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RESUMO - Um modelo cinético 4-lump é proposto para descrever o cragueamento catalitico do
gasoleo num reator de leito fixo, que considera o decaimento da atividade do catalisador como
funcdo do teor de coque depositado. Com as constantes cinéticas, previamente publicadas na
literatura, aplicadas ao modelo foi desenvolvido um programa computacional empregando o
método da colocacdo ortogonal, que converte o sistema de equag¢bes diferenciais parciais num
sistema de equacdes algébricas, o qual foi resolvido pelo método de Gear. Os resultados das
simulagBes foram os produtos: gasolina, gases (C; — C,) e coque, no intervalo de temperatura de

482,2-615,5 °C.

1.INTRODUCAO

O craqueamento catalitico € um dos
processos mais importante e lucrativo
empregado nas refinarias, onde a utilizacdo
de reatores cataliticos tém tido uma atencao
cada vez maior.

A desativacdo catalitica no processo
de cragueamento catalitico é causada, em
geral, pela deposicao de coque na superficie
do catalisador. Devido a sua natureza, a
desativagdo catalitica transforma o regime
estacionario de operacdo do reator em um
regime estritamente transiente, seja pela
diminuicdo da conversdo dos reagentes em
produtos, ou pelo aumento de temperatura
imposto a0 sistema para compensar
cineticamente a perda de atividade
(Porto, 1993; Megiris, 1990). Escolher um
modelo cinético adequado e que represente
bem a desativacéo catalitica para o processo
de craqueamento catalitico € importante,
uma vez que este é ferramenta essencial
para o estudo do desempenho de um dado
catalisador (Cerqueira, 1996).

O presente trabalho propde estudar as
reacbes do craqueamento catalitico do
gas6leo num reator de leito fixo utilizando um
modelo cinético de quatro grupos (“4-lump”),
bem como desenvolver uma ferramenta
computacional para servir de subsidio no
desenvolvimento de técnicas de controle
avancado. Pois, para o desenvolvimento de
estratégias de controle de processos, 0
reator de leito fixo apresenta uma dinamica
bastante complexa devido a néo linearidade
e a rapida desativacao catalitica, exigindo o
emprego de sistemas mais avancados. Para
resolver o modelo matematico proposto
empregou-se a técnica da colocacao
ortogonal.

2. MODELO CINETICO

O modelo cinético proposto para ser
utilizado no presente trabalho é baseado no
modelo proposto por Lee et al. (1989) como
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mostra a figura 1.
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Figura 1 - Modelo cinético de quatro grupos.

As consideragfes para o modelo séo:

e Reator de leito fixo sem disperséo axial;

e A reacdo de craqueamento catalitico do
gaséleo é de segunda ordem;

e A reagdo de cragueamento catalitico da
gasolina é de primeira ordem;

e Gas (C; — Cy) nédo produz coque;

e O coque é formado principalmente de
hidrocarbonetos aromaticos;

e Quantidade de coque na alimentacdo é
muito baixa, sendo desprezivel;

e A equacao cinética para o processo de
desativacao catalitica € fungdo do tempo
de contato entre o catalisador e o fluido
no interior do reator.

Com estas suposi¢des e com 0 modelo
cinético representado na figura 1, as reacdes
globais podem ser expressas através do
seguinte sistema de equacBes diferenciais
das velocidades de reacao:

d
% = Ky —Kadys —kudy; (1)

d
% = k12¢3/12 —Kydy, —Kudy, (2
d
f = k13¢Y12 + KydY, (3
d
% = k14¢)’12 + kz4¢y 2 4)
Sendo,

¢=Exp(-at) (5)

Onde ¢ é a fungcdo decaimento da
atividade do catalisador; t € o tempo de
contato entre o catalisador e o fluido no

i

interior do reator; oo € um parametro da
desativagéo catalitica; kij sdo as constantes
da taxa de reacdo do “lump” i para o “lump”
J; 'Y, € o gasoleo, massa %; Y, € a gasolina,
massa %; Y, séo os gases C;-C,, massa %;
e, Y, € o coque, massa %.

Este modelo tem uma vantagem em
relacdo a outros, principalmente, por
predizer a taxa de formacao do coque
no catalisador, dada pela converséao
do gasoleo e isolada dos gases C; —
C4 (Juarez et. al., 1996).

2.1. Modelo cinético modificado

O modelo propde que a funcéo
decaimento da atividade do catalisador (¢)
seja relacionada diretamente com a formacéao
do coque. Esta é uma forma de poder
observar a influéncia do coque no processo
de desativagdo catalitica, pois a estimativa
da atividade do catalisador torna-se
extremamente (til na decisdo de uma
programacao otima para a reposi¢cao de uma
nova carga de catalisadores.

Para encontrar uma equacao que
represente a funcao decaimento da atividade
do catalisador (¢) em fun¢éo da deposi¢éo do
coque foi desenvolvido um programa
computacional para resolver as equacdes
diferenciais 1 a 5, com auxilio da linguagem
de programacdo Fortran 90 e métodos
numéricos adequados disponiveis na
biblioteca IMSL, (subprograma IVPAG, o qual
utiiza o método de integracdo GEAR) do
Visual Fortran da Compag, verséo 6.1.

Para resolver numericamente as
equacdes 1 a 5 foi necessario calcular as

constantes cinéticas (kij) e 0 parametro da
desativacdo catalitica (a), em diferentes
temperaturas (482,2 < T < 615,5 °C), com

auxilio da equacéo (3.6) de Arrehnius, dada
por Lee et al. (1989):

k; (oue) =k, expt-E,/RT)  (9)
Onde R é a constante universal dos
gases; k0 (fator de freqiiéncia) e E,(energia

de ativacdo) sdo constantes, cujos valores
foram obtidos por Lee et al. (1989);
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Os resultados numéricos da fungédo
decaimento da atividade (¢) em funcdo do

coque (Y,) foram ajustadas a diferentes

tipos de equacdes, como por exemplo:
Exponencial, Polinomial, Boltzmann, Gauss,
entre outras (Farias, 2001), sendo a
equacdao de Boltzmann a que melhor se

ajustou:
__A-A
T 14 elVaADA A @

onde Y, € o teor de coque e Ai(i =1, 2..,n)

sdo pardmetros que dependem da
temperatura como pode ser observado na
tabela 1.

TABELA 1 - Parametros da equacdo de
Boltzmann para diferentes temperaturas.

(G A Az A; A, R?

482,2 1 -0,601 0,027 0,098 0,998
500,7 1 -0,543 0,020 0,078 0,998

519,4 1 -0,635 0,016 0,067 0,999
537,9 1 -0,768 0,014 0,059 0,999
556,4 1 -0,932 0,011 0,053 0,999
574,9 1 -1,450 0,010 0,051 0,999

593,4 1 -2,879 0,010 0,053 0,999
615,5 1 -20,952 0,010 0,068 0,999

3. MODELO MATEMATICO

O modelo matematico utilizado no
presente trabalho estd representado pela
equacao (8). Estas equacdes foram escritas
em termos de fragcdo massica,
diferentemente do observado em Froment
(1990):

Y, M
ot

0z

=M-R 8)
onde:

G =1

&p Q)

(9)

2oy
Pe
%

e R é a taxa de reagdo do agrupamento

cinético, onde o indice i sendo igual a: 1,
representa o gasoleo; 2, a gasolina; 3, os
gases C, —C,; e 4, o coque (Farias, 2001).

Adotou-se como método de
discretizacdo do modelo matematico do
reator de leito fixo, o método da
COLOCACAO ORTOGONAL, o qual
representa os termos da equacdo diferencial
por polinémios ortogonais nodais. Segundo
Kwong (1993) o método da colocacgéo
ortogonal se ajusta consideravelmente para
a resolucdo de problemas da engenharia
das reagbes quimicas que envolvam
equacdes diferenciais sem solu¢éo analitica,
em especial, em alguns casos ligados a
modelagem de reatores de leito fixo.

O sistema algébrico resultante da
discretizacdo das equacfes diferenciais
ordinarias de primeira ordem foi resolvido
numericamente com auxilio de uma sub-
rotina IVPAG, da biblioteca IMSL disponivel
no Visual Fortran 6.1 da Compag, a qual
utiliza o método de integracdo GEAR, com
auxilio de uma malha que representa de
forma ficticia o sistema em estudo.

M=

(10)

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

(0] programa computacional
desenvolvido permitiu gerar um simulador
capaz de determinar os valores da conversao
do gasdleo e os produtos: gasolina, coque e
gases (C;-C,;), bem como os valores da
funcdo decaimento da atividade do
catalisador (¢).

As figuras 2 (a), (b) e (c) ilustram um
comportamento semelhante entre si e se
verifica a formacé@o de dois picos dentro de
um intervalo de tempo, 0 a 1500 segundos,
sendo 0 de maior intensidade observado
para a gasolina e 0 menor para os gases C;-
C;,, A taxa de gasolina aumenta
consideravelmente até atingir um valor
maximo e, em seguida, comeca a decrescer
com intensidade semelhante. Isto esta
relacionado com a diminuicdo da atividade do
catalisador em virtude da desativacdo
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catalitica pela deposi¢do do coque sobre a
superficie do catalisador.
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Figura 2 - Produtos em funcdo do tempo
para diferentes temperaturas: (a) 482,2°C
(b) 556,4°C e (c) 615,5°C.
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Observa-se, na figura 2, que em
tempos superiores a 1500 segundos, 0s
percentuais massicos tornam-se constantes
e iguais a zero para a gasolina e os gases
C;-C4, decorrentes da total desativacdo do
catalisador, ou seja, o leito catalitico n&o
oferece mais condi¢bes adequadas para que
ocorram as reacdes de cragueamento do
gasoleo. Pode-se verificar também que a
temperatura € um fator predominante no
processo de craqueamento, isto pode ser
evidenciado pela figura 3, a qual representa o
comportamento da gasolina produzida em
funcdo do tempo em diferentes temperaturas.

Figura 3 - Gasolina em func¢do do
tempo para as temperaturas: 482,2 °C;
556,4 °C e 615,5 °C.
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As retas paralelas ao eixo vertical
(figura 3), identificam os valores dos tempos
dos quais a gasolina atinge um valor maximo
para cada temperatura. Na figura 4,
identificou-se cada tempo correspondente ao
teor de coque. Assim, foi possivel determinar
as taxas (ou gradientes) do teor de coque,
listadas na tabela 2, que representam a
velocidade de formacao do coque.

2000
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Figura 4 - Teor de coque em funcéo do
tempo para as diferentes temperaturas: 482,2
°C; 556,4 °C e 615,5 °C.

TABELA 2 - Taxa de coque para os valores
maximo de producéo de gasolina.

T(°C) Tempo(s) TAXADECOQUE (s™)*

482,2 396 0,023
556,4 252 0,025
615,5 40 0,066

var iagdo do teor de coque

* taxa de coque = —
var iagdo de tempo

Estes resultados mostraram que, para
a temperatura de 482,2 °C, a taxa de coque
€ mais lenta do que para as temperaturas de
556,4 e 615,5 °C', embora o teor de coque
no leito a 482,2 °C seja superior aos
observados nas outras temperaturas.
Observa-se também que a temperatura
influencia diretamente na desativacdo do
catalisador, ou seja, a medida que o valor da
temperatura aumenta, mais rapidamente
ocorre a desativacdo catalitica. Segundo
Figueiredo et al. (1993) é possivel obter uma
menor quantidade de coque depositado
sobre o catalisador a elevadas taxas de
coque. Eles supdem que isto ocorra devido a
um rapido bloqueio na entrada dos poros,
onde h& maior concentracdo de sitios ativos,
impedindo a passagem do reagente.

! Ver ampliagdo no canto direito superior da
figura4 e atabela 2.

.
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5. CONCLUSAO S

A resolugdo numérica das equacdes
diferenciais que modelam o cragueamento
catalitico do gaséleo em um reator de leito
fixo, utilizando o modelo cinético de quatro
grupos e o método da colocagdo ortogonal
implementados a um programa
computacional usando a linguagem de
programac¢do FORTRAN, permitiu estudar o
comportamento do coque e da gasolinaem
funcdo da temperatura. Assim, foi possivel
concluir que: a funcdo decaimento da
atividade do catalisador foi bem representada
pela equagdo de Boltzmann para a faixa de
temperatura estudada; a gasolina e o coque
tém forte influencia da temperatura; a
producdo de gases se mantém praticamente
inalteradas com a variacdo da temperatura; a
velocidade de desativacéo catalitica depende
da taxa do teor de coque depositado sobre a
superficie do catalisador, que é influenciada
pela temperatura, ou seja, quanto mais
elevada a temperatura maior é a taxa de
coque, influenciando assim na atividade do
catalisador.

6. NOMENCLATURA
Diametro da particula (m)

dp

F.  Taxa total de fluxo massico (kg/s)
G, Velocidade massica
M

Constante adimensional que relaciona
massa do catalisador e massa de fluido
contida nos espacos vazios (poros) do

catalisador
Vi Fracdo massica do componente i
z Coordenada axial no reator (m)
€ Fracdo de vazios no leito
p. Densidade do catalisador (kg cat./m3)
pr  Densidade do fluido (kg/m®)
Q  Secéo transversal do reator (m?)

0 Tempo de contato do gasbéleo com o

catalisador na secéo transversal reator (s)
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