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Resumo

O presente trabalhio apresenta a modelagem e simulagio de um
reator de leito fluidizado trifasico aplicado ao hidroprocessamento de
dleos pesados e residuos de destilagdio. Duas reagdes principais foram
consideradas no desenvolvimento do modelo, o hidrocraqueamento ¢ a
hidrodemetalizagdo, tendo sido a primeira considerada como
exclusivamente termica e a segunda como catalitica,

O grau de mistura do recator foi representado de duas maneiras
distintas. Inicialmente, considerou-se o sistema como formado por virios
CSTRs hipotéticos em série, ¢ em seguida como tendo o comportamento
de um PFR com dispersio axial. As variaveis hidrodindmicas foram
estimadas pelo uso de correlagdes presentes na literatura e a alimentagio
foi caracterizada pelo uso do simulador comercial HYSIM.

Os resultados obtidos foram analisados com respeito a teoria
apresentada ao longo da dissertagio, sendo finalmente feita umna

comparagiio entre os dois modelos usados.
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Abstract

The present work presents the modeling and simulation of a three-
phase catalytic reactor applied to the hydroprocessing of heavy oils and
destillation residues. Two main reactions were considered in the
development of  the model, the hydrocracking and the
hydrodemetalization. The first was considered as exclusively thermic, and
the second as catalytic.

The degree of mixture in the reactor was represented by two
distinct approaches. First the system was considered as being composed
of a series of CSTRs, and second as a PFR with axial dispersion. The
hydrodynamic variables were estimated by correlations available in the
literature, and the feed was characterizaed by the commercial simulator
HYSIM.

The results obtained were analyzed with respect to the theory

present in this dissertation, and the two approaches used were compared.

Title : Modeling and simulation of a three-phase catalytic reactor

applied to the hydroprocessing of heavy oils and destillation residues.
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Capitulo 1: Introducio

CAPITULO 1

Introducao

O hidroprocessamento ¢ uttlizado no melhoramento da qualidade de
fragoes pesadas de Oleos ¢ residuos de destilagio a viacuo ou atmosférica.
Essa operacgdo ¢ feita pela eliminagido de heteroatomos (Ni, V, § ¢ O)
prescites na estrutura das moléculas de reagentes ¢ aumentando-se a sua
razao hidrogénto/carbone. Como conseqiiéncia disso diminui-se a
formagio de emissoes de poluentes, como NOx e SOx, durante umna
possivel queima posterior do 6leo. Tém-se também um pré-tratamento da
alimentagfio do reator formando compostos mais leves e mais interessantes
comercialmente.

O sistema analisado ¢é formado por um reator de leito fluidizado
trifasico, onde duas reagdes principais estio sendo processadas, o
hidrocraqueamento ¢ hidrodemectalizagio. O primeiro reduz o tamanho
das moléculas dos reagentes ¢ aumenta sua razio H/C pela adigio de
hidrogénio ao sistema, enquanto que a seguinte retira os metais presentes
pela sua deposigio sobre a superficie do catalisador, na forma de sulfetos
metalicos.

O objetivo desse trabalho ¢ modelar o sistema acima apresentado
considerando-se o hidrocraqueamento como um processo exclusivamente
térmico, e por isso representado por uma reagio homogénea, enquanto
que a hidrodemetalizagio ¢ tomada como catalitica e caracterizada por
uma reagido heterogénea. Além disso, o comportamento global do reator €
modelado de duas maneiras diferentes, na primeira ele ¢ aproximado por
uma série “N”7 CSTRs hipotéticos, enquanto que na segunda ele ¢ tomado
como sendo um PFR com dispersdo axial.

Fetta a modelagem do reator, a simulagio fornccera as informagdes
necessarias para avaliar-se as influéncias das variaveis do sistema sobre as

reagbes consideradas. Por fim, faz-se uma comparagioc entre os
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resultados obtidos pelos dois modelos de reator, além de uma andlise do
uso dos pardmetros destes com o objetivo de se ajustar, em trabalhos

posteriores, os resultados obtidos nas simulagdes a dados experimentais.

]



Capitulo 2: Revisio Bibliegrifica

CAPITULO 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo ¢ apresentada a revisio da literatura que trata a
respeito do hidroprocessamento de d0leos pesados ¢ residuos de destilagio,
¢ das principais recagdes quimicas que estio envolvidas neste processo,
Hidrocraqueamento Térmico ¢ Hidrodemetalizagio. Faz-se ainda uma
avaliagdo das principais tecnologias empregadas mundialmente, leito fixo
e leito expandido, bem como das motivagdes que levaram ao seu

desenvolvimento.
2.1 Introdugio

Nos meados dos anos 70, o coutinuo aumento no prego do petroleo
e uma aparente redugdo nas reservas de odleos leves, levaram a uma
intensificagdo no desenvolvimento de novos processos para o
melhoramento das fragdbes mais pesadas. Houve assim um grande
incentivo as tecnologias que objetivavam a transformagio de residuos, que
possuem baixo valor, em produtos destilados. Apo6s o fim da crise do
petroleo ¢ com a estabilizagdio do seu prego, o fator principal que
continuou a incentivar o melhoramento da qualidade de residuos ¢ oleos
pesados for o surgimento de uma regulamentagdo ambiental mais severa
com respeito ao nivel maximo de emissdes de enxofre, nitrogénio, metais
¢ outros heterodtomos durante a queima de derivados do petroleo.

O hidroprocessamento de residuos foi inicialmente desenvolvido no
Japdo para produzir oleos combustiveis com baixos teores de enxofre.
Os catalisadores usados para hidrodessulfuriza¢io de destilados cram
utilizados sem grandes modificagtes das propriedades, ¢ o seu
envenenamento era significativamente mais tolerdvel, pois a alimentagio

possuia wma quantidade de metais relativamente baixa ¢ as condigdes de
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processo n@o eram muito severas. Com o aumento da demanda de olcos
combustiveis com baixos teores de enxofre ( menor que 1%), as condigdes
de processamento tornaram-se mais severas, ¢ os problemas cada vez
maiores com o envencunamento por deposicio de metais levaram ao
desenvolvimento de mnovos catalisadores ¢ novas tecnologias de

processamento (Beaton e Bertolacini, 1991; Speight, 1981).
2.2 Caracterizacio de Olcos Pesados e Residuos

Oleos com alta faixa de peso molecular possuem altos niveis de
enxofre, nitrogénio, precursores de coque e tragos de metais como Nie V.
Além disso, possuem uma razdo hidrogénio/carbono mais baixa que a dos
produtos leves desejados, sendo assim necessaria a adigio de hidrogénio
ou a retirada de carbono durante o seu processamento. O
hidroprocessamento ¢ tipicamente usado no refino de petroleo para
eliminar esses heteroatomos das fragées destiladas, evitando que eles
formem emissdes de SOx ¢ NOx durante a combustio e que eles atuem
como veneno no craqueamento catalitico e nos processos de reforma,
aumentando os custos de operagio e reduzindo a qualidade do produto
final.

A defini¢io de 6leo pesado ¢ arbitraria, mas o termo ¢ usualmente
empregado para petrolcos que possuam "API menor que 20 ¢, um teor de
enxofre maior que 2% em peso. Geralmente, cles contém uma porgio
substancial de asfaltenos ¢ resinas, que sdo fragbes nido volateis de alto
peso molecular ¢ compostas por uma grande porgio de heteroitomos. Os
asfaltenos precipitam quando um grande excesso (40 volumes) de um
hidrocarboneto liquido de baixo ponto de ebuligio (p.ex. pentano), ¢
adicionado a um petréleo ou oleo pesado (1 volume). As resinas sido
isoladas do olco sem asfaltenos por adsorgdio em silica. A fragdo de dleo
leve ¢ removida da silica por lavagem com hidrocarboneto leve, mas a
resina so ¢ removida usando-se um solvente mais polar como benzeno.

piridina, cloroférmio, cte (Quanu et af, 1989). Residuo dec oleo cru



Capitulo 2: Revisido Bibliogrifica

(algumas vezes chamado de {ragao asfaltica), ¢ largamente definido como
o residuo obtido do dleo apos destilagdo ndo destrutiva, que remove todo
o material volatil. A temperatura da destilagio ¢ usualmente mantida
abaixo de 350°C (0600°F), pois acima desta a taxa de decomposi¢gio dos
constituintes do petroleo ¢ comnsideravel, caso ndo se¢ use um vicuo
adequado.

Os petroleos normalmente sio definidos em termos de suas
propriedades fisicas, tais como densidade API, viscosidade, temperatura
de corte na destilagdo, entre outras. Além disso, se um petrdleo ou oleo
pesado pode ser caracterizado (ou ter uma base relativa) em termos de
trés fragoes gerais - asfaltenos, resinas, olcos - os residuos também
podem ser definidos em termos dessas fragdes, mas com uma substancial
variagdo em termos das suas proporgdes relativas.  Além disso, pode
haver tambeém mudangas nos tipos de compostos presentes nessas trés
fragdes, especialmente na composigio da fragio de o6leo, onde os
compostos mais voliteis sdo removidos por destilagdio, caso este seja
realmente preparado por destilagdo atmosférica ou a viacuo do petrdleo

(Speight, 1981).
2.3 Hidroprocessamento

O hidroprocessamento ¢ conduzido sobre eclevadas condigoes de
temperatura ¢ pressio, em quc o oleo entra em contato com o hidrogénio
sobre um catalisador, tipicamente Co0O-MoO3 ou NiO-MoO3 em y-Ai203.
Os catalisadores s3o0 produzidos na forma de Oxidos ¢ sio sulfetados antes
ou durante © uso no reator. Dependendo da faixa de cbuligio da
alimentagiio, as coundigdes de severidade usadas no processo variam
amplamente. As reagdes mais importantes que ocorrem durante o
hidroprocessamento de um o6leo pesado ou residuo sido: hidrodes-
sulfurizagao (HDS), hidrodenitrogenag¢io (HDN), hidrodeoxigenagao
(HDQ) ¢ conversao das espécies metalicas ou hidrodemetalizagio (HDM),

além do hidrocragueamento.  Diferentemente de S, N e O, que sio
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removidos do oleo como produtos gasosos (HzS, NH3 e¢ H20), a
climinagdo de niquel ¢ vanadio resulta na sua deposigio na forma de
sulfeto metalico sobre o catalisador de HDM e desativagio deste por
“fouling”, que ¢ a diminuigio da atividade do catalisador pelo deposito de

matérias sobre os sitios ativos, e entupimento dos poros.

2.3.1 Reatores mais empregados no hidroprocessamento de

oleos:

Reatores de Leito Fixo:

O tipo de reator mails comumente utilizado para o
hidroprocessamento ¢ o de leito fixo. Nele, o o6leo ¢ o hidrogénio sido
alimentados pelo topo do reator e fluem através do leito de catalisador.
A eficiéncia do reator requer uma apropriada distribuigio do liquide na
entrada do reator, para garantir o molhamento de todo o leito ¢ um fluxo
uniforme de Oleo. Os principais processos que utilizam essa coufiguragio
sao: "Residuum dessulfurization"(RDS) da Chevron, "Chiyoda Asphaltenic
Botton Cracking”(ABC), Exxon "RESIDfinnig", "Gulf RDS", UNOCAL
Unicracking/RDS, entre outros.

Rcatores ¢ leitos cataliticos, com configuragdes especiais, sido
{reqiientemente empregados gquando se usa uma alimentagio com altas
percentagens de metais. Alguns processos utilizam um "leito de guarda”
secparado do rcator, para proteger o leito principal de um potencial
envenenamento.  kEsse "leito de guarda" contém, tipicamente, poros
largos, baixa atividade catalitica ¢ uma grande tolerdancia aos depositos de
particulas e metais. Nos rcatores de leito fixo, o leito catalitico ¢
envenenado progressivamente. Para compensar o declinio na atividade do
catalisador, a temperatura de operacao ¢ continuamente elevada, de modo

a manter a taxa de reagdo ¢ o rendimento nos niveis desejados.

O
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Reatores de Leito Expandido ¢ de Lama:

Esse tipo de reator elimina varios dos problemas encontrados
quando se processa residuos em leitos fixos. Os processos "H-Qil" ¢ "Le-
Fining" empregam o reator do tipo leito expandido. Os processos da
"Canadian DOE CANMET", o Exxon M-Coke ¢ o UOP Auraba, todos na
fase piloto, usam reator de leito de lama.

Nos reatores de leito expandido, apresentado esquematicamente na
figura 2.1, a alimentagio de oOleco ¢ hidrogénio ¢ feita pelo fundo, onde
juntam-se com a corrente de reciclo interno de liquido, caso esta seja
utilizada, ¢ os produtos sdo retirados pelo topo. A mistura passa,
ascendentemente, através de um prato distribuidor a uma velocidade
suficiente para expandir o leito, em um estiagio de movimento turbulento.
Caso a velocidade da alimentacio nio seja suficiente para produzir a
expansao, um reciclo interno de liquido pode ser utilizado, sendo a sucgio
para a bomba de reciclo feita proxima ao topo do reator ¢ a descarga feita
no fundo onde junta-se com a alimentagio de oleo e Thidrogénio. As
condigbées de operacio sio geralmente isotérmicas, devido ao grau de
mistura e ao fato da alimentagdo ser feita a uma temperatura inferior a de
operagio coim o objetivo de absorver o calor liberado pela reagdao. Tém-
se¢ assim gradientes de temperatura e concentragio minimos, podendo
entretanto, ocorrer zonas de estagnagio, o que leva a necessidade de uma
constante monitoragdo do sistema ( Kubo, 1975, Quann ef al., 1989,

Boening et al., 1987; Van Driesen ef al., 1979).
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Addicio de Cuaiadlsador

Efuaenis

Leito de Catalisador
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Figura 2. 1: Representagio esquemadtica de um reator de leito expandido
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2.3.2 HMidrocragueamento:

O hidrocraqueamente ¢ utilizado no vtefino de petroleo para
converter hidrocarbonetos com altas faixas de ebuligio em produtos mais
nobres, tais como: gasolina, diesel e dleo combustivel O
hidrocraqueamento ¢ um processo de refino extremamente flexivel,
podendo processar desde nafta até residuos de vacuo. OQutras aplicagdes
do processo incluem o melhoramento de cargas petroguimicas, o aumento
na octanagem de gasolinas e a produgao de lubrificantes de alta qualidade.
O processo melhora a qualidade da carga original pelo aumente da razio
hidrogénio/carbono e pela diminuigdo do seu peso molecular médio. As
condigdes dec operagdo ¢ os catalisadores usados no processo podem
variar grandemente, dependendo da carga processada e do produto final
descjado (Mohanty ef al, 1990).

Os principais grupos de reagOes que s¢ processam durante o
hidrocraqueamento de olcos pesados ¢ de residuos de destilagio sdo as
reagbes de hidrogenolise, hidrogenag¢io e cracking. As reagdes de
cracking influenciam fundamentalmente as faixas de ebuli¢do obtidas para
os produtos, enquanto que as reag¢des de hidrogenolise e hidrogenacio
modificam, cm principio, a composi¢io dos tipos de estrutura. Uma vez
que cada um dos componentes desta complexa mistura de hidrocarbonctos
somente pode ser separado analiticamente e quantificado em poucos casos
¢ com muita dificuldade, uma modelagem da cinctica do processo com
base na reagdo individual de cada componente da mistura torpa-se
impraticavel. O principal método para a descrigio aproximada do
mecanismo ¢ da cinética das reag¢des consiste em subdividir a mistura de
diversos componentes, que possuem uma reatividade semelhante, em um
namero controlavel de pseudocomponentes durante o desenvolvimento da
expressio da taxa. Reduz-se assim o namero de experimentos requeridos
na delini¢do do comportamento cinético de uma mistura, stmplifica-se a

rede de possiveis caminhos rcacionais o reduz-se¢ o trabalho quc scria

9
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necessadrio para definir a composigio de cada componente presente na
mistura (Turek ef af., 1986).

Varios trabalhos descrevem a modelagem cinética de processos de
hidrocraquecamento e cragueamento através do uso de
pscudocomponentes. Mosby ef @/, (1986) desenvolveram um modelo para
o craqueamento térmico de O&leos pesados e residuos que prediz a
extensio da reagio de craqueamento ¢ o rendimento dos produtos obtidos
como fungado das condigoes de operagio. Uma matriz de reagdes
irreversiveis de 1° ordem ¢ considerada e tanto alimentag¢do como
produtos sdao divididos em wvarios grupos segundo suas faixas de
destilagio. Turek ef af. (1986) efetuaram a caracterizagdo dos
pseudocomponentes de duas maneiras, Primeiramente foi feita uma divisao
de acordo com as faixas d¢ ebuligao, considerando-se que a alimentagio
cra dessulfurizada antes de sofrer o processo de cracking. Em seguida as
fragoes mais pesadas foram divididas em outras duas fragdes: uma
aromatica € outra saturada, o que gerou um modelo combinado de
componentes de ebuligio ¢ tipos de estrutura.

Parnas ¢ Allen (1988) propuseram um modelo que, além de calcular
a concentragio total de cada pseudocomponente, determina também
parametros estatisticos, tais como nimero médio de carbonos em cada
classe de compostos e variancia em torne desta média. O material ¢
dividide em dez pscudocomponentes de acordo com as suas classes
quimicas, o que mclui uma variecdade de compostos alifaticos, elefinicos ¢
aromaticos, (que representam a  maioria dos tipos de hidrocarbonetos
presentes em um oleo pesado ou residuo.

Alguns outros trabalhos desenvolvidos na arca de
hidrocraqueamento visam uma medida da quantidade de coque formado
durante a reacio, ¢ por isso fazem uso de modelos mais simples onde as
quantidades de pseudocomponcntes ¢ de possiveis caminhos reacionais
cousiderados sio menores. Necurock ef of. (1989} separaram a fragio de
asfaltenos presentes em oleos com caracteristicas semelhantes, porém com

diferentes  origens ¢ realizaram o craqueamento apenas desta fragio,
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comparando as quantidades de maltenos, gases ¢ coquc geradas ¢
determinando os pardmetros reacionais com relagio a apenas estas quatro
classes de psecudocomponentes. Pode-se, desta maneira, determinar a
influéncia da origem do oleo na composicio quimica de sua fragio de
asfaltenos. No modelo usado por Sanford (1993), tem-s¢ o uso de apenas
quatro  classes, onde os produtos obtides por craqueamento sio
separados em fragdes de gases, destilados e solidos (coque), ¢ as fragdes
de coque geradas na presencga e na auséncia de hidrogénio sdo comparadas
Wiehe (1993) apresentou um inodelo para o craqueamento de oOleos
pesados onde alimentagdo ¢ produtos sio divididos em  materiais
volateis, solGveis em heptano (maltenos), insoliveis em heptano
(asfaltenos) ¢ insoluveis em tolueno (coque). A partir deste modelo, ele
propds um mecanismo para a formagio de coque envolvendo a separagiio
de fases da fragido de asfaltenos que se torna insolavel no meio devido a
diminuigdo da concentragido de maltenos, seu solvente nesse meio.

Eccles (1993) apresentou um modelo para o hidroprocessamento de
residuos em um reator dec leito expandido onde a lei da a¢do das massas ¢
usada para representar a cinética da reagio. E proposta uma equagao
simples para estimar o fator de freqiéncia ou pré-exponencial, que inclui
a conversfio de residuos e as wvariaveis independeuntes do reator.  Os
eleitos  das vartagoes na taxa de adigdo ¢ retirada de catalisador, bem
como a relacio entre a contribuig¢io do volume catalitico e ndo catalitico
do reator na conversio total de residuos siie analisados. Chenguang ef ol
(1994) analisaram o hidrocraqueamento de residuo Gudao na presenga de
catalisador com molibdénio disperso na forma de fosfomolibidato de
amoénia, em autoclave a uma temperatura de 390-435"C ¢ pressio parcial
de hidrogenio de 7.0 MPa. O modelo cinético foi desenvolvido com
respeito a oito fragbes, sendo elas, residuo (480°C+), destilados (Cs-
480°C), H.S, metano, ctano, propano, butanos ¢ olefinas (C2-C,); ¢ a
matriz reacional gerada incluia dois conjuntos de reagdes de primeira

ordem em série ¢/ou paralelo.
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2.3.3 Hidrodemetaliza¢iio e Desativagio do Catalisador:

O hidroprocessamento de olcos pesados ¢ residuos cmprega
comumente catalisadores soélidos porosos onde o enxofre ¢ os metais
presentes no oOleo sio removidos em condigdes de elevada temperatura e
pressio parcial de hidrogénio. Enguanto a remogiao de cenxofre
(hidrodessulfurizagao) produz sulfeto de hidrogénio que ndo gera
qualquer residuo sobre o  catalisador, a remog¢io de metais
(hidrodemetalizagio) leva a deposicio de sulfetos metilicos nos poros do
catalisador.  Este acumulo de depositos metalicos é irreversivel ¢ ¢
provavelmente a maior causa da diminuigio na atividade do catalisador
apos o periodo inicial de deposigao de coque (Mosby e Khang, 1986).

Durante a demetalizagio, as moléculas de organometilicos
presentes na alimentagio difundem-se dentro das particulas do
catalisador, reagem mnos sitios ativos presentes na superficie destes e
depositam-se na forma de coque e sulfetos metdlicos. Esses depositos,
embora nao possuam a mesma atividade dos sitios originais, também sio
catalisadores ativos de demetalizagdo. Assim a reagido prossegue levando
a formagdo de mais depésitos sobre a superficie do catalisador, o que
eventualmente podera provocar a obstrugio dos poros do catalisador
(Newson, 1975). a

Os catalisadores convencionais usados para a dessulfurizagio
contém uma concentracdo relativamente alta de metais tais como cobalto ¢
molibdénio (3% CoO ¢ 14% MoO;3). O suporte do catalisador ¢
usualmente uma alumina com grande area superficial, em torno de 200 a
300 m’/g, e pequenos tamanhos de poros, da ordem de 80-120 A, Os
catalisadores de demetalizacdo de residuos, por outro lado, po.ssucm uma
concentragdo minima de metals ativos, podendo mesmo couter apenas um
metal ativo como molibdénio por cxemplo. O didmetro dos poros ¢
grande e a sua drea superficial ¢ relativamente baixa, 150 m*/g. O
diametro dos mesoporos varia em torno de 180-250 A, eanquanto o

dizmetro dos macroporos pode ser maior que 1000 A (Beaton, 1991),
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A concentragio de metais ativos suportados no catalisador afeta a
atividade de demetalizagio. Um catalisador com alta atividade inicial
desativa rapidamente; em contraste, um catalisador com uma concentragio
de metais ativos menor possui  wma atividade inicial mais moderada,
eniretanto sua taxa de desativag@o ¢ menor. Uma justificativa para esse
comportamento ¢ que a reagdo no catalisador mais ativo é mais fortemente
controlada pela difusdo. A taxa de demetalizagiio ncsse caso ¢ tio rapida
que os metais se depositam predominantemente nos poros proximos a
superficic externa das particulas, cobrindo os sitios ativos originais ¢
obstruindo a entrada dos poros, resultando na desativagio do catalisador.
A reagio sobre catalisadores com menor atividade ¢ coatrolada pela
taxa, ¢ por isso os metais se depositam mais uniformemente através da
superficiec do catabisador, o que leva a uma desativagio mais lenta.
Entretanto, a medida que os poros vio sendo precenchidos por depositos
metalicos e coque, os catalisadores com baixa atividade também comegam
a sofrer problemas de difusio nos poros, e a taxa de desativagio aumenta
(Pereira ¢ Beeckman, 1989; Pereira, 1990).

A distribuigdo de tamanhos das moléculas de organomectalicos
presentes nos oOleos pesados varia de 2,5 a 15 nm, sendo que a maioria
esta na faixa de 5 nm. Portanto, o hidrotratamento deste material ¢
grandemente mfluenciado por, limitagoes de difusdo intraparticula, ja que
a dimensdo das moléculas ¢ comparavel a dos poros do catalisador. Isto
irda resultar em uma diminuigio da taxa de difusio ou na difusividade
efetiva quando a razdo entre o didametro das moléculas e o diametro dos
poros aumenta. Este fendmeno € chamado de difusio restringida,
impedida ou configuracional ¢ ¢ geralmente atribuido a exclusio estérica
na entrada dos poros ¢ ao efcito das paredes dentro dos poros.

Existem varios modelos gerais de desativagio que incluem tanto a
questao da transferéncia de massa quanto o envenenamento devido a
reagdo.  Newson (1975) considera a desativagio do catalisador de
hidrodessulfurizagdo usando na modelagem o mecanismo de desativagio

por obstrugiao dos poros devido aos efeitos da deposigio de coque. Uma
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distribuigdo de tamanho de poros simples ¢ utilizada com o intuito de
demonstrar a sua influéncia no tempo de vida do catalisador. Ele propds
também que a diminui¢io da porosidade do catalisador se processa em
trés ctapas, sendo a primeira uma rapida deposicio inicial de coque e as
seguintes uma deposi¢io lenta de coque ao longo do tempo, acompanhada
pelo entupimento dos poros pelos sulfetos metalicos.

Rajagopalan ¢ Luss (1979) desenvolveram uma relagio algébrica
simples para prever o tamanho de poro mais adequado para se ter uma
atividade inicial ¢ um tempo de wvida do catalisador otimos. Além disso,
eles estudaram também a influéncia da distribuicdo de tamanhos dos poros
e da geometria das particulas do catalisador na sua atividade. A reagio
de demetalizagio foi assumida como isotérmica e de primeira ordemni.
Apenas o periodo seguinte a formagdao inicial de coque foi considerada ¢ a
taxa de reagdo wmtrinseca por unidade de area foi toimada como constante.
A difusividade efetiva dos reagentes nos poros fol representada como uma
fun¢do da difusividade destes no 6leo ¢ da razdo entre o seu raio médio ¢
o raio médio dos poros.

Tamm c¢r of. (1981) apresentaram resultados obtidos em planta
piloto onde o perfil de depositos em catalisadores usados foi medido por
microsonda cletronica. O cfeito da posi¢io no reator, do tempo de
processamento ¢ de algumas wvaridveis de operagio neste perfil sio
determinados. Um fator de efetividade do catalisador, razio entre a taxa
atual de reagido pela que se teria scm restrigdes difusionais, foi definido ¢
relacionado com o médulo de Thiele. A reagao foi considerada como
isotérmica de primeira ordem e a difusividade efetiva foi tomada como
proporcional a difusividade no meio, a porosidade do catalisador ¢ a sua
tortuosidade. Um catalisador cilindrico com distribui¢do unimodal de
microporos foi utilizado.

Shimura ef al {1986) mediram a difusividade de moléculas de
asfaltenos em viarios catalisadores de hidrotratamento pelo uso de
cromatografia liquido-solido. O efeito de variagdes na razdo entre o

diametro das moléculas ¢ o didmetro dos poros no coeficiente de difusdo
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efetivo também foi investigado. A partir destes resultados, cles obtiveram
uma relag@o quantitativa entre a estrutura dos poros do catalisador ¢ a
taxa de reagdo de craqueamento das moléculas de asfaltenos ¢ de
demetalizag¢do. A distribuicio de tamanho de poros foi considerada como
arbitriria e assumida como sendo representada por uma série de cilindros
paralelos com raios de diferentes tamanhos. Ji& a porosidade foi tida como
uniforme dentro do catalisador.

Pereira ¢ Beeckman (1989) e Pereira (1990) propuseram um modelo
matematico incluindo a difusao das moléculas de organometilicos, tanto
através dos microporos como através dos macroporos existentes no
interior do catalisador. O modelo relaciona as propriedades da
alimenta¢do e do catalisador com o fator de efetividade da particula e com
a taxa global de reagdo, sendo que a taxa de reagiio intrinseca ¢ tomada
como sendo de pseudo-primcira~-ordem com relagdo a concentragio de
metais. O catalisador ¢ assumido como sendo bimodal, estando os
macroporos distribuidos aleatoriamente através da particula e os

microporos ramificando-se a partir destes.

2.4 Hidrodinimica:

Em um reator de letto fluidizado trifasico de fluxo concorrente
ascendente, mais conhecido como leito expandido ou feito em ebuligdo, as
particulas de catalisadores siio mantidas suspensas principalmente pela
ac¢ido do liquido, sendo que a fase gasosa flui concorrentemente na forma
de bolhas discretas. Diferentemente de uma coluna borbulhada, no leito
fluidizado pode-se usar um tamanho de particulas relativamente grande,
maior que 200 pm, o que o torna convenicnte para a operagiio continua,
pois a separagio do catalisador ¢ facilitada pelo seu tamanho., Um design
em que as particulas sio mantidas fluidizadas através de uma recirceulagio
interna de liquido ¢ muito usado industrialmente. Esse reciclo ¢ feito por
meio de uma bomba e permite o uso de uma velocidade de alimentagdo de

liguido menor que o neccessario para fluidizar as particulas. Isto ¢
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usualmente uttlizado na fluidizag¢do de particulas grandes de catalisador,
onde uma fluidizagio normal, sem reciclo, fevaria a uma baixa conversio

devido a alta velocidade de liquido (Ramachandran e Chaudhari, 1983).

2.4.1 Classificacio:

A classificagio de sistemas gas-liquido-solido ¢ feita através da
analise das diferengas entre os seus comportamentos hidrodinimicos,
sendo esse comportamento caracterizado pelo tipo de operagio, diregdo
relativa entre os fluxos ¢ pela continuidade das fases.

O estado de movimento das particulas pode ser dividido em trés
regimes basicos de operagdo: leito fixo, leito expandido e regime de
transporte. O regime de escoamento em leito fixo existe quando a forga
de arraste mduzida sobre as particulas, pelo fluxo da mistura gas-liquido,
¢ menor que o peso clfetive destas no sistema . Quando, por um aumento
na velocidade de gas e/ou liquido, a forga de arraste se iguala ao peso
efetivo das particulas, o lcito esta no estado de minima fluidizagdo, o que
marca o inicio do escoamento em leito expandido.

Continuando-se o aumento na velocidade de gas e/ou liquido para
acima da velocidade de minima fluidiza¢io (Umf), o leito continuara em
regime expandido até que a velocidade de gis ou liquido, dependendo de
quem seja a fase continua, se iguale a velocidade terminal da particula
(Ut); a uma velocidade acima desta tem-se o regime de transporte.

Para um fluxe ascendente concorrente de gas ¢ liquido, com o
liquido como fase continua, o lcito fluidizado ¢ a coluna de lama
borbulhante sido os sistemas trifasicos mais extensivamente estudados. A
faixa de leito fluidizado trifasico csta restrita ao regime de escoamento
em leito expandido, enquanto que a coluna de lama borbulhante ¢ usada

também em regime de transporte (leito de arraste).

i6
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2.4.2 Leito Fluidizado Trifasice:

O comportamento hidrodinamico de um leito fluidizado trifasico, ¢
definido por uma complexa interagio cntre as suas fases individuais,
sendo que a mais importante ocorre entre as bolhas que estio se formando
e a mistura liquido-solido. Trés regimes distintos sdo identificados acima
do distribuidor gas-liquide: regiio do distribuidor, regiio de¢ leito
fluidizado, ¢ uma regido bifdsica quase sem catalisador.

A regido do distribuidor refere-se aquela que esta imediatamente
acima do distribuidor gas-liquido, onde pode ocorre a formagao de jorros
de gas. O comportamento hidrodinamico nessa regiio ¢ fortemente
influenciado pelo tipo de distribuidor ¢ pelas propriedades da mistura
liquido-solido. A regido de leito fluidizado propriamente dita inclui a
maior porgdo do leito, ¢ o seu comportamento varia grandemente com as
condigoes de operagiio. Entretanto, para uma dada condigio de operagio,
as variagoes axiais nas propriedades de transporte sdo minimas. A regiio
bifasica contém apenas particulas oriundas da regiio de leito fluidizado,
sendo os limites entre essas duas regides bem mais visivels para sistemas
com particulas grandes ¢/ou densas que para as pequenas c¢/ou leves.

Trés regimes de escoamento podem ser identificados com base no
comportamento das bolhas em um leito fluidizado trifasico: regime
coalescente, regime disperso, ¢ regime “slug”. No primeiro as bolhas
tendem a coalescer, aumentando o seu tamanho, ¢ subir pelo centro do
reator com grande velocidade agitando violentamente o leito. Este regime
predomina a baixas velocidades de liquido e altas velocidades de gas. No
regime de bolhas dispersas nao ocorre coalescéucia, sendo as bolhas
uniformes ¢ de pequenos tamanhos. Isto ocorre com altas velocidade de
liquido e velocidades de gas pequenas ou intermedidrias. Em colunas de
pequenos didmetros (De<i5Scem) e altas velocidades de gas, as bolhas
podem facilmente torna-se do tamanho do didmetro da coluna, criando

bolhas que podem ocupar quase toda a sua secgdo tramsversal, o que
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caracteriza © regime “slug”. Em ceolunas com didmetro maior ndo ocorre
esse fenomeno (Fan, 1989}

O regime de escoamento também ¢ afetado pela pressio do sistema
¢ pela presenga de agentes sulfactantes. A altas pressdes ou na presenga
de sulfactantes, o tamanho das bolhas torna-se muito pequeno, podendo
chegar a 1,0 mm, o que leva a uma operagio em regime de bolhas

dispersas (Fan, 19389).
2.4.3 Estimativa dos Pariametros hidrodinamicos

A velocidade terminal das particulas de catalisador foi determinada
usando-se a correlagio de Jean ¢ Fan (1987), que € apresentada abaixo:
Ute 1 bu—p ~0.509
DL wo.sisp,-gﬁi(M] (2.1)
Uty Py
onde: Ut,; : velocidade terminal do sistema trifasico
Ut : velocidade terminal do sistema bifasico {liquido-solido)

Regime de Stokes:

_edplog-r)

Uty para Rep < 0.4 (2.2)
18y
Regime intermediario:
2 Y
J
[0.0173g2(ps~— p;)}
Uty = : dp para 0.4 < Rep < 500 (2.3)
Regime de Newton:
2
Uty = [B.ig d p (DS“ p;)] 2 para 300 < Rep < 200,000 (2.4)
d 3 D; Uty
RC]) = ML_——““M (2'5)
M
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2
Uge
Frg=— o (2.6)
g(lp
A velocidade de minima f{luidizagio do sistema foi dada pela

correlagio de Begovich e Watson {(1978):

0.94
072982 [py(p = )]
Umf 1= E : (2.7)
| PIHY
Umf ™ d pPl
Remt *1 = - (2.8)

Ly
Se Remfi™ for menor que 10 entio Umbi=Umb* ; caso Remfy* for

maior que 10 e menor que 200 nds teremos;
Umf] = Umf} *[*0482786 Log (Remf*)+ t.39i39} (2.9)
e s¢ Remfl* for mator que 200 nos teremos entdo que:

Umf} = Umf *{ (1.04464 EOM() Remf *— 0.000988988 Re mfi ¥+ 0.584) (2.19)
Para o sistema trifasico teremos entio;

16 —-0.305 .
Unf = Umfl(i—- Ug?430 10227 40.598(; —p)) } | (2.11)

onde:
Umf;: velocidade de minima fluidizagiio para o sistema liquido/solido
Umf : velocidade de minima fluidizacdo para o sistema trifasico.

A porosidade do leito foi determinada usando-sec a corrclagio de

Jean ¢ Fan (19806}

(2.12)

v
Ul* = y (Ul) (2.13)
mi#

3
i a
Y = Mo.osw{[{p} _Ps (2.14)

19
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onde:
Q
ul;\w' (2.15)
Umf S PR N | n.zn( ~8423 2.16
W{}_}B = Su, T dp pgmpi) (2.16)
m
d
para Rep <02 N = 4.65+20
dT
d -
para 0.2 < Rep < 10 N = (4.4+ ;sm%lj Rep 003
d
para 10 < Rep <200 Nm(4.4+18_—*’m} Rep 01 2.17)
dT
para 200 < Rep <300 N = 4.4 Re pwo'E
para Rep > 500 N=24

A altura do leito expandido foi determinada pelo uso da definigio

de holdup de solido (Fan, 1989)

onde :

teremos cntdo

ss=l-v= 8 (2.18)
pAH

g, = Holdup de sdlido

& = Porosidade do leito
Ws = Massa total de catalisador (g)
A = Area da secgiio transversal da coluna (em®)

H = Altura do leito expandido (cm)

Ws
H= — (2.19)
pA(l-¢)
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CAPITULO 3

Modelos Reacionais

Neste capitulo sido apresentadas as principais reagdes quimicas
envolvidas no hidroprocessamento de o6leos pesados e residuos de
destilagio, bem como o desenvolvimento das equagdes da taxa destas. As
duas recacOes consideradas foram o hidrocraqueamento térmico e a
hidrodemetalizagdo, pelo fato da primeira ser inerente ao processo ¢ a
segunda ter por objetivo a retirada dos principais contaminantes presentes
na alimentag¢do processada, os mectais. Em seguida, aprescnta-se o0s
principais parametros do sistema catalitico que afetam a taxa global da

reagio de hidrodemetalizacgio,
3.1 Hidrocraqueamento Térmico

O hidrocraqueamento térmico ¢ a decomposi¢io de¢ moléculas
orginicas a altas temperatura (>350°C), via mecanismo de radical livre.
Os caminhos reacionais seguidos pelos radicais livies sio complexos,
sendo a distribuigdo de produtos determinada pela seqiiéncia de recagdes
mais faveraveis termodinamicamente.

As reag¢des com radicais livres envolvem trés etapas principais:
ctapa de iniciagdo, ctapa de propagagiio, ¢ ctapa de finalizagio. A etapa
inicial ¢ a de formagdo dos radicais livres, que consistem de atomos ou
grupos de atomos que possuem um elétron nio emparelhado, oriundos da
quebra de ligagdes carbono-carbono das moléculas de hidrocarbonctos.
Na etapa de propagagido, os radicais livres reagem entre si formando
hidrocarbonetos ¢ outros radicais livres, podendo ocorrer tambem a
reagdo entre um radical livie e uma molécula de hidrocarboneto, gerando
outra molécula de hidrocarboneto e um novo radical livre.  Qutra

possibilidade ¢ a de os radicais livres sofrerem um rearranjo interno
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gerando um composto estavel ¢ um outro radical (beta-cisido). A etapa
terminal ocorre quando dois radicais livres reagem formando uma
molécula estavel. Exemplos destas reag¢des sdo apresentados abaixo (Fan,
1989).

e Iniciagio:

CH3~(CH2), -(CH2),,~CH3 —> CH3~{(CH2),*+(CIH2) ~CH3®

m
» Propagagio:

CH3®+CH3~(CH2), ~(CH2),, —CH3 ~» CH4+

L]
CH3-CH-(CH2), _ - (CH2),,~CH3

-«
CH3-CH - (CH2), _,-(CH2), —CH3 — CHz=CH2+

*(CHy), _,~(CH2),,~ CH3

m

«(CH2),,CH3 -> CH2=(CH2), _,+°CH3

e Terminal

CH3z*+ CH3(CH2),®* — CH3~(CH2), —CH3

3.1.1 Equacdes da Taxa:

A descrigio da cinética de hidrocraguecamento de oleos pesados e
residuos é muito complicada devido a presenga de um grande nlimero de
moléculas diferentes. Entretanto, obter a cinética individual de cada
espécic presente em uma mistura complexa nio ¢ viavel. Na pratica ¢
necessario agrupar muitas espécies individuais em pscudoespécies ou
pseudocomponentes, ¢ entdo desenvolver bases cinéticas em um esquema
de reacio simplificado. Isto € muito usado na industria petroquimica para
agrupar um grande nimero de espécies de moléculas, dependendo de suas

caracteristicas quimicas ou propriedades fisicas.
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Um grande problema no estudo de misturas complexas ¢ como
agrupar muitos componentes de modo que a cinética dos grupos obtidos
represente adequadamente o sistema considerado. A priori, ndo existe um
método para definir a formagio dos grupos em um sistema complexo; de
uma maneira pratica muitos sistemas industriais sio forgados a agrupar
aquelas espécies que podem ser facilmente identificadas e usadas. Existe
também uma forte tendéncia a agrupar as espécies em termos daquelas que
serdo os produtos finais do processo. Qutra importante consideragio ¢
quc os grupos possam ser caracterizados através do uso de relagdes
acuradas entre propricdades facilmente acessiveis do efluente ¢ variaveis
operacionais. Quando uma certa propriedade ¢é usada para agrupar
gspécies na forma de pseudocomponentes, a seguranga do modelo
matematico derivado depende da correlagio entre essa propricdade ¢ a
cindtica dos compounentes individuais (Hotlkyu, 1989).

Sendo assim, foi usado a metodologia proposta por Mosby na
defini¢io do modelo cinético, usando-se como propriedade principal para
a definigio dos pseudocomponentes a faixa de destilagdo das espécies
consideradas. Para prever mais eficientemente os rendimentos ¢ o grau de
conversido do processo, dividiu-se a alimentagio em alguns
pscudocomponentes que sdo modclados como espécies quimicas simples ¢
com uma taxa de reagio de primeira ordem. O primeiro
pseudocomponente considerado foi chamado de “residuo dificil de
remover” ou simplesmente “residuo hard”, que representa a fragio de
asfaltenos ¢ resinas presentes na alimentagio e possuem uma constante de
reagio pequena; o seguinte foi chamado de “residuo facil de remover” ou
“residuo  easy”, representando a  fragdo de oOleos ¢ possuindo uma
constante de reagio bem maior. Ambos possuem faixa de ebuligio acima
de 573°C (1000 °F) ¢ ecstio normalmente distribuidos nos residuos de
vacuo numa  percentagem em torno de 80% de hard ¢ 20% de easy
(Beaton ¢ Bertolacini, 1991). Outro psecudocomponente considerado na

alimentacio foi o “pasdleo de altmentagdo”, representando os
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componentes com faixa de cbuligio abaixo de 573°C presentes na
alimentagdo.

Os produtos gerados pela reagio de cragueamento térmico foram
agrupados em quatro pseudocomponentes, também caracterizados pela
faixa de destilagdo: gasdleo produto (379,2 - 573°C ou 650 - 1000°F),
destilados ou diesel (218 - 379,2°C ou 360 - 650°F), nafta (Cs+ - 218°C
ou Cs' - 360°F) e gases (C, - C4). A divisio do gasdleo em alimentagio ¢
produto se deve a diferengas quimicas entre os dois pseudocomponentes,
o que se reflete em valores diferentes para suas taxas de reagio (Mosby
et al., 19806). A matriz reacional do modclo esta representada na Figura
3.1, sendo que os valores das constantes da taxa apresentados no esquema
sdo baseados mna reagio de residuo hard gerando gasoleo, que foi tomada

como reagio base (1,00),

Gasdleo produto
(379-574°C)

r 20.6
j
| _
Residuo “hard” 0.24 J Residuo “ease”
(573°CH) ; (573°C+)
0.18 083 4 //
{jases E Nafia Destilados
(C1-Cy) } (Cs+ -218°C) (218-379°C)
3

0.44 - {

Gasoleo alimentagio
(379-5374°C)

Figura 3. 1: Esquema reacional para o hidrocraqueamento térmico de residuos.

A determinagio das propricdades fisicas do dleo de alimentagio ¢

dos pseudocompoenentes gerados foi feita usando-se o simulador comercial
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HYSIM, tendo este se mostrado adequado pela facilidade no uso, pequena
quantidade de informagdes necessarias (curva de destilagio e densidade
padrio), wvasto banco de dados e confiabilidade dos métodos
desenvolvidos pelo API (American Petrolecum Institute), além do fato
deste ser largamente utilizado pelas industrias de refino e processamento
de petroleo. QOutra opgiio para a caracterizagio do d6leo seria o uso direto
das correlagoes do APl juntamente com uma equagio de estado.
Entretanto esta abordagem possui o inconveniente da dificuldade na
escolha do método que melhor se aplica as fragoes consideradas, além do
gque, devido a pouca informagio a respeito das propriedades das fragoes
nas condigdes de operagio, nido seria possivel uma vahidagio dos
resultados obtidos. A mancira mais indicada para obtenc¢io das
informagoes mnccessarias a uma boa aplicabilidade do modelo seria a
realizagdo de cnsaios experimentais visando a obtengdo de correlagdes,
para os calculos de propriedades, mais especificas ¢ menos sujeitas a
erros. Entretanto, essa operacgio ¢ dificultada pelas severas condigdes de
operagio, altas pressfdes e temperaturas.

Alguns  pontos importantes devem ser observados como
consequiéncias do esquema de representagio da alimentagio acima
descrito. Em primeiro lugar, o uso de dois grupos, com faixas de ebuligdo
acima de 573°C ¢ diferentes taxas de reagiio, tem por objetivo representar
a cinética global ndo linear para a conversio deste material. Outro ponto
importante é quc tanto o gasdleo originalmente presente na alimentagio,
quanto o gerado a partir dos pseudocomponentes mais pesados, sofrem
reagdes sccundarias, craqueando em produtos mais leves. Outras
consideragOes importantes podem ser feitas. Primeiramente, as reagdes
térmicas foram tomadas como sendo irreversiveis, pois os fragmentos de
moléculas craqueadas sdo saturados imcdiatamente com hidrogénio, sendo
a presencga deste necessdria para prevenir reagdes de polimerizagdo,
embora o grau de conversio da rcagiio dec hidrocraqueamento independa
da sua pressido parcial. Segundo, os rendimentos relativos em termos de

nafta, destilados ¢ gasoleo ndo sio fun¢do do tipo de alimentagio
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gasdleo ndo sHo funglo do tipo de alimentacglo processada. Ou seia, a
formacgio dos produtos serd funcio apenas das fracbes maéssicas de
pseudocomponentes originalmente presentes no 6leo. Por fim, como a
conversdo de residuos ¢ térmica, ndo sendo significativamente afetada
pela atividade do catalisador, ela pode ser considerada separadamente
das reacbes cataliticas, como a hidrodemetalizagfo, que ocorrem durante
0 Processo.

A Figura 3.2, obtida de Mosby (1986), apresenta a variagfo da
fracio massica dos pseudocomponentes considerados no modelo com a
temperatura. A partir dos dados obiidos neste, ¢ tomando-s¢ o sisiema
de reatpores apresentados no artige como trés CSTRs em série,
determinou-se a constantie de reacfo para o hidrocragqueamento térmico
da fracdio de residuo hard gerando gasdleo pesado, e assim explicitou-se

as taxas apresentadas na matriz reacional da Figura 3.1,

1.00 .
| TT— _ | Reslduo(573°C)
Ny | ——— Gastlea(379-573°C)
0.80 N ! Destiacos (218-379°C) |
\_\ Nafia (O5+ - 298°C)
N C1-Ca I
_ .
8 080 —
7 N
e N
= :
?% -\'\
£ 5
& ;
£ 0.40
N,
/ “\ AN i
0.20 — 7 S X
- \ k
// \\\
- NN
0.00 —f-— : : ey e
300.00 350,00 400.00 453 00 500.00
Temperatura (°C)

Figura 3.2: Distribuigio de produtos em funcio da temperatura,

ok
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Para cada reator CSTR tem-se, em regime permanente, a seguinte
cquacgio para o balango de massa de cada reagente:

QC—-QC. = nVvY (3.1)
onde C; ¢ expresso em unidade de massa por volume e r; em massa por
volume por tempo. Dividindo-se a equagdo 3.1 pelo volume do reator ¢

definindo-se uma nova variavel, T, obtém-se:

C~Cio = it

que apos rearranjando fornece:

k* =kt

C—Cio = 1" s (3.3)
Mpe

= 2B KFC o kG
=1
g

onde o somatorio representa as diversas reag¢des que envolvem cada

" - . 5 b [1901.] [T 58 ] .
pseudocomponente presente no oleo, os indices i e 5 0s
pseudocomponentes, “k” a coustante da taxa de conversio de residuo hard
em gasoleo, Npc o nimero de pseudocomponentes considerados no
modelo ¢ o; e [3;; sdo os coeficientes apresentados na figura 3.1. Quando
estes coeficientes sdo mutiplicados pela constante da taxa de formagio de

gasoleo, k*, obtém-se respectivamente as taxas de consumo de “i”, e a de

bal LLrey
J

formagio de “17 a partir de
Tem-se entio o seguinte balango de massa para o primeiro reator:
Cia—Cip= :?:[5;‘; K*C, ~oi k™ Ciy
_ ZB_;_i k$cj.l + Cig s (3.4)
Ca= —“”—('{%"_W ~
para o segundo reator:

Cio—Cii= -\.__‘.ﬁi‘, k* C K*EC
B k*Cn+C , (3.5)

Cum (i-{‘(}t]k*)

, & para o terceiro reator:
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Cis— Cia=2ZB k*Ci—aik ™ Cis
C = 2:8,. k* CiitCia . (3.6)
- (l 0 k ‘k)

Com o uso dos valores das fragdes massicas iniciais dos reagentes ¢
dos valores finais na saida do tercciro reator, obtidos a partir do trabalho

de Mosby (1980} com o uso da Figura 3.2, ¢ considerando-sc que a

. . . ~1
constante da rveagio “k” seguc a lei de Arhenius, k = k"exp[iﬁ‘ .

ajusta-se, com o uso do método de Marquardt (Marquardt, 1963), os
valores de K" ¢ “L” para o sistema considerado. A velocidade espacial
do sistema foi determinada tomando-se o valor da vazio como 60.000 B/d
(Mosby, 1991) ¢ volume dos reatores como 352 m’ (Beaton, 1991).
Ambos os trabalhos referem-se a mesma unidade industrial. Os valores
obtidos para o fator pré-exponencial (k”) e para energia de ativagio (E),
foram respectivamente, 2.2254 x 10" h'' ¢ 1.0440 x 10° Btu/lbmol
(4.9942 x 10" kJ/kg).

3.2 Hidrodemetalizagio:

O conceito quimico basico do processo de hidrodemetalizacio ¢ a
remocgao  seletiva do heteroatomo, neste caso o metal, presente na
molécula organica, com uma conversdo minima do restante do oleo. A
remog¢ao de vanadio e niquel, principais contaminantes metalicos presentes
nos oOleos pesados ¢ residuos de destilagio, pode ocorre através da
coordenac¢io desses metais com enxofre (Dautzernberg ¢ de Deken, 1985),
ou através de uma combinagdo entre hidrogenagio e quebras mnas

moléculas ciclicas (Ware ¢ Wei, 1985a.b).
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3.2.1 Eqguacio da Taxa:

O modelo matemitico counsiderado  para a hidrodemectalizagao
descreve o comportamento tanto de catalisadores monomodais como
bimodais, sendo assumido que os macroporos, quando presentes no
sistema, sio formados pelos vazios presentes entre os grios, que possuem
apenas microporos, ¢ estio aleatoriamente distribuidos através do
catalisador, sendo seu comprimento (lu) proporcional ao raio das
particulas. Os microporos ramificam-se a partir destes e possucm 0
comprimento (l,) da mesma ordem do tamanho dos grios. Assim as
moléculas de organometdlicos podem acessar os microporos através dos
macroporos, mesmo apos os microporos presentes na superficie do
catalisador estarem obstruidos. Um esquema representative da estrutura
dos poros ¢ apresentado abaixo na Figura 3.3.

O perfil dos depdsitos de metais no interior das particulas fornece
uma impressdo dos processos difusionais e reacionals que ocorrem no
interior do catalisador, podendo ser usado como informagdo na
determinagio do mecanismo da reag¢ido. Catalisadores contendo apenas
microporos, quando usados no hidrotratamento de alimentagdes que
contenham altos teores de metais, podem desativar rapidamente devido a
obstrugao dos poros. Assim, para o processamento deste tipo de carga,
os catalisadores devem conter uma estrutura bimodal de poros, possuindo
tanto MICropores quanto Macroporos,

v

| ]
el 48 ]
T
{ ]
|
dr

figura 3.3: Esquema de representativo da estrutura de poros do

catalisador.
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A taxa global de deposi¢io dos metais ¢ tomada como sendo de
primeira ordem com relagdio a concentragio total de metais presentes
(Pereira, 1990a). Como a pressio parcial de hidrogénic no sistema ¢
muito elevada, o seu valor permanecc constante ao longo do reator
podendo assim scr incluido na constante da taxa de reagao. Considera-se

entdo a reagido como sendo de pseudo-primeira-ordem, como mostrado a

sCguir.
e Taxa de adsorgdo para o Hz 1= KaaBo Pz (3.7)
o Taxa de desorcgio para 0 Hz rye= Kow (1-0.) (3.8)
¢ Taxa de reagdo: ¢ =k Pi0.¢ (3.9)

o Etapa limitante — Reagdo
¢ Adsor¢io ¢ desorgio estio em equilibrio

Com o uso das obscrvagdes expostas acima tem-se:

g i des
Ta = Td = ka(lOv E)li;), = kdus (i - 0&) = 6\" = M”—'_'#S‘L_ﬁ_%“ (3' 1 ())
klius + kaai I)l'll

r o= k _ k(lc&lplll c . (3.11)

+

Kaes T Kaa Priz
Para P, — o, tem-s5e:

LS. r=ke, (3.12)

“ad
O efeito do aumento na pressio parcial de sulfeto de hidrogénio
ao longo do reator sobre a reacdo de demetalizagio foi assumido como
negligenciavel, ¢ por 1sso, ndo considerado (Percira ¢ Beackmam, 1989).
A constante da taxa para a deposigio de metais é dada por:

k=(1-0u) ke + kaBug - para 0<0<1 (3.13)

onde kK € a constante global da taxa intrinseca de demetalizacio, k¢ ¢ a
constante da taxa para o catalisador fresco ou novo, kg ¢ a constante da
taxa para os sitios cobertos por sulfetos metilico, ¢ 04, € a fragio local
da superficic do catalisador coberta pelos depositos metilicos, sendo
definido como a raziio entre o peso de depositos local por unidade de drea

superficial de catalisador no tempo (w), ¢ o peso de depoésitos por
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unidade de area da monocamada (w,). Para wzw,, 0 ¢ tomado como sendo
{, ¢ apenas sitios com depositos imetalicos estdo presentes, sendo esta a

condigiao analisada no modelo, ¢ o valor de “k” obtido de Pereira et

.o

ja

~48.0kcal/ moi)

al.(1990) come sendo igual a: kzl.SSx[()”%lh/sexp( RT

b

expresso de tal forma que “c” seja expresso em termos de massa de metal
(¢ ndo moles de organometalicos).

A estrutura inicial dos poros do catalisador ¢ definida pela
macroporosidade (en”), microporosidade (g,°), raioc médio dos
macroporos(ry’) ¢ raio médio dos microporos (r,"), sendo a porosidade
definida como o volume de poros por volume de particula. A
caracterizagdo dos poros através de propriedades médias representa uma
simplificagdo do sistema rcal presente nos catalisadores que apresentam
nio um tamanho tnico de poros, mas sim uma distribuigio de tamanhos. O

coeficiente local de difusividade efetiva(D,) ¢ proporcional as

macroporosidade(gy) ¢ microporosidades (g,,) locais, e definido como:

D.= Qfﬂ{gm{l “(rmm/rm)r +8m[l_(1‘moi/rm)]4} : G.14).

onde Dya ¢ o coeficiente de difusividade da molécula de organometalico
no meio liquido, 1, € raic médio das moléculas de organometalico, r; ¢
valor local do raio do poro,.e T ¢ a tortuosidade. Para poros cilindricos,

as macro ¢ microporosidades sdo dadas por:

2
o 0\~ :
8;2&{1*;/1‘,) =m, M (3:15)
A taxa local de reagio por unidade de volume de catalisador
depende da area superficial local ativa para reagiio e da taxa intrinseca de

demetalizagio:

R =2 EM 4 Emloce)
'm Tn (3.16)

g(c) =ke

onde g{c) ¢ a taxa de demetalizagio intrinseca por unidade drea

(X 3]

superficial do catalisador ¢ “¢” &, por definigdo, a concentragdo moelar dos

(]
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organometalicos. Entretanto, o “Kk” foi definido de tal forma que “c” ¢
dada em concentragdo massica de metal ¢ ndo em termos de
organometalicos.

Como o tcmpo caracteristico da  taxa nos processos  de
demetalizagdo (tempo de residéncia do o6leo) ¢ muito menor que o
associado com a variagio na forma dos poros (tempo de utilizagio do
catalisador) uma aproximagdo para pscudo-estado-cstacienario foi usada
para descrever a rcagdo. Sendo assim, a equagdo de balango de massa
isotérmico para a molécula de organometalico na particula de catalisador

I3

el

i
511%53}:m , xe(0,L) . (3.172)
dx dx

com as seguintes condigoes de contorno:

dc(0) = 0
dx : (3.17b)
C( L) = Cp

onde cy ¢ a concentragio das moléculas de organometalicos na superficie
do catalisador, ja expressa na forma dec concentragido massica de metal, ¢
“L” é o comprimento do caminho difusional, definido como a razio entre
o volume da particula e sua area superficial externa.

A taxa de deposigio de metal ¢ dada por:

dri _ 8

s 1=m,M, (3.18a)
dt Py
com a seguinte condigdo inicial:

(0 =1+ i=mM , (3.18b)
onde pg ¢ a densidade dos depositos. A deposigio de coque ¢ assumida
como ocorrendo paralelamente com o metal, ¢ ndo ¢ considerada
explicitamente no modelo. Assim, py é ajustado de modo a agrupar os
depositos de coque ¢ sulfeto metalico.

Algumas cousideragdes foram feitas na solugio do modelo acima
proposto. Inicialmente, os microporos sio usualmente muito menores que

os macroporos; r,° geralmente varia de 50 a 200 A, enquanto que o ry” €
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maior que 1000 A, Assim, rp ndo varia consideravelmente quando
. LD . N . 0

comparado a ry durante o tempo de operagdo, ou scja, ru/rm & |

mesmo quando r,~>0. Outra consideragio é que como a area superficial

dos macroporos ¢ muito menor que a dos microporos, o termo na equagdo

da taxa que represcata a deposicdo de metais devido aos macroporos pode
ser ignorado, isto ¢ (?%j << (8%]
M n

3.2.2 Adimensionalizacio do Modelo:

Defini¢do das variaveis adimensionais:

0

C X {J !-HU? ~ !‘IH
“m?, g:z’ az;%? b:wr‘%’ {:rlmam (3.193}
{} 1 2l [}
p=(1-b)", h(u)= si(;)) (3.19Db)
Q

0 = g(Cﬂ)t ) ([)2 - Zg(CG)T Lz . (3.190}
ImPy (3 + P) CoT'm [ Do

sendo o tempo adimensional (8) a razio entre o tempo de operagiio do
catalisador ¢ o tempo neccssdrio para que os Mmicroporos expostos
concentragiio de metais existente na superficie do catalisador, co, fiquem
completamente obstruides. Seus valores variam de 0 a | para sistemas
monomodais, podendo chegarate 1.5 quando existem também macroporos
no catalisador.

Substituindo-se as variaveis acima nas equagdes 3.17a ¢ 3.17b |

obtém-se:

d i’ f du

e i — b= B TR (U , 0,1) , 3.20:
dg a+p dg I (w) se@h ( K

sujeito as seguintes condigdes de contorno:

du(0) _ 0

dg , (3.20b)
u{ly=1

e para as equagdes de deposi¢io de metais 3.18a e 3.18b:

[
|8
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df
—d—é-: "“‘1}(3) 5 | (3.213)

com a condi¢do inicial:
£(0) = 1 . (3.21b)
O fator de efetividade do catalisador, definido como a razio entre a
taxa de rea¢do na particula pela taxa inictal de reaglo na auséncia de

limitagGes a difusdo intraparticular, é dado por:

. .
1 a+f2(i—'l}é) du
SPILID R W T , (3.22)
P atp g
ou pela integral:
1 1
nm—'—i?[fcpzfud?;}mj’fudi , (3.23)
L 0

¢ a taxa de reagio por volume de catalisador por:

]
- D;nol EmCo

"
T}

(a+p)o’n . (3.24)

A equagio 3.22 foi avaliada pelo uso do método da perturbagio,
como ¢ apresentado no capitulo 5, sendo assim possivel analisar o efeito
das variaveis do sistema catalitico sobre o valor da taxa de demetalizagio
por volume de catalisador. As figuras 3.4 ¢ 3.5 apresentam a variagio da
taxa de reagfio com o tempo, para varios valores de raio inicial; a primeira
representa um sistema monomodal ¢ a segunda um com a prescnga de
macroporos (bimodal).

O sistema monomodal apresenta uma atividade inicial superior.
Entretanto, sua desativagio ao longo do tempo ¢ bastante acentuada,
fazendo com que o valor da taxa de reagio atinja niveis pl‘é‘ximos a zero

para um tempo em torno de 45 dias.
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£

cebnm DY R L

Figura 3.4: Infiuénecia do raio inicial dos microporos na desativagéo de

um catalisador monomodal.

Figura 3.5: Influéncia do raio inicial do microporo na desativaglo de um
catalisador bimodal.
Para o caso do catalisador bimodal, t8m-se um valor inicial menor

para a taxa de reaclo, devido a uma reducgfo na édrea superficial, sendo
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que esse valor decresce lentamente, mantendo-se ainda em um patamar
aceitdvel para um tempo em torno de 300 dias.

A escolha do catalisador otimo é largamente determinada pelos
objetivos do processo de refino considerado e pelas.condig(‘)es de
operagio do processo. Por exemplo, a estrutura Otima dos poros do
catalisador depende da concentragio de metais na alimentagio e do
tamanho das moléculas de organometalicos (isto ¢é, da qualidade da
alimentagio), ¢ o tamanho minimo das particulas dependerd da queda de
pressio desejada no leito.

Alguns dos parametros de projeto do catalisador que podem ser
manipulados sido o volume de micro ¢ macroporos (Va.', Vu°), 0 raio
médio dos microporos (r,°) ¢ 0 comprimento do caminho difusional (L),
definido como a razio entre © volume da particula pela sua area
superficial externa. O volume de microporos ¢ usualmente uma
caracteristica do tipo de alumina usada na preparagio do catalisador,
variando geralmente entre 0,4 ¢ 0,6 cm’/g para as aluminas comerciais
correntemente usadas. O raio médio dos microporos pode ser escolhido
de acordo comn a expectativa de vida do catalisador. O valor maximo para
o volume de macroporos usado ¢ limitado pela atividade do catalisador ou
pela resisténcia fisica das particulas. Pequenos valores do comprimento
do caminho difusional melhoram a ag¢iio de demetalizagio do catalisador.
Entretanto a diminui¢io do valor deste comprimento pelo uso de
particulas pequenas leva a um aumento na queda de pressdo cm reatores
de leito fixo, ¢ cria problemas de arraste e dificuldades de separagio no

caso de reatores de leito expandido.
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CAPITULO 4:

Modelos Matematicos para Reatores de Leito

Fluidizado

Neste capitulo apresentam-se os modelos matematicos que foram
usados na simulacio do reator de leito fluidizado trifasico considerado.
Neles o reator foi analisado de duas maneiras diferentes. Inicialmente
como sendo formado por um nomero de N CSTRs em série e, em seguida,
como tendo o comportamento de um PFR com dispersio axial.

Na utilizacio dos modelos, ndo so0 o conhecimento das equagdes de
taxa de reagio, apresentadas no capitulo 3, mas também os coeficientes de
transferéncia dec massa entre as trés fases presentes no sistema, o
coeficiente de dispersio axial da fase liquida e as propriedades fisicas da
mistura de reagentes foram avaliadas com o uso de correlagdes presentes

na literatura.
4.1 Introducio:

Na modelagem de reatores de leito fluidizado, tém-se virias
alternativas para a representagdo do grau de mistura axial das fases
consideradas. Pode-se variar de um reator com escoamento do tipo
empistonado (PFR), até um com mistura perfeita das fases (CSTR).
Niveis intermediarios de mistura foram aqui representados pelo uso dos
modelos de dispersio axial ¢ tanques agitados em sériec ou CSTRs em
série. |

No desenvolvimento dos modelos usados, algumas consideragdes
gerais foram feitas. O sistema ¢ unidimensional na dire¢do axial,
desconsiderando-se os perfis radiais. Devido ao alto grau de mistura
presente no reator € ao pequeno tamanho das particulas de catalisador,

ambos s3o tomados como sendo isotérmicoes. Sendo a fase gasosa
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formada por hidrogénio puro a elevada pressido, ou seja em excesso sobre
o 6leo, sua concentragio ¢ considerada constante ¢ a queda de pressio ao
longo do reator ¢ desprezivel comparada a pressio total de operagio. O
liguido reagente possui alto ponto de ebuligdo ¢ por isso ¢ assumido comeo
nao volatil. Como o sistema trabalha com baixos niveis de conversio,
entre 20 ¢ 40%, os gases gerados pela reagio de hidrocraqueamento nio

sio considerados no balango de massa da fase gasosa.
4.2 Modelo de CSTRs em série:

Neste modelo o sistema ¢ representado por uma série de “N7
reatores de mistura perfeita (CST'Rs) hipotéticos, onde os reagentes estdo
completamente misturados ndc havendo gradientes de concentragio e
temperatura em cada CSTR. O tipo de fluxo existente ¢ representado pela
variagdo no namere de reatores comnsiderados. Tem-se assim para N—oo
um escoamento do tipo empistonado (PFR) e¢ para N=1 um rcator de
mistura perfeita (CSTR). Valores intermediarios representam a nio
idealidade do sistema. Uma representagio esquemdtica paré o modelo ¢
apresentada na figura 4.1.

As equagdes dos balangos de massa para as reagdes sdo

apresentadas a sceguir,
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16‘0 2 dePJl,
B
i N.L o
R-N
A
XXO I3 }XjJ,
| Bir
R-j
L
A &
AO,g Aj-z.l,
: Biip
R-}-
! lc:lo L/N
fx{hg }&OJ,
Iggjd

Gias  Liquido

Figura 4.1: Esquema representativo do modelo de CSTRs em série.
4.2.1 Balanc¢o de massa para o Hidrocraqueamento Térmico

O modelo foi desenvolvide para representar uma reacgio irreversivel

homogénea, da forma: A —> produtos, onde “A” representa cada um dos

sete pseudocomponentes nos quais foi dividida a mistura reacional. As
taxas de reagdo siao todas simples ¢ de primeira ordem e as constantes das
taxas sio dadas como o<k e P; -k, onde a primeira fornece a constante da

[T
i

rea¢io de craqueamento de e a segunda a constante da reagio de

LI
1

formagio de a partir de “j”.  Os valores de o;, Bi; foram obtidos a
partir da figura 3.1 ¢ sdo apresentados na tabela 4.1, onde o valor de k
foi obtido para uma dada temperatura com o uso da figura 3.2 e do
método de Marquardt (Marquardt, 1963) para o ajuste dos dados. O
balango de massa para os pscudocomponentes considerados em um CSTR

homogéneo e isotérmico ¢ apresentado pela equagio 3.4.
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Tabela 4.1: Valores de o e [ para os pseudocomponentes

considerados.

o Bi;

! 12 3 4 5. 6 7

I 2.08 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
38.23 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
1.76 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0.52 1.0 20.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0 0.69 13.4 1.27 0.24 0.0 0.0 0.0
0.0 0.21 3.4 0.44 0.24 0.0 0.0 0.0
0.0 0.18 0.83 0.05 0.04 0.0 0.0 0.0

N T T T - S v ]

4.2.2 Balango de massa para a Hidrodemetalizacao

O modelo foi desenvolvide para uma reagdo irreversivel

heterogénea, da forma: VA + B — produtos, onde “A” representa o

componente gasoso, no caso hidrogénio, e “B” € o reagente presente
originalmete na fase liquida, contaminante metilico. A taxa de reagio
para o sistema foi definida em base molar como sendo: I'=kc, onde a
constante da taxa “k” ¢ expressa de maneira tal que “¢” seja a
concentragcio em massa dos metais por unidade de volume na superficie do
catalisador. A taxa por volume de catalisador sera dada entdo por:
R=Ip, Como a concentragio da fase gasosa ¢ considerada constante ¢ 0
liquido ¢ ndo volatil, apenas os balangos de massa para o hidrogénio

dissolvido no liquido, para o contaminante presente na fase liquida ¢ para

esses dois sobre a superficie do catalisador foram considerados.

e { - Residuo “hard”.
2 - Residuo “easy”,
3 - Gasdleo de alimentacgio,
4 - Gasoleo gerado na reagdo,

5 - Diesel.
6 - Nafta.
7 - Gases.
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Equagdes para o balango de massa:

¢ Balango de massa para “A” na fase liquida:

(KLHL ,\H

N (An,;.ﬁ - A:.z,) = u (AJ.L - AJ—],L) +

(K.a,) H
N

(AJ,L"“AJ,S) (4.1)

e Balango de massa para “A” na superficie do catalisador:

(Ksa S)A(A;,L - AJ‘;) = pp(!“z:)lﬁ%}

(4.2)

« Balango de massa para “B” na fase liquida:

(Ksa”)zs H

u;,(BJ,L“ BM,L) + N

(BJ i Pt BJ,S) =0

(4.3)

e Balango de massa para “B” na superficie do catalisador:

(Ksas)”(B].L— BJ_S) = pp(l ~g )F n
onde:

_ Ao
Ha

Ao

(4.4)

(4.5)

, sendo que Ay, ¢ considerada como constante ao longo do reator.

S€

onde:

Adimensionalizando-se e rearranjando-se as equagdes acima, obtém-

i
as. (Kl,a: )A = ar-1
(B4 H
(Kiau),+ =
vpp(f - )™
drs — 4i,
" - (KSaS)AAol
Doy p?(l——g)l“n
1L Or-LL 7
uz,N Boi
B pp(i— E)Fn
bys®= bio 5
(Kc;a.g)ﬂ B
A FASBIRS _ Ars
diL — ERRE: § B TN e dps — T
Ao i AL
Bi Bi.iL Bis
b= b=~ bjg=— ,
Bo. BeL BoL

upp(l - S)Fn

(4.6)
Avl

(4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)

(4.11)
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O valor para o coeficiente estequiométrico da reagio, v, foi

considerado como igual a 1.

4.3 Modelo de Dispersao Axial

Nesse modelo, o nivel de mistura na direg¢ido axial de um reator
heterogéneo, que ¢ gerado devido a turbuléncia do sistema ¢ a presenga
de solidos, € representado pela acréscimo de um transporte por difusdo ao
fluxo global do sistema, tido idealmente como empistonado. Esse desvio
da idealidade ¢ descrito por uma equagdo analoga a lei de Fick para a
transferéncia de massa, sendo a constante de proporcionalidade igual a
difusividade efetiva do sistema. As equag¢bes dos balangos de massa para

as reagOes consideradas no modelo sdo apresentadas a seguir.

4.3.1 Balango de massa para o Hidrocraqueamento Térmico

d’C; dC; e .
dx dx =1
com as condigdes de contorno:
dC;
DL(d JJZCJ"‘CJ;O p/x=0
) > (4.13)
dac; =0 p/x=1L
dx

adimensionalizando-se obtém-se;

1 (d? cj) de; L L e
2ES 86 ke =~ 3B ke 4.14
Pe(dz2 dz it UL EIBLJ “ : : ( )

com as condigdes de contorno:
1 dC“i _ o

i) oo pre=0

de;

dz

) (4.15)
=0 plz=1
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onde C; ¢ ¢; sdo respectivamente as concentragdes massicas (g/l) e

as fragdes massicas dos pseudocomponentes considerados.

4.3.2 Balang¢o de massa para a Hidrodemetalizagio:

Equagdes para o balango de massa:

« Balango de massa para “A” na fase liquida:

2
DL(dd:;L) —u [%} -+ (KL&L)A(A&,L - AL) e (Ksas)A (AL “As) . (4.16)

com as condigdes de contorno:

DL[dAL] = u{AL~ALa) p/x=0

dx (4.17)
dAL _ p/x=H
dx
+ Balango de massa para ““A” na superficie do catalisador:
(Kmas),\ (AL “As) = pp(i""a)rﬂ (4.18)
e Balango de massa para ““B” na fase liquida:
d’ By dBr ) _
Di,( dxzj“‘ul,( dx —(Ksas)D(Bl,“_Bs) > (4-19)
com as condigdes de contorno:
B, ‘
DL((d ,;} = u{B; —Bo1) p/x=0
= (4.20)
dB, =0 p/x=H
dx
» Balancgo de massa para “B” na superficie do catalisador:
(Kea), (BL~Bs)=vp (1-& )" m , | (4.21)

Adimensionalizando-se as equagdes acima, obtém-se:
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| {dza“) ) (da,) . (Keaw), H(i Ca) = M(

—as) , 4.22
Pe \ 4z’ dz .~ as) ( )

138 Uy

com as condigdes de contorno:

P I
(4.23)
%{1}; = 0 plz=1
Z
' o H I—&)H
M‘*(m‘as):wrﬂ (4.24)

UL Ao ur

1 dzhl,) (db[,) (Kﬁaﬁ)n H
b _ _ b —be) 4.25
Pc[ e 1 o (b;_ bb) ( )

com as condigdes de contorno:

i[m@%mb,‘wl p/z=20

e
dz (4.26)
db.. 0 p/z=1
dz
K.a:), H p - ‘
(), 1 (brbs)=m~—-—‘( S)Fn , (4.27)
Uy Boruw
onde:
L H
aL = AL F as = Ah s A()‘L :.:é..%.) pe: ur. » mem (4.28)
Ao Ao Ha D H
B B
by = “‘""""1":”» bs = > . (4-29)
Bo.i Bo,1.

As wvaridveis “L” ¢ “H” que aparencem nos balangos de massa
descritos sdo, respectivamente, a altura total de liquido no reator ¢ a
altura do leito expandido de catalisador. Essa diferenciagio ¢ feita pelo
fato de a reagdo de hidrodemetaliza¢fio processar-se apenas na regiio
onde existe catalisador, enquanto que o hidrocraqueamento térmico
ocorre ao longo de todo o reator. Para o modelo de CSTRs o calculo de

“H” ¢ feito pela aplicagio direta da equagio 2.18, ja para o caso da
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dispersao faz-sc necessdrio o calculo da porosidade média através do
leito, descrito no capitulo 5.

As solugdes das equagdes diferenciais acima sd3o apresentadas no
capitulo 5, juntamente com a descrigio do método utilizado na obtengio

desses resultados.

4.4 Correla¢des para a transferéncia de massa e mistu-

ra do sistema

Para a aplicagdo dos modelos apresentados . sdo necessarios os
valores dos coeficientes volumétricos de transferéncia dec massa gas-
liquido (Kpay) e liquido solide (Kgas), e do coeficiente de dispersido axial
da fase liguida (D).

Na determinagdo desses wvalores foram utilizadas correlagdes
existentes na literatura. O temo K;a. foi estimado com o uso da equagio
de Chang ef al., (1986); para o calculo de Kgsas usou-se a de Calderbank,
(1967); e para Dy a de Nguyen-Tien ef al/. (1985). As correlagdes usadas
sdo apresentadas a seguir, estando todas as unidades no sistema “cgs” ¢ a

temperatura em K.

* KiaL= i597(Us)o.ég(ul)um(dp)m (4.30)
.
(p,-p) g/ |”
2

/P
. l{‘sag,:OBl 57 as s (4.312)
73

(Y
/p], DA.I

com:
_ Ow,
as = od,
. affﬁiﬂ (4.31b)
We =pp(f—8)
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1.6G
d 1.03
dpun _ o { P) [u') (4.32)
Ds D¢ utur

4.5 Propriedades Fisicas dos Reagentes

As propriedades fisicas mais relevantes do Oleo, e que por isso
devem ser determinadas para o uso na simulagio, sio;

s peso molecular da mistura (gmol),

+ massa especifica da mistura (p) (g/om’),

e viscosidade da mistura (p) (Cp),

o difusividade (Dap) (cm?/s).

o constante de Henry (Huz a)

Como a alimentagdo usada para a simulagio ¢ formada por um oleo
e ndo por uma substancia simples, ela foi caracterizada a partir de sua
curva de destilacio ASTM-D86 ¢ densidade padrio, pelo uso do
simulador comercial HYSIM. Os pseudocomponentes considerados no
modelo também foram caracterizados da mesma maneira, sendo cada um
considerado como uma substincia pura. As curvas de destilagio usadas
na caracterizagiio dos reagentes ¢ as equagdes utilizadas para os cilculos
das propriedades dos pseudocomponentes, estio apresentadas no apéndice
A.

A solubilidade do hidrogénio na fase liquida foi determinada pelo
uso das constantes de Henry deste gas em cada psecudocomponente, sendo
esses valores obtidos pelo uso da equagido de descrita por Prausnitz
(Prausnitz, 1988), com a determina¢io do cocficiente de f__ugacidadc da
fase liquida feita pelo uso de dados de equilibrio obtidos no HYSIM e da
equagio cubica de estado de Redlich-Kwong. Os resultados obtidos sfo
apresentados no apéndice A.

Para o cilculo da difusividade dos reagentes, usou-se duas
correlagoes diferentes. A equagio de Stokes-Eistein (Prausnitz, 1988) {oi
aplicada aos contaminantes metilicos, por estes possuirem um didmetro

molecular grande ¢ estarem muito diluidos, aproximando-se assim da
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suposicio assumida pela correlagiio de uma molécula esférica difundindo
em um meio liquido. Para a difusividade do hidrogénio dissolvido no
liquido usou-se a correlagao de Wilke-Chang (Prausnitz, 1988).

No calculo das propriedades da mistura da alimentagio com os
produtos gerados pela reagio, o sistema foi considerado como uma
mistura ideal e regras simples de mistura foram utilizadas.

e Peso molecular;

PM.is = 2.xi PM: (4.33)

» Massa especifica:

SIS (4.34)

P i P;

s Viscosidade:

ln(pmis) = Zxéiﬂ(ué) (4.35)

» Constante de Heury:

In{Huzmis) = ZxiI0{ Hira ) (4.36)

o Difusividade:

Para as moléculas metalicas:

138 < 107°%T '
Dig=———— | ’ (4-37)

para o hidrogénio:
74X 107 PMET

Al 0.6
Mmis VA

(4.38)

onde x; ¢ a fragdo massica de cada pseudocomponente.
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CAPITULO 5:

Métodos Matematicos para Seoluciao de Equacgdes

Diferenciais

Neste capitulo apresentam-se os desenvolvimentos matematicos
usados na solugio das equagdes diferenciais representativas dos balangos
de massa do sistema. Dois métodos diferentes foram utilizados. Para a
solucio do balango de massa na particula de catalisador, ¢ posterior
calculo do coeficiente de efetividade da reagiio, usou-se uma aproximagio
pelo método da perturbagdo. No calculo do balango de massa para os
reagentes em um PFR com dispersdo axial o procedimento empregado foi
o da colocagio ortogonal ao longo do eixo axial do reator. Como o
modelo de CSTRs em série gerou apenas equacgdes algébricas, nio foi

necessario o uso de um método matematico especifico na sua resolugio.
5.1 Método da Perturbacio

Para o calculo do fator de efetividade do catalisador, definido no
capitulo 3 pelas equagdes 3.22 e 3.23, faz-se necessdrio a avaliagdo do
perfil dos raios dos poros ao longo do tempo, e do perfil de concentragio
de metais ao longo do catalisador. Isso ¢é feito utilizando-se as equagdes
de balango de massa no catalisador que foram desenvolvidas no capitulo
3, e sdo reapresentadas a seguir. O perfill de concentragio ¢ aproximado
por uma expansido assintotica (método da perturbacgdo) e a partir desta o
fator de efetividade ¢ calculado. O procedimento matematico

desenvolvido ¢ apresentado a seguir.

Balango de massa para o metal:
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b 2
a -+ -2(I-~ )
d £ £/ du

e e L ([ s 5.1

dg a+p d& (5.1)
condi¢des de contorno:

fi‘l: 0 p/E=10

dé . (5.2)

u=s | p/&=1

Taxa de deposigio de metal:

a4 (5.3)

de E wla
condigdo de contorno:

f=1 p/0=0 . (5.4)

Expansido assintotica para o perfil de concentragio de metais:

u(E) = 20'ui(8) 5.5)

w(€) = up(€) +0u (€) +8 ua(E) + ...

Substituindo-se a cquaglio 5.5 na cquagio 5.3 ¢ usando-se a condigdo de

contorno 5.4, obtém-se:

£(E,0) = smouﬂ(@w%«m(a}w%m(&)— (5.6)

5.1.1 Aplicagfio ao Sistema considerado

1. Para 6=0 temos:

f(£,0) =1

(&) = u(8) s (5.7)

dld .
“&El:“éég:] = (DR o = g'lo— (1)2 =0

a solugdo geral para equagiio 5.7 ¢ dada por: ye =, senh(PE)+c, cosh(D E}.

Usando-se as condigoes de contorno 5. 2obtem-se:
u'()(o) =0=>¢ =0
] . (5.8)

D=1 ¢ =—-—
Uu( ) €2 cosh ( fb)
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¢ teremos entdo que o primeiro termo da expansdo assintdtica para u(g) ¢
dado por:
oosh(fb &)

N cosh(®) (5-2)

2. Para o cilculo do segundo termo da expansido, considerando-se

0=~0, nos teremos:

W) = w(€)+0u(€) (5.10)
F(E,0) = 10 () (5.11)

Substituindo-se 5.6 e 5.7 no balang¢o de massa apresentado na equagio

5.1, e fazendo-se alguns rearranjos, obtém-se:

i

n’ = D= Q(usz;) —d up

(1=b) (1 +b) » (5.12)
(a+p)

sendo up dado pela equagio 5.9, assim:

,  cosh*(®E)  cosh(2dE)+ 1

onde: ¢q=

= = 5.13
o cosh® (D) cosll(zcb) + 1 ( )
" ddicosh{zd e
cosh(2<b) +1
" 4q - Hpcoshf2D £} -
q(u?) _ gy A @ cosh(208) 0 (5.15)

cosh(2<P} + |

A solugio geral para uy, sera dada pela soma de uma solucio
homogénea do tipo: c,scuh((b §)+clcosh(® &), com uma solug¢io particular
dada por: o cosh(2E)+f3.
Tomando~s¢ inicialmente a soluga o particular, tem-se:

u” = O uy = 4o @ cosh(2E ) — @ [a cosh(2DE) + {3]

2 (5.16)
= 3ol ] 00511(2(1)5;) - Bt

Igualando-se as equagdes 5,15 ¢ 5.16 e comparando-se os termos de

mesma ordem em P, obtém-se os valores de a ¢  como sendo:

50



Capitulo 5: Métodos Matematicos

1, -
cAdq ~1
- 5 4a)
cosh(2®) +1 . (5.17)
1

- pesh(zci)) +1

A solugdo geral para u; ¢ dada entdo por:

!
(4q-1) ,
= o senh( <D ccosh(D ey +—> (s,
(&) Clsc}}h( §)+c COSh((DB) cosh(ZCI)) 130511(2(1)3;) 00511(2(9)+1 (5-18)

Usando-se as condigdes de contorno 5.2 obtém-se:

We(0) = 0= ¢, =0

_ b4 (1-q) : (5.19)
wD =1 = cosh(CD)L(l 4a) 3cosh(2(D)~+~J

Assim o segundo termo para a expansdo assintotica de u(§) ¢ dado por:

H
cosh(D £} 1 4 (1—q) 3 (49-1) |
= AT R (e ag) - ——
w(5) cosh(d) [3( 49) 3 cosh(2<D) +1 +cosh(2(b)+1005h(2®§)+00511(2®)+i
que apos rearranjo, fica sob a forma:
w(E) = (l—uﬁ(@){“"@( “agq)+2(29) } . a0
3 cosh® @

3. Para o calculo do terceiro termo da expansio, considerando-se
6=0, tem-se:

u(€) = uo(8) +0u(§) +0° 1 (&) (5.21)
£(5.0) = 1~9un(§)—% w(8) ) (5.22)

substituindo-se 5.21 e 5.22 no balango de massa apresentado na equacio

5.1, ¢ fazendo-se alguns rearranjos, resulta:

’ r . "

3 I

2 - 2 3

u”y =@ = - 7 Yo + (o ur) +qluen’y) - :(119)
J

(1=b)'(1+b)  (1=b)f(1+2b+3b?) (5.23)

le: = =
onde 4 (a+p) (a+p)

Apos um procedimento semelhante ao apresentado anteriormente, nos

obteremos o seguinte valor para o terceiro termo da expansio:

2 ] I
w(8) = Auptquowit24q Silg"f”,?iiillﬁ—3l'ufn+(1u3+[3u§”§‘é(®§)va+m ., (5.24)
ol

=
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onde:

3¢ [ 3
Y= -~(1+A<DW(-E

cosh’® 2
2B

—-
cosh™ D

U=

2 i 1 v
A=—|—qgs+—qt-—r+a+p+—tghd+
[3(}5 % R B o teh m]

|
=] —4
s=(1-4q)
1 2 (1-g)
t=—(1—4q)-= .
3( q) 3 cosh*®
wo2 (-9
3 cosh” @
~ senh((b )
ver cosh

(5.26)

(5.27)

(5.28)

s o~ I3 2
Observa-se que para 0<1.3 a expressido truncada até 87 fornece

resultados satisfatorios, com pequeno crro da solugdo exata.

5.1.2 Fator de Efetividade

O fator de efctividade foi definido no capitulo 3 como:

Y
()
atf £/ du

o (a+p) dt

le=1

A partir da equagdo para o balanco de massa 5.1, tem-se:

b2
2 )
a+{'( £/ du

a+p  dE|

ke

i
=[PP fudg
-1 {

que substituida na cquagdo 5.29, fornece a seguinte equagdo para ¢

(5.29)

(5.30)
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calculo do fator de efetividade:

= —%[}({)Wud&]mffud& , (5.31)

D1
onde u(£,0) ¢ f{§,0) sao dados respectivamente pela cquagdes 5.21 ¢ 5,22,
Os valores de uy, u; ¢ u; sio calculados com o uso das equagdes 5.9, 5.20
e 5.24.

O tempo adimensional § representa o tempo necessario para que o0s
microporos presentes na superficie do catalisador fiquem completamente
obstruidos, possuindo um valor limite igual a 1 em um sistema monomodal
a partir do qual a reag¢do nio se processa mais, devido a impossibilidade
dos reagentes alcangarem os sitios atives. Entretanto, na presenga de
macroporos, mesmo apo6s a obstrugio dos microporos presentes na
superficie do catalisador, este continuarda ative devido a possibilidade de
acesso ao interior da particula fornecido pelos macroporos. Nessas
condi¢des, o valor de 8 pode ultrapassar a unidade, com o catalisador
mantendo sua atividade, embora possua uma area ativa de reagdo menor.
O catalisador permanecera ativo para qualquer valor de “f7 acima de “b7,
ou seja enquanto o raio do microporo for maior que o raio da molécula de
reagente. Temos entdo duas situagdes numéricas distintas:

e para 0<1-b temos f=b na regido 0<£<1, ¢ assim o fator de

efctividade sera dado por: -
3
n=ffudf (5.32)
1

» para 021 temos f2b na regifo 0<E<E* ¢ f=b para £>1, e assim o

fator de efetividade sera dado por:

-

n= [fudf (5.33)
L]

pois ndo ocorre reagio quando f<b.

O fator de cfetividade foi entio avaliado por integragio numérica,
com o uso do método de Simpson, da equagdo 5.33, sendo o valor do
limite supecrior de integragio, £*, o valor maximo, igual ou inferior a |,

para o qual “f” ¢ maior ou igual a “b”.
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5.2 Miétodo da Colocacido Ortogonal

No calculo das concentragdes dos reagentes em um PFR com
dispersio axtal, ¢ necessaria a resolugio das equagoes diferenciais para os
balangos de massa de cada componente reagindo no sistema. Como
apresentado no capitulo 4, tem-se trés balangos de massa distintos: uml
para os pseudocomponentes que formam o d6leo ¢ estdo craqueando, um
para variagao na concentragio do hidrogénio dissolvido na fase liquida, ¢
finalmente temos o calcule da conceantragio do componente metalico
presente no Oleo.

A solugio dessas cquagoes foi feita pelo uso do método da

colocagiio ortogonal ¢ ¢ descrita no proximo item.
5.2.1 Descricio do método

O procedimento basico para a solugdio de uma cquagio diferencial
com o uso do método da colocagio ¢ bascado nos trabalbos de Villadsen ¢
Stewart (1967), e Villadsen ¢ Michelsen (1978). |

Considerando-se¢ uma fun¢gio desconhecida y(x), que satisfaga uma
equagio diferencial lincar ou nio-lincar, do tipo:

L(yy=0 em V, (5.34)
e uma condigdo de contorno linear ou ndo-linear:

I(y)=10 sobre S, (5.35)
onde x ¢ um vetor positivo ¢ 8§ ¢ a superficie de contorno do volume V.

A variavel dependente, y(x), ¢ aproximada por uma expansio em série do
()

£33 k]

tipo vy, que contém “n” parametros indeterminados. Aplicando-se as

equagdes 5.34 ou 5.35 aos “n” pontos, os coeficientes da série em y* sdo
calculados.

Na colocagio ortogonal a solu¢io da equagio diferencial ¢ dada
pelo somatério de uma série de polinémios ortogonais, ¢ os pontos de
colocagio sdo tomados como sendo as raizes do polindmio ortogonal

seguinte ao de mator grau do somatério (N+1).
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Expande-se a solugdo na forma:

y(x) = %za|yi(x), (5.36)

onde {yi(x)} sdo fungdes conhecidas em “x”. Avaliando-se a equacgio

5.36 em uma série de N pontos, tem-se:
N
y(x) = Ta.yx), (5.37)
i=1
onde yi(x;) sdo todos valores conhiccidos. Rearranjando-se a equagio 5.37
¢ exphicitando-a em {a;}. obtém-se:
! 1
{aif = [yvilxn] {v(x)) (5.38)
Para resolver uma equagiio diferencial que inclua derivagio de y(x),

diferencia-se a equagdo 5.36 uma ou duas vezes, por exemplo. Avaliando-

se os resultados nos pontos de colocagio obtém-se:

y'(x;) = i:a,-y’i(x_i) (5.39)
y(x;) = giaiy”;(x;) : (5.40)

Como os coeficientes {a;} podem ser expressos em termos de valores de
solugdes nos pontos de colocagao {y(x;)}, as derivadas também podem.

Substituindo-se a cquacgio 538 em 5.39 ¢ 5.40, resulta:

y'(x} = [y’i(x_i)}[yi(xa)]—iw{y(xk)} (5.41)

{7} =y eollyin] v} (5.42)
que podem scr escritas como:

y'(x;) = és\_m yix) (5.43)

y'(x;) = éB_;.& y{xe) s (5.44)
onde:

(At =]yl (5.45)

B} =y a0l (5.46)

Outro aspecto do método da colocagio ortogonal ¢ a escolha do

polinémio da fungido interpoladora. O polinémio Py(x) ¢ definido como:
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Pa(X) = Y¢x' , (5.47)

j=0
¢ diz-se que o polindmio tem grau “m” ¢ ordem “m+1”. Os cocficientes
na equaglo (5.47) sio definidos de tal forma que P; seja ortogonal a Py,
P, seja ortogonal a Py e Py, ¢ P, scja ortogonal a cada Py, onde ksm-1. A

condigio de ortogonalidade pode incluir uma fun¢io peso W(x)=20, de tal

forma que:

h
W) PL(x) P (x) dx =0 k=52, ...,m-1 . (5.48)

< T

O polinémio P,(x) possuil “m” raizes no intervalo de “a” a “b”, que
servem como escolhas convenientes para os pontos de colocagio.

Neste trabalho foram usados os polindomios de Jacobi que sio
ortogonais no intervalo de 0 a I, e os pontos de colagio foram tomados

como sendo as raizes desse polindémio de grau N, definido como:
1 o
[xP(1=x)"x e (x) dx = 0 i=0, L. ,N~-1 | (5.49)
i

Os calculos das raizes dos polindmios ¢ dos coeficientes Ajk ¢
Bj,k, foram [feitos pelo uso dos algoritmos e sub-rotinas descritos em
Villadsen ¢ Michelsen (1978). A resolugio do sistema de cquagdes
gerado foi feita pelo uso do método de Gauss-Jordan, e aplicagio da sub-

rotina descrita no mesmo trabﬁalho citado acima.
5.2.2 Aplica¢iio ao sistema considerado
a) Hidrocraqueamento Térmico
Considerando-se inicialmente os balangos de massa para os

pseudocomponentes descritos no capitulo 4, pelas equagdes 4.14 ¢ 4,15,

tem-se o seguinte procedimento para a discretizagio:

] dzcij de; L L Mee
. B — ,k‘,—-_-—w-_ _‘?).k‘ s 5.50
Pc[ dz dz ul,a" “ i ET[ i ¢ )

com as condi¢Ses de contorno:
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T}(%ﬂ):cj“c? p/lz=20
e\ dz (5.51)
de; =( plz=1
dz '
Discretizagio das Equagdes Diferenciais:
de(ji) X . . :
4L S aLe(ik)  G=1 2. Npo o i=12...N (5.52)
dz k=1
20031 N _ , .
P T e =12, Npe & =12, (5-33)

dz k=1
onde “j” representa o pseudocomponente considerado, “t” ¢ “k” referem-
se aos pontos de colocagidio, Npc ¢ o niimero total de pseudocomponentes
e N ¢ o numero total de pontos de colocagdo. Substituindo-se as
equagdes 5.52 ¢ 5.53 em 5.50 ¢ 5.5] obtém-se os balangos discretizados
na forma:
e para o primeiro ponto de colocagio:i=1=>z=0, usou-se¢ a

primeira condigao de contorno para cada pseudocomponente j:

[ wr . . . .
— 2 AL C(.f? k)”““C(j, l)zmc(.}v O) > (5-34)
Pe] k=1

e para os pontos internos de colocagio: 1<i<N=0<z<I, usou-

se a equagio geral do balango de massa para cada pseudocomponente j:

1w . bl . L - | PN . :
— B e K) = ZA oK) ~— o ke(ji) = —— 2B, jkell i), (5.55)
Pe;j k=1 ket Wi Uy =

e para o ufltimo ponto de colocagio: i=NT=z=1, usou-se a

chliiidil C{)ndi@ﬁﬂ dC contornoe E]H a Cﬁ{i{l 1}39{1(10(301“3)0110“1(3 _J
NT 3
ZAE.& c(],k):() H] (5‘56)
k=1

onde NT=N=+2, para que s¢ pudesse incluir as duas condi¢gdes de contorno
na matriz de discretizagio.
Rearranjando-se as cquagdes discretizadas ¢ pondo-as na forma

matricial, resulta para cada pseudocomponente j:
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[éu - ;) An Ak A
Pe; PC; PC‘] Pe;

B B L 3
( d "All) [”“”2"3"”"/\22““”*(12 k) [m_.ﬁ\u\) (Bzw ‘“Az.m]
Pea Pe: U1z Pe: Pes
H Bi’.i ik L i
(E“l““Ai:) ( “Aiz] (”&]\""““A;a - ""“‘””(Xik] (EEMALN';]
Pey Pe; Pe; Ui Pe;

Awra ANI‘.z AN';‘,;. e Anrar
i
. Ci
DL ¥ )
C(j. 2) s :[ Ly el
(j. i) (=] Lo . . 5.5
L E AR B I R T) (5.57)
: u,; =t
(). N)
0

Observa-se que o calculo de c¢(i,j) depende dos valores de c(l,1),
onde [#j. Sendo assium fez-se um calculo interativo para a solugiio desse
problema utilizando-se como valores iniciais para c(l,i) os resultados do

modelo CSTRs em série.

b) Hidrodemetalizacio

Para essa reacdo, dois balan¢os de massas distintos devem secr
considerados, um com relagio ao hidrogénio dissolvido na fase liquida ¢ o
outro com rclagio ao contaminante metalico presentes no oleo.

O batang¢o de massa para o hidrogénio foi descrito no capitulo 4 ¢ ¢

dado por:
2 : H as) H Al—g)H
Pe\ dz dz . [H3 oo UL

com as condigdes de contorno:

i :
P(f}wﬁ}xm,mf p/z=10
e\dz (5.59)
da,. = 0 ple=1
dz
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Substituindo-se as equagdes 5.52 ¢ 5.53 em 5.58 ¢ 5.59 obtém-sc
os balangos discretizados na forma:

e para o primeiro ponto de colocagdo:i=1= z=0, usou-s¢ a
primeira condigio de contorno:

] N
— 2 A ang —an = | . (5.60)

Pey k=1
e para os pontos internos de colocagiiol l<i<N=0<z<l, usou-
se a equagao geral do balango de massa:
p(lm—g)H

] N N (Kl_,au) ; H
— L Bixavs — ZAaLet 2 ( - ai. ,)— I''y . (5.01)
Pe; k=1 k=l i Aoy

s para o ultimo ponto de colocacgio: i=NT=z=1, usou-s¢ a

segunda condigdo de contorno:
N
ZAisas=0. (5.62)
k=1

Rearranjando-se as equagocs discretizadas ¢ pondo-as na forma

matricial, resulta:

(An _ l) Az A A
;){':I I)Ci Pe’ ])C
B B (k; an)m H Ba B
( 2 2%) 2~ An+ “ill“Azk o Anw
Pe, €2 Ui Pe; Pe;
B B, Ba (kia), 1 B,
(—"ML “Ali) (__'M}W As?) (T"’"}:ﬁ—Aik = I A| NT
PC; i)e; I)ei 11 % Pcl
l A‘“! ANIZE ANi Awrwi
0
ar. H
P (kean), L) —
a2 L. 2Au L
o= H
ai‘h] - [pp B ¥ )r’n (Kl (‘5”)/\ ‘} ; A{} L I (5.63)
dL.N 0

O balango de massa para o metal foi descrito no capituio 4 ¢ ¢ dado

por:
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J{dz br,) B (db])j _ (Ksng), M (b0t - o (1=)H

Im ., (5.64)
Pe\ dz’ dz uL Beup
com as condigdes de contorno:
i#[_c}__{)[} - hi - i I) / Z2={
Pe\ dz
(5.65)
db plz=1
dz

Substituindo-se as equagdes 5.52 ¢ 5.53 em 5.64 ¢ 5.65 obtém-se
os balangos discretizados na forma:

e para o primeiro ponto de colocagdo:i=1=z=0, usou-se a
primeira condig¢do de contorno:

1 ©
— 2 Aubui— b=l ) : (5.66)
Pel k=1

e para os pontos internos de colocagio: l<i<N=0<z<], usou-

se a equacgao geral do balango de massa:

pp(l - a)H .

1 N N ,
— 2. Bix bk~ LAixbLy = LI (5.67)
kot

Pe; k=1 13() UL

s para o Gltimo ponto de colocagio: 1= NT=>z=1, usou-se a

segunda condigiio de contorno:

TAxbLa=0. (5.68)

k=1
Rearranjando-se as equa¢des discretizadas e pondo-as na forma
matricial, tein-se:

(o) A AL A
Pe Peq Pe PG;

B Bz
(E}j _Azl) [“1“3““2”2’— Azz} ( L '“A;:k) ("ﬂ“Az.m)
Pez Pez Pez Pe?_
. B2 _ A
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-1
b H
p, g im——
b2 ! ) ur2 Bo
_ H
bL.i — pp(i — sl)}ﬁﬂq - . (5-69)
: i Be
brn 0

A taxa de reagio (I') ¢ o fator de efetividade (1) dependem do valor
da concentragio de metal na superficie do catalisador (bg). Sendo assim
fez-se o calculo de maneira iterativa, onde para o perfil inicial de bg
tomou-sc a solugio do modelo de CSTRs em série.

O caleulo da altura do lcito expandido de catalisador (1) ¢

aprescuntado a seguir:
it H
Ws=pAl(1-&)dx=p, A H[ (1-¢)dz (5.70)
0 4]

: ]
H= s . (5.71)

1
Ps A J(i-g)de
Q

A avaliagdo da integral da equacgido 5.70 foi feita por quadradura gausiana,

como & apresentado a seguir:
1 .
f—e)dz=Ywi(l-g) . (5.72)
1 =1

onde w; ¢ & sdo respectivamente o peso da quadratura e a porosidade do
leito calculada com as propriedades fisicas do fluido no ponto de
colocagio “1”. Rigorosamente, csses pontos de colocagdo deveriam ser
definidos com relagio & altura do leito expandido. Entretanto, como as
propriedades do sistema variam pouco ao longo do eixo axial, eles foram
tomados com reclagdo a altura total do reator, o que corresponde aos
pontos de colocagdo usados para a reagio de hidrocraqueamento e as

propriedades caleuladas nesses pontos. Um esquema das duas

discretizagdes ¢ mostrado na figura 5.1,
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(A) (B)
Figura 5.1: Pontos de discretizagdo para os dois sistemas reacionais

considerados: (A) Hidrodemetalizagio e (B) Hidrocraqueamento,

5.3 Implementacgio do Programa

Neste trabalho foram desenvolvidos dois programas diferentes,
visando a simulagdo de um reator de leito fluidizado trifasico. No
primeiro usou-se o modelo de CSTRs em série, gerando um problema
apenas com cquagodes algébricas, ¢ no segunde o modelo de PFR com
dispersio axial, no qual usou-se o método da colocagdo ortogonal para a
solugico das cquagdes diferenciais ordinarias geradas pelos balangos de
massa.

A linguagem de programacgio utilizada foi o FORTRAN Visual
Workbench v 1.00 da Microsolt ¢ o tempo coputacional para as
simulagdes ficando em toerno de 3  minutos, usando-se um
microcomputador 486-DX2 66 com 8Mb de memdria RAM. As listagens
dos programas sio apresentadas no apéndice B.

Os programas foram estruturados de modo a sc ter um programa
principal que gerencia varias sub-rotinas de calculo.

Os programas desenvolvidos foram estruturados como segue:

o Programa Principal : gerencia a exccugdio das sub-rotinas de

cotrada de dados ¢ de calculo, faz a leitura dos nomes dos arquivos

onde scrio armazenadas as saidas de dados ¢ faz a impressdo dos

resultados.
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o Sub-rotina para a entrada de dados : faz a leitura de todos os
dados necessarios para a cxecugdo do programa e calcula as
propricdades dos pseudocomponentes considerados no modelo,
usando curvas de ajustes determinadas com o auxilio do programa
HY SIM.

e Sub-rotinas de calculos cinéticos : determinam a taxa global de
reagao de hidrodemetalizagido por volume de catalisador e a taxa de
reagiio de hidrocraqucamento térmico, com o uso das equagodes
apresentadas no capitulo 3. No caso do modelo de CSTRs em série,
calcula também as concentragdes dos pscudocomponentes
considerados.

¢ Sub-rotinas para a solugdo dos balangos de massa : gerenciam a
exccugio das sub-rotinas de calculos cinéticos. Como as equagdes
das taxas de reagdo sio fung¢es implicitas de algumas variaveis,
concentragio de reagente wa superficie do catalisador e
propriedades hidrodinimicas do reator, ¢ necessario o uso de um
calculo interativo com teste de convergéncia para a solugdo dos
balangos de massa dos reagentes descritos no capitulo 4,

e Sub-rotina para o calculo das propriedades : calcula as
propriedades hidrodinamicas dos sistema, como vclocidade
superficial de liguido e gas, velocidades terminais ¢ de minima
fluidizagdo, porosidade do leito, ete.

o Sub-rotina para o cilculo das misturas : calcula as propriedades
fisicas da mistura do o0lco com os produtos gerados pela reagio de
hidrocraqueamento,

s Sub-rotinas da colocagdo ortogonal . sdo usadas apenas no
modelo com dispersfio axial, calcula os zeros do polinomio de
colocagio, as matrizes de discretizagdo e resolve os sistemas de

equagdes gerados pelos balangos de massa das reagoes.
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CAPITULO 6

Discussio dos Resultados

Neste capitulo apresentam-se os resultados das simulagdes com os
modelos de CSTRs em séric ¢ PFR com dispersdo axial, descritos no
capitulo 4.

Analisa-se as influéncias das variaveis principais do reator, como
temperatura, velocidade espacial e didmetro do catalisador, sobre a
conversio das reacdes de hidrocraqueamento térmico e demetalizagdo em
ambos os modelos. Além disso, determina-se as variagdes provocadas no
sistema pelos pardmetros dos modelos, tais como nimero de CSTRs em

série e numero de Peclet.
6.1 Definicio das Variaveis do Sistema

As varilaveis que podem ser analisadas na simulagio do sistema sio:

e Parimetros gecomeétricos:

didmetro interno do reator,

altura do reator,

didmetro do catalisador,

caracteristicas estruturais do catalisador.
s Parametros Operacionais:

temperatura,

pressio,

velocidade espacial,

relagio hidrogénio/oleo,

massa de catalisador.
e Parametros do modelo de reator:

nitmero de CSTRs em Série,

numerg de Peclet.
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Como esse nimero de varidveis ¢ muito elevado, apenas as mais
importantes foram analisadas, enquanto que as consideradas secundarias
foram mantidas fixas em valores comumente encontrades na literatura.
Além disso, como um dos objetivos do trabalho ¢ simular uma unidade
prototipo da PETROBRAS/SIX ja existente, alguns parimetros sio
tomados de modo a adequar o sistema a essa unidade.

As varidveis analisadas pela simulacio sio:

» Temperatura de operagio: Os valores utilizados para a
temperatura nas simulagdes foram: 3753°C (648.15 K), 400°C
(673.15 K) e 425°C (698.15 K).

o Velocidade espacial (WHSV): Definida como a relagio entre a
vazido massica de oOleo pela massa de catalisador presente no
reator. Os valores utilizados foram: 0.5 h™', 1.0 k", 2.0 b''.

e Diametro do catalisador: Como os limites maximos e minimos
para essa variavel sio fung¢des da velocidade espacial do sistema,
que determinam as velocidades de minima fluidizagdo e terminal.
Com o objetivo de obter-se uma maior faixa de trabalho, os
valores usados para o diimetro da particula foram: 0.03 cm, 0.05
em e 0.07 cm; para uma velocidade espacial de 2.0 h™'.

Os valores escolhidos para as variaveis consideradas foram tomados
de modo a cobrir as faixas de trabalho normalmente utilizadas na
industria, fornecendo conversdes satisfatdrias com o minimo de reagdes
paralelas, como a formagio de coque. As vardveis mantidas fixas foram:

s Caracteristicas geométricas do reator: Foram usados os dados
da unidade prototipo da PETROBRAS/SIX, que sdo apresentados
na tabela 6.1.

o Caracteristicas do catalisador: Foram utilizados os valores do
catalisador comercial apresentado na tabela 6.2,

s Pressio. Como os modelos reacionais apresentados no capitulo
2 s%ié de primeira ordem, a pressido parcial de hidrogénio do

sistema ¢ por couseguinte a pressio total, pouco influenciam a

65



Capitulo 6: Discussiio dos Resultados

performance do reator. O valor utilizado para essa variavel fo1 de
110 atm, que ¢ o normalmente cmpregado comercialmente,

Os parimetros dos modelos sio analisados com o objetive de
determinar a influéncia do grau de mistura do sistema na conversio obtida
pelas reagdes. Valores baixos para o numero Peclet ¢ para o numero de
CSTRs em série, aproximam o reator de um CSTR puro. Enquanto que o
contrario representa um PFR.

Tabela 6.1 Caracteristicas do reator.

Diametro do Reator 5.7 cm
Altura do Reator 200 cm
Relagdo Hidrogénio/éleo 800 NI/1
Massa de Catalisador 3.0 kg

Tabela 6.2: Caracteristicas do catalisador.

Massa Especifica do Catalisador 2.34 g/cm?’
Esfericidade do Catalisador 1.0
Tortuosidade 2.0
Volume de Poros 0.87 cm’/g
Area BET “ 300 m*/g
Raio Médio de Microporo 56.0 A
Volume de Macroporo 0.17 em'/g

6.2 Modelo de CSTRs em Série

Os resultados das simula¢gdes com o modelo de CSTRs em série sio
apresentados para a reagido de hidrocraqueamento térmico nas figuras 6.1,

6.2 e 6.3, para a reagio de hidrodemetalizag¢io nas figuras de 6.5 a 6.11,
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sendo um resultado global apresentado resumidamente na tabela 6.3. A
percentagem de desativagio apresentada nessa tabela representa a perda

percentual de atividade do catalisador ao longo do tempo ¢ ¢ definida

i [
M b . - ,
como: %Des =77 onde: b, ¢ a concentragio de metal na saida do

reator para o tempo zero ¢ bk; € a concentragio de metal na saida do

reator para o tempo final de operagao, no caso 300 dias.
A partir desses resultados, as seguintes observagdes podem ser
feitas:

» Influéncia da temperatura de operagido: O aumento na
temperatura do sistema leva a um aumento na conversio tanto de
residuo como de metais (figuras 6.2, 6.5, 6.6 ¢ 6.7). A grande
sensibilidade do sistema a essa variavel deve-se, principalmente, as
clevadas energias de ativagio de ambas as reagdes consideradas.
O aumento da atividade catalitica provoca, entretanto, uma rapida
desativagio do catalisador como discutido no capitulo 4.

» Influéncia da velocidade espacial: O aumeanto da velocidade
espacial do sistema (WHSV) leva a uma diminuigio fa conversio
dos reagentes (figuras 6.1, 6.0, 0.8 e 6.9). Entretanto, o efeito
observado na desativagio do catalisador ¢ o oposto (figuras 0.6,
6.8 ¢ 6.9), ou seja, ela aumenta com o aumento de WHSV. Isto ¢
explicado pelo fato de que embora o aumento de WHSV diminua a
conversao, a quantidade de oleo processada para um dado tempo
de operagio ¢ maior, o que leva a um maior acumulo de metal
sobre o catalisador.

e Influéncia do didmetro do catalisador: Como o hidrocraquea-
mento foi considerado como uma reagio térmica, cle nio ¢
influénciado por variagdes no diametro do catalisador. Ja a
conversio da reagio de hidrodemetalizagio sofre uma reducido com
o aumento do didmetro do catalisador, devido a diminui¢io da area
superficial por volume de catalisador existente. Uma outra

conseqiiéncia do aumento do diametro do catalisador ¢ a
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liquido e na superficie do catalisador.

diminuigio da desativagio do sistema catalitico pelo aumento na

quantidade de macroporos presentes (figuras 6.9, 6.10 ¢ 6.11).

influéncia

nunero

de CSTRs:

A variagio no

namero de

CSTRs em série ¢ usada para melhor representar o grau de

mistura do sistema.

aproxima de um CSTR, o que fornece menores conversoes,

Para

valores baixos de N o sistema se

Para

valores grandes de N, tem-se um PFR, com um nivel superior de

conversio (figura 6.3).

A figura 6.4 apresenta o perfil de concentragido de metais no meio

Devido a0 pequeno tamanho das

particulas de catalisador ¢ ao alto grau de mistura do sistema, tem-se que

a resisténcia a transferéncia de massa entre a fase liquida ¢ a superficie do

catalisador ¢ desprezivel.

Tabela 6.3: Resultados Gerais das Simulagdes com o Modelo de

CSTRs em Série,

T WHSY dp N Conversiao % Des
HCRAK HDM

648.15 1.0 0.03 10 06.04% 43.60% 13.5
673.15 1.0 0.03 10 20.84% 85.11%  33.07
698.15 1.0 0.03 10 43.57% 98.87% 100
073.15 0.5 .03 10 29.94% 97.0% 6,89
673.15 1.0 0.063 10 20.84% 85.11%  33.07.
673.15 2.0 0.03 10 13.14% 63.17%  59.71
673.15 2.0 0.03 10 13.14% 63.17% 59.71
673.15 2.0 0.05 10 13.14% 57.57%  50.37
673.15 2.0 0.07 10 13.14% 51.24%  48.42
673.15 2.0 0.03 3 12.61% 59.37%  54.51
673.15 2.0 0.03 5 12.90% 61.45% 57.49
673.15 2.0 0.03 10 13.14% 63.17%  59.71
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6.3 Modelo de Dispersao Axial

Os resultados obtidos pela simulagio com o uso do modelo de PFR
com dispersio axial sdo apresentados na tabela 6.4, O comportamento
observado com relagiio as wvartaveis simuladas como temperatura,
velocidade espacial e didmetro de catalisador, foi similar ao apresentado
pelo modelo de CSTRs em série, como se observa nas tabelas 6.3 ¢ 6.4.
O sistema, entretanto, apresentou uma sensibilidade maior a variagdes no

parametro do modelo, o nimero de Peclet.

Tabela 6.4: Resultados Gerais das Simulagdes com o Modelo de

Dispersio Axial.

T WHSY dp Pe Conversao % Des
HCRAK HDM

648.15 i.0 0.03 1000 06.10% 44 51% 14.11
673.15 1.0 0.03 1000 21.32% 87.65%  37.45
698.15 1.0 0.03 1000 43.77% 99.64% 100.
673.15 0.5 0.03 1000 30.78% 98.00% 7.33
673.15 1.0 0.03 1600 21.32% 87.65% 37.48
673.15 2.0 0.03 1000 13.38% 64.90% 62.24
673.15 2.0 0.03 1000 13.38% 64.96%  62.24
673.15 2.0 0.05 1000 13.38% 59.09%  52.48
673.15 2.0 0.07 1000 13.38% 52.47% 50.14
673.15 2.0 0.03 1.0 05.54% 29.55% 71.88
673.15 2.0 .03 5.0 10.75% 52.80% 61.42
673.15 2.0 0.03 10.0 11.98% 58.30% o01.10
673,15 2.0 0.03 1000 13.38% 64.96%  062.24

Para numeros de Peclet baixos, obteve-se uma conversio menor que
a obtida pelo modelo de CSTRs, devido ao alto grau de mistura imposto
ao sistema. Entretanto, para altos valores de Peclet, as diferencas entre

os resultados dos dois modelos foram minimas. O valor obtido para o
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namero de Peclet com uso da correlacfio de Nguyen-Tien es ol {1985),
equacio 4.32, ficou na faixa enire 1.0 ¢ 5.0, variando com ¢ valor da
velocidade espacial usada. FHsse resuliado confirma o alto grau de

mistura do sistema.

Na soluc8o do das equagBes diferenciais apresentadas no capitulo

4, a condigio de contorne na entrada do reator
ac;) a o .
{Dn g};}= Ci—Cio p/x=0) foi substituida por uma sem dispersio

na entrada do reator (C;=(;,). Embora a primeira condicdc esteja em

maior acordo com © sistema considerado nesse trabalho, gue possut um
alto nivel de dispersfio axial, ela se mostrou muito sensivel ao perfil
inictal de concentragfo usado juntamente com o método da colocagio

ortogonal, o gque dificulta a sua aplicacio.
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Figura 6.1 Influéncia da Velocidade Espacial na Convers8o de Residuo
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Figura 6.2 Influéncia da Temperatura na Conversfo de Residuo

Figura ©.3: Influé€ncia do Nimero de CSTRs na Conversfio de Residuo
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Congentracio Adimensional de Metal
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Figura 6.4 Perfil de Concentragfio de metal no liguido e na superficie do

catalisador.(Condigdes de operacfAo: T=400"C, WHSV=2.0 e dp=0.07cm)
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Figura 6.5: Varniagio da Concentracgfio de Metal com ¢ Tempo ao Longo
do Reator (T=375°C, WHSV= 1.0, NREATOR = 10, dp = 0.03 ¢m)
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IR 3D "URIRY "M0D

Figura 6.6: Variagfio da Concentrac¢io de Metal com o Tempo ao Longo

do Reator (T = 400°C, WHSV = 1.0, NREATOR = 10, dp = 0.03 c¢m)

e ab TR OO0

Figura 6.7 Variac8o da Concentragfo de Metal com o Tempo ao Longo

do Reator (T = 425°C, WHSV = 1.0, NREATOR = 10, dp = 0.03 cm)
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Figura 6.8: Vanag¢io da Concentraclio de Metal com o Tempo ao Longo

do Reator (T = 400°C, WHSV = 0.5, NREATOR = 10, dp = 0.03 ¢m)
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Figura 6.9: Variacio da Concentracgfo de Metal com o Tempo ao Longo

do Reator (T = 400°C, WHSV = 2.0, NREATOR = 10, dp = 0.03 ¢cm)
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391&%‘& e U@mﬂg\é ‘ﬁuﬂ’:}

Figura: 6.10: Variaclo da Concentracgfio de Metal com o Tempo ao Longo

do Reator (T = 400°C, WHSV = 2.0, NREATOR = 10, dp = 0.05 om)

Yy 9D USUIEN WE0D)

Figura 6.11: Vartaglo da Concentragio de Metal com o Tempo ao Longo

do Reator (T = 400°C, WHSV = 2.0, NREATOR = 10, dp = 0.07 cm}
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CAPITULO 7

Conclusoes

Os resultados obtidos nas simulac¢des, com relagio as influéncias das
variaveis do sistema, temperatura, velocidade espacial ¢ didmetro do
catalisador, sobre a conversio total das reagdes ¢ no nivel de redugio da
atividade do catalisador, apresentaram-se em acordo com as teorias
expostas ao longo do trabalho.

O aumento na temperatura do sistema levou a um aumento na

conversio tanto de residuos como de metal, e 2 um aumento na destivagio

4

do catalisador (figuras 6.2, 6.5, 6.6 ¢ 6.7). O aumento na velocidade
espacial do sistema (WHSV) levou a uma diminui¢do na conversio dos
reagentes ¢ a um aumento na desativagio do catalisador (figuras 6.1, 6.0,
6.8 ¢ 6.9). O didmetro do catalisador nfo influénciou o hidrocraquea-
mento, ja a conversdo da reagdo de hidrodemetalizagio ¢ a desativagio do
catalisador sofreram uma redu¢do com o aumento no valor dessa variavel
(figuras 6.9, 6.10 e 6.11)..

A partir da analise das tabelas 6.3 ¢ 6.4 vé-se que, para o caso
fimite onde os dois modelos de reator se aproximam de um PFR sem
dispersdo, tem-se uma grande concordincia entre os resultados obtidos, o
que confirmar a boa representatividade dos resuitados.

O modelo de CSTRs em série apresentou a vantagem de gerar
apenas equagdes algébricas, de facil resolugio e implementagio
computacional. Ji o modelo dec dispersio nos levou a uma série de
equagdes diferenciais, que mnecessitaram de métodos especificos de
solugdo. Além disso, como a solugdo dessas equacgdes diferenciais € um
processo interativo, fez-se necessario o conhecimento de valores iniciais
para as solugdes das equagdes nos pontos de colocagdo, o que dificulta a
aplicagio do método.

A secusibilidade, observada no sistema, aos pardmetros dos modelos,

foi bastante reduzida para o caso do namero de CSTRs e¢m série e bem
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mais pronunciada para o caso do numero de Peclet no modelo de
dispersio. Esse comportamento sugere a possibilidade do uso de um
ajuste do modelo de dispersio a um conjunto de dados experimentais,
visando a melhor representatividade dos resultados. O modelo de CSTRs
em série sc aplica muito bem nesse caso, como um instrumento de
obtengio do perfil inicial de concentragdes, o que também foi realizado
nesse trabalho.

Cabe por fim, lembrar a necessidade da realizagdo de um trabalho
experimental futuro, objetivando a determinagio dos valores das taxas de
reagiio do sistema especifico considerado, substituindo-se assim os dados
obtidos da literatura que podem corresponder a situagdes diferentes.
Além disso, deve-se formular também correlagdes mais seguras para o0s

calculos dos parametros hidrodinamicos do sistema.
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APENDICE A

Propriedades Fisicas do Oleo Processado e dos

Pseudocomponentes Considerados.



1. Alimentacio:

1.1 Curva de Destilagio ASTM D-86:

% Destilada (em volume)

Temperatura ("C)

6.0 221.0
5.0 322.0
10.0 359.0
20.0 408.0
30.0 444.0
40.0 479.0
50.0 515.0
57.0 545.0
1.1 Propriedades Fisicas ¢ Termodindmicas
Densidade Padrdo a 15°C (g/cm®) 0.962
Ponto Médio de Ebuligio (K) 788.19
Peso Molecular Médio (gmol) 399.5226
Fator Acéntrico 1.1842
Pressio Critica (atm) 9.3198
Temperatura Critica (K) 942.184
Volume Molar Critico (cm’/gmol) 2.550

Densidade (g/em’)

Viscosidade (Cp)

Constante de Henry

673 < T (K) < 773
-0.000860465 T(K) + 1.2577
673 < T (K) < 708
-0.00171786 T(K) + 1.26747
708 < T (K) < 773

0.0575

573 < T (K) < 773

e 50 <P {atm} < 150
-0.947863 T(K) + 1110.18
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1. (zasdleo Pesado:

1.1 Curva de Destilagciao ASTM D-86:

% Destilada (em volume) Temperatura ("C)
0.0 635.0
5.0 364.0
10.0 370.0
20.0 378.0
30.0 385.0
40.0 392.0
50.0 399.0
60.0 406.0
70.0 415.0
8§0.0 426.0
90.0 441.0
95.0 455.0

1.1 Propriedades Fisicas ¢ Termodinimicas:

Densidade Padrio 4 15°C (g/cm’) 0.928
Ponto Médio de Ebuligio (K) 742.3398
Pcso Molecular Médio (gmol) 355.1304
Fator Acéntrico 1.0633
Pressao Critica (atm) 11.1949
Temperatura Critica (K) 909.1157
Volume Molar Critico (¢m’/gmol) 2.045
Densidade (g/cem’) 673 <T(K)<773
| -0.000883539 T(K) + 1.2678
Viscosidade (Cp) 673 <T(K) <773
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22.19116%1077 T(K)? +
0.000283816 T(K) - 0.0303731
708 < T (K) < 773
e Constante de Henry 573 < T (K) <773
e 50 <P (atm) < 150
-1.10839 T(K) + 1267.75

1. Diesel:

1.1 Curva de Destilacio ASTM D-86:

% Destilada (em volume) Temperatura (C)
0.0 193.0
5.0 243.0
10.0 256.0
30.0 275.0
50.0 287.0
70.0 299.0
90.0 320.0
95.0 328.0
98.0 ‘ 341.0

1.1 Propriedades Fisicas e Termodinimicas:

s Densidade Padrio & 15°C (g/cm?) 0.8343

e Ponto Médio de Ebuli¢cio (K) 584.0452
o Peso Molecular Médio (gmol) 214.2464
o Fator Acéntrico 0.7269

e Pressio Critica (atm) 16.7330
s Temperatura Critica (K) 764.787

o Volume Molar Critico (cm’/gmol) 1.1513



o Densidade (g/cm’)

e Viscosidade (Cp)

» Constante de Henry

673 < T (K) <773
-1.14136*%107°T(K)* +
3.23036*107°T(K)? - 0.03427 T(K)?

+16.1569 T(K) - 2854.3
673 < T (K) < 708
-1.2932*107"T(K)® + 0.00028
T(K)* - 0.20966 T(K) - 51.4414
573 <T(K) <773
e 50 <P (atm) < 150
5.37483E-5 T(K)’ - 0.11478
T(K)* + 78.2256 T(K) - 16521
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LISTAGEM DOS PROGRAMAS

Modelo de CSTRs em Série
¢

Modelo de Dispersido Axial



INCLUDE

'FILIB . FI

PROGRAM CSTRSERI
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Xk kK k*K
* ok kR ok k ok
*kkhk Kk kK
Kk Kok ok kKN
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* Kk k ok Kk
* ok kR K kK
Kook KKK
ok ok kKKK
Kk ok ok ok Rk
dok kKK KK
* ok k ok ok kK
® ok kkkokE
P
* &k ok ok k&
Kok kR ok ok K
ok hhhk Kk
Tk hkK KKK
* Kk Kk k kN
ok ok ok ok kR
&k R kR ok h
K koK Kok ok Kk
* ok ok ko ok K
Kok K kok ok ok
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F ok kKK R K

d, ok ok ok ok koK

SERAO

ESTE PROGRAMA TEM POR OBJETIVQ MODELAR UM REATOR DE
EXPANDIDO COMO UMA SERIE DE N CSTRsS.
CONSIDERADAS NO PROCESSO
HIDROCRAQUEAMENTC TERMICO SENDO QUE SUAS
RAMETROS NECESSARIOS SERAO CALCULADOS EM

AS

LEITO *
REACOES CATALITICAS ~*
HIDRODEMETALIZACAQ E *
TAXAS E OS DEMAIS PA

SUBROTINAS ESPECIFICAS*

AS
DE

NREATOR- Numero de reatores CSTR em serie considerados. *
Tempo - Tempo de operacaoc (hora). *
Tdia - Tempo de operacao{hora). *
TempoF - Tempo final de operacaoc (dia). *
XPseudocomp (1) - Fragdo massica de Asfaltenos e Resinas *
XPseudocomp (2) - Fracio méassica de Oleos. *
Xbgeudocomp {3) - Fragdo miassica de Gasdleo na alimentagdo. *
XPseudocomp {4} -~ Fragdo méassica de Gasdleo gerado na reagdo. *
XpPseudocomp (53) - Fragdo massica de Diesel. *
Xpseudocomp (6) -~ Fracdo méassica de Nafta. *
XPseudocomp(7) - Fracio massica de Gases. *
XPseudocomp (8) - Fragdo miéssica de Residuo. *
Ypseudocomp (2} - Fragdo migsica de Gasdleo. *
CadmbJd - Concentracao admencional do composto metdlico (b) pre*

sente na fase liguida que sai do CSTR "J".

Cadmbl

i

Concentracac admencional do composto metalico

(b) na

superficie do catalisador no CSTR ®J".

CEOL
Cadmad

Cadmal

t

CAOL -

Concentracao de

Concentracao de

TE na alimsntacaoc

!IAH

*

&

*

*

Concentracao admencional do hidrogénio (a) *
na fase liquida que sai do CSTR "Jn". *
Concentracac admencional do hidrogénio *
ficie do catalisador no CSTR *
na alimentacao *

#

(mol/cm3) .
presente
{a) na super
"Jl! .

(mol/cm3) .

PR R R A R A R I R R e I R R R e i R R e e e

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

INCLUDE

INTEGER*2 tmpday,

INTEGER*2 tmphour,

TFLIB.FDY

tmpmonth,
tmpminute,

tmpyear
tmpsecond,

CHARACTER*12 Arxrqgl,Arqg2,Arg3,Arg4,Ardgs

COMMON/AA /AT, nT, NREATOR, Wcat
COMMON/RBB/T, P
COMMON/CC/QM1, QVg,H C,WHSV
COMMON /GG /dp

crphund



COMMON /HH /Rmol , XK0,E,C0,Rp

COMMON/I.L/Ul, Ug

COMMON /NN /Tempo, TETA, TETA1

COMMON /OO /XPseudocomp (10)

COMMON/RR/TempoF,DeltaT

COMMON/GGG/CB01, CadmbJ, CadmbJd 1, CadmbI,CA0L, CadmaJd, CadmaJ 1, Cadmal

COMMON/ ITI/ALFAL (50) ,ALFAZ2 (50),BETAl (50),BETA2 {(50) ,BETAlreacao{50)
,BET2A2reacao(50)

COMMON/ JJJ/CROg

COMMON/ FLUIDO/XL,UGtp,Unf , EPS

COMMON/MIS/PMMis, TsMisg, Vi scoMis, RoMis, Himix

IF({ .NOT.SYSTEMOQQ('CLS') ) THEN
WRITE (*,*}) ' SYSTEMOQ failled.’
ENDIF

CALL GETDAT (tmpyear, tmpmonth, tmpday)
CALL GETTIM (tmphour, tmpminute, tmpsecond, tmphund)
Tinicial=6¢0*tmphour+tmpminute

CALL ENTRADA
WRITE (*, *)

WRITE (*,*) 'LEITURA DOS NOMES DOS ARQUIVOS DE RESULTADOS'
WRITE (*,*) 'ENTRE COM 05 NOMES DESEJADOS PARA 0S ARQUIVOS DE RESULT

&ADOS DAS SUBROTINAS INDICADAS!

WRITE (%, *)
WRITE (*,300)
READ (*, 200} Arqgl
WRITE (*, *)
WRITE (*,400)
READ(*, 200} Arg2
WRITE (*, *)
WRITE (*, 500}
READ (*, 200) Arqg3
WRITE (¥, *)
WRITE (*, 600)
READ (*, 200 Arg4
WRITE (*, *)
WRITE (*,700)
READ{*, 200} Arg5

QOPEN (UNIT=6, FILE=Argl)
OPEN{(UNIT=7,FILE=AYg2)
OPEN (UNIT=8, FILE=Arg3)
OPEN (UNIT=9,FPILE=Arg4)
OPEN (UNIT=5, FILE=ArgS)
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* INICIO DG PROGRAMA PRINCIPAL *
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WRITE (6, *) '"ARQUIVQO DE RESULTADOS ',Arqgl

WRITE (6,*) 'Data e hora da sgimulacao ...°
WRITE (6, 92001) tmpday, tmpmonth, tmpyear
WRITE (6, 920602) tmphour, tmpminute, tmpsecond

WRITE (7, *}' ARQUIVO DE RESULTADOS ', Arg2
WRITE (7, *)' Data e hora da simulacac ...
WRITE (7, 9001) twmpday, tmpmonth, tmpvear
WRITE (7, 9002) tmphour, tmpminute, tmpsecond

WRITE(8,*)' ARQUIVO DE RESULTADOS ',Arg3
WRITE(8,*)' Data e hora da simulacao ...
WRITE(8, 9001} tmpday., tmpmonth, tmpyear
WRITE({(8, 92002) tmphour, tmpminute, tmpsecond

WRITE (9, *) ' ARQUIVO DE RESULTADOS ',Arg4d
WRITE(92,*)' Data e hora da simulacao ...
WRITE(9, 9001) tmpday, tmpmonth, tmpyear
WRITE (9, 9002) tmphour, tmpminute, tmpsecond

WRITE (5, *) ' ARQUIVO DE RESULTADOS *,ArgS
WRITE (%, *}' Data e hora da simulacao ...
WRITE (5, 9001) tmpday, tmpmonth, tmpyear
WRITE (5, 9002) tmphour, tmpminute, tmpsecond

WRITE(7,*%)° Comp. Adm. XResiduo XGasoleo XDiesel XNafta
&XGases'

WRITE (8, *) "' J o L{cm) Ul (cm/g)  Uglcm/s) Utp{cm/
&s) Umf (cm/g) EPS’

WRITE (9, *) ' PMMiS TgMig VigcoMisg ROMisg Himix'
XLT=0.

WRITE {7, *) NREATOR
WRITE {7,100} XLT, XPseudocomp (1) , XPseudocomp (2) , XPseudocomp (3) ,
&XPseudocomp (4) , XPseudocomp (5) , XPseudocomp {6) , XPseudocomp (7}

XRegilduo=XPseudocomp {8)

CALL MISTURA

CALL PROPRIED (1)

Tdia=0.

TETA=0.

FLAG=0.

ConsH2=0.

C0=C0/10000. ! Conversao de CO0 de ppm para g/cm3

3



DO WHILE (Tdia.LE.TempoF)

&bl

IF{ .NOT.SYSTEMQQ('CLS') ) 'THEN

WRITE (*,*) ' SYSTEMQQ failed.'
ENDI®F
CALYL GETTIM(tmphour, tmpminute, tmpsecond, tmphund)
perc= (TempoF-Tdia)*100. /TempoF
WRITE (*, 9003) tmphour, tmpminute, Umpsecond,perc
Tempo=Tdia*24.

WRITE (6, *) ! Tempo (dia} Tempo Adm. Comp. Adm. Cadmbd
Cadmad Cadmai'
XL'T=0.

CadmbJ=31.D0
CadmbI=1.D0
CadmbJ 1=1.DO0
Cadmad=0.D0¢
Cadmal=0.D0
Cadmad_ 1=0.D0
WRITE(6,110) Tdia, TETA, XL'T, CadmbJ, CadmbI, CadmaJ, Cadmal
WRITE (6, 110) Cadmbd, CadmbI
J=1
DO WHILE (J.LE.NREATOR)
XI=J
XLT=XJ/NREATOR

Caculo das fragdes massicas dosg pseudocomponentes

IF {FLAG.EQ.0.) THEN
WRITE{S,130)PMMig, TeMlig, ViscoMig, RoMig, Himix
CALL BMHCRAKX
CALL PROPRIED (J)

. Cadm

WRITE (7,100) XLT, XPseudocomp (8) , XPseudocomp {9} , XPseudocC
&omp (5) , XPseudocomp (6} , XPseudocomp (7)

IF (J.EQ.NREATOR) THEN

ConvRe= (XResiduo-XPseudocomp(8)} *100. /XResiduo

End If
WRITE(B,1lO)XJ,XL,Ul,Ug,Utp,Umf,EPS

End IF

Célculo das concentracgdes adimensionais dos componentes metdlicos

CALI BMHDM (J)

If (FLAG.EQ.0.) THEN
ConsH2=ConsH2+BETA2reacao (J) *CAOL*Rp

End If

WRITE {6,110} Tdia, TETA, XLT, CadmbJ, Cadmbi, Cadmad, Cadmal

J=Jd+1
END DOC
FLAG=1.
Tdia=Tdia+DeltaT

END DC



ConvMe=100.* (1.~-CadmbJ)
ConcMe=CadmbhI*Co*10000.

Inpressdo dos resultades finais da simulagdo

WRITE(S, *)

WRITE (5, *) ' RESULTADOS FINAIS DO PROGRAMA MODELOL.EXE!

WRITE(S5, *)

WRITE (S, 150)T, P, WHSV,dp, PMMis, TsMis,ViscoMis, RoMis, Ul, Ug, X1, EPS,
&Umf , Utp, ConvRe, ConvMe, CongH2, XPseudocomp {8} , XPseudocomp (92) , XPseud
&ocomp (5) , XPseudocomp (6} , XPseudocomp (7} , ConcMe

Calculo do tempo computacional gasto

CALL GETTIM (tmphour, tmpminute, tmpsecond, tmphund)
Tfinal=60*tmphour+tmpminute

Teomp=TEf inal-Tinicial

WRITE(*' ‘i’) FhdkdkddkdhkrrrERETR A AAIAT AT TR AR AT A AR dL
WRITE (*, *) ' *&%* FiM DO PROGRAMA *owok kT
WRITE (*, *) '**x** TEMPC DE DURACAQO DA SIMULACAQ *x+**1
WRITE (*, 140) Tcomp

WRETE(*., 'k) A R R AR SRR EEE SR R e A

CLOSE (&)

CLOSE (7))

CLOSE (8)

CLOSE(9)

CLOSE{5)

Do 10 i=1,5
CALL BEEPQQ(1000,1000)
CALL SLEEPQQ{1000)

10 Continue

100 FORMAT (3X,8(F10.4))
110 FORMAT (3X,7(Fl10.4})
130 FORMAT (3X,5(F10.4))

140 TFORMAT (' ##x** 'L,F4.0,' min FRK K]

150 FORMAT (' TEMPERATURA DE OPERACAC (K) . TL,F10.4,/,
& ' PRESSAO DE OPERACAO {atm) : 'V ,F10.4,/,
& ' VELOCIDADE ESPACIAL : TL,F10.4,/,
& ' DIAMETRO DO CATALISADOR {cm) : ', F10.4,//.
& ' PESO MOLECULAR DO PRODUTO (gmol) : ',F10.4,/,
& ' TENSAQ SUPERFICIAL DO PRODUTO (dina/s) = ',FLG.4./,
& ' VISCOSIDADE DO PRODUTO (Cp) : L, F10.4, /,
& ' DENSIDADE DO PRODUTO (g/cm3) ¢ ',F10.4,//,
& ' VELOCIDADE DO LIQUIDO {cm/s) : 'L, F10.4, /.,
& ' VELOCIDADE DO GAS {cm/s) : ',F10.4, /,
& ' ALTURA DO LEITO {(cm) . L,F10.4,/,
& ' POROSIDADE DO LEITO : ',F10.4,/,
& ' VELCOCIDADE DE MINIMA FLUIDIZACAC {cm/g) : ',F10.4,/,
& ' VELOCIDADE TERMINAL DA PARTICULA {cm/s) : ',F10.4,//,
& ' CONVERSAC DO RESIDUO® . VL,F10.4, '3, /,



200
300
- 400
500
600
700

9001
9002
9003

BRRRRR D RR

' CONVERSAC DO CONTAMINANTE (METAL)
' CONSUMO DE HIDROGENIQ (gmol/cm3)
' COMPOSICAC DO PRODUTO',/,
' Fragao Massica de Residuo
' Fracao Massica de Gasoleo
' Fracao Massica de Diesel
' Fracao Massica de Nafta
' Fracao Massica de Gases
' Ceoncentracdo de Metal {(ppm)
FORMAT (A)
FORMAT (' SURROTINA HDM "\
FORMAT (' SUBROTINA HCRAK "\)
FORMAT (' SUBROTINA PROPRIED L,\)
FORMAT {' SUBROTINA MISTURA AN
FORMAT (' SUBROTINA SAIDA Lo\
FORMAT (I4, /', I2.2, '/', I4.4)
FORMAT (I4.2, ‘':', I2.2, ':', I2.2}
FORMAT (I4.2, *:', I2.2, ':', I2.2, 5X, F6.2,"
STOP
BN

P
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SUBRQUTINE ENTRADA

AXKE KK AT A XA T A AT T AR A AR AT A AR H A AT A A E AL R A A A AT AR A A A AL A A AT AT T A AN A hhx

*

ESTA SUBROTINA TEM COMQ ORJETIVO A LEITURA DAS CONDICOES DE

* DPROCESSAMENTO E 0S5 DEMAIS DADOS NECESSARIOS PARA A EXECUCAO
* DO PROGRAMA CSTRSERI.FOR. 0S$ PARAMETROS DE ENTRADA DA SUBRO-
* TINA SAOC:

*

% % ok k3 ¥ o A % o X & % ok F * % * *

*

dT

hT

Wwcatc

T

P

oM1

ovi

H C
Espécie 1
Espécie 2
Tc (i)

Pe (1)
Wi{i)

PM (1)
Rog

H1l

Tel

R

g
VMACROPO
VMICROPO
ROS
Rmol
RmO

TALU

Rod

Rop

dp

XILd

dp

XKO

E

<o

Rmol

1

Didmetro do reatoer (cm;.

Altura do reatoxri{cm).

Massa de catalisador presente no reator {cm} .
Temperatura do sistema(K) .

Pressdo do sistema (atm) .

Vazido mdssica do liquido{Kg/h).

Vazdo volumetrica do gas nas CNTP(N1/h) .
Relagdo hidrogénino/carga (N1/1).
Hidrogénio.

0leo bruto.

Temperatura critica da espécie 1(K).
Pressdo critica da espécie 1(atm).

Fator acéntrico da espécie i.

Peso molecular da espécie i{gmol}.
Densidade do gds nas CNTP{g/cm3).

Constante de Henry para © hidrogénio.
Temperatura de ebulig¢io do &éleo(K) .
Constante dos gases{atm.cm3/gmol.K) .
gravidade {(cm/s2) .

Volume inicial dos macroporos {cm3).

Volume inicial dos microporos{cm3) .
Densidade esqgueletal do catalisador(g/cm3) .
Raio medio da molecula de reagente ().

Raio inicial do microporo(A}.

Tortuosidade do catalisador.

Densidade do depdsitolg/cm3).

Densidade picnémetrica do catalisador(g/cm3) .
Didmetro da particula de catalisador{cm) .
Comprimento do caminho difucional (cm) .
Didmetro da particula de catalisador(cm) .
Fator pré-exponencial da constante da taxa{cm/s)
Energia de ativacdo da reacdo(Kcal/gmol).
Concentracao inicial deo reagente {ppm).

Raio da molecula do reagente (A} .

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z}
PARAMETER (PI=3.14159265)
CHARACTER*12 Argl

COMMON/AA/AT, hT, NREATOR, Wecat
COMMON/BRB/T, P
COMMON/CC/QM1,QVg,H C,WHSV

COMMON/DD/Tc (10) ,Pc(10) ,Ww{10)ipM{10)

% ok % ok % % % ok % % % % % A& % ¥ ok ¥ & %k o % A & A * % % o4

% % % % o

*

*
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COMMON/EE/Tel (10)

COMMOMN / FF/VMACROPO, VMICROPO, Rm0, TAU, Rod, Rop
COMMON /GG/dp

COMMON /HH/Rmol, XKC,E, CC, Rp

COMMON /JJ/Dab (2, 50)

COMMON /LL/Ul,Ug

COMMON /MM/Ap, Thiele, ETAOQ, TEMPL, TEMP2

COMMON /NN/Tempo, TETA, TETA L
COMMON / OO0/ XPseudoconp (10)

COMMON/ PP/XKh0, Eh

COMMON /OQ/Viscosidade (10) , Ts(10) ,H1{10) ,Densi{10)
COMMON /RR/TempoF, DeltaT

Leitura dos nomes dos arguivos utilizados no programa
WRITE (*, *} "LEITURA DO NOME DO ARQUIVO DE ENTRADA !
WRITE (*, 300)

READ(*, 200)Argd

OPEN {(UNIT=5, FILE=ArqQ)

REWIND (5)

READ (5, *)

READ (5, *)

Leitura dos parametros do modelo de CSTRs em série
READ (5, *)

READ {5, 90) NREATOR

READ {5, 100} TempoF

READ (5,100} DeltaT

Leitura das condig¢fes de opera¢ico e dimengdes do sistema
READ {5, *)

READ{5,100)dT

READ (5,100} hT

READ (5, 100)Wcat

READ (5, *)

READ(5,100)7T

READ(5,100) P

READ (5, *)

READ {5, 100)WESV

READ (5, 100)H C

Leitura das propriedades do Hidrogénio
READ (5, *)

READ(5,100)7Tc{10)

READ(5,100) Pc(10)

READ (5, 100)W{10)

READ (5, 100)PM (10}

Leitura das propriedades do catalisader
READ (5, *)

READ (5, 100) VMACROPO

READ (5, 1.00) VMICROPO

READ (5, 100) RmD

READ (5, 100) TAU

READ(5,100) rROd

READ (5, 100) Rop 2



READ {5, *)

c READ (%S, 100)dp
C Leitura das propriedades médias dog contaminantes metdlicos pregentes
no éleo
READ (5, *)

READ (5, 110)XKQ
READ(5, 100)E
READ (5, 100)CO
READ (5, 100) Rmol
C Leitura das propriedades fisicas dos pseudo-componentes considerados
C no modelo
READ (5, *)
READ (5, *)
i=1
DO WHILE (i.LE.9)
READ (5, *)
READ (5, 100) XPseudocomp (1)
READ (5,100) Tel {1}
READ (5,100) M (1)
READ (5,100)Tc {1}
READ (5,100)Pc{i)
READ {5,100)W (1)

i=d+1
END DO
4 i=0
C Calculo das propriedades fisicas dependentes da temperatura do sisten
C As correlagdes abaixo foram obitidas a partir de simulag¢des no HYSIM
C Faixa de validade : P=110 atm , 400 < T < 500.
C RESIDUO
Densi (8) =-0.000860465*T+1 ., 2577 ! densidade em g/cm3
If ((T.GE.673.15) .AND. (T.LLE.708.15}) Then
Viscosidade(8)=-0.00171786*T+1.26747 ! viscogidade em Cp
Else
vVigcosidade(8)=0.0575
End It
Tg(8)=-0.0495506%T+44.7715 ! Tensdc superficial em dina/cm
H1{8)=-0.947863*T+1110.18 ! Constante de Henry
C GASOLEO PESADO
Densi{9)=-0.000905911*T + 1.26847
If ({(T.CGE.673.15) .AND. (T.LE.686.)) Then
Viscosidade(9) = -0.002241 * T + 1.60011
Else
Viscosidade{9)=-3.66564E-005 * T + (.0849982
End If
C viscosidade (9)=-2.19116D~-7*T**24+0.000283816*T-0.0303731
Tg{9)=-0.0520142*T+45.573
H1{(9)=-1.10839*T+1267.75
C DIESEL
Densi{5) =-2500.57+14.2921*T-0.0306194*T**242 91516D-5*T*%*3-1 _ 04072
& D-8*Tx*4

Viscosidade (5)=8.52454-0.0366921*T+5.29629D-5*T**2-2,54828D-8*T**3
TS (5) =-C.0465418%T+35,3772 3



H1{5)=5.37483D-5*T**3-0, L 14787*T**24+78 2256*%T-16521.1
Os pseuscocomponentes abaixo ndo sdo considerados no cdlculo das
prepriedades de mistura por se encontrarem no estado gasoso nas cond:

de operagao

NAFTA

Densi{6) =0001.0008
Viscosidade (6)=0001.0000
Ts(6)=0000.0000
Hi(6)=0001.0000

GASES

Densi(7) =0001.0000
Viscosidade {7} =0001.0000
Ts{7}=0000.0000
H1(7y=0001.0000

Leitura dos dados usados no modelo de hidrocragueamento
READ (5, *)

READ (5, 1.10) XK

READ({(S5,110)Eh

CLOSE (5)

90 FORMAT (20X, 14)
100 FORMAT(2CX,F10.5)
110 FORMAT (20X,E10G.5)
120 FORMAT (L4}

130 FORMAT (F10.5)

200 FORMAT (A)

300 FORMAT (' NOME DO ARQUIVQ DE ENTRADA : ',\)
400 FORMAT (' TEMPERATURA DE OPERACAO o TAN)
500 FORMAT (' NUMERO DE REATORES ;N\
600 FORMAT (' VELOCIDADE ESPACIAL o\
700 FORMAT (' DIAMETRO DA PARTICULA LAY
RETURN
END



SUBROUTINE BMHCRAK

IMPLICIT REAL*8(A-H,O0-%)
PARAMETER (ERRO=1.D-4)
DIMENSION Templ (10} ,Temp2 (10)

COMMON /AA /AT, hT, NREATOR, Wcat
COMMON /OO /XPseudocomp (10)

C Solug&o do balanco de massa da reacdo de hidrocragueamento térmico

Do 10 i=1,9
Templ (1) =0.
Temp2 (i) =Xpseudocomp (i)
10 Continue
FlaG=0.
Do While (Flag.EQ.0.)
Flag=1.
CATE: HCRAK
i=1
Do While {1.LE.9)
Teste=ABS (XPseudocomp (1) -Templ (1} ]
If (Teste.GE.Erro) Flag=0.
Templ (1) =XPseudocomp {i)
i=1+1
End Do
CALX: MISTURA
If (Flag.EQ.0.) Then
DO 20 i=1,9
Xpseudocomp{i} =Temnp2 (i)
20 Continue
End If
End Do

100 FORMAT (3X,6(F8.4))
RETURN
STOP
END
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SUBROUTINE BMHDM{J)
IMPLICIT REAL*B (A-H,0-%)
PARAMETER (ERRO=1.D-4)

COMMON /AA/dT, hT, NREATOR , Weat ©



COMMON /HE /Rmol, XK0,E,C0, Rp

COMMON /NN/Tempo, TETA, TETAL

COMMON /GGG/CB01, CadmbJ, CadmbJ 1, CadmbI, CAQL, Cadmad, Cadmad 1, Cadmal

COMMON /I II/ALFAL (50) ,ALFA2 (50} ,BETAL (50) ,BETA2 (50),BETAlreacac{50)
, BETA2reacac{(50)

Solugdo do balango de massa da reacdo de hidrodemetalizacdo catalit:

TESTE=1 .

DO WHILE (TESTE.GE.ERRQO)
CadmTESTE=Cadmbl
CALL, HDML (3}
CATI., HDM2
CadmbJ=CadmbJ_1-ALFA1l (J) *Rp
CadmbI=CadmbJ-Rp*ALFAZ2 (J)
TESTE=ABS (Cadmbi-CadmTESTE)

END DO

Calculo das concentracdes admencicnais de hidrogénio

CadmaJd=BETAL (J) * (1. +BETA2 (J) *CadmaJ_1-BETAlreacao (J) *Rp)
CadmaI=CadmaJ-BETA2reacao (J) *Rp

CadmbJ 1 =CadmbJ
CadmaJd_1=CadmaJ

RETURN
STOP
END
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SUBROUTINE HCRAK

LR e b e i o e R i o R R R R R R I I i R I

*  ESTE PROGRAMA CACULA O RENDIMENTO DO HIDROCRAQUEAMENTO
OLEOS PESADGS  CCMO FUNQE‘XO DA TEMPERATURA, REPRCDUZINDO OS5

* RESULTADOS DO ARTIGO "Process Characterization of Expanded-

* Bed Reactors in series". Os parimetros de entrada e saida do

* programa sdo:

* TEF - Temperatura usada no processo {(F)

* TK - Temperatura usada no processo {K)

* TR - Temperatura usada no processc (R)

* TAU ~ Tempo de residencia do reator

* X¥KIh - Fator pre-exponencial da eguacao de Arheniuos

* Eh - Energia de ativacac da reacac de hidrocragueamento

* térmico (Btu/lbmol)

* 1K - Constante da reacao hidrocragueamento de "BY a "AL"

* ,todas as outras constantes de reacac foram postas

* em funcao desta.

* NREATOR ~ Namero de reatores em série

HEERITE AT AT AR AT AT AT AA AT XA A EAA R A RAFTRERARRARAET R AR AR TR NI LR K dhdkid

IMPLICIT REAL*8{A-H,0-7)
PARAMETER (PI=3.14159265)

COMMON /AA/d'T, hT, NREATOR, Wcat

COMMON/BBE/T, P

COMMON /CC/QM1, QVg, H C, WHSV

COMMON /0O /XPseudocomp (10)

COMMON /PR /XKNh0, Eh
COMMON/MIS/PMMis, TsMis, ViscoMis, RoMis, Himix
OM1l=WHSV*Wcat ! Vazdo mdssica de liquido
TAU= (hT*PI*dT**2/4.) /(QML*1000./RoMis)
TAU=TAU /NREATOR

TR=(9./5.)*T

TF=TR-459.67

A=LOG (TAU*XKh0)

XKh=EXP (A-Eh/{TR*1.9872))
Ral=1.+1.76*XKh
RaZ=1.+0.582*XKh
Rb=1.+2.08*XKh
Rce=1.+38.23*XKh

Xpseudocomp (1) =XPseudocomp (1) /Rb
Xpseudocomp (2) =XPgeudocomp (2) /Rc

Xpgeudocomp (3) =XPseudocomp {3) /Ral

XPseudocomp (4} =XPseudocomp (4) /Ra2+XKh*XPseudocomp (1} / (Raz*

(Kg/h)

Rb}+20.6*XKh*XPseudocomp {2) / (Ra2*Rc)

xpseudocomp(S)mXPseuéocomp(5}+{1.%7*Xpseudocomp(3}+O.24*

A
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*x



& XPseudocomp (4) +0.69*XPseudocomp {1) +13.4%
& XPseudocomp (2) ) *XKh

XPseudocomp (6) =XPseudocomp (6) + (0. 44*XPgeudocomp (3} +0.24~*
& XpPseudocomp (4) +0.21*XPseudocomp (1) +3.40%*
& XPseudocomp (2) ) *XKh

XPseudocomp {(7) =XPseudocomp (7) + (0.5 XPseudocomp {3} +0.04*
& XPseudocomp (4) +0.18*XPseudocomp (1) +0.83*
& XPseudocomp(2)) *XKh

XpPseudocomp (8) =XPseudocomp {1} +¥Pseudocomp (2)

XbPseudocomp {9) =XPseudocomp (3} +XPseudocomp (4)

RETURN
STOP
END
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SUBROUTINE MISTURA
IMPLICIT REAL*8{A-H,0-Z}

COMMON /DD/TC{10) ,Pc{10) ,W {10} ,PM(10)

COMMON /OO0 /XPseudocomp {10)

COMMON /QQ/Viscosidade {10¢) , Ts (10} ,H1(10) ,Densi {10)
COMMON /MIS/PMMis, TsMis, ViscoMis, RoMig, Himix

XTotal=0.
Do 10 1=5,9

If ((1.NE.6) .AND.{1.NE.7)} Then
XTotal=XTotal+XPseudocomp{i)

End If

Continue
PMMis=0.

TsMis=0.
ViscoMis=0.
RoMig=0.

Himix=0 .

1=5

Do While {i.LE.9)

T€ ({(i1.NE.6).AND.{(i.NE.7)) Then
PMMis=PMMis+XPseudocomp (i) *PM (1) /XTotal
TsMis=TsMig+XPseudocomp (i) *Ts (i) /Xtotal
ViscoMis=ViscoMis+XPseudocomp{i) *DLOG (Viscosidade (1)) /

& XTotal

RoMis=RoMis+ (¥Pseudocomp (i) /XTotal} /Densi (i)
Hlmix=Himix+Xpseudocomp (i) *DLOG (H1 {i}) /XTotal
End If ‘
i=1+1
End Do

ViscoMis=DEXP (ViscoMis)
RoMig=1./RoMis ‘
Hlmix=DEXP {Hlmix)

Return
Stop
End
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SUBROUTINE PROPRIED (J)}

LR e A e S R R R R R R T R R R R R A R I I A S e S

*  ESTA SUBROTINA TEM POR OBJETIVO ESTIMAR AS PROPRIEDADES E OS5
* PARAMETROS NESCESSARIOS PARA SIMULACAC DO  HIDROPROCESSAMENTO *
* DE UM OLEO PESADO OU UM RESIDUO EM REATOR DE LEITO EXPANDIDO. *
* Ug - Velocidade superficial do gas {cm/s). *
* 4arT - Diametro do reator (cm)., *
* Densi - Densidade da fase liguido {g/cm3). *
* ST - Tensao superficial da fase ligquida {(dina/cm} . *
* MiL - Viscogidade da fase liquida {(g/cm/s). *
* Dab (i) - Coeficiente de difusao da espécie na fagse ligquida *
* (CmQ/S) . *
* 1 - Hidrogénio. *
* 2 - Organometalico. *
* dp -~ Diametro da particula de catalisdor (cm). *
* ROD - Densidade do catalisador (g/cm3). *
* KlabB -« Coeficiente global de transferréncia gds-liquidoi{l/s)
* Ksas -

g o A A i i g e A O A i e i R I A i e b i e b I e i

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-%Z)
PARAMETER (PI=3.14159265)
PARAMETER (R=82.05700]
PARAMETER (g=92.80665D2)
DIMENSION Kgas(2)

COMMON/AA/AT, hT, NREATOR, Wcat

COMMON/BRB/T, P

COMMON/CC/QM1, QVg,H C,WHSV

COMMON/DD/Tc (10} ,Pc{10),W (10}, 2M{10)

COMMON/EBEE/Tel (10)

COMMON /FF/VMACROPG, VMICROPO, Rm0, TAU, Rod, Rop

COMMON /GG /dp ‘

COMMOMN /HHE/Rmol, XKC0,E,C0, Rp

COMMON/JJ/Dab {2, 50)

COMMON/LL /U1, Ug

COMMON/GGG/CBOL, CadmbJ, CadmbJ 1, Cadmbl, CA0L, CadmaJ, CadmaJ_1, Cadmal

COMMON/MIS/PMMis, TsMis, VigooMis, RoMig, Himix

COMMON/III/ALFAL (50) ,ALFA2 {50) ,BETAL (50) ,BETA2 (50} ,RETAIreacao (50)
, BETA2reacao {50}

COMMON / JJ.J /CAOg

COMMON /FLUIDO/XL, Utp,Umf, EPS

DOUBLE PRECISION Ksas,Klab
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* ESTIMATIVA IDAS PROPRIEDADES *
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* Calculo dos fatores de compressibilidade do hidrogéx
* nio puro nas condicdes de operagdo usando a equagdox
* de estado de Peng-Robinson. *

HEKEERE KR AT RATEE A AR ETE I TR AT AL R AR AEAAT AR AT A A A A AT ARk AR A K

Bp=0.0778*R*Tc{10) /Pc(10)
Xke(.37464+1.54226*W{L0) ~0,26992*W{10) **2
alfa= (L+Xk* (1-SQRT{T/Tc (L0)) ) ) **2
Ap=0.45724% (R*Tc {10) ) **2*glfa/Pc(10)
Apr=Ap*P/ (R*T) **2

Bpr=Bp*P/ {R*T)

AZ= (Bpr-1.)}
BZ=(ApTr-3.*Bpr**2-2 *Bpr)

CZ=- (APT*Bpr-Bpr+*2-Bpr¥+*3)

CALL RAIZES (AZ,BZ,CZ,Zpr)

Z=0pYr

V=Z*R*T/P

Calculo dasg vazdes, das concentragdes e dag velocidades
nas condi¢des de operacio.

CAOg=1./V I Concetracdo do hidrogénio na fase gagosa {(mol/cm3)
CA01=CAO0g/Hlmix ! Concentracdo inicial do hidrogénioc na fase ligquids
CBO1=C0/5139.44892472 ! Concentracdo de compostos metdlicos em me
QMl=WHSV*Wcat ! Vazdo méssica de ligquido (Kg/h)

QVl= (QM1*1000. /RoMis) ' Vazdo de liguido nas condig¢bes de operac
QVg=0QV1*H C/1000. I Vazdo volumetrica de gds nas CNTPs (N1/h)
QVg:lOOO.*QVg*T/(P*Z?Sfls*Z) ! Vazdo de gads nas condicdes de operact

Ug=QVg/ (PI*dT**2/4 )

Ug=Ug/3600. ! Velocidade do gas (cm/s)
Ul=QV1/ (PI*dT**2/4.)
Ul=Ul/3600. ! Velocidade do liguido {cm/s)

Coeficiente de difusao binaria do hidrogénio no liquido
Wilke~Chang{cm2/s)
Dab(l,J)=7.4D-8*PMMig**(0 . 5*7/ (ViscoM1is*28.43521**0.6)

Coeficiente de difusao binaria dos componentes metdlicos no liquido
Stokes-Einstein (cm2/s)

Dab (2, J) =1.38D-23*T+*1.D4/ (6. *PI*ViscoMig*Rmol*1l.D~11)

¢ Diametro efetivo do catalisador : diametro de uma esfera com o
¢ mesmo volume do catalisador

0

dec=dp ! Catalisador esferico

Esfericidade : area de uma esfera com o mesmo volume da particula
¢/ area da particula

2
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esf=1. ! Catalisador esferico
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*

* CALCULO DOS PARAMETROS PARA *
LEITO FLUIDIZADO GAS-LIQUIDO-S0OLIDO (TRIFASICO) *
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Frg=Ug**2/ (dp*g}

10
20

25

&

Calculo da velccidade terminal das particulas(cm/s)
Jean and Fan{(1987)
Regime de Stokes
Utpsg=g*dp**2* (Rop-RoMis) / (18.*ViscoMis)
Repsg=Utpsg*RoMis*dp/ViscoMis
IF {(Repsg.LT.0.4) GO TO 10
Regime intermediario
Utpsg= {0.0178*g**2* (Rop-RoMig) **2/ (RoMis*ViscoMis) ) **(1./3.) *dp
Repsg=Utpsg*RoMis*dp/ViscoMis
IF (Repsg.LT.500.) GO TC 20
Regime de Newton
Utpsg= {3 .1*dp*g* (Rop-RoMis) /RoMis)**(1./2.)
Repsg=Utpsg*RoMis+*dp/ViscoMis
CONTINUE
CONTINUE

UtmetpSg*(1.—0.518*Frg**0.31*((ROp*ROMiS)/ROMiS)**{*O.SOB)}
Rep=Utp*RoMis*dp/ViscoMis

Velocidade do liguido de minima fluidizacdo{cm/s)

Begovich and Watson(1978) '
Umfsg=0.729*dp**1.82* (RoMis* (Rop-RoMig) ) **0 .94/ (RoMis*VigcoMig)
Remfgg=Umfsg*dp*RoMis/ViscoMis
IF (Remfsg.LT.10.} GO TO 25
iF ({(Remfsg.GE.10.) . .AND. (Remfsg.LT.200)) THEN

Umfsg=Umfsg* (-0.182786*DLOG10 (Remfsg) +1.39139)

ELSE

Umfsg=Umfsg* (1.04464D-6*Remfsg~-0.000988388*Remfsg+0.584)

END IF

CONTINUE

Umf=Umfsg* (1. -Ug**0 . 436*VigcoMig**(, 227+*dp**0.598* {(Rop-RoMisg) *+
(-0.305)}

Remf=UmE*dp*RoMis/ViscaoMis

rorosidade e expancac do leito
Altura do leito

Porosidade do leito
Jean and Fan (1986}

IF (Repsg.LT.0.2) THEN
XN=4,65+20.*dp/dT
ELSE IF ({(Repsg.LT.l.) THEN -



¥N= {4 . 4+18.*dp/dT} *Repsg** {-0.03)
ELSE IF {(Repsg.LT.200.) THEN
XN= (4.4+18.*dp/dT) *Repsg**{-0.1)
ELSE I¥ {(Repsg.LT.500) THEN
XN=4 . 4*Repsg** (-0.,1)
BI.SE
HXN=2.4
END IF
RUMf={UPmE /Umfsg
Y=-0.08869* ({dp/dT)* (Rop/ (Rop-RoMisg) ) **3)** (-0.896)
Ultemp=UL*RUmE** (¥}
EPS={Ultemp/Utpsg) ** {1./XN)

C Holdup de ligquido e sédlido
EpPSltemp=1.-9.7* (350, +Rep**1.1)** (-0.5) * (RoMis*Ug**4/ (g¥xTsMig) **
& 0.092)

EPSl=EPSltemp* (Ul/Utp) ** {1 ./XN)
EPSs=1 . -EPS

C Expancdo do leito
XL=Wcat*1000./(Rop* (1. -EPS) *PI*dT**2/4.)

¢ Transferéncia de massa gds-liguidoe
KlaB=1597.*Ug**( . 68*ULl**0 . 63*dp**1.21

C Trangferéncia de massa liguido-sdlido
C Calderbank {(1967)

C We © Massa de catalisador por unidade de volume do reator
We=Rop* (1. -EPS)
as=6.*Wc/ (Rop*dec)

DO 30 1=1,2
Ksas (1) = ((Dab(i,J)*0.245/dp) * (dp**3*RoMis* (Rop-RoMis) *g/ViscoMis
E**2)**0Q _323% { (Rop-RoMig) /JRoMLig) **( 3% (ViscoMis/ {RoMis+*Dab (i ,J}))
&**(.4) *as

30 CONTINUE

c Calculoe dag constantes adimensionais usadas no programa
ALFALl (J) =(1.-EPS) *XL/ {Ul*NREATOR*CB01)
ALFA2 (J) = (1.-EPS) / (Ksas (2) *CB01)

BETAL (J} =KlaB/ {KlaB+ (UL*NREATOR/XL})
BETAZ2 (J) =UL*NREATOR/ (XL*K1aB)

BETAlreacac(J)={(1.~-ERS) /CAQ01
BETAZreacac (J)={(1.-8p8) /{Ksag (1) *CAO1)

RETURN
STOP
END 4
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* Subrotina para calculaxr as raizes da equacao *

* de estado de Peng-Robinson em Z *
AHEREE R E AL LA LA TR A LT ETLEKEKEETE R AT ERIATRLAERERRR TR A AT RO A AT TN

SUBROUTINE RAIZES{AZ,BZ,CZ, Zpr)
IMPLICIT REAL*EZ (A-H,0-%)
Zpr=1.
X=4pr
Auxz=X** 34 A7 X KKK 24 BEAVE+CF
X=Zpr+0.0001
Auxl=7pr
BUXZ2 =X *34AZ*X ¥ 21BZ X+ CZ
Zpr=Auxl1-0.0001%Aux/ (Aux2-Aux)
TESTE=ABRS ( {Auxl-Zpr) /Z2p1)
If (ABS((Auxl-Zpr}/Zpr) .GT.0.001) GO TO 10
Return
STOP
End
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"FLIB.FI?

PROGRAM PRFDISP
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ESTE PROGRAMA TEM POR OBJETIVO MODELAR UM REATOR DE LEITO *
EXPANDIDO COMO UM PFR COM DISPERSAO AXIAL. AS REACOES CATALITH
ICAS CONSIDERADAS NO PROCESSO SERAO AS DE HIDRODEMETALIZA o *
CAQ0 € HIDROCRAQUEAMENTO TERMICO SENDO QUE SUAS TAXAS E OS DEMA *

1S PARAMETROS NECESSARIOS SERAO CALCULADOS EM SUBROTINAS ESPECI*
FICAS *

NREATOR- Numero de reatores CSTR em serie considerados, *
Tempo -~ Tempo de operacao{haora). *
TempoF - Tempo final de operacao (dia). *
¥pseudocomp (1) - Fragdo miassica de Asfaltenos e Resinas *
XPseudocomp (2) - Fracdo mdssica de Oleos. *
XPgeudocomp (3) - Fracdc méssica de Gagdleo na alimentagdo. *
¥Pseudocomp(4) - Fragdo magsica de Gasdleo gerado na reagdo. *
Xpseudocomp (5} - Fracio mdssica de Diesel. *
XPseudocomp (6} - Fracldo méssica de Nafta. *
xpseudoconp (7} - Fracdo miassica de Gases. *
Xpseudocomp{8) - Fragdo massica de Residuo. *
XPseudocomp {9) - Fracdo massica de Gasdleo. *
CadmbJ - Concentracao admencional do composto metdlico (b} prex

sente na fase liguida que sai do CSTR "J". *
CadmbI - Concentracao admencional do composto metdlico (b) na *

superficie do catalisador nc CSTR *J". *
CBOTL: - Concentracac de "B na alimentacao {mol/cm3). *
Cadmad - Concentracao admencicnal do hidrogénio {(a) presente *

na fase liquida que sai do CSTR "J". 4
Cadmal - Concentracao admencional do hidrogénio (a) na super *

ficie do catalisador no CSTR "J". *
CAOL - Concentracac de "A" na alimentacao {mol/cml3). *

A AEAE T AR A AET AT AARAAAAAAAAAA AR AR AT XA RE A AATAAAAARFTA TR AN A AT T b A dodx

IMPLICIT REAL*§ (A-H,0-Z)

INCLUDE

INTEGER*2 tmpday,
INTEGER*2Z tmphour,

'FLIB.FD!

tmpmonth, tmpyear

tmpminute, tmpsecond, tmphund

CHARACTER*12Z Argl,Arq?,Arg3, Argd,Args

COMMON/AA/AT, hT, N, NT, Wcat
COMMON/BR/T, B

COMMON/CC/QM1, gVg, H_C, WHSV
COMMON/GG/dp 1



COMMON /HH/Rmol, XK0,#,C0, Rp

COMMON /LL/UL(20) ,Ug{20)

COMMON / NN/ Tempo, TETA, TETAL

COMMON / OC/XPseudocomp (20, 20)

COMMON /RRE/TempoF , DeltaT

COMMON /GGG/CBO1, CadmbJ (20) , CadmbI {20} ,CA0L, CadmaJ (20} ,Cadmal (20)

COMMON /III/ALFAL (20),ALFAZ2 (20) ,BETAL(20),BETAZ (20) ,BETAlreacao (20)
,BETA2reacaoi{20)

COMMON / JJJ/CAOg

COMMON /FLUIDO/XL,Utp (20) , Unf (20} ,ERS{20) , Pe

COMMON /MIS/PMMis (20), TsMis (20),ViscoMis {20) ,RoMis (20) ,Hlmix (20)

COMMON /DERI/DIF1 (20),DIF2 (20) ,DIF3 (20),RO0T(20)

IF({ .NOT.SYSTEMQQ ('CLS') ) THEN
WRITE (*, *) ' SYSTEMQQ failed.'
ENDIF

CALL GETDAT {tmpyear, tmpmonth, tmpday)
CaLL GETTIM (tmphour, tmpminute, tmpsecond, tmphund)
Tinicial=60*tmphour+tmpmninute

CALL ENTRADA
WRITE {*, *}

WRITE (*, *) 'LEITURA DOS NOMES D0S ARQUIVOS DE RESULTADOS'
WRITE (*,*) "ENTRE COM OS5 NOMES DESEJADOS PARA 05 ARQUIVOS DE RESULT

&ADOS DAS SUBROTINAS INDICADAST

WRITE (%, *)
WRITE (*,300)
READ (*, 200} Arqgl
WRITE (*, *)
WRITE (*, 400)
READ (*, 200} Arg?2
WRITE {*, *)}
WRITE (*,500)
READ (*, 200) Arg3
WRITE (*, *)
WRITE (*, 600)
READ {*, 200) Arg4
WRITE (*, *)
WRITE (*,700)
READ (*, 200) Arg5

QPEN (UNIT=6, FILE=Argl)
OPEN (UNIT=7,FILE=Arg2}
OPEN(UNIT=8, FILE=RArg3;
OPEN {UNIT=9, FILE=Arqg4)
OPEN (UNIT=5, FILE=A1JS)
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WRITE (6, *) 'ARQUIVO DE RESULTADOS ',Arqgl

WRITE {(6&,*) 'Data

e hora da simulacao ...

WRITE (6, 9001} tmpday, tmpmonth, tmpyear
WRITE (6, 9002) tmphour, tmpminute, tmpsecond

WRITE (7, *) "ARQUIVQ DE RESULTADQS ',Arg2

WRITE {(7,*) 'Data

e hora da simulacaoc ...°

WRITE (7, 9001) tmpday, tmpmonth, tmpyear
WRITE (7, 92002} tmphour, tmpminute, tmpsecond

WRITE (8, *) 'ARQUIVO DE RESULTADQOS ',Arg3

WRITE (8, *) 'Data

e hora da simulacaoc ...

WRITE (8, 9001} tmpday, tmpmonth, tmpyear
WRITE (8, 9002) tmphour, tmpminute, tmpsecond

WRITE (9, *) "ARQUIVC DE RESULTADOS ',Argd

WRITE (9,*} 'Data

e hora da simulacao ...°

WRITE (9, 92001) tmpday, tmpmonth, tmpyear
WRITE (9, 9002) tmphour, tmpminute, tmpsecond

WRITE (5, *) "TARQUIVC DE RESULTADOS ',ArgSs

WRITE (5,%*) 'Data

e hora da simulacao ...°

WRITE (5, 9001) tmpday, tmpmonth, tmpyvear
WRITE (5, 9¢02) tmphour, tmpminute, tmpgecond

WRITE (6, %) Tempo (dia) Tempo Adm. Comp. Adm. Cadmbd Cadm

&HI Cadmad Cadmal®

WRITE {7, *)' Comp. Adm. XRegiduo XGasolec XDiesel XNafta
&XGases’

WRITE (8, *}' J L (cm) Ul {cm/s) Uglcm/s} Utplcm/
&s) Umf {(¢m/s) EPS

WRITE (9, %} PMMiS TsMis ViscoMis RcMis Himix'

¥Residuo=XPseudoconp (8)

Tdia=0.
TETA=0.
CongHz2=0.
Co=C0/10000,

CALL PERFILini

! Conversao de C0 de ppm para g/cm3d



Write({*, #) 'Peclet 7!
Read (*, *) Pe

CALL BMHCRAK
Do i=1l, NT
WRITE (7,100)RO0T (1}, XPseudoconp (8, 1), XPgeudocomp (9, 1),
& XPseudocomp (5, 1) , XPseudoconmp (6, 1) , XPseudocomp (7, i)
End Do

Do While (Tdia.LE.TempoF)
IFP( .NOT.SYSTEMQQ('CLS') ) THEN
WRITE (*,*) ! SYSTEMQQ failed.'
ENDIF
CALL GETTIM(tmphour, tmpminute, tmpsecond, tmphund)
percs= (TempoF-Tdia)*100 . /TempoF
WRITE (*, 9003) tmphour, tmpminute, tmpsecond,perc

Tempo=Tdia*24.
XLT=0.
CALI: BMHDM
i=1
Do While (i.LE.NT)
Write(6,110)Tdia, ROOT (i}, CadmbJ (1), CadmbI {i)
i=1+1
End Do
Tdia=Tdia+DeltaT
END DO

Impressio dos resultados finais da simulagéo
ConvMe=100.*{1.-CadmbJ (NT) )

ConcMe=CadmbJ (NT) *C0*10000.
ConvRe= (XPseudocomp (8,1) -XPseudocomp (8, NT) ) *100. /XPgeudocomp (8, 1)
CONSHZ=1 .

WRITE (5, *)

WRITE(5, *) ' RESULTADQOS FINAIS DO PROGRAMA MODELOL.EXE'

WRITE (5, *)
WRETE(S,150)T,P,WHSV,dp,PMMiS(NT},TSMiS(NT),ViSCOMiS(NT),ROMiS{NT)
&, ULl (NT) ,Ug (NT) ,XL,EPS (NT} , Umf, Utp, ConvRe, ConvMe, ConsH2, XPseudocomp
& (8,NT) ,XPseudocomp (9, NT) , XPgeudocomp (5, NT) , XPseudocomp (6,NT) ,
s¥xpPseudocomp (7, NT)

calculo do tempo computacional gasto

CALL GETTIM {tmphour, tmpminute, tmpsecond, tmphund)
Tfinal=60*tmphour+tmpminute

Tcomp=Tfinal-Trinicial

WRITE(*, 'k‘) L I R e A I I i S b U i o e e g i e
WRITE (*, *) * xxxw FIM DO PROGRAMA *okox K
WRITE (*, *) ' **** TEMPO DE DURACAO DA SIMULACAQ **x*!

WRITE (*, 140) Tcomp
WRITE(*, ‘*) '**‘k*‘k*************%‘***‘#‘k*********‘k‘k***‘k1
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100
110
130
140
150

200
3¢0
400
560
600
700

9001
9002
5003

CLOSE (&)
CLOSE (7))
CLOSE(8)
CLOSE({(9)
CLOSE{S)
Do 10 i=1,35

CALLL: BEEPQQ(1000,10003
CALL SLEEPQQ(1000)

Continue

FORMAT (3X,6{F10.
FORMAT (23X, 4 {F10.
FORMAT (3X,5(F10.

FORMAT (' ***x
FORMAT ('

* Fracao
' Fracao
' Fracao
' Fracao
' Fracao

PR R RPRRRRERRDRDRRRRRRR

FORMAT (A)

4)
43 )
43)

Massica
Massica
Masgica
Massica
Massica

'L,F4.0,"
TEMPERATURA DE OPERACAO
' PRESSAO DE OPERACAD
' VELOCIDADE ESPACIAL
' DIAMETRO DO CATALISADOR {cm)
' PESO MOLECULAR DO PRODUTO
' TENSAO SUPERFICIAL DO PRODUTO
' YVISCOSIDADE DO PRODUTO
' DENSIDADE DO PRODUTO
* VELOCIDADE DO LIQUIDO
' VELOCIDADE DO GAS
* ALTURA DO LEITO

min
(1)
(atm}

{gmol)

(Cp)

(g/cm3)
(cm/g)

(cm/s)

{cm)

de
de
de
de
de

' Concentragdo de Metal

FORMAT {°
FORMAT {
FORMAT {
FORMAT {°
FORMAT {*

FORMAT
FORMAT
FORMAT
STOP

(141
(I4.2, ':',
(T4.2, ':',

SUBRCTINA
SUBROTINA
SUBROTINA
SUBROTINA
SUBROTINA

1/1
!

I2.2,

HDM
HCRAK
PROPRIED
MISTURA
SATDA

v/,
2.2, ¢
2.z, ‘'

' POROCSIDADE DO LEITO

VELOCIDADE DE MINIMA FLUIDILZACAQ
' VELCOCIDADE TERMINAL DA PARTICULA
' CONVERSAO DO RESIDUO

' CONVERSAD DO CONTAMINANTE
' CONSUMC DE HIDROGENIO
' COMPOSICAQO DO PRODUTO', /,

(METAL)
{(gmol/cm3)

Residuc
Gagoleo
Diesgel
Hafta
Gases

{(ppm)

AN
"N
"N
"\)
"\

I4.4)

v, I2.2)

v, I2.2,
5

5%, F6.2,'

{dina/s)

{cm/s)
{em/ =)

o

")

T

1

* Kk kK ‘}

,F10.
,F10.
,F10.
,F10.
,F10.
,F10.
,F10.
,F10.
,F10.
,F10.
,F10.
,F10.
,F10.
,FL10.
,F10.
,F10.
,E10.

,F10.
FLG.
,F1O.
,FLO.
CFL10.
(EFLO.

R N S N Y

Wb e e o

—

N T T

PN

-~ - - - - ~ - -~ - - ~ - - - ~

-

N N TN ™

-~

-

-~

\.\

-

- - - \-u - - \\ - -
~ -

~
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~

-

B
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SUBROUTINE BMHCRAK
IMPLICIL'T REAL*8 (A-H,0-2Z)

PARAMETER (ERRO=1.D-4)
PARAMETER (PI=3.14159265)

DIMENSION Templ(20,20)

COMMON/AA /AT, hT,N,NT, Wecat

COMMON/CC/QM1, QVa, H C, WHSV

COMMON /FF /VMACROP(O, VMICROPO, Rm0, TAU, Rod, Rop
COMMON/ GG /dp

COMMON /L1, /ULl (20) ,Ug (20)

COMMON / 0O /XPseudocomp (20, 20)

COMMON / FLUIDG/XL, Utp (20) , UmE (20} ,EPS{20) , Pe
COMMON/MATRIZ/A(20,20) ,B{(20,20) ,Xw(20)

BALANCO DE MASSA PARA O HIDROCRAQUEAMENTO TERMICO

Do 10 J=1,7

Do 20 i=1,NT
Templ(j,1)=0.D0

Continue

Continue

Expancgao do leito

Soma=0.

Do k=1,NT
Soma=3Soma+Xw (k) * (1. -EPS (k) )

End Do

XL=Wcat*1000./ (Rop* {PI*dT**2/4.) *Soma)

Calculo do numero de Peclet
Pe= (XL*61./dp) * (dp/dT) **1L . 66* {UL(NT) / (UL (NT) +Ug (NT) ) ) **1.03
Pe=1000 . ‘
FlaG=0.
Do While ({(Flag.EQ.0.)
Flag=1.
CAIIL, HCRAK
Do i=1,NT
Do j=1,7
If (Xpseudocomp(j,i).LT.0.) XPseudocomp(j,i)=0.D0
Teste=ABS (XPgeudocomp (i, 1) ~Templ (j, 1))
If (Teste.GE.Erro) Flag=0.
Templ (j, 1) =XPseudocomp (], 1}
End Do
XPgeudocomp (8, 1) =XPseudoconp {1, i} +XPgeudccomp (2, 1)
XPseudocomp (9, 1) =XPgeudocomp (3, 1} +XPseudocomp (4, 1)

CALL MISTURA{i)
CALL PROPRIED (i)
Expancdo do leito



M

Soma=0.

Do k=1,NT
Soma=Soma+Xwi{k} * (1. ~-EPS(k))
End Do

HL=Wcat*i000./ (Rop* (PI*dT**2/4.) *Soma)
Calcule do numero de Peclet
Pe= (XL*61./dp) * (dp/aT) **1.66* (UL (NT) / (UL (NT) +Ug (NT) ) )

**1 .03
Pe=1000.
End Do
End Do
RETURN
STOP

END

SUBROUTINE BMHDM
IMPLICIT REAL*B{A-H,C-Z)

PARAMETER (ERRO=1.D-4}
PARAMETER (ND=20,NCOL=20,NS=1}

DIMENSION Temp (20)
DIMENSTON Amat (20,20 ,Bmat (20) ,Cmat {(20)

COMMON/AA/AT, hT', N, NT, Wcat

COMMON /HH/Rmol, XK0, E, C0,Rp

COMMON/LL/UL {20) ,Ug (20)

COMMON /GGG/CBOL, CadmbJ (20) , CadmblI (20),CA0L, Cadmad {20}, Cadmal (20)
COMMON/TII/ALFAL{20) ,ALFAZ {20),BETAL1 (20} ,BETAZ2(20) ,BETAlreacac{20)
& ,BETA2reacao (20)
COMMON/FLUIDO/XL,Utp{20) ,Umf (20) ,EPS (20}, Pe
COMMON/MATRIZ/A(20,20) ,B{(20,20) ,Xw{(20)

BALANCG DE MASSA PARA A HIDRODEMETALIZAGCAQ

DO wWhile {1.LE.NT)

Temp (i) =0.
1=1+1

End Do

Flag=0.

Do While {(Flag.EQ.0.)
Flag=1.

Cdlculo da matriz dos coeficientes "Amat" usada na solucdo do sistems
gerado pela discretizagio das equacdes de balanco (Amat*X=Bmat)
Condigdo de contornc inicial (i=1, Z=0)

k=2
Do While (k.LE.NT)
Amat (1,k)=-A(1,k) /Pe
kek+1
End Do
Amat{l,1)=1_.-A(1,1}/Pe



C pontog de colocagdo internos
1=2
Do While {1.LE.NT-1)
k=1
Do While (k.LE.NT)
amat (i,k)=B(i, k) /Pe-A(i, k)
If {i.eqg.k) Then
Call HDML (k)
Call HDM2 (k)
Amat (i, k) =2Amat (i,k)-{1.-EPS(i))*XL*Rp/ (UL (i)

& *CBOL1l)*(1./(1.+alfai{i) *rp))
End If
k=k+1
End Do
i=1i+1
End Do
C Condicdo de contorno final (i=NT, Z=1)
k=1

Do While (k.LE.NT)
Aamat (NT, k) =4 (NT, k)

e=k+1
End Do
C Calculo da matriz solucgio "Cmat" usada na solucdo do sistema
C gerado pela discretizagio das equacdes de balango (Amat*xX=Cmat)
C Calculo das concentracgfes admencionaig dos componentes metalicos
Cmat (1} =1.
i=2
Do While (i.LT.NT}
Cmat (1) =0.
i=1+1
End Do
Cmat (NT) =0.
C Solugdo do sistema de equacgdes "Amat*X=Bmat"
c
k=1

Do While {k.LE.NT)
Amat (K, NT+1) =Cmat {k}
k=k+1

End Do

CALL GAUSL (ND,NCQL,NT, NS, Amat)

k=1

Do While(k.LE.NT}
Cadmbd (k) =Amat (¥, NT+1)
CadmbI (k) =CadmbJ (k) / (1./{l+alfai (k) *Rp})
Teste=ABS (CadmbI (k) ~Tempi{k))
If(Teste.GE.ERRQ) Flag=0,
If {(CadmbI{k).LT.0.) CadmbI{k)=0.
Temp (k) =CadmbI (k}
k=k+1 3



End Do
End Do

RETURN
STOP
END
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SUBROUTINE HCRAK

HEEARH AR EE AT LA EATAIT TR A A A AL AT TAATRA TR A AT T AR FT A AT AR XA AR AR KK FR

* EBESTE PROGRAaMA CACULA O RENDIMENTO DO HIDROCRAQUEAMENTC DE
OLEOS PESADOS COMO FUN(;ZN&O DA TEMPERATURA, REPRODUZINDO OS
RESULTADOS DO ARTIGO "Process Characterization of Expanded-
Bed Reactors in series". Os pardmetros de entrada e saida do

.....

Temperatura usada no procesgso (F)
Temperatura usada no processo (K)
Temperatura usada neo processc (R)
Tempo de residencia do reator

Fator pre-exponencial da egquacao de Arheniuos
hidrocragqueamento

Energia de ativacac da reacao de
térmico (Btu/lbmol)

Constante da reacao hidrocragueamento de "RB"
,todas ag outras constantes de reacao foram

em funcao desta.

*

x

*

* programa sd4o:
* TF

* TK
* TR

* TAU
* XKh
* Eh
*

* XK
*

*

*

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

PARAMETER

(

PI=3.14159265)

PARAMETER (ND=20,NCOL=20, NS=1)

DIMENSION PL{7),P2{7,7;}
DIMENSTION Amat {20,20) ,Bmat{20,20) ,Cnat {20),Coef{20)

COMMON/AA/AT, T, N, NT, Wecat

COMMON/BB/T, P

COMMON/CC/QM1, QVg,H C,WHSV

COMMON/LL/UL(20) ,Ug(20)

COMMON /OO0 /XPseudocomp (20, 20)
COMMON/PP/XKh{, Eh
COMMON/FLUIDO/XL,Utp{20) , Umf (20) ,EPS{20) , Pe

COMMON/MIS/PMMis (20) ,TsMig (20),ViscoMis (20) ,RoMis (20) ,Hlmix (20)

COMMON/MATRIZ/A(20,20) ,B{(20,20),Xxw{z20)

DATA P1 /2.08,38.23,1.76,0.52,3*0./
DATA P2 /7*0C.,

& 7*0 .,

& TG,

& 1.,20.6,5*%0.,

& 0.69,13.4,1.27,0.24,3%0.,
& 0.21,3.4,0.44,0.24,3%0.,
& 0.18,0.83,0.05,0.04,3%0./

OM1l=WHSV*Wcat

! Vazdo mdssica de liguido

TR={9./5.)*T
TF=TR-459.67
XKh=EXP (LOG {X¥h0) -Eh/ (TR*1.98%2))

AEKE I IAHAARAAR KR IR FAEITEER A AR ETANKR I F AR A AR AT AR AT AN AT AT EA L F Kk ddokdkk

(Kg/h}

*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
x
*



j=1

Do While (j.NE.7)

Primeira condigio de contorno i=1
Amat {1,1)=1.0-A(1,1)/Pe

DO k=2,NT
Amat (1,k)=-A(1,k) /Pe
End Do
C pontos internos de (Colocagdo 1<i<NT (N+2)
Do i=2,NT-1
Do k=1,NT
Bmat (i, k) =B (i, k) /Pe-A(i,k)
End DO

TAU= (hT+*PI*dT**2/4 .) /{QM1*1000. /RoMis (i)}
Soma=0.

DO 1=1,7
Soma=Soma+P2 {1, 7) *XKh*XPseudocomp (1,1i)

End Do
Cmat (i) =-TAU*Soma
Coef (1) =XKh*TAU+*21 (5)

End DO

Do i=2,NT-1

Do k=1,NT
Amat (i, k) =Bmat (i, k)
End Do
Amat (1,1)=Amat (i,1) -Coef (i)
End Do
C Segunda Condic¢do de contorno
Do k=1,NT
Amat {(NT, k) =A {NT, k}
End Do

Cmat (NT) =0.
Do i=1,NT

Amat {1,NT+1) =Cmat (1}
End Do

CALL GAUSL{ND,HD, NT, NS, Amat)

Do i=1,NT
XPseudocomp (j, i} =Amat (i, NT+1)
End Do



End Do

RETURN
STOP
END
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Esta subrotina tem por objetivo determinar as constantes gue *
serdo utilizadas na subrotina DEMETALZ.

XMACROPRPO -
XMICROPO
PHI -
Thiele

*
k-3
X
¥
*
* ETAQ
*
*
*
)
*x

ETA -
Rp -
’I‘ -
TETA -

I S A A i i o

Macroporogidade inicial do catalisador. *
Microporosidade inicial deo catalisador. *
Modulo de Thiele modificado. *
Modulo de Thiele. *
Fator de efetiwvidade inicial do catalisador. *
Fator de efetiwvidade do catalisador. *
Taxa de reacao por volume de catalisador. *
Tempo de operacao do catalisador (dia). *
*
*

Tempo admencional de operacao.
KHEHKE AR AR AKX A LR A AT ARARAAAAITAAN A AR A A AR AR AT AA hdx

IMPLICIT REAL*B(A-H,0-%7)

PARAMETER (P

COMMON/BR/T,

I=3.14159265)

P

COMMON/ FF /VMACROP(, VMICROPO, Rm0, TAU, Rod, Rop

COMMON/GG/dp
COMMON/HH /Rm

0l ,XK0,.E,CO0,Rp

COMMON/JJ/Dab (2, 20)

COMMON /MM /Ap
COMMON/NN/Te
COMMON/AAA/B
COMMON/BBB/r
COMMON/CCC/a
COMMON/DDD/U
COMMON/EEE/U

,Thiele, ETAQ, TEMELl, TEMP2
mpo, TETA, TETAL

1,¢1

, 8,V

lfa,beta,gama, omega
0,01,02

F

COMMON/FFF/PHI, XK1
COMMON /HHH/ApTemp, TETALTemp

wwwww Entrada de dados

Calculo da
XK=XKO0*DEXP{
————— Calculo das

XLd=dp/6.

constante da taxa
~E*1000./(1.9872*T))

variaveis adimensionais utilizadas no programa

XMACROPQO=VMACROPO/ { (1. /Rop) +VMACROPO+VMICROPQ)
XMICROPO=VMICROPQ/ {{1l./Rop) +VMACROPO+VMICROPQ)
A=XMACROPO/XMICROPC

B=Rmol/RmQ
XP=(1.-B}**4

————— Calculo do modulo de Thiele

1



PHI=DSQRT (2 . *XK*TAU*XLdA**2 / { {A+XP) *Rm0*1.E-8*Dab (2, J) })
ApTemp=Dab (2, J) *XMICROPO/ (TAU*XLA**2*5135.44892472)
Thiele=DSQRT { {A+XP) *PHI**2)

TETALTemp=XK*9.7527E-3/ (RmO+*1.E-8*Rod)

Commm - Cidlculo das constantes usadas na subrotina HDM2

Bl=(1.-B)**2% (1, -B**2) / (A+XP)
Ci=(1.~B)**2% (1 42 . *B+3.*B**2) / (A+XP)

=-{(1.-4.%*B1) /3.
g={1.-4.*B1)/3.-(2.*(1.-B1})/(2.* (DCOSH (PHI)) **2)
ve(2.%{1.-B1))/(3.%(DCOSH (PHI)) **2)

alfa={r* (B1-3./2.)+2.*Bl*s/3.-C1/3.)/8.

beta=(s* {B1-3./2.)+Bi*s/2.) /3.
gama=3.*alfa*PHI/ (DCOSHE (PHI) ) **2+PHI*v* (B1-3./2.) /2.
omega=-2 . *beta/ (DCOSH(PHL) ) **2

XKl=-(2.*BL*r/3 . +Bl*s/2.-C1/3.+alfa+beta+gama*DTANH {PHI) +omega)

RETURN
STOP
END

C EEEGELEELEEEEECEEEGEGEEEELEEEE &L EELEELGEEEELEEGLEELEEEGEEELGELEEEE
C EE&E&EEEEEE&EEEEEEEEEEELGEGELEE & &ELGELELEELGELGG&LEGELEELELEEEELEELEEE

SUBRQUTINE HDM2Z (k)
PR E XSS R S A A SR SR EE SRS AR AR R E N EEEFELEEEEEEERSEEE SRR LSRR RS SRR S i A
* Egta subrotina tem por objetivo calcular a taxa de reacao *
* de demetalizacao por wvolume de catalisador utilizando as *
constantes determinadas pela subrotina DEMETALl. Ambas as sub *
rotinas utilizam o modelo desenvolvide noc artigo "Metal =*
Deposition in Hydrotreating Catalysts.i.A Regular Pertubation =

Solution Approach", *
ER R EEEE R A RS SRR RN AR E RS SRR E R R LR LR AEE ST SRS R R SRR S R I

NN on
% k%

ITMPLICIT REAL*S (A-H,0-%)
PARAMETER (PI=3.14159265}

COMMON/HH/Rmol ,XK0,E, CO, Rp

COMMON/MM/Ap, Thiele, ETAO, TEMP1, TEMP2

COMMON /NN /Tempo, TETA, TETAL

COMMON/AAA/BL, Cl

COMMON/BBR/1,8,v

COMMON/CCC/alfa,beta,gama, omega

COMMON/DDD /U0, U1, U2

COMMON/EEE/U,F

COMMON/FFF/PHT , XK1

COMMON/GGG/CBO01, CadmbJd (20) , CaflmbI (20) , CACL, Cadmad (20) , Cadmal (20)



COMMON / HHH/ApTemp , TETALTenp

Conc=CadmabI (k} *C0
TETAL=TETA1Tenp*Conc
TS=Tempe*3600.
TETA=TETAL*TS

-G Calculo do fator de efetividade do catalisador

N=300

QSITemp=1.

NSIM=N/2.

PESO=0QS ITemp/N

1=1,

ETA=0.DO0O

U=0.D0

F=0.D0

DO WHILE{]l.LE.NSIM)
XE=2.*{i-1.)*PESO
XD=2.*i*PESQ
XM= {XE+XD) /2.
T1=FUNCAT (XE)
T3 =FUNCAQ {XM)
T2 =FUNCAD (XD)

IF{{(U.LT.0.) .QR. (F.LL'T.0.)) GO TO 10
ETA=ETA+ (PESQO/3.) *{T1l+4.,*T3+T2)
i=14+1
END DO
10 CONTINUE
Ce - Calcula da taxa

Ap=ApTemp*Conc
Rp=Ap*Thiele**2*ETA

RETURN
STOP
END

FUNCTION FUNCAO(QSI)

IMPLICIT REAL*8(A-H,0-2Z)

COMMON /NN /Tenpo, TETA, TETAL
COMMON/ARDL/BL, C1
COMMON/BBB/r,s,v
COMMON/CCC/alfa,beta,gama, omega
COMMON /DDD /U0, U1, U2
COMMON/EEE/U,
COMMON/FFF/PHI, XK1

U0=DCOSH (PHI*QSI) /DCOSH (PHI) -



Ul=r*U0**2+3*U0+v

VO=DSINH (PHI*QSI) /DCOSH (PHTI)

U2=XKL*T0+ (BL*UO*UL+2 . ¥B1r r*U0++3 /3  4+B1*g*U0**2 /2. ~C1*U0**3/3 .+
& alfa*Uo**3+beta*U0**2+gama*QSI*V0+omega)

U=TU0+UL *TETA+UZ¥TETA* 2

F=1.-UO*TETA- (UL/2.)*TETA**2- (U2/3.) *TETA**3
FUNCAO=F*U

RETURN

STOP
END
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Subroutine INTERPOL (NT,NPPi,Nc,X,RO0T,Y,Yint)

Dado NPP pontos de um perfil gualguer de N componentes, a
subrotirna cria um polindmic interpolador de Lagrange de grau NPP-1
e interpola ¢ perfil em NT pontos. ©Os pontoes de interpolacdo estdo
armazenados no vetor RCGOT (1) e as varliavels calculadas sdo armazenad:
na matyiz Yint{i,d;.

NPP : Numero de pontos do perfil dado.

X{i) : Valor das varidveis independentes do perfil dado.

Y(i,]): Valor das variaveis dependentes do perfil dado.

ROOT (i) : Valor das varidvels independentes nos pontos de interpo!

Yint {i,j):Valor das varidveis dependentes nos pontos de interpol:

NT: Namero de pontos que serdo interpolados
IMPLICIT REAL*8{(A-H,0-Z)

DIMENSION Y (20,20} ,Yint{20Q,20),X{20} ,ROOT (20} ,Fator (20, 20)

i=1
Do While (i.LE.NT)
d=1
Do While{j.LE.NPP1)
Fator(i,j)=1.
k=1
Do While(k.LE.HNPPi)
1f (k.NE.j} Then
Fator{i,j) =Fator(i,7)* (ROOT (1) -X{k))/(X{j) -
X(k))
End If
k=k+1
End Do
j2j+l
End Do
T=1+1
End Do

k=1
Do While (k.LE.Nc)
i=1
Do While (i1.LE.NT)
=1
¥Yint (k,1)=0.
Do While {j.LE.NPPi)
¥vint (k,1)=Yint {k, i) +Fator{i,J)*Y (k, 1)
=31
End Do
i=i+1
End Do
k=k+1
End Do
i=1 L



Return
Stop
END



SUBROUTINE PERFILini

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-7%)

PARBMETER (ND=20, N{=1, Nl=1, AL=0G., BE=0.)
CHARACQTER*12 Argl,Arqg2

DIMENSTON X (20) ,VECT{20)
DIMENSION Y1{20,20),Y2(20,20),Y3{(20,20)

COMMON /A2/dT,hT, N, NT, Wcat

COMMON /OC/XPseudocomp (20, 20)

COMMON /GGG/CBC1, CadmbJ (20) , CadmbI (20) ,CA0L, Cadmad (20) , CadmaT (20)
COMMON /MATRIZ/A{20,20),8(20,20),xw{20)}

COMMON /DERI/DIFL1 {(20) ,DIF2 {(20) ,DIF3{20)},R0O0T(20)

Write {*,*) ' LEITURA DO PERFIL INICIA! DOS PSEUDOCOMPONENTES'
Write{(*, *)
Read (*, 100} Argl
Read (*, 100} Arg2
Open {(Unit=5,File=Argl)
Open {Unit=6,File=Arg2)
Read {5, * )} NPP1 ! Namero de pontos do perfil iniclal
Do i=1, NPPi
Read (5,*)X (1), (¥1(3,1),3=1,7)
Read (6, *) CadmbJ {1} , Cadmbl (i)
Y2 {(1,1i}=CadmbJ{i}
¥3(1,1i)=CadmbI{i)
End Do

NT=N+NO+N1

C Calculo das raizes (pontos de colocagdo interncs) e das derivadas dos
polindmios
C de Jacobi P(N) (AL,BE}.

CALL JCOBI(ND,N,NO,N1,AL,BE,DIF1,DIF2,DIF3,R0O0T)

C Interpolag¢idc da estimaativa inicial do perfil de concentragdo nos
C pontog de colocagdo internog e nos extremnes do reator.
CALL INTERPOL(NT,NPP1,7,X, ROOT,Y1l,XPseudocomp)
CALL INTERPOL {NT,NPPi,1,X, ROOT,Y2, Cadmbhd)
CALL INTERPOL(NT,NPPi,1,X,ROOT,Y1, CadmbIl)
Célculo das propriedades da mistura usando usando as fracdes mdssicas
C dos pseudo-componentes.
i=1
Do While (i.LE.NT)
CALL, MISTURA({1}
CALL PROPRIED (i) 1

@



i=i+1
End Do

Célculo das matrizes de discretizacio A(i,7) e B{(i,7)

1=1

bo While {i.LE.NT)
ID==1
CaAlLI, DFOPR(ND,N,NO,N1,1i,ID,DIF1l,DIF2,DIF3,R00T,VECT)
j=1

Do While (3j.LE.NT)
A{i, ) =VECT {3}
G+l
End Do
ID=2
CALL DFQPR (ND,N,NG,N1,1i,1D,DIF1,DIF2,DIF3,ROOT, VECT)
:}.31
Do While (j.LE.NT)
B{Ll,1}=VECT(])
J=3+1
End Do
ID=3
CALL DFQOPR(ND,N,NO,N1,1,ID,DIF1l,DIF2,DIF3,ROOT, VECT)
J=1
Do While (j.LE.NT)
Xw () =VECT (J)
j=j+1
Ind Do
i=i+1
End Do

100 FORMAT (A)
RETURN

STOP
END
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* CALCULO DAS RAIZES E DERIVADAS DOS POLINOMIOS DE *
* JACOBI P (N) (AL,BE}; PRECISAO DA MAQUINA 16 D *
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SUBROUTINE JCOBI (ND,N,NO,N1,AL,BE,DIFL,DIF2,DIF3, ROOT)
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-%)
DIMENSION DIF1 (ND} ,DIF2 (ND) ,DIF3{(ND} ,ROQOT (ND}

C nomenclatura:

C

o ND: dimensao dos vetores DIFLI,DIF2,DIF3,RO0T

c N : grau do polinomio de Jacobi = pontos de colocacao

c NO: decide se x=0 sera incluido > 1-sim, 0-nao

C Ni: idem NO para x=1

c AlL: valor de alfa

¢ BE: valor de beta

C DIF1,DIF2,DIF3: vetores contendo as derivadas primeira, segunda,
¢ e terceira do polinomio de Jacobi nos pontos de
C colocacao

C ROOT: vetor contendo as raizes do polinomio de Jacebhi = pontos

c de colocacao internos

c PRIMEIRO CALCULO D0OS COEFFICIENTES PELAS FORMULAS

C RECURSIVAS, E OS5 MESMGCS SAQ ESTOCADOS EM DIF1I E DIF2

AB=AL+BE
AD=DE-AL
AP=BE*AL

Kok KKK KRk K DIFl(l)zgl (EQ 3.14) d=1 *k**
DIFL{l) ={AD/ (AB+2)+1)/2
whdkkkkkxxd DIF2 (1) =hl (EQ 3.15) i=1btrwxx+



DIF2(1)=0.
IF (N .3LT. 2) GO TO 15
DO 10 I=2,N
ZI=I-1
Z=AR+2*ZT
xxkkxxxxxr DIFL{L) =gl (EQ 3.14) i>1 *x*x
DIF1{I) = (AR*AD/Z/ (Z+2)+1) /2
IF (I .NE. 2)G0 TO 11
kxxkkkxkkk DEF2 (2)=h2 (EQ 2.15) 1 =2 khEkxk
DIF2 (I) = (ABR+ADP+ZI) /2/2/ (Z+1)
GO TO 10
11 2=2%%
Y=21* (AB+Z1)
Y=Y* (A4 Y)
wakkkkkkkx DIF2 (1)=hi (EQ 3.15) d>2 ***x=
DIF2(I)Y=Y/2/(2-1)
10 CONTINUE

C DETERMINACAD DAS RAIZES PELQO METODO DE NEWTON COM
c SUPRESSAO DAS RAIZES PREVIAMENTE DETERMINADAS

15 X=0.
DO 20 I=1,N
25 XD=0.
XN=1.
Xp1=0.
XN1=0.
DO 30 J=1,N
*xkkkkxxrrx CALCULO DE P (EQ 2.19) *%*xx%
XP=({DIF1 {J) -X)} *XN-DIF2 (T} *XD
xwxxkxkxk* CALCULO DA DERIVADA DI Pj (EQ 3.19) **xw*
XP1={DIF1 (J) -X)*XN1-DIF2{J) *XD1-XN
AD=XN )
XD1=XN1
XN=XP
30 XN1=XP1l
xxx**xxkxx CALCULO DE DELTA (EQ 3.22)
ZC=1.
Z=XN/ANL
IF (I .EQ. 1) GO TO 21
DO 22 J=2,71
22 ZC=ZC-Z/{X-ROCT (J-1))
21 Z=E/ZC
*wkxxkxkkk* CALCULO DA RAIZ DO POLINOMIO (EHQ 3.23) *¥xx¥
X=X-%
IF (DABS(Z) .GT. 1.D-0%) GO TO 25
ROCT(I) =X
X=X+.0001
20 CONTINUE

, DELTA = g ***x



< ADICIONA EVENTUAIS PONTOS DE INTERPOLACAQ EM X=0 0OU X=1

NT=N+NO+N1
IF (NO .EQ. 0} GO T0 35
DO 31 I=i,N
Ja=N+1 -1
31 ROOT{J+1)=RCOT(J)
ROOT (1} =0.
35 IF (N1 .EQ. 1} ROOCT(NT}=1.

C AGORA CALCULA DERIVADAS DO POLINOMIC

DO 40 I=1,NT
X=ROOT (1)
DIF1{I)=1.
DIFZ2(I)=0.
DIF3(I)=0.
DO 40 J=1,NT
IF (J .EQ. I) GO TO 40
Y=X-ROOT (J)
*xxkkxkrxd CALCULO DA DERIVADA TERCEIRA (EQ 3.53) *wxw
DIF3(I)=Y*DIF3{I) + 3*DIF2(I)
*xxxxkkk*x CALCULO DA DERIVADA SEGUNDA (EQ 3.52) *w*¥
DIF2(I) =Y*DIF2{(I) + 2*DIF1 (I)
*kkkkxkkrx CALCULO DA DERIVADA PRIMEIRA (EQ 3.51) *%%x
DIF1(I)=Y*DIFL (I}
40 CONTINUE
RETURN
END

K hdA AT EAREAR T I AR AR LA AT A AL A A A TETA N A A AT RATTAEAEAAT AT AL ARAR AT R A AT AT ALK

* SUBROTINA QUE CALCULA MATRIZES DE DISCRETIZACAO E *
* PESOS QUADRATURA GAUSSIANA, NORMALIZADA PARA SOMAR 1 *

ER A i o I i i e ah  ae i e e S g b g i i i

SUBROUTINE DFOPR (ND,N,NQ,N1,I,ID,DIF1,DIF2,DIF3,R0O0T,VECT)
IMPLICIT REAL*8 {A-H,0-Z)
DIMENSTION DIFL1(ND) ,DIF2(ND) ,DIF3(ND),ROOT (ND) , VECT {ND)

nomenclatura:

ND: dimensac dos vetores DIF1,DIF2Z,DIF3, ROOT

N : grau do polinomio de Jacobi = pontos de colocacao
NO: decide se x=0 sera incluide > l-gim, 0-nao

N1l: idem NO para x=1 3

o ao0a0aaon



C T : indice dos pesos calculados

C ID: indicador » l-matriz de discretizacao A (dy/dx),

c 2-matriz de discretizacao B (d2y/dx2),

C 3-pesos qguadratura Gaussiana

C DIF1, DIF2,DIF3: vetores contendo as derivadas primeira, segunda,
c e terceira do polinomic de Jacobi nos pontos de
C colocacao

C ROOT: wvetor contendo as raizes do polinomio de Jacobi = pontos

C de colocacao internos

C VECT: wvetor contendo o calculoe dos pesos

c CALCULCO DAS DERIVADAS DOS INTERPOLADORES

NT=N+NO+N1
IF {ID .EQ. 3) GO TO 10
DO 20 J=1,NT
IF (J .NE. I} GO TO 21
iIF (ID .NE. 1) GO TO 5
kxkxxkkxrx CALC.DA DERIV. PRIMEIRA DE 1i (EQ 3.40),x=xi **x*
VECT (I) =DIF2(I}/DIFL1{I}/2
GO TO 20
xxxxkxk*xkx CALC.DA DERIV. SEGUNDA DE 1i (EQ 3.41),xX=xi *w*rx
5 VECT (I) =DIF3{I)/DIF1{1)/3
GO TO 20
21  ¥=ROOT (I)-ROOT{J)
kkxkkkkkkx CALC.DA DERIV. PRIMEIRA DE 1i (EQ 2.42),x=xj **%x
VECT (J) =DIF1 (L} /DIF1(J) /Y
*xxxkxxxrx CALC.DA DERIV. SEGUNDA DE 1i (EQ 3.43),x=x3 **%*%
IF {ID .EQ. 2) VECT(J)=VECT(J)*(DIF2(I)/DIFL{I}-2/Y)
20 CONTINUE

GO TO 50
*xxxkxxx% CALCULO DA FUNCAO PESO ¥«
10 Y=0. 1
DO 25 J=1,NT
X=ROOT (J)
AX=X* (1-X)
*kxxkxAkEFR SE NO = 0 -—---mmmmmm s >»>  (EQ 3.69) *#xx
kkkkxkkkkFH S ONL = 0 ---ommmmmm e >>>  (EQ 3.70) **+**
*krkxkkkrk SE ONO = L ENL = 1 —-nvovmonon >»>  (EQ 3.71) #*xxx

IF {NO .EQ. 0) AX=AX/X/X
IF (N1 .EQ. 0) BAX=AX/{(1-X)/(1-X%)
VECT {(J) =AX/DIFL (J) **2

25  Y=Y+VECT({J)

*xxkkxxkr* NORMALIZACAC DA FUNCAQ PESO **xwx*

DO 60 J=1,NT

60 VECT(J)=VECT{(J)/Y

50 RETURN
END
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*

CALCULCO DOS COEFICIENTES DE INTERPOCLACAQO DE LAGRANGE *
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SUBROQUTINE INTRP (ND,NT,X, ROOT,DIF1,XINTP}
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)
DIMENSTION ROOT(ND) ,DIFL (ND) , XINTP (ND)

nomenclatura:

ND: dimensao dos vetores ROOT,DIFL
NT: numerc total de pontos de interpolacao (= N+NO+N1)
nos guals a variavel dependente y e conhecida
X : abcissa x onde y{x}) e desejada
ROOT: vetor das raizes do polinomio de Jacobi = pontos
de colocacao internos

DIF1l: vetor contendo a derivada primeira do polinomioc de Jacobi

nos pontos de colocacao
XINTP: vetor dos pesos de interpolacao

POL=1 .

DO 5 I=1,NT

Y=X~-ROOT (1)

XINTP (I)=0.

IF (Y .EQ. 0.D0) XINTRP(I)=1.
POL=POL*Y

IF (POL. .EQ. 0.D0) GO TG 10
DO 6 I=1,NT
XINTP{I)=POL/DIF1(I)/(X-ROOTI(I))
RETURN

END
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*

SUBROTINA DO METODO DE GAUSS-JORDAN *

I EE T T AEERA T A AT A AT R TARAFTA A AT AT A A A AEA AT AT A AR RO AR

SUBROUTINE GAUSL (ND, NCOL,, N, NS, AJX)
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-%Z)
DIMENSION AJX (ND,NCOL}

PR R R RN R RS AR S S LR EREER RN SRR SRR SRR RS R R R RS S i

*
*
x
x
*
*
*

GAUSI. RESOLVE ( AJX*Y = B ), ONDE AJX{N,N} E B{N,NS}, PELA
ELIMINACAC GAUSSIANA COM PIVOTAMENTO PARCIAL. *
O VETOR B E COLOCADO ADJACENTE A MATRIZ A NAS COLUNAS *
N+1 ATE N+NS. *
A MATRIZ AJX E DESTRUIDA E A MATRIZ RESULTANTE X E *
RECQLADA EM B. *
*
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Ni=N+1
NT=N+NS
IF (N .8Q. 1) GO TC 50

*Fxx**TINICIO DA ELIMINACAGH* % & %%

11

DO 10 I=2,N

IP=I -1

I1=1P

X=DABS (AJX(I1,I1}))

DO 11 J=I,N

IF (DABS(AJX(J,I1)) .LT. X} GO TO 11
X=DARS (AJX(J,I1}))

IP=J

CONTINUE

IF (IP .EQ. Il) GO TO 13

*k*x k¥ *TROCA DE LINHA** %% %%

12
13

10

DO 12 J=I1,NT

X=AJX (11,7}

AJX(I1,J)=AJX(Ib,J)
AJX(IP,J) =X

DO 10 J=I.,N

X=AJX (J,I1)/AIX(I1,I1)

DO 10 K=I,NT

ATX (J, K)=pJX(J, K} - X*AJX{I1i,K)

Fxxx ¥ AELTMINACAO TERMINADA, AGORA BACKSUBSTITUION*®**#%¥%

50

25
20

DO 20 IP=1,N

I=N1-IP

DO 20 K=N1,6NT
AJX(I,K)=AJX(I,K)/AJX (1, I)
IF (I .EQ. 1) GO TO 20
I1=1-1

DO 25 J=1,¥%1

AJX (T, K} =AJX(J, K} - AJX{(I,K)*AJX(J,I)
CONTINUE

RETURN

END



