr.s mHﬂrs
mcat F.e mcatr 5
mgo.R,e Mg re qu re
Geracao de entropia no regenerador
5 . 0 6 . 0 ~
Z mj,r,e [sf + AS(Tj )] - Z mi,r,s [Sf + AS(Ti,r.s )] + Sger,r = 0
i=1

=1

(5.33)
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6.0 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS NUMERICOS

A simulagdo numérica de UCCs foi realizada com base no algoritmo
apresentado esquematicamente na figura 28. A listagem do programa computacional
desenvolvido ¢ apresentada em anexo. Os valores numéricos dos paradmetros

utilizados na simulag@o numérica sdo mostrados na tabela 8.

TABELA 8 — Parametros construtivos e funcionais utilizados na simulagdo numérica

SUBSTANCIA VAZAO (kg/s) TEMP. DE ENTRADA (K)
Gasoleo 1 494
Ar - 378
REACAO CONSTANTE ENERGIA DE | CALOR DE
PRE-EXPONENCIAL ATIVACAO REACAO
(1/s) (kJ/kmol) (kJ/kg)
Gasoleo para gasolina 13074,99 68250,00 2967,8
Gasoleo para coque 1013,65 64580,00 -19616,74
Gasoleo para leves 37908,30 89220,00 9731,04
Gasolina para coque 2210,28 1154600,00 -22584,54

Gasolina para leves 0,904 52720,00 6763,24




FIGURA 28 — Fluxograma do algoritmo utilizado para simulagdo numérica de UCCs
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O procedimento matematico que permite a resolugdo do sistema de equagdes
diferenciais ordinarias e algébricas que formam o modelo termodinamico das UCCs ¢
formado de: (1) um moddulo dedicado & integragdo das equagdes que descrevem o
processo quimico e a conservagdo de energia no riser; e (2) um modulo dedicado ao
calculo do regenerador, considerando a conservagdo das espécies quimicas e da
energia. Os dois mddulos usam o método de Runge-Kutta-Verner da quinta e sexta
ordens, para integragdo de sistemas de equagdes diferenciais ordinarias com condig¢Oes

e e A . .4
iniciais. A tolerancia no controle do erro global foi de 5-10™ em ambos os casos.

6.1 UCCs ideais com consumo total do coque, equipadas com riser ideal e

regenerador ideal tipo pulméo térmico

GRAFICO 16 — Concentragio massica dos produtos de craqueamento catalitico
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Os dados obtidos no grafico 16 mostram boa concordiancia com os
apresentados por LEE, CHEN e HUANG (1989), ALI e ROHANI (1996, 1997), ALI,
ROHANI e CORRIOU (1997), BLASETTI e DE LASA (1997), MALAY, MILNE e
ROHANI (1999), HAN e CHUNG (2001a), HAN e CHUNG (2001b), JIA, ROHANI
e JUTAN (2003), ABUL-HAMAYEL et al. (2002) e ABUL-HAMAYEL (2003).

GRAFICO 17 — Temperatura do riser em fungdo da altura
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O grafico 17 ilustra que ha um decréscimo acentuado da temperatura antes que
a carga do riser percorra 20% de seu comprimento. Mostra, também, que, a medida
que as reagdes de craqueamento catalitico vdo se desenvolvendo ao longo do riser, a

temperatura vai diminuindo. Isso se deve as caracteristicas endotérmicas dessas
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reagdes e a atividade do catalisador. As reagdes geram um subproduto (coque) que
reduz a atividade do catalisador e, portanto, as conversdes quimicas.

Os dados obtidos no grafico 17 mostram boa concordancia com os
apresentados por LEE, CHEN e HUANG (1989), ALI e ROHANI (1996, 1997), ALI,
ROHANI e CORRIOU (1997), BLASETTI e DE LASA (1997), MALAY, MILNE e
ROHANI (1999), HAN e CHUNG (2001a), HAN e CHUNG (2001b), JIA, ROHANI
e JUTAN (2003), ABUL-HAMAYEL et al. (2002) e ABUL-HAMAYEL (2003).

GRAFICO 18 — Temperatura do riser em fung¢io da COR
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A relag¢do catalisador-6leo, COR, mede, na realidade, a propor¢do entre as
vazdes de catalisador € de gasdleo que circulam no riser. O grafico 18 mostra que a

temperatura do riser aumenta com o aumento da COR. Isso ¢ atribuido ao aumento da
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taxa de remogdo de calor do regenerador decorrente do aumento da vazdo de
catalisador.

Os dados obtidos no grafico 18 mostram boa concordancia com os
apresentados por LEE, CHEN e HUANG (1989), ALI e ROHANI (1996, 1997), ALI,
ROHANI e CORRIOU (1997), BLASETTI e DE LASA (1997), MALAY, MILNE e
ROHANI (1999), HAN e CHUNG (2001a), HAN e CHUNG (2001b), JIA, ROHANI
e JUTAN (2003), ABUL-HAMAYEL et al. (2002) e ABUL-HAMAYEL (2003).

GRAFICO 19 — Concentragéo massica de gasolina em fungio da COR
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O aumento da relagdo catalisador-6leo, COR, pode ser traduzido como um
aumento da vazdo de catalisador. Uma maior quantidade de catalisador para uma
mesma quantidade de gasoleo resulta numa maior conversdo da carga em produtos, ja

que mais catalisador encontra-se disponivel para as reagdes de craqueamento. O
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grafico 19, apesar de indicar que o aumento da COR favorece a producdo de gasolina,
ha limites nesse aumento, pois a temperatura também cresce e, em temperaturas muito
altas, parte da gasolina pode ser craqueada (convertida noutros produtos) antes que
atinja a saida do riser.

Os dados obtidos no grafico 19 mostram boa concordancia com os
apresentados por LEE, CHEN e HUANG (1989), ALI e ROHANI (1996, 1997), ALI,
ROHANI e CORRIOU (1997), BLASETTI e DE LASA (1997), MALAY, MILNE ¢
ROHANI (1999), HAN e CHUNG (2001a), HAN e CHUNG (2001b), JIA, ROHANI
e JUTAN (2003), ABUL-HAMAYEL et al. (2002) e ABUL-HAMAYEL (2003).

GRAFICO 20 — Concentragio massica de coque em fungdo da COR
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O gréfico 20 mostra que a quantidade de coque produzido no riser aumenta
com o aumento da COR. Viu-se que o aumento dessa varidvel contribui para o
aumento da carga (gasdleo) em produtos. Sendo o coque subproduto das reagdes de
conversao, infere-se que mais produtos implicam mais coque, ndo necessariamente na
mesma propor¢ao. Esse grafico é, qualitativamente, similar aos apresentados por
diversos autores de modelos matematicos de 4 agrupamentos, referenciados no

capitulo 4.

GRAFICO 21 — Temperatura do regenerador em fungiio da COR
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A temperatura do regenerador decresce com o aumento da COR. Isso deve ser
atribuido a maior taxa de remogdo de catalisador do regenerador quando se aumenta a
vazdo de catalisador (procedimento comum para se aumentar a COR) que circula

entre o riser e o regenerador. O grafico 21 mostra, qualitativamente, a mesma
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tendéncia observada nos graficos apresentados por autores, citados no capitulo 4, em

simula¢des numéricas de modelos matematicos de 4 agrupamentos.

GRAFICO 22 — Geragdo de entropia em funcdo da produgao de gasolina
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O grafico 22 indica a minima gerag@o de entropia durante o funcionamento de
uma unidade de craqueamento catalitico de petroleo. A linha Sger,../mga = f(mga)
divide o plano real em duas regides. A regido acima dessa linha ¢ a regido onde uma
UCC real pode operar, enquanto os pontos abaixo dessa linha sdo inacessiveis para
uma UCC. Nesse grafico, pode ser observado que um aumento da produgdo de

gasolina pode ser obtido pela redugéo da gerag@o de entropia.
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6.2 UCCs com consumo parcial do coque, equipadas com riser ideal e

regenerador ideal tipo pulmio térmico

GRAFICO 23 — Concentragio massica de gaséleo em fun¢do da altura do riser
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O grafico 23 mostra que a queima parcial do coque (coeficiente de combustdo
igual a 93%) reduz a conversdo do gaséleo em 1,67%. Na condig¢do de queima parcial
do coque, o catalisador que alimenta o riser encontra-se contaminado com esse
subproduto. Sendo o coque responsavel pela desativagdo do catalisador, as reagdes
que se desenvolvem quando o gasoleo entra em contato com o catalisador sdo,
conseqiientemente, menos intensas, promovendo uma redu¢do na conversdo do
gasoleo.

Os dados obtidos no grafico 23 mostram boa concordancia com 0s
apresentados por LEE, CHEN e HUANG (1989), ALI e ROHANI (1996, 1997), ALI,
ROHANI e CORRIOU (1997), BLASETTI e DE LASA (1997), MALAY, MILNE e
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ROHANI (1999), HAN ¢ CHUNG (2001a), HAN e CHUNG (2001b), JIA, ROHANI
e JUTAN (2003), ABUL-HAMAYEL et al. (2002) e ABUL-HAMAYEL (2003).

GRAFICO 24 — Concentragio massica de gasolina em fungdo da altura do riser
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Catalisador contaminado com coque, na alimentagéo do riser, reduz a producao
de gasolina. O modelo matematico mostrou que, quando o regenerador opera com um
coeficiente de combustdo do coque de 93%, a producdo de gasolina se reduz em
1,35%.

Os dados obtidos no grafico 24 mostram boa concordancia com o0s
apresentados por LEE, CHEN e HUANG (1989), ALI e ROHANI (1996, 1997), ALI,
ROHANI e CORRIOU (1997), BLASETTI ¢ DE LASA (1997), MALAY, MILNE e
ROHANI (1999), HAN e CHUNG (2001a), HAN e CHUNG (2001b), JIA, ROHANI
e JUTAN (2003), ABUL-HAMAYEL et al. (2002) e ABUL-HAMAYEL (2003).
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GRAFICO 25 — Concentragdo méssica de coque em funcdo da altura do riser

0,10

o o o

o [ S

BN N [o%)
Il i i

=}

S

N
I

Concentragio massica de coque

b

0,00
0,0

T

0,2

T

0,4

T T

0,6 0,8 1,0

Altura adimensional do riser

O grafico 25 mostra que a quantidade de coque na saida do riser aumenta em

0,39%. Isso se deve ao fato de esse coque impregnado no catalisador se adicionar ao

coque gerado pelas reagdes de craqueamento. Esse aumento ndo ¢ desejavel quando

ocorre em detrimento de produtos mais valiosos, como a gasolina, por exemplo.

Os dados obtidos no grafico 25 mostram boa concordancia com os
apresentados por LEE, CHEN ¢ HUANG (1989), ALI e ROHANI (1996, 1997), ALI,
ROHANI e CORRIOU (1997), BLASETTI e DE LASA (1997), MALAY, MILNE e
ROHANI (1999), HAN e CHUNG (2001a), HAN e CHUNG (2001b), JIA, ROHANI
e JUTAN (2003), ABUL-HAMAYEL et al. (2002) e ABUL-HAMAYEL (2003).
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GRAFICO 26 — Concentrag@o massica de gases leves em fungao da altura do riser
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O modelo matematico mostrou que, quando o regenerador opera com um
coeficiente de combustdo de 93%, ha uma redug@o na produgdo de gases leves. Isso
também se deve ao fato de a conversdo do catalisador ser reduzida pela contaminagio
adicional do catalisador e, portanto, pela sua desativagao.

Os dados obtidos no grafico 26 mostram boa concordincia com os
apresentados por LEE, CHEN e HUANG (1989), ALI e ROHANI (1996, 1997), ALI,
ROHANI ¢ CORRIOU (1997), BLASETTI e DE LASA (1997), MALAY, MILNE e
ROHANI (1999), HAN e CHUNG (2001a), HAN e CHUNG (2001b), JIA, ROHANI
e JUTAN (2003), ABUL-HAMAYEL et al. (2002) e ABUL-HAMAYEL (2003).
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GRAFICO 27 — Concentragdo massica do coque em fungido da COR para UCC ideal e

com combustdo parcial do coque
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Na comparagido da UCC ideal com a UCC operando com combustdo parcial do
coque no regenerador (93%), o grafico 27 mostra que, nessas duas condigdes, a
concentragdo massica de coque cresce com o aumento da COR. Para valores comuns
da COR, vemos que a queima parcial do coque resulta numa concentragdo maior de

coque na saida do regenerador.



79

GRAFICO 28 — Geragéo de entropia em fungdo da produgdo de gasolina para UCC

ideal e UCC com combustio parcial
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O grafico 28 apresenta a variagdo da geracdo de entropia com a
producdo de gasolina. Pode ser observado que a geragdo de entropia € maior numa
UCC com combustio parcial do coque. Os dois modelos indicam que a redugdo na

geraco de entropia é acompanhada pelo aumento da produg@o de gasolina.
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6.3 UCCs com resfriamento de catalisador

GRAFICO 29 — Geragio de entropia em fungéo da produgdo de gasolina para UCC

ideal, UCC com combustdo parcial € UCC com resfriamento de
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Os resultados apresentados no grafico 29 mostram que a geragdo de entropia
numa UCC com resfriamento de catalisador € com combustio parcial de coque atinge
valor superior aos apresentados pela UCC ideal e pela UCC com combustdo parcial.
Os trés graficos indicam que uma diminuigdo da geragdo de entropia gera um aumento

na produgio de gasolina.
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7 CONCLUSAO

Este trabalho apresenta trés modelos termodinidmicos, baseados em volumes de
controle, para estudo de geragdo de entropia em unidades de craqueamento catalitico
de petrdleo. A escolha do modelo de quatro agrupamentos deveu-se a simplicidade e a
coeréncia qualitativa dos resultados numéricos desse modelo em relagdo as plantas
industriais, conforme mostrado por ALI e ROHANI (1996, 1997). Os dados
necessarios para uso desses modelos na industria s3o mensuraveis nas entradas e
saidas e na fronteira de cada um dos volumes de controle (componentes da planta),
tarefa realizada corriqueiramente em refinarias. Assim, pode ser reduzido de maneira
consideravel o nimero de parametros individuais empregados em analises de UCCs e
desenvolvidos modelos matematicos mais robustos para controle dos processos.

Os modelos termodinamicos desenvolvidos neste trabalho, para estudo de
funcionamento em regime permanente de UCCs, capturam as tendéncias reais de
plantas industriais. Os resultados numéricos obtidos confirmam a observagdo de
outros autores (ELNASHAIE e ELSHISHINI, 1993; HAN e CHUNG, 2001) sobre a
sensibilidade dos modelos matematicos de UCCs em relagdo ao coeficiente de
desativacdo do catalisador, ®.

Os trés mecanismos de geragdo de entropia considerados sdo: (1) as reagdes
quimicas de craqueamento catalitico; (2) a descontaminagdo incompleta do catalisador
no regenerador pela queima parcial do coque; e (3) a interagdo térmica no regenerador
pelo resfriamento do catalisador.

Os resultados numéricos obtidos com os trés modelos termodinamicos
desenvolvidos neste trabalho, (1) UCC ideal, (2) UCC com combustdo parcial do
coque e (3) UCC com resfriamento do catalisador, indicam a mesma tendéncia de
aumento da produgio de gasolina quando se diminui a geragéo de entropia. Os dados
obtidos neste trabalho sugerem que o estudo da geragdo de entropia podera ser melhor

explorado numa andlise mais complexa de plantas industriais.
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355

256
257

258

259

1109

111

program FCCU
use msimsl

IMPLICIT NONE
INTEGER MXPARM, IDO, iter,iterr, i
PARAMETER (MXPARM=50)

REAL*4 PARAM (MXPARM)

REAL*8 YR(9),dZR, TOL, COR, cps, cpgol, dhgo, cpgog, Thoil
REAL*8 Tfeed,Treg,Tref,T_riser,YREG(14),dtempo,AAA
REAL*8 mdot_go_riser e,mdot_cat_riser e,mdot _ga_riser e

REAL*8 mdot_coke_riser e,mdot_leves_riser e,mdot_total riser e
REAL*8 C_go_riser_e,C_ga_riser_e,C_coke_riser_e,C_leves riser e
REAL*8 y go_riser_e,y ga_riser e,y _coke_riser e,y leves_riser_ e
REAL*8 mdot_go_riser_s,mdot cat_riser_ s,mdot_ga_riser s B
REAL*8 mdot_coke_riser_s,mdot_leves_riser_s,mdot_total_ riser_s
REAL*8 C_go_riser_s,C_ga_riser_s,C_coke_riser_s,C_leves_riser_s
REAL*8 y go_riser_s,y ga riser_ s,y coke_riser s,y leves riser s
REAL*8 lamda,mdot_coke_comb,mdot_cat_reg e,YV,h CO2,Sger_mga
REAL*8 mdot_cat_reg_s,mdot_coke_reg e,Tair,Sger_reg

REAL*8 s_02_reg e,s_02 reg s,s_N2_reg_e,s N2 reg s,s _CO2_reg s
REAL*8 mdot~o2_reg_e,mdot_nZ_reg_e,YTl(22),YT2(22),hf_C02

REAL*8 mdot_co2_reg_s,mdot_o2_reg_s,mdot_n2_reg_s,mdot_coke_reg_s
REAL*8 n_o2_reg_s,n _n2_reg_s,n_co2_reg_s,ndot_reg_s

REAL*8 y 02 _reg s,y n2_reg_s,y co2_reg_s,Qdot_riser

REAL*8 Ex_go_riser e,Ex go_riser_s,Ex_ga_riser_ s,EX_coke_riser_s
REAL*8 Ex_leves_riser_s,Ex_Q,IREV_riser,Sger_riser,Sger_ FCCU
REAL*8 EX_coke_riser_e,coef comb

EXTERNAL  FCNR, FCNREG,h_CO2,hf CO2,h_02,hf_02,h_N2,hf_ N2

format(6(2x,£9.7))
format (5(2x,£9.5))
format (5(2x,£9.4))
format (5(2x,£9.4))

format (2%, ' m_go ',2x,' m_cat ',2x,' m_ga ',2x%,' m_coke
& ',2x,' m_leves ',2%,' m_total ',2x,' Tref ')

format (2x, ' kg/s ',2x,' kg/s ',2x,' kg/s ',2x,' kg/s
& ',2x," kg/s ',2x,' kg/s ', 2%, " K ')

format (6(3x,£8.4),4x,£8.2)
format (2x,£5.2,4(2x,£9.6),2x,£6.2)

format (2x,' Coke REG e ', 2x,'Cat_REG e',62x,'02_REG_e ',
&2x,' N2_REG_e ')

format (2x,' CO2_REG_s ',2x,'0O2_REG_s',2x,' N2_REG_s ',
&2x, 'Coke REG_s',1x, 'Cat_REG_s')

format (2x,13,5x,£14.5)

do 111 i=1,21

YT1(i)=0.d0

continue

cps = 1.15d0 kJ/ (kgK)
cpgol = 2.671d0 kJ/ (kgK)
dhgo = 156.d0 kJ/kg
cpgog = 3.299d0 kJ/ (kgK)

4.18d0*1.d4
4.18d0*1.d4
4.18d0*1.1d4

kJ/kg gasoil
kJ/kg gasoil
kJ/kg gasoline

EX_go_riser_e
Ex_go_riser_s
Ex_ga_riser_s

ounonononon

Ex_coke_riser_e 8.d3 kJ/kg coke
Ex_coke_riser_s 8.d3 kJd/kg coke
Ex_leves_riser_s 1.d4 kJ/kg gases leves

{VARIAVEIS DE CONTROLE
!************************************************************
Tair=578.0d0 !
Tref=1200.d0
Tboil=698.d0
Tfeed=494.d0
Treg=1200.d0

ARARARRN

T _riser =850.d0 IEEERRREERALLLLENERREE RN
mdot_go_riser_e = 1.d0 kg gasoil/s

COR=5.d0

YREG(2) = 1.d0 ! kg - massa inicial de catalyst no regenerador

1************************************************************

YREG(3) = Treg ! temperatura do regenerador no fim da iteragdo anterior
mdot_coke_riser e = 0.d0 ! kg coke/s

1



55

4444

write(*,255)
write(*,355)

YREG(1l) = 0.d0 ! tempo

mdot_go_riser_e
mdot_ga_riser_e
mdot_leves_riser_e
mdot_cat_riser e
mdot_cat_riser_s

mdot_go_riser e ! kg gasoil/s
0.d0 ! kg gasoline/s
0.d0 ! kg leves/s
mdot_go_riser e*COR ! kg catalyst/s
mdot_cat_riser e ! kg catalyst/s

o

mdot_total riser e = mdot_go_riser e + '
&mdot_ga_riser e + mdot_coke_riser_e + mdot_leves_riser_e ! kg/s

C_go_riser_e
C_ga_riser_e
C_coke_riser_e
C_leves_riser_e

mdot_go_riser e/mdot_total_riser e
mdot_ga_riser_e/mdot_total riser_e
mdot_coke riser e/mdot total riser e
mdot_leves_riser_e/mdot_total riser_ e

y_go_riser_e
y_ga_riser e
y_coke_riser_e
y_leves_riser_e

C_go_riser_e/C_go_riser e
C_ga riser_e/C_go_riser_e
C_coke_riser_e/C_go_riser_e
C_leves_riser_e/C_go_riser_e

Set initial conditions

dZR=.01d0

iter=ANINT (1.d0 /dZR)

YR(1) = 0.0d0 ! z/Lriser

YR(2) = y go_riser_e ! (=y_go_riser_e)

YR(3) = y ga_riser_e ! (=y_ga_riser_e)

YR(4) = y coke_riser_e ! (=y_coke_riser_e)

YR(5) = y leves_riser_e ! (=y_leves_riser_e)

YR(6) = T riser/Tref ! Triser/Tref

YR(7) = COR ! transmite COR para a subroutina DIVPRK e FCNR
YR(8) = mdot_go_riser_e ! transmite mdot_go_riser e para DIVPRK e FCNR
YR(9) = Tref ! transmite Tref para a subroutina DIVPRK e FCNR

write(*,256) mdot_go_riser_e,mdot_cat_riser_e,mdot_ga_riser_e,
smdot_coke_riser_e,mdot_leves_riser_e,mdot_total riser_e,YR(6)*Tref
write(*,*)

write(*,*)

TOL = 0.0005d0

PARAM(10) = 1.

CALL SSET (50, 0.0, PARAM, 1)
IDO =1

iterr=0

write(*,257) YR(1),YR(2),YR(3),YR(4),YR(5),YR(6)*Tref
iterr=iterr+l

CALL DIVPRK (IDO,9, FCNR, YR(1l),YR(1l)+dZR, TOL, PARAM, YR)
do 4444 i=1,50

if (dabs (YR(1)-DFLOAT (i) /50.).1e.0.0001) then !****rkkkkkdkkkrix
write(*,257) YR(1),YR(2),YR(3),YR(4),YR(5),YR(6)*Tref

endif
continue

IF (iterr .LT.iter) THEN
goto 1
endif

IF (iterr.egqg.iter) then
write(*,*) YR(1l),YR(6)*Tref

IDO = 3
GOTO 1
END IF
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y_go_riser_s YR(2)

y_ga_riser_s = YR(3)
y_coke_riser s = YR(4)
y _leves_riser_ s = YR(5)

C_go_riser_s
C_ga_riser_s
C_coke_riser_s
C_leves_riser_s

y_go_riser s*C_go_riser_e
y_ga_riser s*C_go_riser_e
y_coke_riser_ s*C_go_riser_e
y_leves_riser_ s*C_go_riser e

mdot_total riser_ s = mdot_total_riser_e

mdot_go_riser s = mdot_total riser_ s*C_go_riser_s
mdot_ga_riser s = mdot_total riser s*C_ga_riser_s
mdot_coke_riser s = mdot_total_riser_ s*C_coke_riser_s
mdot_leves riser s = mdot_total riser_s*C_leves_riser_s

write(*, *)
write(*,*) Phkkkhkkhhhkkh

write(*,256) mdot_go_riser s,mdot_cat_riser_s,mdot_ga_riser_s,
&mdot_coke riser_s,mdot_ leves riser_s, mdot total _riser_s, YR(6) *Tref

write(*,*)

IF (YR(6)*Tref.lt.Tboil) then
write(*,*)
write(*,211)

format (2x, 'Temperatura no fim da vaporizacao do gasoil
&menor que a temperatura Tboil')
write(*,212)

format (2x, 'Aumentar a T_riser')
write(*,*)

goto 1400

endif

YT2 (1)=mdot_go_riser_e
YT2 (2)=mdot_cat_riser_e
YT2 (3)=mdot_coke_riser_e
YT2 (4)=T_riser

YT2 (5)=mdot_go_riser_s
YT2 (6)=mdot_ga riser_s
YT2(7)=mdot_leves_riser_ s
YT2 (8)=mdot _coke_riser_s
YT2(9)-mdot cat_riser_s
YT2(10)=YR(6) *Tref

Integra¢do do regenerador

mdot_cat_reg s = mdot_cat_riser_s
l***********************************

lamda = 1.d0
coef comb=1.d0

!***;*******************************

mdot_coke_reg_e=mdot_coke riser_s

mdot_coke_comb =coef comb*mdot_coke_reg_e ! coke queimado no regenerador
mdot_cat_reg_e =mdot_cat_riser_s

mdot_o2_reg_e =32. d0/12-.d0*lamda*mdot_coke_reg_e

mdot_n2_reg_e =28.d0*3.76d0/12. do0*lamda*mdot_coke_reg_e

mdot_co2_reg_s =44.d0/12.d0*mdot_coke_comb

mdot_o02_reg_ s =32.d0/12.d0*(lamda*mdot_coke_reg_e-mdot_coke_comb)
mdot_n2_reg_s =mdot_n2_reg_e ! kg N2 /s

mdot coke _reg_ s-mdot coke _reg_e - mdot_coke_comb

dtempo=.1d0

iter=ANINT (5.d0 /dtempo)

YREG(1) = 0.d0 ! tempo

YREG(2) = 100.d0 ! kg - massa de catalyst no regenerador
YREG(3) = Treg ! temperatura do regenerador no fim da iteracao anterior
YREG(4) = mdot_coke_comb

YREG(5) = mdot_coke_reg_e

YREG(6) = mdot_cat_reg_e

YREG(7) = mdot_o2_reg_e

YREG(8) = mdot_n2_reg_e

YREG(9) = mdot_co2_reg_s 3



51

213

214

!
!
1221

YREG(10)=
YREG(11)=
YREG(12)=
YREG(13)=
YREG(14)=

mdot_o2_reg_s
mdot_n2_reg_s
mdot_coke_reg_s
mdot_ _cat_reqg_s
YR (6) *Tref

TOL = 0.0005d0
PARAM(10) 1.
CALL SSET (50,
IDO = 1
iterr=0

0.0, PARAM, 1)

iterr=iterr+l

CALL DIVPRK(IDO, 14,FCNREG, YREG(1)
IF (iterr .LT.iter) THEN

goto 51

endif

IF (iterr.eq.iter) then

, YREG (1) +dtempo, TOL, PARAM, YREG)

mdot_cat_reg_s=mdot_go_riser_e* (cpgol* (Tboil-Tfeed)+dhgo

&+cpgog* (T_riser-Tboil))/ (cps* (YREG(
if (mdot_cat_reg s.1t.0.d0) then
write(*,213)

3)-T_riser))

format (2xX, 'Erro! Vazdo massica de catalisador na saida

& do regenerador negativa')
write(*,214)
format (2x, 'Aumenta Treg')
goto 1400
endif
write(*,*)
IDO = 3
GOTO 51
END IF

YREG(1),YREG(2), YREG(3)

if (dabs (mdot_cat_reg s-YREG(13))
YREG (1)=0.d0

YREG(3)=Treg

goto 88

end if

mdot_go_riser_e

mdot_cat_riser_e
mdot_go_riser_e
COR—mdot cat_riser_

mdot_cat_reg_s

e/mdot_go_riser_

.gt.

mdot_go_riser_e

1.d4-06) then

! kg gasoil/s

1.d0 + mdot _go_riser_s

e

write(*, 221) “COR mdot _ga_riser_ s/mdot _go_riser_e,

&mdot_coke_riser s/mdot _go_riser_e
format (3(5x,£7.5))

write(*,*)
write (*,*)
write(*,*)
write (*,*)

pause
mdot_cat_riser_s
mdot_ga_riser_e
mdot_coke_riser_e

0.do0

nnn

YT2 (11l)=mdot_cat_reg_e
YT2(12)=mdot_coke_reg_e
YT2 (13)=mdot_o2_reg_e
YT2(14)=mdot_| “n2 _reg_e
YT2(15)=YR(6) *Tref

YT2 (16)=mdot_cat_reg_s
YT2(17)=mdot_coke_reg_s
YT2 (18)=mdot_co2_reg_s
YT2(19)=mdot_o2_reg_s
YT2 (20)=mdot_n2_reg_s
YT2 (21)=YREG(3)
YT2(22)=YREG(2)

AAA=0

do 222 i=1,22

if ((YT1(i).eq.0.d0)
AAA=AAA+1

goto 333

mdot_cat_riser

mdot_coke_reg_

e

S

.and. (YT2(i).eq.0.d0)) then



endif
if (dabs(YT2(i)-YT1(i))/¥YT2(i).le.1.d-5) then
AAA=AAA+1
! write(*,*) 1i,abs(YT2(i)-YT1(i))/YT2(i)*100.d0
! pause
endif
333 YT1(i)=YT2(1i)
222 continue

if (AAA.eq.22) then

goto 1200

endif

goto 55
1200 dO 444 l=l7,22 !******************************
1 pause !******************************

write(*,1109) i,¥YT2(1i)

444 continue
pause
write(*,16)lamda, coef comb,COR,YT2(18)/YT2(13),¥YT2(19)/YT2(13)

Phkkdkkdkkkkkkkkxkk*** Calculo das entropias na entrada no regenerador
YV=Tair/100.d0

s_02_reg e=205.148d0-8.3143d0*dlog(.21d0)+37.432d0*dlog(YV/2.98d0)
&+.020102d0/1.5d0* (YV**1.5d0-2.98d0**1.5d0)
&+178.57d0/1.5d0* (YV** (-1.5d0)-2.98d0** (-1.5d0) ) -
&236.88d0/2.d0* (YV** (-2.d0)-2.98d0** (-2.d0))

s_02_reg e=s_02_reg e/32.d0

s_N2_reg e=191.609d0-8.3143d0*dlog(.79d0)+39.060d0*dlog(YV/2.98d0)
&+512.d0/1.5d0* (YV** (-1.5d0)-2.98d0** (-1.5d0))
&-1072.7d0/2.d0* (YV** (-2.d0)-2.98d0** (-2.d0))
&+820.4d0/3.d0* (YV** (-3.d0)-2.98d0** (-3.d0))

s N2_reg e=s_N2_reg_e/28.d0

! kkkkkkhkkkkkkkkkkkkktk* Cidlculo das entropias na saida do regenerador
YV=YT2(21)/100.d40

n_o2 reg s=YT2(19)/32.d0
n_n2_reqg s=YT2(20)/28.d0
n_co2_reg s=YT2(18)/44.d0

ndot_reg s=n_o2_reg_s+n_n2_reg_s+n_co2_reg_s

y_02_reg_s=n_o2_reg_s/ndot_reg_s
y_n2_reg_s=n_n2_reg_s/ndot_reg_s
y_co2_reg_s=n_co2_reg_s/ndot_reg_s
write(*,*)
write(*,*)
! write(*,*) y o2 reg s,y _n2_reg_s,y_co2_reg_s,'***!'
! pause

if (mdot_o2_reg_s.ne.0.d0) then
s_02_reg_s=205.148d0-8.3143d0*dlog(y_o2_reg_s)
&+37.432d0*dlog (YV/2.98d0)
&+.020102d0/1.5d0* (YV**1,5d0-2.98d0**1.5d0)
&+178.57d0/1.5d0* (YV** (-1.5d0)-2.98d0** (-1.5d0))
&-236.88d0/2.d0* (YV** (-2.d0)-2.98d0** (-2.d0))

s _02_reg_s=s_02_reg_s/32.d0
endif

s_N2_reg s=191.609d0-8.3143d0*dlog(y_n2_reg_s)
&+39.060d0*dlog(YV/2.98d0)
&+512.d0/1.5d0* (YV** (~1.5d0)-2.98d0** (-1.5d0))
§&-1072.7d0/2.d0* (YV** (-2.d0)-2.98d0** (-2.d0))
§+820.4d0/3.d0* (YV** (-3.d0)~2.98d0**(-3.d0))
s_N2_reg_s=s_N2_reg_s/28.d0

s_CO2_reg_s=213.794d0-8.3143d0*dlog(y_co2_reg_s)
&-3.7357d0*dlog (YV/2.98d0)

&+30.529d0/.5d0* (YV**.5d0-2.98d0**.5d0)

&-4.1034d0* (YV-2.98d0)+.024198d0/2.d0* (YV*#2.d0-2.98d0**2.d0)



1110

1111

1115

1112

1116

1400

s_CO2_reg_s=s_CO2_reg _s/44.d0

Sger_reg=mdot_o2_reg s*s_02_reg_s+mdot n2 reg s*s_N2_reg_ s+
&mdot_co2_reg S*s _C02_reg_. "~ s-mdot _02_reqg_ e*s _02_reg_e-

&mdot n2 _reg e*s N2 _reg_e+mdot _ cat _reg_ e*cps*dlog(YTZ(Zl)/YTZ(10))
&+mdot coke _reg_ s*(5.74d0/12.d0+. 61d0*dlog (YT2(21)/298.d0)) -

&mdot coke _reg_e*(5.74d0/12.d0+.61d0*dlog (YT2 (10)/298.4d0))

Sger_mga=Sger_reg/mdot_ga_riser_s

write(*,*)

write(*,1110) mdot_ga_riser_s

format (2x,
write(*,*)

'mdot_ga_riser_s =',£10.5,

write(*,1111) Sger_reg

format (2x, 'Sger_reg

write(*,*)

! pause

=',£10.5,

'kg gasolina')

'kW/K')

Qdot_riser=-(YT2(15)+YT2(21))/2.d0*mdot_cat_riser_e*cps
&*dlog(YT2(21) /YT2(15))
Ex_0=-(1.d0-298.d0*2.d0/(YT2(10)+YT2(4)))*Qdot_riser

IREV_riser=mdot_go_riser_e*Ex_go_riser e+EX_Q
_riser e*Ex_coke_riser_e

&+mdot_coke

&-mdot_go_riser s*EX_go_riser_s
&-mdot_ga riser s*Ex_ga_riser_s

&-mdot_coke

riser_ s*Ex_coke_riser s

&-mdot_ “leves rlser S*Ex_leves rlser s
Sger_ rlser—IREV riser/298.d0
Sger_FCCU—Sger_r1ser+Sger_reg

write(*,1115) Sger_riser

format (2x, 'Sger_riser

write(*,*)

write(*,1112) Sger_FCCU

format (2x, 'Sger_FCCU

write(*,*)

write(*,1116) Sger FCCU/mdot_ga_ rlser s

format (2x, 'Sger_ FCCU/mdot _ga

write(*,*)
write(*,*)

tc= 3.d0

cps= 1.15d0

?
kJ/ (kg catalyst K)

=',£10.5,

=',£10.5,

,£10.5,

'kW/K")

'kW/K"')

' (kJ/K)/kg gasolina')

stop
END
SUBROUTINE FCNR (N,T,Y,YPRIME)
IMPLICIT NONE
INTEGER N
REAL*8 Y(N),YPRIME (N),T
REAL*8 AR, epsgR, LR, rogR, FgR, FsR, alpha, tc, cps
REAL*8 cpgR, Tref, fiR, D1, HIRISER
REAL*8 DHRAB, DHRAD, DHRAC , DHRBD, DHRBC
REAL*8 KAB, KAC, KAD, KBC, KBD, COR
COR=Y (7) ! kg catalyst/kg gasoil
AR=atan(l.)*.8**2 ! m2
epsgR= 0.5d0 ! -
LR= 33.0d0 'm
rogR= 8.4do0 ! kg/m3
FgR= Y (8) ! kg gas oil/s
FsR= FgR*COR ! kg catalyst/s
alpha= 0.1177d0 ! ?
1
1
!
!

cpgR= 3.299d0 kJ/ (kg gas K)
Tref= Y(9) K

Constantes Rohani (Original) !

DHRAB = 2967.8d0 ! kJ/kg

DHRAD = 9731.04d0 ! kJ/kg



DHRAC = -23796.7d0 ! kJ/kg

DHRAC = -19616.74d0 ! kJ/kg

DHRAC = -30796.7d0 ! kJ/kg

DHRBD = 6763.24d0 ! kJ/kg

DHRBC = -22584.54d0 ! kJ/kg

KAB=13074.990d0 *dexp( -68250.d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s
KAD=37908.300d0 *dexp( ~-89220.d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s
KAC= 1013.650d0 *dexp( -64580.d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s
KBD= 0.904d0 *dexp( ~52720.d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s

KBC= 2210.280d0 *dexp(-115460.d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s

Constantes Rohani 2

DHRAB = 2967.8d0 ! kJ/kg

DHRAD = 9731.04d0 ! kJ/kg

DHRAC = -23796.7d0d0 ! kJ/kg !!!!!1(23796.7d0)

DHRBD = 6763.24d0 ! kJ/kg

DHRBC = -22584.54d0 ! kJ/kg

KAB=554.d0 *dexp (-68249.5d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s
KAD=1895.4d0 *dexp (-89216.4d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s
KAC=10.45d0 *dexp (-64575.d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s
KBD=0.904d0 *dexp (-52718.4d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s

KBC=2210.28d0 *dexp(-115458.d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s

Constantes de Chung

DHRAB = 195.d0 ! kJ/kg
DHRAD = 670.d0 ! kJ/kg
DHRAC = 745.d0 ! k3I/kg
DHRBD = 530.d0 ! kJ/kg
DHRBC = 690.d0 ! kJ/kg
KAB= 1457.5d0*dexp (-57359.d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s
KAD= 127.59d0*dexp (-52754.d0/ (8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s
KAC= 1.98d0*dexp(-31820.d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s
KBD= 256.81d0*dexp (-65733.d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s

KBC= 6.29d-4*dexp(-66570.d0 /(8.3143d0 *Y(6)*Tref)) ! 1/s

H1RISER = 0.0d0 ! adimensional ! Modificado
Kk kkkkkh ke kkkkkh ok ke k ke hhd ke kA h kA kA Ak ARk ARk ARk Rk k Ak k kR kkkkk ok
fiR = 1.d0 '++++++ T(850-890) ga(72.90-74.13)
fiR=dexp(-1.28d0*Y (1)) tektxkxx T(850-890) ga(69.59-72.04)
fiR=dexp(-26.72d0*Y(4)) '+++++4++ T(850-890) ga(57.88-62.05)

kkkhkkhkkhkhkkhhhkhkhdkhhhkbhhhrkhhhhdbrhkhkdhkhhhkhhhkhhhhkhkhhkdhhhhhhhkhdhkhkhdhdkx

fiR=dexp(-49.7d0*Y (4)) Vhskkdks T (850) ga(46.40)
fiR=dexp(-14.4d0*Y (1)) I*x%kxx* T(850) ga(44.31)
fiR=dexp(-88.d0*Y (1) *Y(4)) Ixkxkkkkx T(850-890) ga(56.50-61.57)
fiR=dexp(-7.2d0*Y (1)) '+++++++ T(850-890) ga(54.55-60.90)
fiR=dexp(-7.2d0*Y (1)) trx%xkkx T(850-890) ga(54.45-60.90)
fiR=dexp(-Y (1) *3.d0*COR) Phxxxxxx T(850) ga(49.74)

fiR=dexp (-20.d0* (Y (4)**2+Y(4)))

N T 2 S 2 2 22 R R A T
fiR=.4583d0*Y (1) **2-.8583d0*Y(1)+1.d0
fiR=.7231d0*Y (1) **2-1.3931d0*Y(1)+1.d0
fiR=exp(-5.0d0*0.01)
fiR = 1.d0-Y(1)/1.5d0 Ii*xxxxxx*x T(850-900) ga(71.46-73.58)
fiR=dexp (- (.75*Y(1))*(100.d0*Y (4)))

D1=fiR*AR*epsgR*LR*rogR/FgR

YPRIME(1) = 1.0d0

YPRIME (2) = -D1* (KAB+KAC+KAD)*Y (2)**2

YPRIME (3) = -D1* ((KBC+KBD)*Y (3)-KAB*Y(2)**2)

YPRIME (4) = DI1*(KBC*Y(3)+KAC*Y(2)**2)

YPRIME (5) = D1*(KBD*Y(3)+KAD*Y(2)**2)

YPRIME (6) = -D1*(Y(2)**2* (KAB*DHRAB+KAD*DHRAD+KAC*DHRAC) +Y (3) *

&(KBD*DHRBD+KBC*DHRBC))/((FsR*cps+FgR*CpgR)*Tref/FgR)—HlRISER

YPRIME (7) = 0.0d0
YPRIME (8) = 0.0d0
YPRIME (9) = 0.0d0
RETURN

END 7



SUBROUTINE FCNREG (N,T,Y,YPRIME)

IMPLICIT NONE

INTEGER N,1i

REAL*8 Y(N),YPRIME(N),T,Tair,cps, Tref

REAL*8 mdot_cat_reg_e,mdot_coke_reg_e,mdot_o2_reg e
REAL*8 mdot_n2_reg_e,mdot_co2_reg_s,mdot_o2_reg_s
REAL*8 mdot_n2_reg_s,mdot_coke_reg_s,mdot_cat_reg s
REAL*8 dh_cat_e,dh_cat_s, dh coke e, dh coke_s, YU
REAL*8 h_CO2_s,h 02 _e,h_02_s,h N2 _e, h_N2_s

mdot_coke_reg e = Y(5)

mdot_cat_reg e = Y(6)

mdot_o2_reg e = Y(7)

mdot_n2_reg e = Y(8)

mdot_co2_reg_s = Y(9)

mdot_o2_reg s = Y(10)

mdot n2_reg s = Y(1l1)

mdot_coke_reg_s = Y(12)

mdot_cat_reg s = Y(13)

cps=1.15d0 ! kJ/ (kgK)
Tref=1200.d0 ' K
Tair=378.0d0 ! K

dh_cat_e = cps*(Y(14)-298.d0)
dh_cat_s = cps*(Y(3)-298.4d0)
dh_coke_e = 2.456d0* (Y (14)-298.d0)
dh _coke_s = 2.456d0* (Y (3)-298.4d0)

YU=Y(3)/100.d0

h_CO2_s=1.d2*(~3.7357* (YU-2.98d0)
§+30.529d0/1.5d0* (YU**1.5d0-2.98d0**1.5d0)
§-4.1034d0/2.d0* (YU**2.d0-2.98d0**2.d0)
§+0.024198d0/3.d0* (YU**3.d0-2.98d0**3.d0))
h_CO2_s=h_C02_s/44.d0

h_02_s=1.d2*(37.432d0* (YU-2.98d0)
§+.020102d0/2.5d0* (YU**2,5d0-2.98d0**2.5d0)
§+178.57d0/.5d0* (YU** (~.5d0) -2.98d0** (-.5d0) )
§-236.88d0* (1.d0/YU-1.d0/2.98d0))

h_02_s=h _02_s/32.d0

h_N2_s=1.d2*(39.06* (YU-2.9840)
§+512.79d0/.5d0* (YU** (=.5d0) -2.98d0** (-.5d0) )
&-1072.7d0* (YU** (-1.d0)-2.98d0** (-1.d0))
§+820.4d0/2.d0* (YU** (-2.d0) -2.98d0** (-2.d0) ) )
h N2_s=h N2_s/28.d0

YU=Tair/100.d0

h_02_e=1.d2*(37.432d0* (YU-2.98d0)
§+.020102d0/2.5d0* (YU**2.5d0-2.98d0**2.5d0)
§+178.57d0/.5d0* (YU** (-.5d0) ~2.98d0** (-.5d0) )
§-236.88d0* (1.d0/YU-1.d0/2.98d0))
h_02_e=h_02_e/32.d0

h N2_e=1.d2*(39.06* (YU-2.98d0)
&+512.79d0/.5d0* (YU** (-.5d0) -2.9840** (-.5d0))
&-1072.7d0* (YU** (~1.d0)-2.98d0** (-1.d0))
§&+820.4d0/2.d0* (YU** (-2.d0)~-2.98d0** (-2.d0)))
h_N2_e=h N2_e/28.d0

write(*,*) " ",¥(3),h_02_e,h_N2_e
YPRIME (1) = 1.0d0
YPRIME (2) = mdot_cat_reg_e + mdot_coke_reg_e +

smdot_o2_reg_e + mdot_n2_reg_e - mdot_cat_reg_s -
smdot_ “coke _reg_s - mdot coZ _reg s - mdot 02 _reg_s -
gmdot_n2 reg s
YPRIME (3) = (mdot_cat_reg_e*dh_cat_e-mdot_cat_reg_s*dh_cat_s+
smdot_coke_reg _e*dh_ coke e—mdot coke reg s*dh coke s+
&mdot_ o2 _reg_e*h 02" _e- mdot o2 reg s*h_02_s+
&mdot n2 _reg_e*h_ "N2_e-mdot_n2 _reg_s*h | N2 s
s-mdot co2 _reg_ s* (-393522. do/44. d0+h co2 s))/(Y(Z)*cps)
YPRIME (4) 0.0do
YPRIME (5) 0.0d0 8



YPRIME (6)
YPRIME (7)
YPRIME (8)
YPRIME (9)
YPRIME (10)
YPRIME (11)
YPRIME (12)
YPRIME (13)
YPRIME (14)

RETURN
END

| T A T

0.0d0
0.0d0
0.0d0
0.0do
0.0do
0.0do0
0.0do
0.0do
0.0do0



