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RESUMO

Mendonga, Letivan Gongalves Filho. Medelagem e Simula¢fie de Reater Trifasico
Aplicado a Oleos Pesados com Reagdes de Hidrocraqueamento Térmico e Catalitico,
Desmetalizacio e Deposicio de Coque na Mistura e no Catalisador. Campinas:

UNICAMP, 1998. (Dissertagdo, Mestrado em Engenharia Quimica )

Esta dissertagdo apresenta a modelagem e simulag¢do de um reator tipo “slurry bubble
column™ que opera em leito fluidizado trifasico (gas-liquido-solido) com arraste de sélidos
para promover a hidroconversdo de residuo de vacuo em condigdes severas de temperatura
e pressdo. Nosso objetivo foi reproduzir os fendmenos responsaveis pelas paradas tipicas de
reatores de hidroconversdo de leito fluidizado trifasico, que sio a separagio de fases devido
a precipitacdo de asfaltenos, a deposigio de coque na mistura reacional e nos mesoporos do
catalisador. A fluidodindmica do leito é descrita pelo modelo desenvolvido por Carbonell
(1996). A precipitagdo se baseia na solubilidade de asfaltenos na mistura constituida por
destilados, saturados, aromaticos e resinas. Relacionamos o aparecimento de coque na
mistura reacional com a precipita¢io de asfaltenos. Consideramos que a formacgio de coque
no catalisador se atribui & decomposi¢do dos asfaltenos na superficie do catalisador e ocorre
simultaneamente com a reagdo de desmetalizagfio. A perda de atividade do catalisador €
atribuida a formacio de coque nos mesoporos do mesmo. Utilizamos método numérico para
resolver as equagOes referentes a perda de atividade. Os resuitados mostram que o use de
catalisador diminui a quantidade de precipitados em solugfo bem como a quantidade de

coque produzida no meio reacional.

Palavras chave: Reator Trifasico, Asfaltenos, Precipitagio, Mesofase, Sludge, Atividade ,

Coque, Cinética



ABSTRACT

This work presents the modeling and simulation of a three-phase catalitic reactor
applied to hydrocracking of vacuum residue under severe operational conditions of
temperature and pressure. Our purpose was to model the main phenomena responsable for
the frequent stops on the hydrocracking reactor, which are the separationship of phases due
precipitation of asphaltenes, the coke deposition on the reactional mixture as well as in the
mesopores of the catalyst. The fluidynamic was described by the model developed by
Carbonell (1996). The modeling of the precipitation of asphaltenes was related to. the
solubility of asphaltenes in a mixture composed by light fraction, saturates, aromatics and
resins. The production of coke on the mixture was related to the precipitation of
asphaltenes. The demetalization was related to the deposition of coke on the surface of the
catalyst. The modelling of the loss of the activity of catalyst considers the deposition of coke
on the mesopores of the catalyst. The results shown that the use of catalyst decrease the

amount of precipitates on the mixture, and the amount of coke in the mixture.

Keywords: Three-phase, Asphaltenes, Precipitation, Mesofase, Sludge, Activity , Coke,
Kinetic
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Capituio 1 - Introducio

1. Introducio

O aumento do consumo de petroleo no Mundo e o desenvolvimento tecnolégico do
refino estiio incentivando o aproveitamento das fragdes pesadas de 6leo para a produgdo de
6leo diesel e gasolina. No Brasil, o alto teor de oleo pesado na bacia de Campos foi
responsavel pela criacdo do PROTER ( Programa de Desenvoivimento de Tecnologias de
Refino ), gerenciado pela PETROBRAS. FEste orgdo tem tratado da pesquisa e avaliagio

das possiveis rotas de refino.

Entre as intmeras rotas de produgdo avaliadas, o processamento por meio de
hidroconversdo tem apresentado uma viabilidade econdOmica satisfatoria. Por 1sso o
PROTER criou um grupo para estudo desta tecnologia e de scus aspectos: modelagem
matematica ¢ simulagdo, determinagdo da cinética das reagdes, levantamento de
pardmetros fluidodinidmicos e condigGes operacionais, estudo de catalisadores alternativos
e viabilidade econdmica. Este trabatho tem se desenvolvido em parceria com a UNICAMP
¢ com a Universidade Federal do Parana.

Esta dissertagio procura dar continuidade ao trabalho de modelagem e simulagiio de
um reator de letto fluidizado com arraste de solidos, onde ocorre a hidroconversio. O
trabalho anterior, desenvolvido por Carboneil (1996), tratou da fluidodinamica no interior
do reator e do hidrocraqueamento térmico. No atual trabalho sera aprofundado o aspecto da
cinética de hidrocraqueamento térmico e catalitico, dando énfase no fendmeno de

separacdo de fases e formagdo de precipitados durante o progresso da reag@io. Esta

precipitagdio tem sido a principal responsavel por paradas no reator piloto da PETROBRAS

e um obstaculo aprodugdo em larga escala.

1.1 Objetivos

Esta dissertagdo tem como objetivo o desenvolvimento de um simulador, que
possibilite reproduzir os fendmenos responsaveis pelas paradas tipicas de reatores de

hidroconversido de letto fluidizado trifasico aplicado ao processamento de 6leos pesados .
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(O programa objetiva, imicialmente, reproduzir os dados experimentais coletados na
literatura ¢ futuramente deve servir de ferramenta para a obtengdo dc parametros para
amplia¢io de umidades de hidroconversdo ( “scale up™).

s objetivos do trabalho podem ser sintetizados nos seguintes tOpicos:

* aspecto cinético da formacido de cogue no catalisador € na mistura reacional.

» levantamento das estratégias adotadas para inibir a formagdo de coque.

» formagdo de coque no catalisador ¢ sua relagio com a demetalizacdo da fragio
pesada.

+ modelar a perda de atividade do catalisador com a deposi¢io de coque neste.

¢ separacdo de fases devido a precipitagio de asfaltenos.

s relaciio entre os asfaltenos precipitados de acordo com a composi¢iio do meio
reacional, peso molecular dos componentes envolvidos ¢ com a temperatura.

» relagdo entre o coque na mistura e a fase precipitada.
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2. Revisio Bibliografica
2.1 Introducio

O processo de hidroconversio objetiva converter o residuc de destilagio ( ou residuo
de vacuo) em hidrocarbonetos de baixo peso molecular que sejam utilizados como
combustivel, como diesel e gasolina. No processo ocorre a quebra das ligagdes C-C, mediante
uso de hidrogénio gasoso a elevadas temperaturas ( >673K ) e pressdo (> 10 Mpa). Durante a
reacdo existe a remog¢do de heteroatomos como S, N,O, V e Ni ,que sfio agentes poluidores ¢
inibidores de catalisadores de automaveis. O processo de hidroconversdo pode ser térmico ou
catalitico, sendo empregado leito confinado ou leito de lama.

O interesse nesta tecnologia surgiu nos anos 70 em fungdo da elevagéo dos pregos do
petréleo a nivel mundial. Este processo se mostrou mais promissor que o coqueamento
retardado, desasfaltagio, coqueamento fluido entre outros (Cartlidge, 1996). A desvantagem
dos processos baseados no craqueamento térmico ( sem adigdo de hidrogénio) consiste na
baixa produgio de destilados ( temperatura de ebuligio < 623K ), com a consegiiente grande
produgdo de coque que possui baixo valor comercial .

A tabela a seguir resume algumas das conversdes obtidas nos processos encontrados
na literatura, Nesta apresenta-se o nome do processo, as temperaturas e pressdes de operacio,
as quantidades de coque, gases e Oleos produzidos e 0 CCR da mistura. Este tltimo valor se
refere & quantidade de coque produzida no aquecimento do oleo pesado a 623K, sob pressdo
atmosférica, sem adigdo de hidrogénio e representa a maior quantidade possivel de formagio
de coque . Quando o coque formado for de menor valor que este temos inibi¢io por meio de
hidrogenacfio, quando for maior sera devido a agio de um agente craqueador de baixa

hidrogenago.
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Tabela 1 Condicdes de operacio e produtos dos principais processos aplicados a

residuo de vacuo, dados de Cartlidge (1996).

Destilado Oleo Coque
Processo T(K) {P(Mpa)! Reator C.C. R |produzido| predz. | prodz.
% peso % peso | %peso | %peso
EUREKA 693-703 0.1 COQUEA 20 4.8 65.6 29.6
MENTO
FLEXICOKI| 783-810 0.1 LEITO 12,7 8.7 76.6 14.7
NG FLUIDIZA
BO
ART 773-813 0.1 LEITO 12.5 1.7 78.1 10.2
FLUIDIZA
5.0
KK 973-1073 0,1 LEITO 23.6 38,9 47.2 13.9
FLUIDIZA
bBOo
RCC 810-895 0,07-0.25 6.9 13,2 48,5 38.3
HOC 797- 802 01 LEITO 3.8 4,1 85.1 10.8
FLUIDIZA
DO
VISBREAKI| 750-773 5,17 COIL 17,5 3.5 18,6 77,9
NG CRAQUER
VISBREAKI| 700-716 5,17 SOAKER 16,5 2 34 64
NG DRUM
HYDRO- | 650- 700 8-9 SOAKER 14,5 14,7 58 27
VISBREAKI DRUM
NG
HDDC 720-7140 2.0-3,1 253 2,2 418 56
HDDV 715-730 2428 22,4 2,3 3.6 66,4
DRB 683-733 3,5-5,5 SOLVEN 52 617 3.1
TE
DOADOR
CANMET 708-728 136 22.3 8,06 76,6 14.74
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Destilado Oleo Coque
Processo T(K) P(Mpa): Reator C.C.R |produzido| prodz. | prodz
% peso % peso | “peso | %opeso
vCC 728-737 15-26 VERTI 293 5.5 89.5 5
CAL DESAS
SLURRY FALTADO
NA
ALIMENTA
CAO
HDH 724 13-14 VERTI 19,6 9,82 1.2 9.2
CAL
SLURRY
LC- 705 15.5 LEITO 22.15 6,4 85.9 17
FINNING ARRASTE
H-OIL 727 15.5 LEITO 9.5 69,2 213
ARRASTE
TERVAHLC 683 15 LEITO 16.2 36
ARRASTE
RCB-BOC 653-693 LEITO 8,52 0,6 80.3 17.9
FIXO
ABC 683 13,8 LEITO 23.6 2.4 75,8 21.8
FIXO

No processo de hidroconversdo a presenca de hidrogémo tende a diminuir a

formacdo de coque, entretanto isto somente € verificado a pressdes elevadas , de modo que

0s custos operacionais de se trabalhar a elevadas pressGes torna proibitiva a operagio em

como uso de catalisadores, aditivos ou solventes doadores de hidrogénio tendem a

compensar a dificuldade de se operar com pressdes elevadas.

As principais dificuldades operacionais se concentram em trés tdpicos principais :

formacdo de coque no meio reacional, separacio de fases devido a precipitacio da fase

asfalténica (denominada de mesofase ou sludge) e formacio de coque no catalisador.
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Quando ocorre a precipitagiio de asfaltenos, a fase formada tende a se depositar nas
paredes do reator, causando um csircitamento do didmetre do reator, levando a sua
conseguenie parada. O cogue na mistura contribui para o actimulo de sélidos no interior do
reator. 14 © cogque no catalisador diminuwi a atividade catalitica, favorece a precipitacio de
asfaltenos ¢ a formacdo de coque no meio reacional.

Em outras palavras, durante a hidroconversio tanto a producfo de destilados { fracio
diesel, gases etc.), como a conversdo de agentes solubilizantes da fase astalténica promovem
a precipitacfo desta, gerando aparecimentos de pequenas goticulas, que podem coalescer na
forma de aglomerados. Estes aglomerados tendem a se fixar nas superficies préximas as
regifes de baixa agitagfo. Dai por diante podem se solidificar com a2 diminuigBo de
temperatura, ou formar coque se tivermos temperaturas superiores a 623K, Nos dois casos

haveria necessidade de parada do reator.

Figura 1 Deposiciio nas paredes do restor, os simbelos + ¢ ~ indicam maior ¢ menor
guantidade de depdsitos

O problema central da hidroconversio serd evitar a deposicic de mesofase ¢ a sua
consequente conversdo a coque.

MNesta revisfio bibliografica nos atemos primeiramente aos aspectos de formagio de
coque sob a Otica microscopica, em seguida passamos a0s aspectos termodindmicos da
formacgfio de mesofase, relacionamos esta com & formagfo de cogue, mostramos os meios
utilizados até o momento para minimizar os efeitos da mesofase, revisamos a desativativaciio

do catalisador por formagfio de cogue e rteagiio de desmetalizagdio. A partir  disso
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apresentamos os modelos de cinética térmica e catalitica, de prediciio de formacio de
mesofase e de desativacdo do catalisador.

A modelagem de formacdo de mesofase associada a dinamica do meio reacional ndo
¢é recente, mas ¢ tratada como segredo industrial, pois ¢ estratégica para construgdo de
reatores, desenvolvimento de catalisadores. Além disso ¢ determinante para que se defina as
condi¢gdes de operagio de temperatura e pressdo e consequentemente as conversdes finais
do processo, enfim o conhecimento da dindmica da precipitacdo de asfaltenos ¢ fundamental

para o progresso do processo de hidroconversdo.

2.2 Caraterizacio dos Componentes do Sistema( Os pseudo-componentes)

O petroleo é composto por uma diversidade de moiéculas, acima de 100.000 tipos,
de modo que seria inviavel elaborarmos sistemas em que se considerasse cada molécula
individualmente. Por isso, se usa dividir o petroleo em fragdes denominadas de pseudo-
componentes, cada uma destas engloba um grupo de moléculas de caracteristicas
semelhantes, que sdo tratadas como se fossem uma unica substincia. Desta forma
estabelecemos as propriedades em termos de pseudo-componentes para trabalharmos com
simulagdo de destilagio, bombeamento de dleos, reagtes quimicas entre outras aplicagtes.

Para definirmos os pseudo-componentes utilizam-se alguns critérios, no caso de
volateis até 623K sdo faixas de temperatura de ebuli¢do, acima de 623K tem se utilizado
critério de solubilidade. Isto ocorre, porque acima de 623K as moléculas tendem a se
craquear , de modo que ndo se consegue separa-las pela temperatura.

Como estamos tratando com residuo de vacuo, e portanto com substincias de alta
temperatura de ebulicdo (>623K), o cntério de separacio sera o de classes de solubilidade.
Uma vez que a intengdo do trabaltho € relacionar a solubilidade de um pseudo-componente
nos demais, entdo a metodologia de agrupamento adotada deve ser aquela que permita
representar isso da methor forma possivel. Na literatura a metodologia de separag¢io mais

amplamente empregada ¢ a D 2007-80 também conhecida como S.A.R.A. Esta define os

compostos em saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos.
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A metodologia de separagdo consiste primeiramente em adicionarmos uma grande
quantidade de solvente alcano ( iso-octano,heptano ou hexano) quente (333 X ) de modo a
precipitar os asfaltenos e solubilizar os maltenos (saturados, aromaticos e resinas). Os
asfaltenos sdo entfo separados da solugfo por filtraglo. Adiciona-se silica na solugdo de
maltenos, de modo a adsorver as resinas. Filtra-se novamente a mistura. Adiciona-se argila
Atapulgita na solu¢3o contendo saturados e aromaticos, de modo a adsorver os aromaticos.
Filtra-se novamente a mistura. Os saturados permanecemn em solugdo.

Atualmente, apo6s a separagdo dos asfaltenos por filtracio, os maltenos diluidos em iso-
octano sio conduzidos a um cromatografo onde sio separados por uma coluna cromatografica
em saturados, aromaticos e resinas; a separa¢fo dependende da coluna e da mistura sélvente

de eluiglo (Reynolds,1996).

RESIDUO

/

MALTENOS
SATURADOS AROMATICOS RESINAS ASFALTENOS

-Asfaltenos: precipitam com iso-octano quente 40:1 por volume
-Maltenos: se diluem em iso-octano quente 40:1 por volume
-Saturados: Eluicfo através de argila atapulgita e silica

-Arométicos: Elui¢do através de argila atapulgita, mas retido em silica

-Resinas: Retido na argila atapulgita

Figura 2 Separacfio do residuo de vicuo em psendos-componentes
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Tabela 2Tabela de caracteristicas dos pseudo-componentes do residuo de destilagiio.

Dados coletados de Wiche (1992), % dada em fragio massica

tolueno

Relacgio Hidrogénio/ Teor de
Pseado-Componente Solubilidade Carbono heteroidtomos
Peso molecular fracio massica
% Carbon. Arom.
1,75 2,74% S
solavel 0,00% O
Saturados em heptano 700 0,03% N
0,0ppm V
15% 0,0ppm Ni
1,40 5,56% S
solavel 0,00% O
Aromaticos em heptano 300 a 400 0,12% N
0,0ppm V
37% 0,0ppm Ni
1,25 a 1,30 6,09% S
soltvel 1,72% O
Resinas em heptano 900 0,77% N
26ppm V
45% 11ppm Ni
1,00 7,50% S
Insolavel 1,55% 0O
Asfaltenos em heptano 1000 a 4000 1,15% N
740ppm V
50% 230ppm Ni
0,80
Coque insolivel em - 4000+ elevado
?
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2.3 Formacio de Coque no Meio Reacional Devido a Condensacio

Molecular

Tanto a cinética do hidrocraqueamento como a formagdo de Coque dependem do
tipo das estruturas presentes no meio reacional. Por isso certa énfase tem sido dada na
compreensdo destas estruturas e na elaboragiio de modelos espaciais de resinas, asfaltenos,
aromaticos € saturados. Embora cada pseudo-componente represente milhares de tipos de
moléculas, a utihizagdo de modelos que representem o pseudo-componente como um sé tipo
de molecula tem sido promissor para o entendimento da dindmica reacional.

Os modelos espaciais buscam representar os principais grupos funcionais e
posicionar os heteroatomos de S, N, O |V e Ni. Acredita-se que altas temperaturas

promovam o rompimento das ligacdes que envolvem estes heteroatomos com o carbono

adjacente gerando radicais.

Seeeel L
O 0 _OST Ben
e joFS et O
LI JOOIOL L
OO OO
0. A o A N
5 Q

Figura 3 Molécula hipotética de asfalteno
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Dependendo da natureza do carbono adjacente podem se formar dois tipos de
radicais: um de curta duragio e outro de longa duragdo (Sanford, 1993). O primeiro tipo
ocorre quando o carbono adjacente é de caracteristica alifatica, 0 rompimento da ligagdo
gera radical que leva a formagio de dupla ligagio e liberagdo de hidrogénio, sem que o
radical seja propagado. No segundo caso, o carbono € de natureza aromatica e o radical

formado se ‘estabiliza’ pela presenca do anel aromatico, podendo haver propagacdo sem que

haja rearranjo, produzindo a condensagdo de moléculas.

s Ol, A
G e Gy

Craqueamento

Rearranjo

Condensacio

S\/\/ NNV
ool

Figura 4 Os dois tipos principais de radicais

A condensacio continua (polimerizagdo) produz o coque. Mas como veremos
adiante pode ser evitada com hidrogena¢do a altas pressdes, que estabiliza o radical
aromadtico, impedindo o aparecimento de coque.

A molécula asfalténica é representada de duas formas principais: constituida de um
nucleo aromatico cercado por carbonos relativamente saturados, ou por uma “rede” em que

carbonos ‘aromaticos’ ¢ ‘saturados’ se encontram espalhados.

i1
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Nucleo Aromatico Segundo Sanford

Figura 5 Os Dois Arranjos Principais das Moléculas Asfaliénicas

A estrutura espacial interfere significativamente na dinidmica da reag8o uma vez que a
formagdo de destilados ocorre pelo rompimento das ligages alifaticas. Pelo modelo de
nucieo aromatico os destilados seriam formados pelo rompimento das ramificagSes laterais
ao ntcleo aromatico, logo nos primeiros minutos de reagio. Mas experimentalmente se
verifica a produgdo lenta e continua de destilados. Sanford { 1991 ), propés entdo que os
destilados s&o produzidos ao longo da reagio pela hidrogenac@o de carbonos aromaticos
que se encontram espalhados na molécula, ¢ nio juntos constituindo um nucleo aromaético.
Desta forma, o hidrocraqueamento € um processo continuo de hidrogenacdo e rompimento

de ligagdo C-C de modo que moléculas de elevado peso molecular se tornam menores.

©
@ ©©.(g@@) Hidrogenagio

O)
©

Figura 6 Formacic de Destilados a Partir de Aromaticos

12
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Segundo Sanford (1991), a decomposigdo molecular sem a presenca de hidrogénio,
leva a formacdo de coque com produgio de pouco destilado. A presenca de mdrogénio além
de inibir radicais ira saturar os anéis aromaticos promovendo maior produgio de destilados.

Esse autor considera que o craqueamento ¢ termicamente dirigido, mas que o hidrogénio ira

alterar a rota da reacgio .

Figura 7 Formaciio de Coque a partir de Aromaiticos

13
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2.4 Deposicio de Asfaltenos

(s asfaltenos possuem uma interacBo molecular intensa com outra classe de
compostos, as resinas. Quando em soluglio, nota-se a presenga de miscelas de resina-
Asfaltenos que constituem uma fase dispersa , mas heterogénea, enguanto que os demais
hidrocarbonetos compdem a fase continua. Este coldide Resina-Asfaltenc ¢ instavel;
fatores como iemperatura, presso e composigdo da mistura influenciam na sua
estabilidade termodindmica. De mode geral podemos dizer que asfaitenos sfo soliveis em

resinas € aromaticos, mas insolQveis nos demais pseudo-componentes. Resinas e

aromaticos realizam entfio a transi¢do entre Asfalienos ¢ a fase continua do 6leo.

Figura 8 Molécula de Asfaltens e Asfalteno Selvatado com Resina

Sabe-se que a estrutura quimica dos Asfaltenos ¢ extremamente complexa (Asaoka,
1983), e o isolamento ¢ identificagfo de moléculas isoladas nfio € possivel Entretanto,
independentemente da procedéncia do petréleo, observam-se propriedades gquimicas e
geoméiricas comuns . Todos possuem H, C, O, 5, N, V ¢ Ni. Os Asfalienos tem cadeias
poliaromaticas de carbono ( de 6 a 20 cadeias) possuindo ramificacdes alquil em suas

vizinhancas de 4 a 20 carbonos. Uma das mais fortes similandades entre as diferentes

14
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amostras de Asfaltenos € a relativa constdncia darazfioenre He C( C=32 £ 3 %, H
=R,1% 0,7%, em peso, H/C =1,15 + 0,05% molar) . Estas caracteristicas levam & crenga de
que existe uma aparente uniformidade de composiciio e estrutura , que possibilita uma
descrigio melhor desta classe de compostes que o critério de solubilidade (Laux, 1993).

A tendéncia de formacio de aglomerados a partir da destruicfio da miscela conduz a
incertezas na avahagdo do peso molecular. Técnicas utilizando ultracentrifuga fornecem
um PM de até 300.000, pressdo osmética um PM de até 80.000 ¢ osmometria de vapor
d’agua , que sfo os valores mais utilizados, um PM de até 5000 . Estas discrepincias como
ja dissemos dependem do grau de agregagfo que ocorre durante o processo de medigdo de
peso molecular (Baltus, 1983). O tamanho da molécula de asfalteno solvatada por Resina ¢
de 3 nm , da miscela asfalténica de 8 a 12 nm e dos agregados de centenas de um (Chaala,

1994) . Agregados maiores que 1t m tendem a precipitar (Laux ,1993).

Aromaticos ==
Asfaltenos ==

Figura 9 Agregacfio das moléculas de Asfaltenos

Sobre o aspecto das interagBes moleculares, a formagfio dos agregados depende de
caracteristicas de polaridade e apolaridade. Scb o cardter apolar {Wiche, 1996 ), constata-se

uma incompatibilidade entre as longas cadeias aromaticas dos asfaltenos e as longas cadeias

15
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alifaticas dos componentes da fase continua . Desta forma compostos como resinas e
aromaticos , que possuem tanto cadeias aromaticas como alifaticas, tem efeito de solubilizar
os asfaltenos , pois atuam como intermedidrios entre estes € a fase continua.

O carater apolar ¢ devido a presenca de heteroatomos O,SN, V e Ni (Sanford,
1989), nos asfaltenos . A intermediac@o entre fases polares (Asfaltenos) e apolares (fase
continua) seria feita pelas Resinas, pois estas possuem heteroatomos como os Asfaltenos,
mas em quantidade muito pequena. Constata-se inclusive a formagio de complexos, devido
a presenca de vanadil (V=02+) coordenado por N (Asaoka, 1983).

Embora as interagdes moleculares dependam de aspectos polares e apolares, a
maioria dos autores considera que o carater apolar ¢ muito mais preponderante que o
carater polar. A propria formagéo de complexo com vanadil envolvena apenas moléculas de
Asfaltenos (Asacka, 1983). As correlagdes mais recentes (Komatsu, 1986 ; Laux ,1993)
consideram para solubilidade as razdes molares H/C e o niumero de carbono dos pseudo-
componentes; a polaridade ¢ considerada através de um pequeno fator de corregio (Laux,

1993).

Do ponto de vista macroscopico, os fatores que influenciam a solubilidade de
asfaltenos sdo pressdo , temperatura € composicao.

A composi¢do ¢ defimida a partir da metodologia adotada para separar a fragio de
petréleo em pseudo-componentes. Para um mesmo pseudo-componente pequenas variagdes
na metodologia de separacdo sdo significativas. Por exemplo , os asfaltenos sdo tipicamente
definidos como insoliveis em n-pentano e n-heptano, mas soliiveis em aromaticos (como
benzeno ¢ tolueno) e soliveis em solventes polares como dissulfeto de carbono e
cloroformio. Contudo o tamanho da parafina adotada influéncia a quantidade de residuo
adotado (Chaala ,1994). Moléculas pequenas como propano promovem deposi¢io de maior
quantidade de residuo que o n-heptano, contudo a natureza do depdsito € menos polar que
no caso do n-heptano. Esta tendéncia de aumento de deposito com a diminui¢io do tamanho
da parafina ¢ limitada, pois o metano n3o promove deposigdo. Além disso, moléculas
maiores que o n-heptano nfo causam apreciavelmente menos deposi¢do que este Gltimo. A

diferenga de peso do residuo depositado se deve basicamente a resina que precipita junto

com os asfaltenos,

16
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Saturados: Aromaticoszs
Resmnas mem  Asfalienos mm

Figura 10 Formacio de Miscelas, [1] Asfaltenos Dispersos, {2] Formacio de Miscelas
com Aromiticos, [3] Deposiciie devido a aumento de Saturados em Solucio

Para estudar a influéncia da composig@o na precipitacio de asfaltenos vérios autores
autores tem preferido estabelecer pseudo-componentes segundo a metodologia S AR A,
pois separa os pseudo-componentes segundo critérios de solubilidade. Os dados de
composicdo t8m sido colhidos para elaboragiio de modelos termodindmicos de equilibrio
liquido-liquido entre asfaltenos depositados e asfaltenos dispersos no Gleo. O diagrama

abaixo foi1 construido segundo dados de Komatsy (1986).

o5 |- Linha de Amarracéo
08 B Reg&ée
Solgvel

07k
{}6 - r-‘“,7_<_,.--—'-"""" T B e .
05 ¢

04k S
03l / Regifio de

ez l/ Precipitagio
' !

01 M

Fracdo Massica de Resinas

0.0 ~

: . H : . : s H N + ; ]
D00 1o 0.10 0.5 0.20 0.25 0.5%0 035

Fragsc Massica de Asfalienos { PM=4500)

Figura 11 Relacdo de Equilibrio Asfaltenos .vs. Resinas a 538 °C e 100 atm
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Chaala (1994) estudou a estabilidade coloidal da fragdo de 6leo cru. O método de
avalia¢do se baseou na diferenca de densidade otica das amostras antes ¢ depois de realizar
centrifugacdo na temperatura de interesse. Observou-se que a estabilidade coloidal crescia
de 0,83 a 20°C para 0,97 a 60°C, diminuindo entdo para 0,79 a 120°C. Na primeira faixa de
temperatura o poder de solvatagdo de miscelas pelo dleo aumentou, justificando o aumento
de estabilidade. A partir de 60°C o oleo passou a dissolver as Resinas que rodeiam as
moléculas de Asfaltenos, consequentemente diminuindo a concentragdo volumétrica da fase
dispersa. Acima de 80°C o dleo tornou-se menos viscoso, permitindo ao resto das moléculas
de asfaltenos perderem sua camada de solvatagdo, produzindo nuscelas Asfalticas e
conseqiente floculagdo. Entre 100°C e 150°C a taxa de reduciio de estabiidade com a
temperatura se reduz (Laux, 1993) , em torno de 320°C a solubilidade dos asfaltenos nos

demais componentes do d¢leo voltou a aumentar.

Nielsen (1992), estudou aglomerados formados por adi¢io de n-pentano a fragio de

Oleo pesado na faixa de 0°C a 100 °C e 0,0 a 56 MPa . Os aglomerados tinham um

didmetro vanavel de 259-380um a 0°C e 143-339um a 50°C. Para temperatura de 100 °C
observou-se que os aglomerados se dissolveram formando uma fase liquida. A coalescéncia

desta fase foi a responsavel pelo aparecimento de super aglomerados com a posterior

diminuigdo da temperatura ( didmetros de 5 a 10 mm ).

Cardlidge(1996), observou que a temperatura de fusio dos aglomerados foi de
400°C; o mesmo autor encontrou 250 °C para mistura de residuc de vacuo e n-duodecano.
A aparente discrepancia dos dados sugere que a fus3o dos aglomerados tem estreita ligacio
com os componentes da fase continua.

O altimo aspecto a ser analisado € a relagio do peso molecular com a solubilidade.
Wiehe, LA, ( 1995 ) elaborou um diagrama que possibilita determinar a partir do peso
molecular e da percentagem massica de hidrogénio se o composto é solitvel em n-heptano

ou tolueno nas condi¢des ambientais (7% de H eqiiivale a relagio H/C= 1,00). O diagrama

8
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sugere que a medida que o peso molecular aumenta somente os hidrocarbonetos de maior

carater alifatico ( maior percentagem de H ) se solubilizam,

2.5 Deposiciao de Asfaltenos no Meio Reacional

Como j& vimos anteriormente, tanto o residuo de vacuo como o residuo de
destilagdo sdo sistemas coloidais, onde moléculas asfalténicas se apresentam sob forma de
miscelas solvatadas por resinas e aromaticos. Quando ocorre um aumento de teor de
saturados e/ou diminuigdo de resinas e aromaticos, parte das miscelas se aglutinam
formando uma fase asfalténica, que precipita no meio na forma de goticulas. Esta fase
comumente € denominada de ‘studge’ ou mesofase.

Na literatura a mesofase ¢ considerada a precursora do coque na fase reacional.
Provavelmente na mesofase existe um contato mais intimo das moléculas asfalténicas, uma
vez que as resinas que as solvatam foram removidas. De certa forma, os radicais formados
nas miscelas asfalténicas , que estavam dispersas na solugio, tendem a se estabilizar pela
‘remog¢io’de hidrogénio de resinas e arométicos proximos. Neste caso o radical abstrai um
hidrogénio de carbono saturado da resina ou aromdtico produzindo uma dupla ligaco
nestes. Outra possibilidade ¢ a condensacdo de asfaltenos com resinas e aromaticos
produzindo um composto também asfalténico, cujo peso molecular ndo difere muito do peso
inicial dos asfaltenos. Assim, mesmo a condensagdo na fase dispersa tende a ndc gerar
coque, enquanto que a condensagdo de duas ou mais moléculas asfalténicas, sO possivel na
mesofase, € suficiente para que tenhamos coque.

Savage ( 1988 ) estudou qualitativamente o uso de solventes de asfaltenos, como
tolueno e tetralina, para retardar a formagio de mesofase e com isso a formagio de coque.
Whiehe (1992) estudou a pirdlise de resinas sem a presenga de hidrogémo a 673K,
produzindo aromaticos, saturados, volateis e asfaitenos. O autor sugeriu que a formacgfo de
coque era de primeira ordem em relagdo a mesofase e estimou um pardmetro de solubilidade

em termos do total de aromaticos, saturados, volateis e resinas , (Kg de asfaltenos/Kg de
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soliveis em heptano), de uso muito restrito. Kriz (1992) cbservou microscopicamente o
aparecimento de coque no interior da mesofase.

Nos processos H-O1l ( Keating 1988) e CANMET ( hydroprocessing handbook), o
problema central da operacionalidade ¢ o aparecimento de mesofase e a conseqiente
formagdo de coque. Takatsuka (1986) foi o primeiro a utilizar um modelo preditivo de
formagio de mesofase para estabelecer um limite de conversido evitando deposicdo
demasiada de asfaltenos e com isso a parada do reator.

A relagdo entre a formacio de mesofase e consequente producio de coque € bem
estabelecida na literatura, embora existam muito poucos trabalhos que tratem de sua
modelagem. A precipitagdo é decorrente da solubilidade no meio reacional e dependera
basicamente da temperatura € das composi¢des. A formagio de coque dependera do poder

de hidrogenacdo do meio reacional, de modo que o craqueamento asfalténico poderd seguir

duas rotas distintas produzindo destilados ou coque.

2.6 Inibi¢io de Coque

Industrialmente existem dois meios principais de minimizar o aparecimento de coque:
~Uso de solvente doadores de hidrogénio
-Uso de Pressdo elevada de hidrogénio com catalisador ou com aditivos

Economicamente, como veremos adiante, o uso de pressdo elevada com catalisador

se mostra mais promissor. O proposito deste item € mostrar as caracteristicas e bases dos

principais meios de hidroprocessamento.
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2.6.1 Uso de Solventes doadores de Hidrogénio

Esta tecnologia dispensa o uso de hidrogénio, catalisadores ¢ aditivos; foi
desenvolvida pala Alberta Oil Sands Technology and Reserarch Authority (AOSTRA),
mais precisamente por uma de suas subdivisdes a Gulf Canada Donor Refined Bitumen
(DRB). A tecnologia de processamento usa pressdes de 5,5 Mpa, com conversdes de 70%
de residuo,usando um selvente doador de hidrogénio, geralmente tetralina.

O solvente tem a capacidade de solubilizar os asfaltenos retardando o aparecimento
da mesofasc. Sua acio hidrogenante consiste na perda de hidrogénio dos carbonos
saturados para os radicais aromaticos, estabilizando-os e adquirindo insaturacdo. Diz-se
que o doador esta ative quando dispde de hidrogénio e inattvo quando perdeu seu potencial

hidrogenante. O doador inativo precisa ser removido na saida do rcator para ser

hidrogenado cataliticamente e se tornar ativo novamente.

+RESIDUO
H2 / CATALISADOR DOADOR
DOADOR INATIVO
ATIVO

{ TETRALINAY)

Figura 12 Ciclo do Solvente Doador de Hidrogénio

As desvantagens deste processo em relacfio ao Catalitico consiste no uso de uma
relagdio solvente: residuo 1:2 requerendo a separacio do solvente dos destilados e um
reator de leito fixo para tormnar o doador ativo novamente. Além disso a conversfo de

asfaltenos ¢ extremamente baixa, permanecendo praticamente inalterado.
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2.6.2 Relacdio entre Pressio de Hidrogénio e temperatura com a formacio

de Coque

Uma tecnologia mais promissora que a anterior consiste em utilizar elevada pressdo
de hidrogénio com catalisador ou aditivo na conversio do residuo de vacuo. A sua
vantagem consiste no custo menor do processo desde a aparelhagem até o uso de
hidrogénio que € mais barato que a tetralina de reposigéo.

Embora seja mais viavel economicamente que a tecnologia anterior, o processo de
hidroconversdo requer investimentos altos. Isso ocorre pela necessidade de severas
condi¢Bes de operacio a alta temperatura e pressdo, sendo a pressdo um fator muito mais
preponderante que a temperatura na constituigio do custo dos equipamentos. Por isso as
pesquisas nesta area estdo voltadas direta ou indiretamente passa a redugio da pressdo de
hidrogénio no processamento.

Como veremos adiante, o uso de catalisadores e aditivos visa a redugio da pressdo e
desta forma contribui para redugdo tanto do investimento inicial como do custo variavel.

O papel do hidrogénio consiste em estabilizar os radicais formados durante a reagio
de craqueamento, conforme ja vimos. Para que isso ocorra o hidrogénio pode estar
dissolvido em solugfo ou dissociado na superficie do catalisador, sendo que neste Gitimo
caso a eficiéncia da hidrogenagdo ¢ maior. Mais adiante veremos o papel de catalisadores ¢
aditivos.

No intuito de verificar o uso de hidrogénio sem a presenca de catalisador ou aditivo
Kriz (1991) elaborou um diagrama que representa a relagdo entre temperatura € pressio
para producdo de 3,0 % de coque apds 4 horas de reagio. O autor também apresenta a
quantidade de coque formado apés 4 horas de reagdio para trés pressGes de hidrogénio e
diversas temperaturas. O propoésito de seu trabalho foi determinar a pressdo necessaria para

minimizar o coque a temperaturas na faixa de 673 a 723 K.

22



Capitulo? - Revisdio Bibliografica

PRESSAO DE HIDROGENIO .VS.
TEMPERATURA

PRESSAO ( MPA)
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Figura 13 Pressio e Temperatura onde se Forma 3% de cogue apés 4h de reacfio.
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Figura 14 Percentagem em massa (Kg coque / Kg de mistura) de Coque Formado apés
4h de reacdo sob diversas Temperaturas
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O trabalho de Kriz (1991) demonstrou Que a inibigdo de coque com uso somente de
pressdo de hidrogénio é possivel, mas invidvel tecnicamente, pois os valores necessarios sdo
elevados e de dificil operacionalizagio.

Podemos observar que de 693 a 723 K a pressdo necessaria foi de 14,6 para 40,9
MPa; somente o trecho 693 a 703 K variou de 14,6 para 21,5 Mpa, indicando uma forte
tendéncia do sistema para formar coque, quando a temperatura aumenta apenas 10 K. Desta
forma a regido 693-703K ¢ uma regiio de instabilidade, onde a falta de controle de
temperatura pode levar a parada do reator. Isto pode ser melhor visualizado na figura 14
apresentada pelo autor, em que com a pressio de 14 MPa | o coque varia de 1,0% para

16%, na faixa referida de temperatura.

Como veremos a seguir o emprego de catalisadores torna possivel trabaltharmos com

condigdes mais amenas de operacio.

2.6.3 Catalisadores e Aditivos

Com o uso de catalisadores e aditivos a viabilidade comercial do processo de
hidroconversdo se tornou possivel, pois permitem o emprego de menor pressio de
hidrogénio na reacio, além de proporcionar um produto (destilados) de melhor qualidade e
reduzir significativamente o coque formado.

Os processos que empregam catalisadores utilizam residuos ricos em fragfo
asfalténica e temperaturas inferiores a 703K. Aditivos sio empregados em residuos
previamente desasfaltados, a temperatura de processamento em torno de 723K.

Aditivos ¢ catalisadores se diferem pelo seu papel hidrogenante. Considera-se
aditivos os catalisadores de baixa atividade cuja fungdo € adsorver os radicais aromaticos
produzidos durante a reagfio de modo a estabiliza-los, pela formacdo de complexo . A
reagdo deste complexo com o hidrogénio dissolvido no meio recional produz um composto

estavel que se desorve para o seio da fase liquida. Ja os catalisadores tem a capacidade de
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adsorver o hidrogémio dissolvido, causando sua dissociagdio. Estando dissociado o
hidrogénio podera tanto estabilizar os radicais aromaticos, como hidrogenar os aneéis
aromaticos. Portanto, com aditivos 0 meio tem menor poder de hidrogenagdo do que com
catalisadores, pois no primeiro caso o hidrogénio que reage estd dissolvido na forma H2

enquanto que no segundo esta dissociado . A figura a seguir ilustra a explicacdo.

Radical-H
Radlcal— [ 2 ] H .
Radical o‘l / 41 /
Radical e
(1}
! H . H d Radlcai -
Superficie do Catalisador Superficie do Aditivo

Figura 15 Papel de Catalisadores e Aditivos
-Catalisadores:

[1] Adsor¢do e dissociagio do hidrogénio dissolvido na mistura reacional
{2] Reacdo do radical com o hidrogénio adsorvido

[3] Produto estabilizado

-Aditivos

[1] Adsorgdo do radical e formacdo de complexo
[2] Reagdo do hidrogénio com o complexo

i3] Produto estabilizado

Sdo exemplos de Catalisadores os sulfetos de Ni / Mo , Co / Mo, e Mo suportados

em y-Alumina. O principal aditivo € constituido de sulfeto de Fe suportado em y-Alumina.
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Segundo Kriz (1992) os aditivos apresentam atividade a pressdes mais elevadas que os
catalisadores. O processo VUOC emprega aditivos, na tabela abaixo temos as conversdes

alcangadas operando com pressio de 18 MPa ¢ diversas temperaturas.

Conversio.vs. Temperatura

Temperatura { K }

Conversdo (x100)

| I— N .

Figura 16 Conversdes alcancadas no Reator da VU para cada temperatura de
Operacio

Embora 0s processos que apresentam maiores conversdes empreguem aditivos, a
Iiteratura mostra que isto € alcancado pelo uso de elevadas pressdes de hidrogénio,
~18MPa e prévia desasfaltizaglio do residuo. Os processos cataliticos que usam cerca de
10MPa nfo requerem pré-tratamenio para desasfaltizacBo, mas apresentam convergdes
menores, cerca de 20% menos. A diferenga na converso se deve 2 temperatura de reagio.
Com a remocdo de asfalionos a temperatura pode ser elevada acima de 703K de forma a
alingirmos maiores conversfes.

Acredita-se que ouira finalidade dos aditivos ¢ a adsorgfio de mesofase de modo a
impedir sua coalescéncia, o volume de mesoporos ¢ calculado de medo a absorver a fase
depositada (Kriz, 1992). Esta mesofase se produz a partir dos asfaltenos formados pela

condensacfio de resinas.
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2.6.4 Formacio de Coque no Catalisador e Demetalizacido

Como vimos a hidroconversdo catalitica apresenta vantagens como permitir o
processamento a pressdes de hidrogénio proximas a 10MPa sem a necessidade de pré-
tratamento do residuo de vacuo, como a desasfaltizagdo. Assim, a hidroconversdo catalitica
se apresenta como a tecnologia mais promissora para producdo de fragdes combustiveis de
forma viavel economicamente. Neste item veremos em maior profundidade o papel do

catalisador na produgio de destilados, na formagdo de coque e na demetalizagio.

2.6.4.1 O Papel do Catalisador :

Primeiramente devemos descrever o processo tipico de hidroconversdo como
termicamente dirigido, ou seja, o catahsador tem a funciio de evitar a condensagiio de
radicais e de hidrogenar os anéis aromaticos, sendo a temperatura a responsavel pelo
craqueamento das moléculas. Além disso, tem sido proposto na literatura que o uso do
catalisador influéncia basicamente a conversdo dos asfaltenos, sendo menos sentido nos
demais pseudo-grupos.

Embora ndo seja bem entendido o efeito seletivo do catalisador na conversiio de
asfaltenos, tem sido frequientemente admitido que esta classe é convertida em preferéncia as
demais produzindo destilados. Acredita-se que a presenca de heteroatomos na miscela
asfalténica promova a adsorsdo sob sitios &cidos do catalisador, de modo que a superficie do
catalisador seja recoberta por asfaltenos. Estas moléculas, uma vez adsorvidas, sdo
hidrogenadas pelos sitios vizinhos produzindo destilados. Assim, os destilados produzidos
via catalisador provém diretamente dos asfaltenos, sem que estes se convertam em outros
pseudo grupos. Enquanto que no processo térmico sio produzidos pela seqiiéncia de

conversdes: asfaltenos = resinas = aromaticos => saturados = destilados.
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Conforme observamos na figura 17 a molécula asfalténica se adsorve sobre um sitio
acido da alumina, enquanto que o hidrogénio se adsorve e dissocia sobre um cristal de
sulfeto de molibdénio. A partir disso, o hidrogénic dissociado migra para superficie da
alumina, atingindo a molécula asfalténica, ocasionando uma hidrogenagiio desta. A
temperatura causa um craqueamento liberando destilados. O fendmeno da migracio de

hidrogénio sob a superficie do catalisador € denominados de “hydrogen spill-over”.

DESTILADOS

10008
000

D Y-Alumina

B sulfeto de Molibdénio

Figura 17 Decomposi¢io de Asfaltenes na Superficie do Catalisador.

Devido a migragio de hidrogénio, a conversdio dos asfaltenos na superficie €
praticamente completa, restando um composto rico em vanadio e carbono, o cogue
irreversivel de dificil hidrogenac@o. Este fendmeno ¢ geralmente observado a partir
de 663K e 10MPa. A presenca de niquel ou cobalto no catalisador intensifica o efeito

“spill-over” aumentando a capacidade hidrogenante do catalisador.
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2.7 Modelos da Cinética Reacional

Os modelos utilizados na descrigio da cinética reacional se distinguem
fundamentalmente na escolha dos pseudo-componentes e a interrelago cinética destes,

O primeire tipo de abordagem utilizado para definir os pseudo-componentes foi a
temperatura de ebuligdo ( Grendele, 1985 ). Como os componentes do residuo de vacuo se
decompdem a temperaturas superiores a 623K as temperaturas dos pseudo-componentes
sdo estimadas pela curva de destilagio. Contudo o uso de estimativas ndo fornecia
credibilidade ao modelo.

Alguns autores como Turek (1986) e Absi-Halabi (1991) se concentraram nos
destilados produzidos pelo residuo de vacuo, assim sub-dividiram os destilados em pseudo-
componentes( geralmente gis, gasolina, querosene e gasoOleo) e mantiveram o residuo de
vacuo em um nico pseudo-componente.

Mosby (1986) preferiu dividir o residuo de vacuo em dois pseudo-compoenentes para
entdo relaciona-los com os destilados. Assim seu se tornou mais representativo da dindmica
da formacio de destilados.

Takatsuka (1986), considerou os destilados como um Gnico pseudo-componente e
dividiu o residuo de vacuo em quatro pseudo-componentes de modo semelhante a
metodologia S. AR A. ( saturados, aromaticos , resinas e asfaltenos). O objetive do autor
era descrever a dindmica da remog¢io de enxofre e 0 aumento do teor de aromaticos.

Koseoglu (1987) e (1988) e Liu (1991) utilizaram a metodologia S.A R A para o
residuo de vacuo. Os autores vizavam descrever a dindmica da formagio de coque e a
vanacio da fracdo asfalténica.

A aplicagdo dos modelos de Koseoglu apresenta duas vantagens. A primeira € se
basearem na metodologia S.AR A, para estabelecer os pseudo-componentes, a mesma
metodologia adotada para definir os pseudo-componentes das equagdes de equilibrio
termodinamico para precipitagdo de asfaltenos. A segunda € que o autor apresenta, para um
mesmo tipo de residou de vacuo, resultados tanto para o hidrocraqueamento catalitico

quanto hidrocraqueamento térmico. Dificilmente um autor publica as cinéticas cataliticas e

térmicas para um mesmo residuo.
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2.8 Modelos Termodinimicos de Equilibrio para Precipitacio de

Asfaltenos

Komatsu (1986), apresentou um modelo termodindmico para descrever a

precipitagiio de asfaltenos utilizando a metodologia S.AR.A.. O objetivo desse autor era

estimar um limite de operagdo para o hidrocragueamento baseado na precipitagio de
asfaltenos na mistura.

Takatsuka (1986) empregou o modelo de Komatsu (1986) para a modelagem e
simulagdo de um reator de hidroconversio. O modelo servia para indicar quando a
deposi¢do atingtria um determinado valor. Com isto o autor buscava estimar uma conversio
maxima do residuo sem que houvesse uma parada no reator pelo excesso de deposigdo de

asfaltenos.

Laux (1993) apresentou um modelo semelhante ao de Komatsu, contudo ndo

torneceu os parametros do modelo.

Nesta dissertagfo utilizaremos 0 modelo de Komatsu (1986), uma vez que dispomos

da maioria de seus parametros, por meio do trabalho de Takatsuka (1936).
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2.9 Reator de Leito Fluidizado Trifasico (Slurry buble Columns):

“Slurry bubble colums™ {coluna de bolhas com solidos em suspensio, ou colunas de
lama com borbuthamento) s3o sistemas que operam em leito fluidizado trifdsico, gas-liquido-
solido, onde as particulas solidas possuem velocidade terminal em fase liquida entre 0.0003
e 0.07 m/s, devido ao seu reduzido tamanho ou baixa densidade.

Este tipo de reator possue vasta aplicagio em reatores quimicos para hidroconversio
de oleos pesados, oxidagio, polimerizagio, hidrogenacio, cloragdo, bem como em reatores
biotecnoldgicos.

Carbonell (1996) apresenta em sua dissertagdo de mestrado uma revisdo do emprego

deste tipo de reator bem como de suas condi¢des operacionais mais usuais |

gas
liquido
solido

gais
liguido
solido

Figura 18 Reator de hidroconversio.
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2.10 Perfil fluidodinimico

Carbonell (1996) desenvoiveu algoritmo que calcula o perfil de velocidades da
mistura solido-liquido (denominada de lama) no interior do reator. Segundo a autora o perfil
radial de velocidades da lama indica a existéncia do fenémeno da recirculagdo no interior do
reator. A velocidade da lama € positiva na regido central do reator , de fluxo ascendente, e
negativa proxima a parede onde o fluxo € descendente. Sendo a lama ( fase pseudo-
homogénea ) formada pelas fases liquida e solida, o grafico mostra o liquido e o sélido

recirculando juntos no reator com perfis de velocidade iguais.

Q5
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I
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Figura 19 Perfil radial de velocidade da lama na coluna (Carboneli,1996)

Os perfis de fragdo volumétrica de gas (s, ) ¢ lama (g4 ) , representam os dados
experimentals apresentados na literatura, que mostram as bolhas de gés se dirigindo ao
centro do reator onde esta fase se concentra. Esse movimento € particularmente responsavel
pela recirculagdo do leito, uma vez que a lama ¢é deslocada para a parede e desenvolve-se
uma consideravel diferenga de densidade entre as duas regides. No centro do reator (“mais

leve”) o sentido do fluxo é ascendente, enquanto que proximo a parede do reator o fluxo ¢

descendente.
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Figura 20 Perfil radial das fracoes velumétricas do gis e da lama no reator
(Carboneil, 1996)

2.11 Eficiéncia do Catalisador

A eficiéncia do catalisador dependera da quantidade de coque e metal depositados
em seus microporos. As equagdes utilizadas para descrever este fendmeno foram propostas
por Pereira (1990) . Abreu (1995), resolveu estas equagdes utilizando o método da
perturbacdo. O mesmo autor realizou um estudo de sensibilidade paramétrica, que pode ser
apreciado em sua dissertac¢io de mestrado.

O modelo proposto por Abreu (1995) para a perda dc atividade descreve o
comportamento tanto de catalisadores monomodais como bimodais, sendo assumido que os
macroporos se devem ao vazio existente entre os grios, que possuem apenas microporos, €
estdo alcatoriamente distribuidos através do catalisador, sendo seu comprimento ( Ly )
proporcional ao raio das particulas. Os microporos ramificam-se a partir desses e possuem
o comprimento { 1, ) da mesma ordem de grandeza do tamanho dos grios. Assim as
moléculas de asfaitenos podem acessar os microporos através dos macroporos, mesmo apos

0s microporos presentes na superficie do catalisador estarem obstruidos. Um esquema

representativo da estrutura dos poros € apresentado a seguir:
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G M e

Figura 21 Desenho esquematico da estrutura dos poros

O pertfil dos depédsitos de metais no mterior das particulas fornece uma impressio
dos processos difusionais e reacionais que ocorrem no interior do catalisador, podendo ser
usado como informacfc na determinagfo do mecanismo da reacio. Catalisadores contendo
apenas microporos, guando usados no hdrotratamento de alimentacBes que contenham
altos tecres ¢ metais podem desativar rapidamente devido & obstrugdo de poros. Assim
para o processamento deste tipo de carga, os catalisadores devem conter uma estrutura
bimodal de poros, possuindo tanto MICrOporos COMO MAaCTopPores.

A taxa global de deposigfio dos metais € tomada como sendo de primeira ordem

com relaco a concentragdo de metais presentes Pereira {19903,

A estrutura inicial dos poros do catalisador € definida pela macroporosidade (S},

microporosidade ( €,,), raio médio dos macroporos { 1y ) e rato médio dos microporos {ry
1, sendo a porosidade definida como o volume de vazios ( poros) por volume de catalisador,
A caraclerizagio dos poros através de propriedades médias representa uma simplificagio
do sistema real presente nos catalisadores que apresentam nfio um tamanho Unico de poros,
mas sim uma distribuicio de tamanhos. O coeficiente local de difusividade efetiva ( De ) €
proporcional as macroporosidades (€ ) € microporosidades (€ , ) locais, ¢ é definido

coOmo’
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o / 4 4
De-.D..gn_O_l{gM[i'(rmol"rM)] Tgm{]'(rm(ﬁ/rm)] }
T
onde D, ¢ o coeficiente de difusividade da moiécula de organometalico no meio liquido,
Tmot © 0 ralo médio das moléculas de organometalico e t ¢ a tortuosidade . Paras poros

cilindricos, as macro e microporosidades sdo dadas por:

“+ .
g, =e;°%°(r,/r,°Y i=mM
onde: r; ¢ o valor local do raio local do poro, o sobrescrito “ © ™ indica o valor inicial { sem

deposi¢do)

A taxa local de reagfio por unidade de volume de catalisador depende da 4rea

superficial local ativa para reagio e da taxa intrinseca de demetalizagio:

i

R=2{Epy +E€4} 2(c), sendo g(c) = ke

I'm F'm
onde g(c) ¢ a taxa de demetalizacdio intrinseca por unidade de area superficial do
catalisador, k ¢ a constante da taxa e “¢” ¢ por defini¢dio , a concentragdio mdssica em teor
de metal.

Como o tempo caracteristico da taxa nos processos de demetalizagio ( tempo de
residéncia no reator ) ¢ muito menor que o associado & variagdo na forma dos poros, a
aproximagdo do estado pscudo cstacionario foi usada para descrever a reagdo. Sendo assim,
a equacio de balanc¢o de massa isotérmico para a molécula de organometalico na particula
de catalisador ¢ :

df Dedc 7R sendo O0< x< L
dx dx

com as seguintes condi¢des de contorno:

de (0) =0
dx

c(L)=¢,
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onde ¢, ¢ a concentracio em massa de teor de metal na superficic do catalisador ¢l ¢ o

comprimento do caminho difusional, definido como a razio entre o volume da particula ¢

sua area superficial externa.

A taxa de deposicio de metal ¢ dada por:

dr;=-gc) =mM

com a seguinte condigio inicial:
r;{0)=r,%, i=m,M

onde pq,, € a densidade dos depositos. A deposicdo de coque € assumida como ocorrendo
paralelamente com o metal , ¢ ndo ¢ considerada explicitamente no modelo. Assim, Py, €
ajustado de modo a agrupar os depésitos de coque e sulfeto metalico.

Algumas consideragdes foram feitas na solugio do modelo acima proposto
Inicialmente, os microporos sdo usualmente muito menores queé 0S Macroporos; rn
geralmente varia de 5 a 20 nm, enquanto que ry ¢ maior que 100 nm. Assim r 4 ndo varia

consideraveimente quando comparado a r, durante o tempo de operagdo , ou seja,

v ™w® = | mesmo quando r ,, — 0 . Outra consideragdo ¢ que a area superficial dos

macroporos € muito menor que a dos microporos, ¢ assim o termo da equaciio da taxa que

representa a deposigdo de metais devido aos macroporos pode ser ignorado, 1sto €

Adimensionalizacdo do modelo:
Definindo as variaveis admensionais:

u=¢, C=X,a7 &y
L

€m’

£
o
il
%—1
~h
i
-
o B

Co
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p=(1-b) , hu=gc) , O=gl)t , ® = 2glc)tl?
g(c,) I'm’ Plep (atp)eo T m° Dot

sendo o tempo adimensional (0 ) a razdo entre o tempo de uso do catalisador e o tempo
necessario para que 05 MiCroporos expostos a concentragdo de metais existente na
superficie do catalisador , co, fiquem completamente obstruidos. Seus valores variam de O a
1 para sistemas monomodais, podendo chegar a 1,5 quando existe também macroporos no

catalisador. (®) representa o mdédulo de Thiele.
Substituindo-se as variaveis acima obtem-se

dfat+f [(A-0/H] du}=d* fhu)
df atp df
fazendo:

Y=a+f[(1-0b/H
atp

podemos escrever:

d{¥du}=0* fu

de  de
df= - h(u)
do

sujeito as seguintes condi¢des de contorno:

du (0)=0 , u)=1 , f0)=1
dg
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O fator de efetividade do catalisador , definido como a razfio da taxa de reacgdo na

particula pela taxa inicial de reacdo na auséncia de limitagOes a difusdo intraparticular, €
dado por:

i 1
n=1{{®* fud}= ffudg
(DQO 0

¢ a taxa de reagdo por volume de catalisador por:

R=Dyy € .°co (atp) ®’ n
tL?

O sistema monomodal apresenta uma atividade imicial superior , entretanto sua
desativa¢io ao longe do tempo € bastante acentuada, fazendo com que o valor da taxa de
reacio atinja nivels proximos a zero para um tempo em torno de 180 horas.

Neste trabalho utilizamos os seguintes valores :
k=0,192721/h"

Dyo= 5,6988 * 1 03 mh @.{};fv, oo Lol bod.e = g/;a“;{ S e - Slw s
Daep= 1.150.0 kg/m” {

r,°=5,6%10"m

v=1,0%1 0’'m

en®=0,131

£.,°=0,540
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3. Modelagem da Precipitacio dos Asfaitenos

A primeira aplicagdo de um modelo termodindmico para precipitagio de asfaltenos
foi realizada por Komatsu (1986). A utilizagdo do modelo consistia em prever a conversio
maxima que poderia se obter de uma fracdo de dleo pesado a partir de seus constituintes, de
modo que o coque produzido fosse em pequena quantidade.

Toru Takatsura (1986) empregou o modelo acima para simulagdo de um reator de
hidrocraqueamento comercial conseguindo muito boa aproximagéo.

O objetivo deste trabalho € elaborar um modelo semelhante ao que os autores

utilizaram a partir das correlagdes e premissas adotadas, uma vez que devido ao sigilo

industnial algumas informacdes ndo foram reveladas.

3.1 Critério Termodinidmico de Equilibrio

Pelo critério de equilibrio termodindmico temos:
f(T,P,x%in) = RT,P,xi2) 3.1)
Ou seja a fugacidade do componente i no meio (1) € igual a fugacidade do mesmo

componente no meio (2), 0 que pode ser rescrito como:
i * ¥ (TRxa)* HT.P)}=x)* ¥ (TP, xi2)*{(T.P) (3.2)

ou seja: xin * Y (TP, xi))= xiy * ¥ (T,P, xizp) (3.3)

Onde, xi(, € a fragdo molar do componente i no meio (1) ¢ ¥ (TP, x;1)) é coeficiente

de atividade no meio (1).
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Se considerarmos que 0 meto (2) é constituido na sua totalidade do componente 1,

teremos que X2 =1 e consequentemente ¥ (T,P, xy») = 1

Xin * Y (TP, xiqy )= 1 (3.4)

Takatsura (1986) e Komatsu (1986) utilizaram a relagdo (3.4) para estimar a
quantidade de asfaltenos solubilizada na mistura reacional. Os autores consideraram que o
meio 2 era constituido por asfaltenos, que precipitaram da solugio constitundo a mesofase,
enquanto que o meio 1 era constituido por asfaltenos solubilizados na mistura. Neste caso 0

indice 1 se refere ao pseudo-componente asfalteno.
3.2 Desenvolvimento dos Termos do Equilibrio

A teoria de Hildebrand considera que o coeficiente de atividade pode ser expresso
por;

¥ (TP, xiiy) = exp((Vi*Ay*¢ {*V/RT) (3.5)
onde

A= ((8: ~8))° + 2*L;*8*5;) (3.6)

Onde Vi € o volume molar do componente i , ¢ ; € a fragio volumétrica do outro
componente,ou dos outros componentes , 3; € o parametro de solubilidade do componente i,
L € o pardmetro de interagio binaria dos componentes 1 gj , sendo que Difendrof atribuiu
todo efeito da temperatura em A; ao pardmetro Ly. O parametro L; ¢ retirado de grafico, &

se refere ao componente asfalteno, & se refere a mistura formada pelos outros

componentes
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Segundo Takatsura (1986) o parametro de solubihdade € dado por:

(1000)™°* 3=14.8- 11.8 (3.7
1+C/H
sendo 3; dado em (Mcal/m3) e C/H ¢ a relagio carbono hidrogénio do componente

O pardmetro de solubilidade da mistura ¢ obtido em termos molares por:
2= (T %FViRS)  k #i (3.8)
k=1
€ =x*Vy)

k=1

Onde xy ¢ a fragdo molar do componente k € Vi € o volume molar do componente k.
Como informacgdes sobre fragio molar e volume molar sfo dificeis, precisamos propor um
meio de se trabalhar com fragfio massica e outro termo que seja mais facil de trabalhar que o
volume molar.Se multiplicarmos x*Vy pelo nGmero total de g;gles da mustura e

PP
multiplicarmos e dividirmos pelo peso molecular em gramas/’i) demos trabalhar em termos

de massa.

x*n moles*PM*V, = massadek 3.9)
PM, densidade de k { py )
Se dividirmos pela massa total teremos massa de k / massa total = X, , assim § , serd
dado por:
Om = ; (Xa/Pi)* O k=1 (3.10)
kf“g X/
k=1

Neste somatorio consideramos que destilados, saturados, aromaticos e resinas

possuem densidades parecidas, deste modo:

o= 3 X8 k #i (3.11)
k=1nNC

T X,

k=1
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A fragio volumétrica ¢ definida como a fragio de volume ocupada pelos outros

componentes, que em termos molares € representado por:

2%

O;= (2 %MV -x*V,  k=1In (3.12)
k=1 Ne

T X;c*vk
k=1

Em termos massicos temos, como ja vimos anteriormente:

b=(y x/o)-xfpx  k=1n (3.13)
kﬂl; X /Px

k=1

Como a densidade de asfaltenos é diferente dos demais componentes podemos

escrever.
o7 XartXoomtXeee (3.14)
Xsa£+Xa:om+Xres _E_Xasf * o4
o= o (3.15)

Pasf

Conseguimos assim definir um meio de obter Aij e ¢ , falta calcular xi(1) que é a
concentragdo molar de asfaltenos no meio (1), de modo a termos:

Xin * Y (TP, Xip)= 1 (3.4)

NG
Sabemos que x=n;/y n;, onde ni ¢ o numero de moles do componente i € como o
. k=1 .- g
numero de moles de um componente ¢ igual a sua massa dividida pelo seu peso molecular
entio:
Xp=__m = _massai/PM, (3.16)

N
v oM v massa k/PMy
k=1 k=1

Dividindo pela massa total temos

X = X;/PM; (3.17)
T Xi/PMy

k=1
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3.3 Sistema Fundamental de Equacdes

Para constru¢do do diagrama ternario precisamos resolver o seguinte sistema de

equagoes:
Xin ¥y (T.Rx, = 1 3.4)
Sendo: x =_ n = _massai/PM, (3.16)
3 g massa k/PM,
k=1 k=1
¥ (T,Pxiy ) = exp((Vi*Ay*0 *YRT) (3.5)
Onde: Ay d = (8 —8) + 2*L*8:%8,) ¢ (3.6)
B = (3 XV *5,) k #i (3.8)
k=1
( Zx*Vi)
k=1
4’} ___..}_(sat.__.am..__ms e, (3'14)
Xsat+Xmom+chs+Xasf* &
o =_py (3.15)
Past

Como veremos a seguir nos dados disponiveis para o ajuste nfo temos os valores do
volume molar de asfaltenos (V)) e a relag@io entre densidades ( « } . Entretanto, podemos
estimar estes valores a partir do diagrama ternario de Komatsu (1986). Para isso,
manteremos em aberto somente o PM dos asfaltenos , utilizando os valores experimentais

de fragfio molar, peso molecular, relagdo C/H e pardmetro L.
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Inicialmente utilizaremos o grafico Aij-*@zpela fracio massica (wt%) de asfaltenos,
para ajuste de ( o ), enquanto que o valor do PM dos asfaltenos sera obtido pela

minimizacdo do erro entre os valores obtidos para o volume molar, o qual ¢ determinado

pela equagdo abaixo:

- Ilxe] = Ve (3.18)
(Ay*d " YRT

Note que as etapas de ajuste devem ser a mimimizagio do erro em relagdo a A* D7,

seguida da minimizagio do erro em relagdo ao Volume molar.

3.4 Dados utilizados para definir os parametros do Modelo

Termodinamico.

Tabela 3 Dados obtidos do diagrama ternario apresentado por Komatsu (1986) para

temperatura de 811K
% massica asfaltenos % massica resinas | % massica saturados
7.5 55 37,5
10 59 31
15 63,5 21,5
20 65 15
25 63,5 11,5
30 61,5 8,5
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Tabela 4 Dados obtidos do diagrama apresentado por Takatsura (1986) para o modelo

de Difendorf a temperatura de 811K

% massica de asfaltenos

pardmetro A;*®/

10 1,75
8 1,85
6 2,0
4 2.2
2 2,6
1 2.9

Tabela S Dados retirados de Takatsura (1986)

componente Peso Molecular Relacdo H/C

aromaticos [ 350*.550** 1,56%*-1 65*

aromaticos 11 470%- 853** 1,22%-] 33%*

resinas 850%- 1074%* 1,24**.1 26*

asfaltenos 2030*-4700** 0,90%-1 00**

Tabela 6 Dados retirados de Wiehe { 1992)

componente Peso Molecular Relagdo H/C
saturados ~ 690 ~1,75
aromaticos 345- 442 ~1,35
resinas ~ 900 ~1,21
asfaltenos 1550 - 2000 ~(,91
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Toru Takatsura (1986) ndo forneceu os dados sobre saturados ¢ Wiehe (1992) ndo

realizou discriminagdo entre as espécies de aromaticos.

Assumiremos que, a principio ,para asfaltenos H/C ¢ igual a 1,00, conforme tem
sido observado. Para resinas o valor de 1,25 que € a média do apresentado por Takatsura
(1986). Nos saturados 1,75 que foi o valor obtido por Wiehe (1992). O valor para
aromaticos sera de 1,35 conforme Wiehe (1992).

0 peso molecular para resinas sera considerado inicialmente de 900, saturados 700,

aromaticos 400 . O peso molecular de asfaltenos sera obtido durante o ajuste do volume

molar de asfaltenos.

3.5 Ajuste dos Parimetros do Modeio Termodiniamico

3.5.1 Ajuste de o

O pardmetro o foi ajustado de modo a minimizar o erro entre A;; ¢ jz, dado pelo

conjunto de equagdes abaixo ¢ o valor de A;; ¢ jzfomecido por Takatsura (1986)

Ay &= (3 —3m) + 2¥L*8*8,) 6 | (3.6)
Onde: = (I X*Vi*8) k #i (3.8)
k=1
( ixk*Vk)
k=1
¢ = o Xyrom + Xres 3.14)

Xsat+Xarﬂm+Xres+ asf* ¢

o =_py (3.15)
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Com o =0,429738 obtivemos:

Tabela 7 Comparaciio entre valores do grifico Aij*®” e do calculado fazendo

a=0,429738
wt% Asfaltenos Ay*®* da Ay*@? erro relativo
extrapolagdo do modelo %o
75 1.8898 1,9313 2.2
10 1,7428 1,7842 2,3
15 15356 1.5613 1.7
20 1.3886 13932 0.3
25 1,2745 1,271 -0,3
30 11813 1,1547 22

ObsErro relativo= ( Az*®;" modelo- Ag*®;* extrap)/ A;*®;> extrap
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A seguir temos os grificos de A;*® no modelo e A;*® pelo ajuste .vs. fragio

massica de asfaltenos. O modelo se ajusta bem aos valores provenientes da correlagfio

Paramstre Aj*o"2
3,5

304

no modelo
. pelo ajuste

25+

20F

10

0,00 0,05 0,10 0,15 020 0.25 030 0,35
Fragdo Massica de Asfaltenos

Figura 22 Grafico de Aij*®" no modelo e Aij*®” pelo ajuste .vs. fracio massica de
asfalienos.

3.5.2 Ajuste do Volume Molar dos Asfaltenos

Uma vez ajustado o ¢ de posse das concentragtes no equilibnio de saturados, resinas
¢ asfalienos, em seis pontos da linha de amarrag@o, podemos obter o volume molar dos
asfaltenos variando o peso molecular dos asfaltenos segundo a equacio (3.19), de modo a

roinimizar o erro relativo enfre os volumes encontrados .

(X, (A" SYRT) = Vg (3.19)
onde:

X Zenstl P Mgy (3.18)
(ZX,/PM)
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Variamos PM de 3000 a 5000 com incrementos de 100 .Com PM= 4500 o erro

relativo médio apresentou o menor valor.

Tabela 8Comparaciio entre os valores coletados do Grafico com os preditos pelo

modelo
wi% Asfaltenos Volume molar erro relativo
calculado
cm3/mol
7,5 3546,59407 0,0020
10,0 3547,02415 -0,0006
15,0 3566,99452 0,0001
20,0 3593,74241 0,0030
25,0 3585,48091 -0,0037
30,0 3585,48091 -0,0008
média
3575,26532

Obs:Erro relativo= ( Vol cale- Vol médio)/ Vol médio

Volume molar médio=3575.26532

Peso Molecular= 4500

Densidade dos asfaltenos=1,2586479 g/cm3 a 538C

Densidade dos demais componentes=0,54121857 g/fcm3 a 538C

Densidade dos demais componentes calculada pelo Hysim=0,548 g/cm3 a 538C (*)

O erro relativo entre as densidades= (0,548-0,541)/0,541=1,3%

(*)Atraveés do simulador Hysim foi realizada a estimativa da densidade da mistura pelos
dados retirados da curva de destilagdo de dleo pesado fornecida pela PETROBRAS. Todos
os componentes de temperatura de ebuligdo maior que 350°C foram considerados para o
calculo das propriedades termodinimicas da mistura. Consideramos a mistura por pseudo-

componentes baseados na temperatura de ebulicio.
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Visto todas as considerages realizadas até agora, obter um pardmetro com

significado fisico proximo ao calculado pelo Hysim confere certa credibilidade a

metodologia e consideragdes feitas até agora.

Tabela 9 Comparaciio de aromaticos em equilibrio com asfaltenos com dados retirados
de Komatsu (1986) e os vaiores preditos peio modeio

wi% Asfaltenos wt% Resinas wt% Resinas
do grafico do modelo
7,5 0,55 0,551
10,0 0,59 0,592
15,0 0,635 0,635
20,0 0,65 0,645
25,0 0,635 0,636
30,0 0,615 0,613

Como verificamos na tabela acima a concordincia entre os dados do grafico e a predigio

do modelo ¢ muito boa.
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3.6 Forma Diferencial da Variacio da Quantidade de Asfaltenos

Precipitados, com a Variacio de Cada Pseudo-Componente

Para empregarmos o modelo termodindmico de precipitagdo de asfaltenos junto
com o modelo cingtico reacional precisamos desenvolver a forma diferencial da variagio
da quantidade de asfaltenos precipitados com a variagdo de cada pseudo-componete na
mistura. Isto € obtido diferenciando os termos do modelo termodindmico em relagdo a cada
pseudo-componente. A equacio de equilibrio pode ser aplicada para qualquer nimero de
pseudo-componentes na mistura ( embora nos itens anteriores s0 3 tenham sido

considerados). O valor da concentrag@o de saturagio de asfaltenos sera dada por;

Da equacio (3.18) temos que :-In( X, ) = Vo Ay
5 25

0, RT
onde: o= (1-X) (B314) A= (8- 5 )2 - 2 *Li*8,,*8.] (3.6)
( 1 "}(asf’k{‘i -CL))
b= X5 (3.8) Xut= X e PMyy  (3.16)
k=1 ne
X / PMy

NE =1

b3

k=i

Rearranjando temos:

An{ X)) = Vot Ay (3.20)
b2 RT
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Derivando o lado esquerdo em relagfio a X obtemos:

o An(xy) =l- 1 1T 1 - Xy +
6 Xk é’—i— L Xast l_ PMasf * S PMasi'~ * S :

In(x) 1 F-X ¥ -a) 118Xy
¢ L(1-Kg*(-a) (1-Xgxl-a)? 1] 8%

= 1 l— X:mf : _]
Xest L PMiPMy: ¥ 87 |

NC

onde S=% Xy

k=1 PM,
a__ _i__ﬂ"ln X_§_£.)«I F(Xasf, Xk)* Mﬂiﬁ - G( X oast » Xi\)
X, o2 9%,

Derivando o lado direito em relagiio a X, obtemos:

0 Vst A= 2V T8 Bust Ly B 8 -5 Xbe  11= HX)
8 X, RT RT | X e X ]

k=1
Assim:

0K ot = H(X )+ G(XpeXi)
J Xy F(Xas:.Xx)

3.21)

(3.22)

(3.23)

(3.24)
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Finalmente, a forma diferencial da variagdo da concentracido de saturacdo de

asfaltenos pela variacdo dos Pseudo Componentes sera dada por:

NC

d X =v OXyg *dX, k # Asfaltenos

dz 1;15Xk dz

Assim

dXe = 5 [HXO)+ G(Xau Xl d X,
dz k=1 F(Xaer X4 dz

(3.25)

Sendo que Q«a}é&\ € a taxa de vanagio do pseudo-componente k com z. Nesta dissertagdo esta
taxa serd proveniente das equagdes das reagdes de hidrocraqueamento térmico e catalitico e
z serd 0 comprnimento do reator.

A expressdo {3.25) representa a variagdo da fragiio massica de asfaltenos em
equilibrio na mistura. Quando a quantidade de asfaltenos presente for maior havera a

formagio de mesofase, devido a precipitagio de asfaltenos.
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4. Modelos Cinéticos

4.1. Modelo Cinético Térmico:

A cinética reacional do hidrocragueamesto ¢ comumente separada em térmica e
catalitica e os modelos da literatura ndo consideram o efeito da formagdo de mesofase e sua
relagdo com o coque. Isto impede o uso comjunto destes modelos para predizer a quantidade
de coque formada, uma vez que este depende da quantidade de asfaltenos precipitados. Para
contornar este problema, devemos alterar os modelos de modo a representarem a dinimica
da mesofase e com isso obtermos estimativas mais confidveis a respeito da formagdo de
coque. Desta forma, o uso conjunto dos modelos cinético térmico e catalitico implica em
transformagdes na quantidade de mesofase formada, que precisa ser conhecida para
determinar o coque formado.

Assim, os modelos precisam considerar a separacio de fases e diferenciar o
comportamento cinético de cada fase separadamente. Isto pode ser elaborado tanto para a
cinética térmica quanto catalitica distintamente e depois devemnos relaciona-ias. O propadsito
deste capitulo € a proposi¢do de modelos mais complexos, que considerem a separagdo de
fases a partir de modelos ja existentes na literatura.

Primeiramente, devemos considerar o caso térmico, que € mais simples de ser
tratado, em seguida o catalitico e finalmente sera proposto um modelo que englobe os dois
casos e considere tanto a eficiéncia catalitica como a perda de atividade.

O modelo cinético térmico se baseia no proposto por Koseoglu (1987) no qual o
autor considerou que o coque se forma em relagfio ao total dos asfaltenos, segundo uma
cinética de primeira ordem e apds um tempo morto. Com este tipo de ajuste perde-se toda a
informacdo sobre a quantidade de coque durante o tempo morto, e como estamos
interessados na formagdo de coque nos primeiros minutos de reagdo( durante o periodo do
tempo morto), precisamos alterar este modelo. Isto sera obtido relacionando o coque com a
mesofase. Assim passaremos a ter um sistema nfo linear, eliminando o tempo morto e

obtendo a variagdo da quantidade de coque ao longo de todo intervalo de tempo.
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Para relacionarmos o coque com a mesafase precisamos determinar tanto a
quantidade de asfaltenas que se precipita, quanto a dindmica reacional da mesofase. Como
existe pouca informacdo sobre o comportamento cinético da mesofase. consideramos que
seu comportamento se assemelhava ao observado nas fragdes solubilizadas de asfalteno.
Portanto as principais considerac@es adotadas na cinética térmica sdo:

a) A mesofase se forma segundo o modelo termodindmico desenvolvido

previamente.

b} A mesofase se forma irreversivelmente.

c) A cinética de decomposi¢io de asfaltenos para resinas € a mesma tantopara os
asfaltenns solubilizados como para a mesafase.

d) A condensagéo de resinas gera asfaltenos, que podem vir a constituir a mesofase.

e) Q coque provem unicamente da mesofase.

As duas primeiras consideragdes se devem aos aspectos termodindmicos e sdo ja
consagradas na literatura. As trés ultimas consideragdes se referem ao aspecta cinética, se
baseiam na suposi¢iio de que nio ha transformagdes moleculares na precipitagio, de modo

que as moléculas podem hidrocraquear como se estivessem solvatadas em soluggo.

@éﬂ.@@@

Craqueamento [CIO) Hidrogenacdo

Y (OF ) J

- Candensacio @(ég@(’g@

Aromaticos
[OJQ]
g @ @@ Craqueamento

Destilados

[OL_1C
Condensacio @‘©

@.‘éﬁ@

Aromaiticoes

Figura 23 Conversio dos pseudo-componentes { exceto asfaltenos ) segundo a cinética
térmica
A figura 24 ilustra as relagdes entre os pseudo-componentes, que envolvem o

modelo de Koseoglu (1987) ¢ o modelo modificado. As setas indicam a o sentido da
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conversdo dos compostos, a seta com trés asteriscos indica a precipitagdo termodinidmica
irreversivel. O valor de K6 ¢ diferente de K6*, pois o primeiro se relaciona a quantidad cde

asfaltenos precipitada, enquanto o segundo a totalidade de asfaltenos em solugio.

Modelo Térmico de Koseogiu

K3
K4
- — e - +
Destilados Aromaticos Resinas Asfaltenos
K3
K'l\ /{2 l K6*
Saturados Coque
Modelo Térmico com Separacio de fases
K3
) K4
Destilados Aromaticos Resinas | — | Asfaltenos Solubilizados
KS l etk
Kl K2 Ks
Asfaltenos Depositados
Saturados Mesofase
Aé
*%* Precipitagio [rreversivel Coque

Figura 24 as relacies entre os pseudo-componentes no modelo de Koseoglu e no modelo
modificado

Os valores das constantes para o modelo modificado a 693 K sdo dadas por:
k1=0.7183

k2=0.9017
k3=0.3114
k4=3.5920
k5=1.3052
k6=0.201868
k6*=0.1575
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As equagdes para o modelo modificado sdo:

mdMdeﬁgg - Kl*XsaL ( 4.1)
dt

gl____}ésut = Kz*Xamm - K}-*Xﬁiii

sat (4.2)
dt

d_){ingl'_l’_L = K3*Xre€ - KZ*Xarom (4'3)
dt

M_{:ﬁ_ :KS*(Xusfsul + Xﬂs{'meso)" K3*Xres - K4*Xr€s (4‘4)
dt

d Xisisol = Kastsol * KA* K - K5*X 501 - | taxa de precipitagio | (4.5)

dt Xasf

d Xostineso. ™ Mastimeso T oA X os - K™ Xoctineso "KO® Xistmeso T [ 1AXa de precipitacio]

dt Xﬂsf
(4.6)
d Koy = K6 * Xigtimeso 4.7
dt

sendo X, imeso T Rastsol = Xagt, onde o subscrito “asfsol” indica os asfaltenos em solugfo e
“asfmeso” os asfaltenos em mesofase.

O modelo diferencial de variagdo da quantidade de asfaltenos em equilibrio na
mistura com a variacdo dos demais pseudo-componentes, desenvolvido no capitulo 3, nos
fornece a variacio da fraglio mdssica de asfaltenos em saturagdo na mistura com a variacio
dos demais pseudo-componentes. Quando a concentracdo de asfalienos for maior que a de
saturac@io ocorrerd a precipitagio, caso contrario a taxa de precipitagdio sera igual a zero.
Assim obtemos a fragio massica de mesofase pela variacio da quantidade de asfaltenos em
saturacao.

Se Xasmol = Xastsat = precipita |, sendo o subscrito “sat” indicativo de saturagdo

Se Xﬁsfsoi s Xasfsat = ndo precipita
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4.1.1 Metodologia de ajuste da Constante Cinética de Formacio de Coque

Pelos dados de Koseoglu (1987) sabemos as concentragdes dos pseudo-
componentes no comego da rea¢do € no momento inicial da formagido de coque. Contudo
o tempo morto desde o comego da reagfo até o inicio da formagdo de coque precisou ser
estimado. Isto pode ser realizado verificando o intervalo de tempo, em que partindo da
concentracdo imcial de pseudo componentes atingiriamos as concentragdes do inicio da da
formacdo de coque Durante este intervalo de tempo ( Th 05 min) consideramos a constante
de formacdo de coque igual a zero (K6*= 0 ). De posse do tempo morto passamos ao ajuste
do novo modelo.

O nosso objetivo ¢ relactonar a produgdo de mesofase com o coque. Isto envolve
duas etapas, a primeira consiste em estabelecer os valores de peso molecular ¢ da relagio
C/H dos pseudo-grupos, para o modelo de solubilidade , a segunda ¢ ajustar a constante
cinética K6, uma vez que consideramos que as constantes K4 e K5 s@o as mesmas para os

asfaltenos precipitados e solubilizados.

Em relagfo aos pesos moleculares e a relagio C/H, utilizaremos os valores
encontrados na literatura, considerando estes inalterados ao longo da reagéo.

Uma vez que K4 ¢ K5 sdo fixos, o Gnico pardmetro de ajuste do modelo sera K6,
Consideramos que apartir de duas horas de reacfio do modeio de Koseoglu (1987) o valor
do coque formado seria igual ao do novo modelo. Assim, K6 foi ajustado de mode a
reproduzir a formacio de coque a partir de 2 horas de reacdio conforme o modelo de
Koseogiu(1987) . A metodologia de ajuste consistiu em estabelecer um intervalo onde
estaria a constante, de limita superior K6+ inferior K6- ¢ intermediario K6™ . Verificamos o
coque produzido pelas trés constantes. Comparamos estes valores com o coque do modelo
de Koseoglu(1987) ¢ estabelecemos um novo intervalo e a partir deste intervalo um novo

valor intermediario. Procedemos desta forma até que a diferenca entre os valores

. ey 5
intermediarios fosse menor que 107.
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4.2. Modeio Cinético Catalitico:

Como vimos o hidrocraqueamento ¢ termicamente dirigido, embora o uso de
catalisador influencie a dindmica da reagfio.Os modelos cinéticos cataliticos apresentados na
literatura ndio abordam a reagfio fazendo a distingio entre cinética térmica e catalitica, apesar
disso, devemos ter em mente que as cinéticas térmicas e cataliticas ocorrem paralelamente.

Um erro comum ¢ considerar que a cinética catalitica descreve somente o efeito do
catalisador. Pois ao desprezarmos o efeito térmico estaremos desconsiderando uma parte
importante da dindmica reacional. Nosso propésita € elaborar um modelo que efetue uma
distingdo entre a cmnética térmica e a catalitica, permitindo observar a influéncia do
catalisador e da mesofase na formagdo de coque. Para isso partiremos de um modelo que
englobe as duas cinéticas e por meio de algebrismo obteremos a cinética térmica deixando a
cinética “puramente’catalitica.

Koseoglu (1988) apresentou os resultados para cinética catalitica do residuo de
véacuo de Atabasca, contudo ndo apresentou um modelo cinético que ajustasse estes dados.

Assim, efetuaremos um ajuste nestes dados, para em seguida realizarmos a distin¢fio entre as

cinéticas.

QOI0IO)
©.©©© Hidrogenacdo
g CL

\" Asfaltenos ©©@)©@]©
/

Craqueamento

Aromiticos

Resinas

©©© @ Cragueamento

[QL_IC
Condensaciio @“

| @
CI0]
©@‘.©@

PDestilados Saturados . .@

Aromditicos
Figura 25 Relacio entre os pseudo-componentes para o modelo catalitico.
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4.2.1 O Modelo Cinético Catalitico:

Propomos para o ajuste de dados o seguinte modelo ilustrado abaixo:

Modelo Cinético Catalitico

KK3
KK2 — Resinas
Saturados Aromaticos D —
\ lKKA-
KK1
N KK5
Destilados « Asfaltenos

Figura 26 Relaciio entre os pseudo-componentes para o modelo cinético catalitico

Utilizamos o software statistica para realizar o ajuste dos dados e obter ¢ valor das
constantes. A temperatura de 693K teremos:;

kk1=0.26218

kk2-0.52956

kk3=0.45190

kk4=0.33718

kk5=2.70100

As diferengas entre este modelo para o de cinética térmica consiste em considerar
que os aromaticos ndo se condensam a resinas, € que os asfaltenos ficam aderidos a
superficie do catalisador produzindo destilados e nfo formando resinas. Além disso
consideramos que a mesofase tem comportamento cinético igual ao dos asfaltenos
solubilizados . A viabilidade deste modelo se deve a alta quantidade de catalisador utilizada
na obtencdo dos dados, 0,004 Kg de catalisador para 0,040 Kg de residuo. As equagdes da

reagio sdo mostradas a seguir:
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d Xgou = KK1*X + KK5*Xor 4.7
dt

d Xew = KK2*X yrom - KK1 X (4.8)
dt

Q‘__Xg;p_mw = KK3 *X:-res - KKZ*XM (4.9)
dt

d X = - KK3*X,e, - KK4* X, (4.10)
dt |

d Ko = KKA* X,y - KK5*X o (4.11)
dt

4.2.2 O modelo Cinético, a Partir das Cinéticas Térmica e Catalitica

Autores como Koseoglu (1988), apresentam dados em termos de massa de
catalisador ja englobando as duas contribuigGes térmicas e cataliticas, ou seja, as expressdes
da literatura apresentam a contribui¢dio da cinética térmica mascarada dentro da constante da
taxa catalitica. Nesse trabalho tenta-se separar as contribuigdes para obtermos expressies da

cinética puramente catalitica.

Taxa de Variag¢do de i = taxa de Variagdo devido + taxa de Variac3o devido a

a efeito térmico de i efeito catalitico de i
Qu ainda;
d X =d X e T 4 X jtean (4.12)
dt dt dt
rearranjando  d X jean = d Xi - d Xitem (4.13)
dt dt dt
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mas a taxa de formac8o catalitica esta sujeita a fatores de eficiéncia e a variagBes na massa

de catalisador utilizada, chamando a primeira de 1 e a segunda de B podemos escrever

N*B *d Xiear =M*P*d X +n*B * d Xivern) (4.14)
dt dt dt

Estamos interassados na variagdo de um componente i com massa e eficiéncia diferentes.
Denominando esta variagio de i por variagdo de i genérico, mantendo Xi como referéncia ao

valor do modelo cinético inicial, temos:

(4.15)

Ql(digmer&q} dX:(tm)+T}*B __m_.x_r_cgt_l

dt dt dt

assim:

giggméﬁcolz%gm[ +T§*B * dXi "n*ﬁ *d__Xégtmnl (4.16)
dt dt dt dt

Que pode ser reescrito como:

d X itgenericor. = N*P *d X +(1-n*B) * d Xigerm) (4.17)

dt dt dt

Desta forma a variagdo de um componente 1 para uma certa massa de catalisador e
uma eficiéncia pode ser escrita por meio das taxas de variagic da cinética térmica e das

taxas de variaco de 1 sujeito a condigdes fixas de catalizador e eficiéncia.
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4.4. Modelagem da Formacio de Coque no Catalisador

Como ja vimos o coque depositado no catalisador pode ser tanto reversivel como
irreversivel, sendo este ultimo o responsavel pela perda de atividade do catalisador. A
literatura considera que o coque irreversivel seja proveniente da fragio asfalténica e ocorre
simultaneamente com a demetalizagio. Gualda (1996), estimou a densidade do coque
irreversivel como 1.15g/cm’, sendo constituido de 8% de Vanadio.

Para encontrarmos a constante da taxa de deposigio no reator, faremos um balango
de massa, onde consideramos que o coque seja devido a fragdo asfalténica e o coque tenha a
composi¢do determinada por Gualda (1996). Além disso, consideramos conversdo de 100%
de asfaltenos , produzindo coque e destilados.

Seja;
Base de massa de asfaltenos: BM
Fragdo de metais nos asfaltenos: fyy

Fragdo de metais no coque: fc

Inicio No catalisador Nos destilados
Vanadio BM * fM BM * fM 0.0
* £ . -
Hidrcarbonetos BM * (1- fyg) BM* fy BM * (1- fir - fy)
fo fe
k3
Total BM BM* (fu+ ﬁ;} BM * (1-fy - %Ml
C C

A seletividade entre as taxas de formagio de destilados e de formagio de coque é

igual a relacfo entre massa de destilados formados e a massa de coque produzido.
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Portanto:

taxa de producdo de destilados = BM * [1- fyy - (£ / fc)l (4.18)

taxa de producdo de Coque BM * [ty + (fu/ )]

taxa de producdo de destilados = {1- fiy - (fu / fe)l (4.19)
taxa de produgio de Coque it + (a7 o)l

Como ambas as taxas sfo proporcionais a concentracio de asfaltenos , obtemos a
partir da equagio (4.19 ) a constante da taxa de deposi¢io de coque. A constante da taxa
de producdo de destilados 2,701/h"' | para a produciio de coque obtivemos 0,192721/h™,
considerando fiy~= 740ppm/ (15% asfaitenos na mistura)=0.004933 ¢ f.— 8%. Como a
desmetalizacdo ocorre simultineamente com a conversdo de asfaltenos a destilados ¢ a
coque, e assumindo a concentragiio de metais na fragio asfalténica constante e igual a fiy,
temos que a taxa de desmetalizago sera igual a taxa de produgdo de destilados somada a
taxa de producio de coque, ambas multiplicadas pela fracio massica de metais nos
asfaltenos. Desta forma, a taxa de desmetalizagio sera (Kges™Keoque J* ™ fragdio massica
de asfaltenos, assim a taxa de desmetalizagio sera 0.0142757h ' *fragdo de asfaltenos,ou
ainda, como fy* [raglio massica de asfaltenos = fragdo massica de metais a taxa de
desmetalizagiio sera igual a 2,.892821h™'* fragdo massica de metais .A taxa utilizada para
catalisador de demetalizagiio por Pereira (1990) foi de 0,03178/h™" | um valormuito menor

que o obtido por nos. Atribuimos isso a diferenca entre os catalisadores.

4.5. Difusio de Asfaltenos

Treybal (1981), apresenta como correlacdo para a difusividade de moléculas no
meio liquido:

D,=138*102 T (4.20)

6*n* g FTa
Onde:
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Di : Difusividade do componente i { cm’/s)
T . Temperatura ( K )

T 31415

Hmis © Viscosidade da mistura ( cp)

ra : Raio da molécula (m)

Takatsuka (1989), apresenta a seguinte correlagdo:

Dast=1,57 *10-6*6}{[)(*1,75*103/ { RT)), sendo R=1987 Kcal/gmol.K (4.21)

A constante oriunda da correlagio de Treybal (1981) foi 1,2776 *10° m¥s
A constante proposta por Takatsura (1989) foi 1,583 * 10°m’/s

Existe uma boa concordincia entre as taxas e nesta dissertagido utilizamos o valor de
Takatsura (1989).

4.6. Aplicacdo do Modelo Cinético nas Regides de Fluxo Ascendente e

Descendente do Reator de Hidroconversio:

O objetivo deste item ¢ obter as equagbes matematicas que descrevem as reacgdes de
hidrocraqueamento catalitico e térmico no reator de hidroconversdo. Apresentaremos as

considera¢des adotadas para estabelecer a equacg@o do balango de massa, que em conjunto

com as equagoes das taxas constituira o modelo do reator.

4.6.1 Balanco de Massa

A expressdo geral do balango de massa do componente i ,na fase k, em coordenadas
cilindricas ¢ dada por:
d(expx.Ci)=-div(ex. Upe. Ci) + div(Drek.grad (px. Ci))+e,* TF (4.22)
dt
Variagdo local termo convectivo termo dispersivo termo fonte
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Onde:

U = vetor velocidade na fase k.

Dk = coeficiente de dispersdo na fase k

Ci = fragdo massica local do componente 1
£ k= fragio volumétrica da fase k

TF representa os termos de reagdo e trans feréncia de massa entre as fases.

Consideracdes:

- Turbuléncia do leito favorece a transferéncia de calor ¢ massa de modo que o
sistema pode ser considerado isotérmico, sendo desnecessario equacionar e resolver o
balan¢o de energia.

- A operagio ocorre no estado estacionario.

- A variac¢do das propriedades do dleo € pequena e nio interfere na fluidodinadmica

do reator.

- A reacdo ocorre na fase liquida contendo o catalisador,

Desta forma teremos:

gerpL.U JCi -pL.d(rDr.ec 8Ci)-Dz prL L 0(0Ci )+ . TF =0(4.23)
Oz r oz oz 0z 0z

Convecgdo Dispersao radial Dispersdo axial reagdo

Onde: Dr- coeficiente de dispersdo radial do liguido

Dz- coeficiente de dispersdo axial do liquido

Uma analise da ordem de magnitude dos termos da equacdio acima sugere que o
fendmeno da convecgio é mais significativo que o fendmeno da dispersfo. Assim como

aproximac¢io podemos escrever a equacio do balango de massa por:

eLpL.U.dCi = -g.TF (4.24)
dz

O efeito da turbuléncia na reacic € considerado através do perfil radial turbulento de

velocidades do liquido { UL), que leva em conta a viscosidade efetiva do liquido.
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5. Modelo da Eficiéncia do Catalisador

Apresentamos na revisdo bibliografica as equagdes para descrever a variagdo
da eficiéncia do catalisador quando ha deposigdo nos poros, desenvolvidas por Pereira
{1990) ¢ utilizadas por Abreu (1995), utilizando o método da perturbacio. Neste capitulo
venificaremos o cfeito da geometria do grio do catalisador na eficiéncia inicial, onde
compararemos 0 modelo de cédlculo de eficiéncia para uma geometria qualquer com o
modelo de calculo para geometna estérica. Em seguida apresentaremos uma solugio

numerica para ¢ conjunto de equagdes de Pereira (1990) e compararemos a solugdo com a
obtida por Abreu (1995).

5.1 - Efeito da Geometria

As equagdes desenvolvidas por Peretra (1990) consideram uma geometria genérica.
Desejamos verificar a validade desta considera¢do comparando com a geometria esférica.
Para isto, apenas como exemplo, desconsideramos o efeito de deposigdo de coque do metal

no catalisador de modo a podermos proceder uma integracdo analitica para os dois casos
considerados.

5.1.1 - Modelo Aproximado para Geometria Genérica

De *dZC = k*C
dx2
Taxa de Transferéncia de massa Taxa de reagio

onde: C ¢ a concentragio de reagente

D, € coeficiente de difusdo

X posicdo na particula em coordenadas genralizadas, x vale L na superficie do
catalisador.
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Condig¢des de contorno:

de| =Q C(x=L)=C,

dx| x=0

Chamando o Volume do grio de V ¢ sua Area superficial de A, determinamos o

comprimento caracteristico L por:

L= V/ A ( para esfera L=R/3)

Denominando:
q=x/L
u=C/C,
Temos:
u=cosh (/D)0 * L * g 0<g<1 oul<x<L

cosh ( (kD)5 *L)

A eficiéncia sera dada por:

n=lrcav -cH undx - [fudx =] udg =] udq
cHlav cHadx  [fax | 'dq

Assim, para o caso de uma particula esférica:
n = tanh ( (k/D.)%3 * R/3)
((k/D.)03 * R/3)

5.1.2 - Modelo Exato para Geometria Esférica

D*L *d (r2*dC) = k*C

(5.1)
< dr dr

Taxa de Transferéncia de massa Taxa de reagio
onde: C ¢ a concentragdo de reagente

D, ¢ coeficiente de difusio
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r posicdo na particula em coordenadas esféricas, r vale R na superficie do catalisador

e (0 no centro.

Condigbes de contorno:

dc| =0 e C(r=R)=C,
drir=0

Desenvolvendo obtemos:

C=C, senh{ (k/De))-3*r) * R 0<r<R

(5.2)
senh ( (k/De)?5 *R ) r
A eficiéncia sera dada por:
n= [Scrarnr2dr = 3% [* senh ((/De)®S *r)*ridr (5.3)
Co *4* ¥ 12 R’ senh ( (k/De)%-5 *R)
Assim;
= 1 * [ R¥(/D)O5) - 1] (5.4)

(k/D. * R¥3) | tanh ( (kD.)0-3 * R) ]

5.1.2 - Comparacio Entre o Modelo Aproximado para Geometria

Genérica e 0 Modelo Aproximado para Geometria Esférica .

A comparagio entre 0s dois modelos para as nossas condi¢des de operagdio com
D=5,6988 * 10”°m%h, k = 0.0142757h" e R=1,0 * 107 m, houve erro relativo em relagdo a
esfera de cerca de 16,8%. Como a esfera representa o case mais critico, para outras

geometrias o erro € menor (para placa plana o erro vale zero).
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5.2. - Resoluciio do Modelo para Geometria Genérica .

5.2.1 - Método da Perturbacio .

Abreu ( 1995), utilizou as equagSes propostas por Pereira (1990) solucionadas pelo

método da pertubaciio. O autor considerou que u(f) poderia ser escrito em termos de 6

COMmo:
W@y =uy (EY+0u(E) + 07 u( &) ... (5.5)
Ou seja
w@) = Z 0" u(®) (5.6)
=0

Com uso do método da perturbagido a solugio proposta por Abreu (1995) ficou

limitada a valores de @ pequenos. A seguir apresentaremos uma solugdo numérica que

apresenta validade para qualquer valor de §.

5.2.2.- Resolucio Numérica

O método consiste em dividir a resolugido em duas etapas.

5.2.2.1 - Proposta para u(l)

As equagdes propostas por Pereira (1990), j4 apresentadas na revisdo bibliografica
sdo:

d{¥Yduj=a* fu
de¢ dg
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sujeito as seguintes condigdes de contorno:

du (L=0)=0 ,u(l=1=1
a4

Onde o fator de efetividade do catalisador ¢ dado por:

i i
{fo® fudg )= ifadé;

= ]
ndf)zo

Para resolver a eqguacBo diferencial em u | consideramos inicialmente que o perfil

de f & conhecido. Em seguida, o intervalo 0<{<1 ¢ dividido em subintervalos ¢ em cada um

deles encontra-se uma solugfic uy, , onde f; € aproximado pela média dos extremos do

subintervalo 1.

f &

£i-2) fi-1) (/) D) RGH2) R43) | i) y

L~

Li o gitl

Figura 27 Variacio de f(i) ao longo de £ quandof > 0.

Obtemos entfio para cada subintervalo i :

ug=A; Fsenh( ®* £, * L)+ Bi*cosh(® * £, * ), sendoi=1,.

{F {};}G.S 1}5 @{3.5
Chamaremos @ f{i)° de m;
¥

onde f(i)=05*[fi+ L, =05 [RE)+ RG] e we=wlly)

-

W

(8.7}

{5.8)
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Sendo N o numero de intervalos com que fracionamos o comprimento total L.
Queremos que u ( ,u do intervalo i, seja valido para C ; < { < 4. Para isso em cada

extremo de intervalos devemos satisfazer as condigdes de continuidade de ug, € sua

. du;;
derivada em relagioa &, o

dg -

Determinacio de A; e B, :

) Para £ =1 temos uma condig¢do de contorno:
um(G=1)=1
Ay *senh({ m ) + By *cosh( my )= 1 (5.9)

11 ) Para £ = 0 temos outra condicdo de contorno:
dun{£=0)=0 = A=0
dg
[1I) Para que haja continuidade entre os N intervalos devemos fazer:
Ugi-p=Up=u;, parag
U op=u o h=u g, parad
validoparai=2, .. N
mas em geral podemos escrever:
U (&)=, i=1,...,N
Uiy (Cim)=uin, 1=1,..,N
e além disso u ) ( G ) = U =1

Em todos os pontos £; serd valido:

u; = A; *senh{ m;* £ ) + B; *cosh(m; * ) (5.10)
du;= mi* [A; *cosh(m* § )+ B; *senh( m; * ()] (5.11)
dg

Igualando as derivadas na “interface” dos intervalos, vem:

A; *senh( m* &)+ B; *cosh( my * £ = Ay *senh(mi* §i) + By *eosh(my, * 5i)

72



Capitulo 5 - Modelo da Eficiéncia do Catalisador

A; *cosh( m;* G ) + Bi *senh(m; * )= Ai) *cosh( mi* & ) + Biy *senh(miy * &)
sendoi=2, . N

fazendo Gi = cosh[{*( mi- my) | e Si= senh[{*( m - m;)]
podemos reescrever a equagdo acima do seguinte modo:

A=G*A L, +S*By i [—Ai—i*_“{_Gi Si—!* YALJ
Bi=Si*Ai,+G*B, | Bl=Ls; Gl LBl

fazendo: Ax =p*B;e By=w* B,, pois A;=0, temos:

B;ﬂ 1

[ p*senh ( my ) + w¥cosh ( my ) ]
Onde :

Tpl=T1m la s1 71 = Tol
Lwl L Lsia) ! L1

Assim obtemos uma soluc¢io do tipo:

u; = A; *senh(m;* ) +B; *cosh{m; * &) (5.12)
onde A;, Bisfo determinados pela matriz acima, para 1=2,...,.N

5.2.2.2 - Aplicaciio da Solugio u(()

O calculo de u assumiu que f deve ser conhecido. Isso € vahdo para 6= 0, quando
f=1. Vamos entdo descrever como fazer o calculo de f para outros valores de 8 , que por sua
vez sdo usados para calcular u.

Partindo de f{i) =1 (i=1,...,N )} em 6=0 devemos considerar que f{i) variara com 6
de modo que f{i-1) = f{i) # f1+1) para 6 > 0. A relacfo entre f(i) , u(i) ¢ 6 € dada pela
equacdo:

df =-u para @ > 0, onde f=1 para 6=0
dé
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Desta forma para um 6 = 0 teremos que f{(i-1} # (1) # f{i+1) como podemos observar na

figura 27.

Para calcular ue fcom 8 procedemos entdo do seguinte modo, usando o método de
Euler como exemplo:

[ ) Inicialmente temos f=1,0< £ < 1 ,para 6 =0, assim calculamos u;, para 6=0.
) Obtemos {149 para 8 = 0 utilizando a relagdo A f = - u AB, para cada um dos pontos &;.
Entio:

Sendo figian =i g TA T g a0 (3.13)

De posse dos valores de f; g+ao recalculamos f(i) e ¥ (i) e obtém-se o perfil u (£ 0+ A8)

pelo método descrito em 5.2.2.1.

fo=1lh+f]=11fE)+ (i)} (5.14)
9 9

4

Wi)=W({fi), i=1,..N

T} Repete-se o processo para o proximo tempo 6 ( veja figura 28).

Esse procedimento pode usar Runge-Kuita de 2* ordem, 4* ordem etc.

5.2.2.3 - Cilcuio de u(l) quando o Catalisador é Bimodal .

Quando o catalisador ¢ bimodal a existéncia de mesoporos confere uma atividade
catalitica mesmo quando os microporos estdo entupidos na proximidade da superficie da
particula do catalisador. Assim existe atividade mesmo quando 6 > 1. Desta forma,
consideramos que quando 8 > 1, existira atividade somente em 0<¢<¢ <1.

Assim as equagdes sO serdo validas para 0 < < {* onde = 0 para 6>1
Partindo de:

df =-u paraf> 0.
do

E utilizando Runge-Kutta de segunda ordem: f ., = £, + 1/2%A0%*] -u;- Uyl
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A integracfo em ( serd feita no intervalo 0 <%

Para ¢ =C* u=1ef=0

entio | fyn = Tt 12%A0% - 11 =0 (5.16)
assim . AG=2% v em ¥ (8.17)
3+uN

Desta forma partindo de £, ¢ w, podemos encontrar & ; que em 0>1 serd & .

A eficiéncia sera dada entdo por:

z;*
n=lfudc
¢ !
1 =l !
— —b
o o
0 0= 1 0

Figura 28 Variacfio de * com 8, para O>1ltemos que {*<1.

Dessa forma, usamos Runge-Kutta de segunda ordem com passo fixo para 0<6<1, ¢

Runge-Kutia com passo varigvel para 6>0.
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6. Implementacio dos Modelos:

As consideracdes adotadas na simulagdo do reator de hidroconversio sdo
praticamente as mesmas adotadas por Carbonell (1996) em sua dissertacdo de mestrado,
diferenciando apenas no que se refere a cinética da reagfo, dindmica da mesofase e eficiéncia
catalitica.

Carbonell dividiu o reator fluidizado com arraste de solidos em trés regides
distintas: entrada, saida e escoamento desenvolvido. Considera-se que o volume das regides
de entrada e saida ¢ muito menor do que o volume da regido central, de modo que

praticamente toda a regido de craqueamento térmico e catalitico ocorre nesta regido.

T Csi

. ——-‘—_\
. Regidio de saida - mistura

perfeita

S Cigrlo) = Cfi ()7 Ci(rle) = Csi z=Le
Fluxo ascendente Fluxo descendenic
N U Regifio de
. . : . gscoamento
Ci =Ci(r,2) Ci=Ci(1,7) desenvolvido

Hidrocraqueamento Hidrocragueamento

Térmico ¢ Catalitico Térmico e Catalitico
GO =Chi L CLE0=Ceit) ]

Regido de entrada - mistura perfeita

T Coi

Eixo de simetria Ponto de inversiio Parede do reator
centro do reator de fluxo, V1=0 r=R¢
r =(}

Figura 29 Desenho esquemaitico de metade do reator (sem escala) , mostrando

as trés regides do reator, Coi, Cbi, Cfi(r), Csi, Cei (r), referente as concentracdes do
pseudo-componente i.

76



Capitulo 6 - Implementagio dos Modelos

Desta forma considera-se z=0 no inicto ¢ z=Lc no fim da regmio de escoamento
completamente desenvolvido, o que eqtitvale a considerar a reagdo desprezivel nas regides
de entrada e saida.

O algornitmo que descreve a simulagdo do Reator de hidroconversdo € apresentado a
scguir. Primeiramente ¢ calculado o perfil de velocidades no interior do reator scgundo o
programa desenvoivido por Carbonell (1996). O calculo do perfil de concentragdes no
interior do reator € realizado de maneira iterativa. Estimamos inicialmente que na regido de
entrada as concentracdes sejam iguais as concentragdes iniciais (Cbi=Cbo) ¢ que a
eficiéncia seja igual a 1. Seqiiencialmente calcula-se o perfil das concentragdes no dominio
do fluxo ascendente {Cfi(r)), de modo a obtermos o pertfil de concentragdes no topo da
regido de fluxo ascendente . Utilizando quadratura Gaussiana integramos cste perfil de
modo a obtermos as concentracdes na regido de saida Csi. Consideramos que na entrada do
dominio do fluxo descendente as concentragdes ao longo de r valem Csi. Calcula-se, entdo,
o perfil das concentragdes no dominio do fluxo descendente (Cei(r)), de modo a obtermos o
perfil de concentragdes que entra na regifio de mistura perfeita da entrada. Procedemos a
integracdo do perfil por quadratura gaussiana ¢ realizamos o balanco de massa. Utilizando
quadratura Gaussiana integramos este perfil e procedemos um balango de massa na regifio
de entrada para determinar os novos valores de Cbi. Como o catalisador tem eficiéncia que
deve ser calculada com relacgiio a uma concentragfio ¢, ¢ esta concentragiio varia ao longo
do reator, utilizaremos uma concentra¢io média para o calculo da eficiéncia.

Isto implica que o modelo de eficiéncia desenvolvido no modelo de desmetalizagéio
sera usado para o calculo da eficiéncia das outras reagdes, devido ao fato do entupimento

dos mesoporos atrapalhar a rea¢iio dos demais pseudo-componentes.
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Dados: Condigdes Operacionais, Geometria da
Coluna, Variaveis Fluidodinamica (gq,1"),

Perfil de Velocidades

!

Estima-se Chi = Col
n=1.000

'

Calcula-se: Cfi (r) = Ci (r,Lc)

L 4

I Modelodo Reator - Fluxo Ascendente
: Obtém-se: Csi
Estima-se: .
CZ: i}_jac?:; Balanco de Massa na Regido de Saida
n =1 (Cbasf ) ‘

F 3

Calcula-se Cei (r)= Ci {r,0)
Modelo do Reator - Fluxo Descendente

'

Determina-se: Cbi”
Balango de Massa na Regido de Entrada

'

| Cbi’ - Cbi | <Erro

)

Ci(r,z), Conversdes (X)

I Y

Figura 30 Algoritmo para o calculo iterativo das conversdes de saida do reator.
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A simulacdo da reacfio de hidrocraqueamento no reator foi acoplada ao programa
fluidodinamico através de uma chamada no programa principal apos a simulagdo
fluidodinamica. As sub-rotinas adicionadas foram implementadas em linguagem Fortran 77.
A estrutura final do programa ¢ ilustrada na figura abaixo. Na seqiiéncia de chamada das

sub-rotinas , executa-se primeiro as sub-rotinas situadas a direita.

H

!
HCRACK |~ [SoLuBiL | [FumopINAIC |
tl

lT

i Tl 5 T4
BMHCRACK I !CINETICA i
) it It
EFICIENCIA | a "' fTecRa |

INTEGRA VKA

It
v |

Figura 31Estrutura completa do programa - Seqiiéncia de chamadas das rotinas,

CFR_D - Programa principal. Geréncia a entrada e saida de dados via arquivos e a chama da

para a simula¢do fluidodinamica. Calcula o tempo total de execugio do programa.

FLUIDODINAMIC - Sub-rotina que geréncia o calculo de todas as variaveis fluido
dindmicas. Calcula o perfil radial das fra¢des volumétricas ( no reator de hidroconversio ) e

viscosidades efetivas de cada fase. Determina as propriedades médias da lama e a velocidade

terminal do solido em meio liquido e meio gas-liquido.
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HOLDUP- Calcula o perfil de fragdo volumétrica do gas em fungdo do regime de bolhas.
VELOC- Estima a queda de pressdo no leito

VKA- Calcula os perfis radiais de velocidades adimensionais do gas e do liquido.
INTEGRA- Calcula numericamente as integrais pelo método de simpson.

BMHCRACK- Calcula os balangos de massa nas regides de entrada e saida do reator,

determinando a concentragiio de saida dessas regides de mistura ideal, onde ndo ocorre

reacio.

HCRACK- Sub-rotina que geréncia a simulagio da reagfo de craqueamento térmico.

Recebe os perfis radiais de fragio volumétrica, viscosidade efetiva e velocidade da fase

liquida determinados na simulagdo fluido dindmica.

SOLUBIL- Determina a fragdo de precipitados na entrada do reator, quando os reatores

estiverem em série sO é preciso calcular a fracdo de precipitados na entrada do primeiro
reator .

CINETICA- Calcuia os perfis de concentragio dos pseudocomponentes no reator, bem

como o perfil dos precipitados no reator.

EFICIENCIA- Calcula a eficiéncia do catalisador no interior do reator.
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7.1 Extrapolacio do Diagrama de Equilibrio de 823 K para 493 Kk

O modelo desenvolvido para predicfo de formaciio de mesofase foi utilizado para
construglo de um diagrama similar ao apresentade por Komatsu { 1986 ), extrapolando da
temperatura de 823 K para temperatura de 693 K . O diagrama relaciona a fracfio méssica
de asfaltenos em equilibric com resinas e saturados, conforme & observado na figura 32
Este diagrama apresenta duas regides, uma de solubilidade e outra de precipitagfo de
asfaltenos. Desconsideramos o efeito dos destilados ¢ aromaticos na confecgiio do
diagrama.

Quando relacionamos em um diagrama as guantidades de resinas necessarias para
solvatar uma mesma quantidade de asfaltenos a 823K e 693 K obtemos uma curva que
pode ser ajustada por uma reta, cujo coeficiente angular indica que para uma mesma
concentracdio de asfaltenos precisamos de 12 % a mais de resinas a 693 K que 2 823 K

Fsta tendéncia de aumento de solubilidade com elevago de temperatura € descrita na

literatura.
e E2B3K
- - 823K
Regido
L Solavel
T M::),(_j:h::&_ﬁ::f:j-\“
sl /////,,,
/-
1 ;s
@ o4 / !/
t@ !/ Regifo de
e [/ Precipitaciic
2 i/
E o
/|
otk ;
o0 i 1 § ] i H 3 H ! 1 i

om0k o0 OB 0@ o5 oD 0%
Facfode Aefdlores

Figura 32 Asfaltenos em equilibrio com resinas
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s
[
H

wl | Y=A+B*X
Ae-01482501
B=1.122570]

8
N

R =098968 N=119 ///

®

8
3

Fracio de Resinas a 823K
\
Y

g
\

H i H 1 i L : 3 i ] 4 i !

a4 @ o 02 3 04 0 8 o7 08
achodemsnas ab83K

Figura 33 Relacfo entre a guantidade de resinas necessaria para solvatar uma

mesma guantidade de asfalienos 2 823 K e 493 K.

A figura 33 mostra que a diminuicBo de temperatura resulta no aumento da
precipitaco de asfaltenos, uma vez que para uma mesma fragio de asfaltenos € necessario

uma maior quantidade de resinas para solvata-lo quando a temperatura diminui.

7.2 influéncia do Pese Melecular no Modelo:

O modelo de predigio de formac8o de mesofase ¢ semi-empirico ¢ seus dados estdo
sujeitos a certos erros experimentais. Os dados de peso molecular foram obtidos
diretamente na literatura. Para analise destes valores fixamos a concentrac@o inicial de
15% de asfaltenos, 45% de resinas, 25% de aromaticos 2 15% de saturados. Para critério de
comparagio verificamos a percentagem de aumento necessaria a cada peso molecular para
que a concentracio inicial de mesofase variasse de 2,55% para 3,55% ou para 1,53% (2,53

+1%).
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Encontramos que tanto resinas como aromaticos ¢ saturados necessitam de uma
variacio proxima de 10% do seu peso molecular, entretanto os asfaltenos necessitam de
apenas 1,3%. Isto confere certa estabilidade aos valores de resinas, arométicos e saturados,

mas determina uma grande sensibilidade ac peso molecular dos asfaltencs.

o

F Addieres

0 KD

g
8
8

004t I o4

B
g

sizeecd
g
g8

e
g %
Fed
2

=
=

Figura 34 Influéncia na quantidade inicial prevista de mesofase com a variagfo do

peso molecalar

&3



Capitulo 7 -Resultados e Discussio

7.3 Comparacio do Coque Formado pelo Modelo de Koseoglu e pelo novo
Modelo

O modelo de predicio de formagio de mesofase serviu de base para o ajuste do
modelo de hidrocraqueamento térmico. O modelo anterior que previa a formagdo de coque
com atraso passou a relacionar sua produgio com a presenca de mesofase. Desta forma o
sistema passou a ser descrito de modo ndo linear. Na figura 35 apresentamos o coque
formado pelos dois modelos. Apos 1 hora e 30 min de reagfio os valores encontrados sio
praticamente equivalentes, entretanto antes deste tempo a quantidade de coque € maior no
novo modelo do que no modelo de Koseoglu (1987). Esta diferenga pode ter como causa o
fato de Koseoglu(1987) ter baseado seu ajuste nos pontos colhidos acima de | hora, com
intervalo de 30 min, onde o erro experimental ¢ menor.

Além disso, sabemos que o coque € gerado no interior da mesofase por um processo
continuo de envelhecimento, de modo que as particulas geradas sdo muito pequenas e ndo
estdo suficientemente envelhecidas para serem bem separadas da solugdo. Isto esta em
conformidade com o que se observa na separagio dos pseudo componentes segundo o

emprego da metodologia SARA.

Desta forma € viavel que haja precursores de coque em pequenas quantidades abaixo

de 1 hora e que seu valor se encontre proximo ao erro experimental.
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% Massica de Coque
Modelo Cinéfico/férmico

% s
-—--fpoelo Koseogiu com Araso
o b e ffEle Cinético/ Temmodindmice
mﬁ e
8 af
&
g 1
4"
R b
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H z H 2 § s i x i 5 i
0 1 2 3 4 5
Tempo(hoas )
Figura 35 Comparacio do Cogue produzido
005 /
004+ /
003+
g0z
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0.00 g
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% Massica de Cogue Modelo Koseoglu
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Figura 36 Relaciio entre o Cogue produzido nos dois modelos
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7.4 Comparacioc do Comportamento da Mesofase no Hidrocraguemento

Térmico e Catalitico,

A dinfimica da mesofase depende da relagio entre Asfaltenos e Resinas na mistura.
O catalisador tem a propriedade de adsorver os asfaltenos em sua superficie, onde estes sdo
hidrocraqueados formando destilados. Esta seletividade favoravel aos asfaltenos acarreta
na baixa quantidade de mesofase precipitada. A figura 37 apresenta o comportamento
dindmico da mesofase no hidrocraqueamento Térmico realizado em batelada. A mesofase ¢
praticamente inexistente com .1Kg de Catalisador/ Kg de Mistura . Entretanio quando
utilizamos quantidades menores de Catalisador a precipitagio de asfaltenos volia a ser

significativa, conforme a figura 38 mostra.

ot | ———Coque
e SfetEnos
VVVVVVVVVVVVV ~Mesofase)
010
8
]
s
X 0 - - .
f///
w0tk
i . i : . i }
8 1 2 ’ ) i
Tempo { Horas }

Figura 37 Dindmica da Mesefase no Hidrocragueamento Térmico
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. —L ogue
g 5 Asfalienos
fffffffffffffff Mesofase
g 00 -
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= s b
000 -

Tempo { Horas )

Figura 38 Dindmica da Mesofase noHidrocragueamento Catalitico { 0.1 Kg de

Catalisador/ Kg de Mistura)

7.5 Comparacio enfre as Taxas de Consumo ¢ Formacio de Mesofase

A dindmica da mesofase no meio reacional depende das taxas de sua formag8o ¢
consumo. A sua formacio se deve a fatores termodindmicos como a solubilidade de
asfaltenos na mistura reacional. Seu consumo depende de fatores de cinética reacional
como a formacdc de coque na mistura ¢ a produclio de resinas, no caso de
hidrocragueamento térmico, e producio de destilados e deposiciic de cogue no catalisador,
no ¢aso de hidrocragueamento catalitico.

A figura 39 ilustra ¢ hidrocragueamento térimico, onde observamos que a taxa de
precipitacdo se mantém bem mais elevada que a taxa de consumo. Isto se deve ao fato que
o consumgo dos pseudo-componentes que solubilizam os asfaltenos € mais elevado que o
consumo de asfaltenos, promovendo sua precipitagfo. Nos momentos iniciais, a taxa de
consumo chega a ser positiva indicando formacgBo de asfalienos peia condensagio das
resinas, Como a taxa de consumo depende da mesofase produzida, podemos observar que a

taxa de consumo aumenta com a formacio de mesofase.
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$.00028
0.00020

T ——e

0.00015

./

b.00010 Taxa de Formago
0.00008 - Taxa de Consumo

0.060000

-0.00005

-3.00010
-0.06015
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Taxa de Varacho de Mesofasg (% /h)
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Figura 39 Taxas Formacio de mesofase e de Consumo de Mesofase no
Hidrocragueaments Térmico

A figura 40 ilustra o hidrocraqueamento catalitico, onde observamos gue a taxa
inicial de formacio de mesofase € elevada, mas diminui acentuadamente com o tempe,
indicando que a taxa de consumo dos pseudo-componentes que solubilizam os asfaltenos €
menor que a taxa de consumo destes. O fato da taxa de consumo se manter praticamente
inalterada 1indica que a concentraclc de mesofase no meio racional permanece

praticamente constante ao longo do tempo considerado.
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Figura 40Taxas Formacio de mesoflase e de Consumo de Mesofase no
Hidrocragqueamento Catalitico

Comparando as duas figuras notamos que as taxas iniciais de formacgfo de mesofase
sdo elevadas, sugerindo que o fendmeno da formacio de mesofase seja mais acentuado no
inicio da reacdo. Notamos que o catalisador apresenta duas funcdes basicas; manter a {axa
de conversfic de asfaltenos superior & taxa de consumo dos pseudo-componenies
solubilizadores de asfaltenos, e controlar a quantidade de mesofase na mistura, mantendo-a

em nivels pequenos.
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7.6 Distribuicio das Concentracdes no Interior do Reator

Uma das consideragdes feitas na modelagem do reator fol que a convecclio era
predominante sobre a difusio tanto no scntldo ‘radial como no axial, devido ao grau de

turbuléncia no interior do reator er 'devid{) A leh@dég dg\rea{;a() Nas figuras a seguir
apresentamos os perfis de coment;agaﬁ nas regibes onde a velocidade da mistura €
maxima,ou seja, no centro do reator ¢ onde a velocidade € minima, ou seja, préxima a
parede do reator.

Os dados mostram que o perfil de concentrages ¢ achatado e praticamente
equivalente, de modo que a recirculagfio ¢ muito intensa no interior do reator e seu
comportamento se assemelha ao de um reator de mistura perfeita. Portanto a consideragio

da preponderincia da convecglo em relacfio a difusdo € valida.

) Regigo de Fluo Ascendente
5 asf ——_ Coque
"% o3 — Asialitenos
g L[ —Resinas
e Destilados
g air _ o ——— Mesofase
[N 0o i ; ; i : i ; £ i - I ; 3 :
00 as 16 15 20 25 30
Comprimento (metros)
Regifo de Fuso Descendente
Y R B
g 1
g %r
£ a2t
g1 -
% i . .
i oo £ : i i . f R i : i . §
o0 s 10 15 20 25 30
Comprimento {metros)

Figura 41 Perfil de Concentracies nas regibes de Fluxo Ascendente e Descendente
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7.7 Concentracdes nas Entradas e Saidas de Trés Reatores em Série:

Consideramos o efeito de t1és reatores do tipo utilizado na SIX, cujas condigfes
operacionais estdo no ANeXO 1, em série operando nas mesmas condigdes de operag8o, as
figuras abaixo ilusiram o caso de hidrocragueamento térmico e catalitico. Podemos
cbservar que em cada caso a convers@o foi baixa. Em cada reator a conversio foi
equivalente a obtida em 20 min de reag@io em batelada. Observamos, que apds guatro
reatores em série temos cerca de 23,0 % de destilados no hidrocragueamento térmico ¢
34,7% de destilados no caso de hidrocragueamento catalitico. Sendo que na saida do quarto
reator, para ¢ caso térmico, temos 11,6 % de asfaltenos, correspondendo a uma conversio

de 22,6%, enquanto que para o caso catalitico temos 3,4% com uma conversde de 77,3%.

- Saturados P — ngue
05+ -+ Destilados —o— Asfaltenos
P—— -~ Mesofase —a — Resings
8 04: - T b ol TV Aromaticos
,g;. s R
8 ol T - N
'§_ a1 ;‘ */1
2 &9-‘. » ff—»’”“.;_ . e . x i
s> L 2 3 4

E

04
45+
5’2_

e T
a1+
. L
H
0

Saida dos Reatores ( He Cataliico )

Fraciio Massica

Figura 42 Conceniracdes na Saida dos Reatores no caso de hidrocragueamento
térmico e catalitico
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7.8 Variacfo da Mesofase ¢ Cogue na Safda do Reator

Apresentamos a guantidade de mesofase ¢ coque produzides em tés casos:

hidrocraqueamento térmico, hidrocraqueamento catalitico ¢ hidrocragueamento catalitico

com didmetro de poro de catalisador pequeno de forma a ndo consumir asfaltenos.

Consideramos que o coque no catalisador ndo se forma quando o didmetro de poro ¢

pequeno.

Podemos observar, que a quantidade de coque formada na mistura reacional € cerca

de 15% da quantidade de mesofase . O coque presente no catalisador nfio ultrapassou

0,25% e ficou proximo do coque formado na mistura para o caso de catalisador com

didmetro de poro adequado.

$  qos-| NI Témico

8 J Catalitioo

o B N il Cat. o Pomos Pequenocs

-§ % Q0w i Cogue no Catalisador

B2 ]

2 T 0uBH

= = .

E) .

w0 o 1 2 3
a A Saida do Reator ] Numerc 1
005~ ] Témmico [

8 § Catalitico

R % as ] Cat. o Poros Pequenos i

= g 004~

% = i

%

g - O I

Hon-

Figura 43 Quantidade de Mesofase e Coque produzidos no hidrocragueamento
térmico, catalitico e catalitico com catalisador possuindo peros peguenocs

— . : :
Saida do Reator | Numero §

Quando o catalisador possuir didmetro de poro muito pequeno de modo a nio

consumir asfaliencs, teremos que tanic a mesofase formada como o coque no meio
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reacional serdo bem mais elevados que os produzidos no hidrocraqueamento térmico. Assim
um didmetro de poro adequado pode reduzir a mesofase e o coque no meio reacional

enquanto que um didmetro pequeno pode acentuar a produgio destes.

7.10 Eficiéncia do Catalisador

Comparamos a variagdo da atividade do catalisador prevista pelo modelo
desenvolvido por Abreu (1995), com o desenvolvido nesta dissertagdo. Observamos que

inicialmente a diferenca entre os valores calculados € pequena, mas aumenta

significativamente apos 150 horas.

004 B —— Integracdo ¢/ método numérico
- Uso do método da prerturbacao
Q o -
% a0 =T
(v : (Met Pett-Tnty — ~ .
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Figura 44 Variacfio da eficiéncia do catalisader utilizando a resoluciio de Abreu (1995)
¢ a Resoliugiio Numérica desenvolvida nesta dissertacio
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Atribuimos a diferenca existente entre os resultados as limitagdes do método da
perturbagdo, pois este método é valido somente quando 0 = 0,0 , ou seja, quando o
intervalo de tempo admensional considerado € pequeno.

Em relagfo a variagdo de eficiéncia com o tempo, notamos que o tempo necessario
para a perda total de atividade ficou em cerca de 190 horas, ou seja, praticamente 8§ dias.

Este valor esta de acordo com o observado experimentalmente para o hidrocraqueamento

catalitico do residuo de vacuo.
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8. Conclusdes

Esse trabalho apresenta a modelagem e simulagdo de um reator de leito de arraste
fluidizado aplicado a hidroconversio de residuo de vacuo, vizando a modelagem e
simulagio dos principais fendmenos responsaveis pela parada do reator, que sdo: deposi¢do
de asfaltenos ( formagio de mesofase), formagdo de coque na mistura e deposigio de coque
no catalisader.

O residuo de vacuo foi dividido em seis pseudo-componentes , coque, asfaltenos,
resinas, aromaticos, saturados e destilados. A divisgo se baseou na adequagfo a aplicagiio do
modelo termodindmico preditivo de formagdo de mesofase.

A deposicio de asfaltenos se baseou em modelo construido a partir do critério
termodindmico de equilibrio liquido-solido, onde o coeficiente de atividade foi obtido pela
teoria das solugdes ideais de Hildebrand. Alguns dos pardmetros do modelo foram
fornecidos pela literatura, enquanto que outros foram obtidos mediante ajuste. A relagio
entre 0s parAmetros ajustados forneceu a densidade da mistura, que quando comparada com
a fornecida pelo simulador Hysim apresentou um erro relativo de cerca de 1,3% .
Concluimos que a proximidade dos resultados fornece confiabilidade a metodologia de
ajuste. Além disso, o modelo ajustou bem os dados da literatura.

Consideramos que o modelo de predi¢do de precipitagio de asfaltenos é infuenciado
pela temperatura atavés do parimetro de interag®o binario e da densidade da mistura. A
partir disso extrapolamos o modelc da temperatura de 811K para 693K. A diminuigio de
temperatura ocasionou uma diminui¢@o na solubilidade dos asfaltenos no éleo.

Derivamos o modelo de predigio de precipitago de asfaltenos em relacdo aos
demais componentes da mistura para obter a forma diferencial da variagdo de asfaltenos, que
foi adicionada ao conjunto de equagdes da cinética reacional de hidrocragueamento.

A andlise paramétrica da influéncia do peso molecular dos pseudo-componentes na
precipitagio de asfaltenos mostrou que o modelo é muito sensivel ao peso molecular dos

asfaltenos.
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O modelo cinético de hidrocraqueamento térmico foi modificado para dividir o
pseudo-componente asfaltenos em asfaltenos solubilizados e asfaltenos precipitados. Com
isso, a formagdo de coque, que antes era atribuida a totalidade dos asfaltenos na mistura,
passou a ser relacionada com a frag3o massica de asfaltenos precipitados. Assim, o modelo
que antes representava a cinética da formagfio de coque por cinética de primeira ordem com
atraso, passou a representar a formagio de coque de modo ndo linear sem atraso.

O modelo cinético de hidrocraqueamento catalitico foi ajustado utilizando dados e
consideracdes da literatura.

Para compreender o efeito do catalisador na precipitagdo da mistura estudamos as
taxas de formagdo de mesofase com as taxas de consumo desta. Consideramos q{m a
formag3o da mesofase se deve a aspectos termodindmicos e seu consumo a aspectos
cinéticos reacionais. Concluimos que no hidrocragueamento térmico o consumo dos pseudo-
componentes solubilizantes de asfaltenos como resinas e aromaticos € maior que o Consumo
de asfaltenos, intensificando assim a formacfo de mesofase. No caso do cragueamento
catalitico, o consumo de asfaltenos ¢ bem maior que dos demais pseudo-componentes, de
modo a manter baixa a quantidade de mesofase presente na mistura. O catalisador atua ainda
evitando a coagulagdo da mesofase formada e absorve parte desta em seus mesoporos.

O perfil de concentragdes no interior do reator mostrou que as concentragdes
permanecem praticamente constantes ao longo do reator. Isto se deve a intensa recirculacdo
da mistura no interior do reator. Desta forma, a conversdo tende a se aproximar da esperada
de um reator de mistura perfeita (CSTR).

Quando arranjamos quatro reatores em série com catalisador obtemos uma maior
produgfio de destilados e maior consumo de asfaltenos , que no caso de nfo utilizarmos
catalisador,sendo que o consumo de asfaltenos chegou a 77,3% do seu valor inicial.

Comparamos a quantidade de mesofase e coque produzidos em trés casos:
hidrocraqueamento térmico, hidrocraqueamento catalitico e hidrocraqueamento térmico
com catalisador possuindo poros pequenos de modo a ndo consumir asfaltenos, Observamos
que o catalisador ,quando possui didmetro de poro adequado a conversio de asfaltenos,
mantém uma quantidade de mesofase bem menor que a produzida no caso térmico.
Entretanto, se o didmetro do poro for pequeno de modo a impedir o consumo de asfaltenos
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teremos uma formagdo de mesofase bem mais elevada que no caso térmico,0 que promovera
uma parada do reator. Assim, a escolha do didmetro do poro do catalisador determina se a
mesofase permanecera em niveis pequenos e adsorvida no catalisador ou se depositara nas
paredes do reator causando uma parada.

Desenvolvemos um modelo de eficiéncia de catalisador, que considera a deposigio
de coque no interior dos poros e descreve o comportamento de um catalisador bimodal.
Comparamos a solugdo numeérica do modelo com a obtida por Abreu (1995) utilizando o
método da perturbagio. Concluimos, que guando o tempo aumenta, o moédulo do erro
relativo das solugBes aumenta, isto ocorre devido a validade da solugdo obtida pelo método
da perturbagdo ser restrita a um intervalo pequeno de tempo ( tempo = 0,0). |

O valor estimado para perda de atividade do catalisador ficou préximo do observado

na literatura.

Sugestdes para Trabalhos Futuros

Nesta dissertagfo utilizamos dados obtidos de fontes diferentes da literatura, de
modo que o modelo cinético € o modelo termodindmico de equilibrio se basearam em tipos
diferentes de residuo de vacuo. Seria interessante que os dados se referissem a um mesmo
tipo de residuo de vacuo.

Sabemos ainda que o pseudo-componente formado pela cinética térmica nfo possui
necessariamente as mesmas caracteristicas do produzido pelo uso de catalisador. Nos
trabalhos futuros ¢ importante que seja feita uma discriminagio entre os pseudo-
componentes produzidos plea via térmica e via catalitica.

Além disso, precisa ser esclarescido a influéncia da pressio de hidrogénio sobre a
cinética de reagdo a temperaturas superiores a 698K e o efeito da pressio de hidrogénio
precisa ser incorporada a cinética.

Finalmente, os resultados obtidos precisam ser comparados com os obtidos em

reatores pilotos para que a modelagem matematica do reator seja aprimorada.
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ANEXO 1

CONDICOES DE OPERACAO
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Condicdes de Operacio:

Comprimento do reator =3.0 metros

Raio interno do Reator =0 0285 metros

Temperatura de Reagao=693.15 kelvin

Pressao = 10MPascal

Didmetro do catalisador = 0.000 1 metros

Densidade do catalisador=2340.0kg/m3

Velocidade Média de alimentagdo de Catalisador =0.000023m/s
Densidade do oleo = 548.0 kg/m3

Velocidade Média de alimentacio de 6leo=0.002m/s
Velocidade Média de alimentagio de Hidrogénio =0.02m/s
Fracao Massica de Coque= 0.00

Fragdo Massica de Asfaltenos=0.15

Fracio Massica de Resinas=0.45

Fracdo Massica de Aromaticos=0.15

Fracdo Massica de Saturados=0.25

Fragdo Massica de Destilados=0.0
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ANEXO 2

LISTAGEM DOS PROGRAMAS
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Programa Principal:

C

Include FLIB.FI'

PROGRAM CFD R

4o e o 8 ko ok o ook ok ol ke sk o ek ok kol o ok sk ok s sk ok sk sk ok ek sk e ko e sk sk e e e sk ke oo et s e s ok ok e R ek

*
*
*
*
®
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
%
*
*
*
*
*

SIMULACAQ FLUIDODINAMICA E REACIONAL DE UM REATOR DE LAMA BORBULHANTE

PROGRAMA PRINCIPAL

- Gerencia a entrada e saida de dados via arquivo

- Gerencia a chamada da simulacao fluidodinamica e simulacao das
reacoes

- Calcula o tempo de execucao total do programa

- Utiliza sub-rotinas;
FLUIDYNAMIC
GETTIM (da biblioteca do Fortran)
GETDAT (da biblioteca do Fortran)
HCRACK

Arquivos de entrada de dados :

dados.dat : fornece valores de propriedades dos fluidos € do
catalisador. condicoes operacionais
e dimensoes da coluna

Arquivos de saida de dados:

Montserrat Motas Carbonell
07.96

e sk o e e e o e sl ok ol okl ofe sl e e ol e o ofe e e e o s e o ol o e e sl e o e e e A e e o e dle e ode djeofe sle s o ol e ol el o e ok e sl e ke R R ok

X W ¥ ¥ 4 ® # H O H ¥ ¥ X ¥ ¥ B OB W ¥ ¥ ¥

Definigdo das variavels

Col a Co7 - fraglo massica de cada pseudocomponente na enirada do
reator a ser simuiado. Os valores sao alterados quando
se simmuia mais de um reator em serie.

Colp a Co7p - fracdo massica de cada pseudocomponente no oleo

alimentado ao primeiro reator

dc - diametro da coluna ou reator

dp - diametro da particula

Eg - hold-up de gas

EgM - hold-up medio de gas

El - hold-up de liquido

EIM - hold-up medio de liguido

Erro- erro detectado durante a execucio do programa

{numeracao de acordo com a sub-rotina)

Fp - hold-up de solidos

EsM - hold-up medio de solidos

g - aceleracao da gravidade

Lc - altura da coluna ou reator
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LHSV- tempo espacial do liquido (kg/h hiquido * kg sdlidos) /h

Nreator - numero do reator simulado. na saida de dados = Numero total
de reatores em serie simulados

nt - numero de pontos da malha (discretizacao de Vle Vg: [=1.n2;

pontos da interface: [=2.(n-1),2)

P - pressao

pg - massa especifica do gas nas condicoes operacionais da simulacao

pgN - massa especifica do gas nas CNTP (O oC ¢ 1 atm)

pl - massa especifica do liquido

ps - massa especifica do solido

psl - massa especifica da lama

r - posicao radial

ra - posicao radiai adimensional

rHO - relacao H2/oleo (m3 H2 nas CNTP/m3 oleo)

Rc - raio da coluna ou reator

Re - mumero de Revnolds

regime - indice que indica o regime de escoamento na coluna
1 - homogeneo, 2 - de transicao. 3- turbulento

sistema- sistema = 1 quando for simulado ar-agua-solidos em condicoes

ambiente (T e P), sistema = 3 quando for simuiado o reator
de hidroconversio

T - Temperatura

tempo - tlempo

tempoi - tempo inicial

tempof - tempo final

tl - tempo de residéncia do liquido (1/s)
ts - tempo de residéncia do solido (1/s)
TSI - tensdo superficial do hquido (N/m)
Ug - velocidade superficial de gas

Ul - velocidade superficial de liquido
vig - viscosidade do gas (molecular)
viefg - viscosidade efetiva do gas

viefsl - viscosidade efetiva da lama

vil - viscosidade do liquido (laminar)
visl- viscosidade da lama (Jaminar)

Vg - velocidade axial local do gas

V1 - velocidade axial local do liquido
Xresid - conversao total de residuo

xs - fracao volumetrica de solidos na lama
z - posicao axial

s o e o ok e 2 e ok 2k 76 o o A o K 23 oK 3 oK A R R R O R O R S ORI AR R o ok s e skl sk

C

C

Implicit double precision (a-h.o-z)
Include 'FLIB.FDY

character*15 dadosl, saidal. saida2. saida3

real*8 dp. xs, Re, Lo, UL, Ug, ps, pl. pg, psl, vig, vil, kpa
real*8 Us, visl, TS1, EgM, EIM, EsM, ctevil, ra, Eg, El, Esl
real*3 ajuda

real*8 EsIM, viefg, viefsl, viefl, Vg, V1, VgM, VIM

real*8 LHSV, rHO, ts, pgN. tl, Xresid

real*8 Col, Co2, Co3. Co4. Cos, Cob, Co7, somal
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real*8 Colp, Co2p, Co3p, Codp, CoSp, Cobp, Co7p

real*3 Utp, Ucg, Ucgk, Utglp

real*8 arcaentr.vvoll,vmassl.vml

real*8 CoB8.Cs8,Cx8,Cix8.CoB(1001),CR(1 1).CeB(1 1)

real*8 relcatsol.pmpasf

real*8 fmi, ultest, ugtest, paux. fmzl, fom

integer iterv, iterp, Nreator

integer Erro, I, regime, nt, sistema. opcao

integer*2 ano.mes,dia, tempo.temposeg

integer*2 hora, minuto, segundo. centseg

real*8 tempod, tempof

common/coluna/ Re, Le, nt, ra(2003), Erro, regime, sistema
common/solido/ dp, xs, ps, Us

common/fluidos/ Ul, Ug, pg, pl, psl. vig, vil, visl. TSI
commeon/fluidySL/ EsIM, Esl{2005), viefsl{2005)
common/fluidyL/ EIM, EI(2003), viefl(2003), ctevil, VI(20605), VIM
common/fluidvG/ EgM, Eg(2005), viefg(2003), Vg{2003), VpgM
common/fluidyS/ EsM, Utp, Ucg, Ucgk. Utglp
common/herack3/Co1.C02,Co3.Co4.Co3,Co6,Ca’7
common/heracko/ Csl, Cs2, Cs3, Cs4. Cs3, Cs6, Cs7
common/hcrack7/Co8,Cs8,Cx8.Cix8,.Cb8.C8.Ce8
common/cinet/reicatsol, pmpasf,vms

common/reator/ T, P

common/temp/ fimi, ultest, ugtest, paux, iterv, iterp, ustest, tvim
common/temp/ kpa(82), fmzI(82), fom(82)
COMMON/EFIC/Nreator

open{ 7. file="reatores.dat’ status="unknown')
1. Parametros Iniciais

1.1 Condicoes iniciais do programa
Limpando a tela
if ( .pot.systemqe('cls)) then
write(*.*}'  Systemqq failed. '
endif

Tempo
CALL GETDAT (ano,mes,dia)
CALL GETTIM (hora, minuto,segundo.centseg)
Tempoi = hora*3600. + 60 *minuto + segundo ! em segundos

Write(*,11) dia,mes,ano, hora,minuto,segundo

format(ix/,1xt10,' SIMULACAQ FLUIDODINAMICA DE REATOR!,
"CATALITICO TRIFASICO'//,
1x.120.'PARA HIDROCONVERSAQ DE OLEOS PESADOS' ////,
1x.15,'Classificacao: Coluna de bolhas com arraste de',
" solidos'.//,
ixt5,Data : "12)'/012) /14,
1x.t5,Horario : 12, ;" 12, : 12.)

o3k 3k 3k 3 Hk

1.2 Numero de pontos da discretizacao
~ Hold-up e vief calculadas nos nt pontos
- Velocidade calculada nos pontos [=1,nt,2
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!

nt=2001 ! numero total de pontos (nt deve ser impar)

1.3 Controle de erros na utilizacao do programa
Erro=10 ! condicao inicial

2. Entrada de dados

2.1 Leitura dos arquivos de entrada

Todas as variaveis sao fornecidasno SI com excessao de LHSV {1/h]
ets (h].

Ao OO0

write(*,*)'fol’
goto 23
write(* *)'foi'
Write (*,19)
19 format(ix.t5.'Digite o nomg do arquivo com '
# ‘dados de entrada : '.\)
read (*,21) dadosl
21  format(A)
write (*,¥) '’
write (*,*) 7'
C
open (2 file=dados1)
read(2.22) Lc. Re, T. P, LHSV, rHO, sistema, dp, EsM. ps. Us, ts,
# pi, vil. TSL, UL, pg, vig, Ug, regime, pgN,
# Col, Co2. Co3, Co4, Co3, Cob, Co7
22 format(///f//1.2(t57,d15.8.1,/// 157.d15.8./.t57 d15.5 /,
# 2(157.415.8.0),/, 157,15, //// t57,d15.5./,3(1537.d15.8.)
# JHAST A5, 8.0/ 157 d15.8./,20457,.d15.5 N, //1 157,
# d15.8,/1/157.415.8,/,t57.d15.5.//// 157 d15.8.///,
# t537 15,/ F57 d15 8,4117.7(157,d15.8./))
23  Lc=3.00d0!metros
Re=0.02851metros
T=698.15kelvin
P=11000000.0d0!Pascal
LHSV=0.0d0tkglig/kgsol/hr
write(* *Yqual a relacao massa de catalisador massa mistura’
read(*, *relcatsol
write(*,*Yqual o peso molecular dos asfaltenos’
read(*, *)pmpasf
rHO=0.00d0
sistema=>5
dp=0.0001d01metros
EsM=0.15!metros
ps=2340.0d0tkg/m3
Us=0.000023tmy/s
ts=0.0d0th
pl=662.0d0kg/m3
vil=0.000375d0
TSL=0.00916d0!N/m
Ul=0.002d0{im/s
peg=3 780d0kg/m3
vig=0.0000175!
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C
C
C

C

C

Ug=0.02!m/s

regime=1

peN=0(.09d0

Col=0.00d0

Co2=0.150d0

Co3=0.43d0

Cod4=0.15d0

Co5=0,25d0

Co6=0.0d0
call solubil{Col.Co2.Co3,Co4,Co5.Cob.senha.Cx7,pmpash)
Co7=Cx7
write(*.*) valor imcial Cx7.Co7

read(*.*)

Co8=0.0d0

arcaentr=Rc*¥*2%3 14159265348

vvoll=areaentr*Ul

vmassi=pg*vvoil

vmi=vmassi*3600.0d40

vmasss=relcatsol*vmasst

VMS=vmasss*3600.0d0

Us=vmasss/ps/areaentr

write(*,*) Vazio massica inicial de liguido Kg/hora ='.vml
write(*, *)"Vaziio massica inicial de Solido Kg/hora =, VMS
if (vins.g1.0.005d0) then

write(*,*)'valor elevado de catalisador,alterar relacao cat/lig'
goto 23

endif

2.2 Verifica se dados estio dentro da faixa de validade do modelo

somaC = Col+Co2+Co3+Co4+Co5+Cob
if (abs(somaC-1.d0).gt.0.00000000 1 )then

write (*,%) ' '

write (*,*}' ERRO!

write (*.*) ' A somatoria das fracoes massicas na entrada do
# reator nao e iguala 1.

pause ' Digite ENTER para continuar.'

Emro=1
goto 1000
endif

If(sistema.ne.1.and sistema.ne.5) then

write(*.*) ' ErTo na entrada de dados ! Sistema deve ser igu
#al a I ou 5. Por favor verifique.’

pause

Erro=12

goto 1000
endif

{f(regime.ne. l.and. regime. ne.2.and regime ne.3) then
write(*.*) ' Erro na entrada de dados ! Regime deve ser igu
#al a 1 on 2 ou 3. Por favor verifique.'
pause
Erro=13
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gotoe 1000
endif

if (Lc.lt.(0.5d0).or Le gt (10.d0)) Erro=4

if (Re. it (0.01dh.or.Regt.(1.d0)) Ero=3
H(TL(5373.d0).or. T.gt.(773.d0))  Ermo=06

if (P1t.(70.e+5)0r.P.gt.{200.e+5)) Emmo=7

if (LHSV 1t.(0.d0).0or LHSV.£1.(10.d0Y) Erro =8
if (rHO.1t.(0.d0).or.tHO. gt.(2000.d0)) Erro=9
if (dp.1t.{50.e-6).or.dp.gt.(300.¢-6)) Erro= 10

if (EsMLH.(0.05d0).or EsM.gt.{0.5d0)) Erro = 11
if {ps.1t.(1000.d0).or.ps.gt.{3000.d0)) Erro = 12
if (Us.1t.(0.d0).or.Us.gt. UD Erro= 13

if (1s.11.(0.dOY) Erro = 14

f (pl.1t.(500.d0).or.pl.gt.(1200.d0)) Efro= 13

if (vil.1t.(0.d0).orvil.gt.(1.d0Y)  Ermo= 16

if (TSLIt.(0.d0).or. TSLgt.(100.d0Y) Erro= 17
if (UL.(0.dO).or. UL gt (0.1d0)) Emo= 18

if (pe.1t.{0.d0).or.pg.gt.pl) Erro = 19

if (vig [t.(0.dOY) Erro =20

if (Ug.lt.{0.d0).or.Ug gt.(0.3d0)) Erro=21

if (pgN.1t.(0.d0).or.pgN.ge pg) Erro = 22

if (Erro.gt.0) then
write (*,25) Erro
25 format(/.15,' AVISO ' /.15 'Entrada de dados com valor’
. fora da faixa usual de operacao.' /15,
'Por favor verifique o arquivo de entrada.'/,
15,'Erro = "'15.//,
t5,'Digite 1 se quiser continuar a simulacao: "\)
read (*,*) opcao
iflopcao.eq. 1) then
Erro=0
eise
goto 1000
endif
endif

% A 3k 3k

2.3 Transformacio das unidades de LHSV e ts para o SI

loReoN®:

LHSV = LHSV / 3600.D0 | {1/s]
ts = ts * 3600.d0 ! [s]

2.4 Calculode Usouts, UgourtHOe UL ou LHSV e d
a partir dos dados OPCIONAIS de entrada

oNoNONY!

if (Ul.eq.(0.d0).and LHSV .ne.(0.d0)) then
Ul = LHSV*ps*Le*EsM/pl

else if (LHSV.eq.(0.d0).and. Ul ne {0.d0).and.sistema.¢q.5) then
LHSV = Ul*pl / (EsM*Lc*psy | [1/s]

endif

if (Ug.eq.(0.d0)) then
Ug = tHO*Ul*pgN/pg
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else if (THO.eq.(0.d0).and sistema.eq.3) then
tHO = pg*Ug / (pgN*UDh
endif

if(Us.eq.(0.d0).and t15s.ne.(0.d0)) then
Us = EsM*Lc/ ts

¢lse if(Us.ne.(0.d0).and ts.eq.(0.d0Y) then
ts = EsM*L¢/Us

endif

3. Perfil inicial de concentracao do liquido na entrada do reator
Colp = Col

Co2p=Co2
Co3p = Co3
Codp = Cod
Co5p = Co3
Cobp = Cob
CoTp= Co7

4, calculo de variaveis globais
Dol= L.nt

ra(l} = {I-1.d0)/(nt-1.d0
end do

3. Chamada para simulacao fluidedinamica

CALL FLUIDYNAMIC
if (Erro.gt.0) goto 1000

6. Determinacao de Ci(Ir,Iz) e conversao da reacao de craqueamento
{ermiico

Nreator = |

0 CALL HCRACK (EgM)

if (Erro.gt.0) goto 1000

6.1 Calculo da conversiio em reatores em serie. Todos os reatores
tem as mesmas caracteristicas, condicoes operacionais ¢
propriedades dos fluidos e particulas

write(*.*) ' '

write(*,*}' Nreator = ', Nreator

write(*.*) ' Ha reator em serie operando nas mesmas condicoes 7'
write(*,*)'ddddddddddddata’

write(* *}Nreator,Cs1,Cs2

write(* *¥Cs3.Cs4

write(* . ¥)Cs5,Cs6

write(* *)Cs7.Cs8

aser=nreator

write{7,51)Cs1,Cs2.Cs3.Cs4,Cs5,Cs6.Cs7.Cs8

51 format(1x.f6.4,1x f6.4,1x,06.4, 1x.16.4.1x.§6.4,1x 16 4,

#ix.f6.4)
write(*.*)' [2] - Sim, [3] - Nao'
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read (*.*) opcao

if {opcao.eq.2) then ! (i de entrada no proximo reator
if{Nreator.eq.0.0) then
write(*. ¥y ddddddddddddata’
write(*. *YNreator.Col,{02.Co3 Cod,Co3,Co6.Co7.Cold

endif
Col = Csl
Co2 =(s2
Co3 =(Cs3
Cod = Cs4
Co5=Cs5
Cob6 = Cs6
Co7 = (Cs7
Co8 = Cs8
Nreator = Nreator + 1 | numero do reator calculado
goto 30
endif

Calculo da conversdo final de residuo (total)
Xresid = (Colp - CsDy + (Co2p - Cs2)

7. Saida de resuitados

7.1 Calculo de s e tl total e apresentacao de s, tl e LHSV nas
unidades usuais

LHSV = LH8V * 3600.d0 t[1/h]
ts =ts/3600.d0 * Nreator t{h]
t1 = EIM*L¢/ (U1*3600.d0) * Nreator t1h]

7.2 Simulacao fluidodinamica
Parimetros do escoamento Ut....
Perfil de Vk{r}. Ek(n), viefk(n)
Valores Medios no reator

obs. Na saida dos perfis permitir que o usuario defina quantos ponios
do perfil irao para os arquivos.

Leitura dos nomes dos arquivos de saida

write (¥.*) ' '
Write (*.67)
format{1x.t3,' Digite 0 arquivo com resultado de Vk(r) : .\
read (*.21) saidal
write (**) '

Write (*.68)

format{1x.t5." Digite 0 arquivo com resultados gerais : '\)
read (*.21) saida2
write (*.*) ' '

Write (*.69)
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69  format{ 1x.t5,' Digite ¢ arquivo com '
# resultado de Ek(r) e viefk(r) : "\
read (*.21) saidal
write (%% ' '
C
C  Saida de resultados
open (11 file=saidal)
write (11.70) dados!.dia.mes.anc
70 format(ix,//,1x.125. PERFIL DE VELOCIDADES ' ///,
# 2x.! Arquivo de entrada : ".a./.
# 2% Data: 12/ 12 /' 1400
write (11,71)
71 format(ix, T8.'ra’. T23,'Vg T39./VI.i51n")
do I=1,nt.2
write (11,72) ra(D).vg(D),vi(D).1
72 format (2x,3(f12.10.3x).i5)
end do
C
open (12 file=saida2)
write (12.73) dados].dia.mes.ano
73 format(ix //.1x.(30.' RESULTADOS "/,
# 2%, Arquivo de entrada ; "a/.
# 2, Data : 12, /12,7 /1470
if (regime.eq. 1) write(12.*) ' Regime Homogeneo de bolhas'
if (regime.eq.2) write(12,*) ' Regime de Transicao de bolhas’
if (regime.eq.3) write(12.*) ' Regime Heterogeneo de bolhas '
write (12,*) "
write (12.75) fmi. EgM, ULtest. Ugtest, Ustest.tvim, Paux
75 format (2x,fmi ='f11.8./2x
‘EgM  ="'f118./2x,
'UlLtest ="'£11.8,/2x,
*UGtest = ' f11.8./.2x,
' Ustest = ' 111.8./.2x,
"tvlm ="f11.8/2x.
' Peso adim. = ' f11.8)
write (12,%)} " iferv ='iterv
write (12.%) ' iterp =.lierp
write (12,33) Utp, Ug, Ucg, Ucgk. Utglp. Ul
33 format{lx,' Utp [m/s] = '.£8.4 '(queda livre da particula)'
# 4 Ug im/s} = "18.4./,
# " Ucg {m/s] =" 184/,
# * Ucg Koide [m/s] = "18.4./,
#
#

EE

' Utglp  [ovs] = 18.4/,
YUl [m/s] ="'18.4./N
*  provisorio
write (12,34) rHO, LHSV, 11, ts, Nreator, Xresid
34 format(lx,’ tHO [Nm3/m3] =.110.4./,

# 1LHSYV  [i1/h} = '18.4.' (em cada reator)',/,
# ' th(total) [h] = '.f8.4/,

# ' ts(total) [h] = 8.4/,

# ' Numero reatores = I8/,

# ' X residuo (totaly = {8.4.)

write(12,76)

76 format(1x.//. T14'kpa', T3 1, Tmz]', T50,'fCM")
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do [=1.iterp
write(12,77) kpa(D), fmzI(D). M)
77 format (3x.3(f17.8.2x))
end do
C
open (13.file=saida3)
write (13,78) dados].dia.mes.ano
78  format(ix.//120. PERFIL DE Ek E VISCOSIDADE EFETIVA '//,
# 2%, Arquivo de entrada : '.a./,
# 2% Data ;12 /12, 71400
write (13,79}
79 format(1x. T8.'1a' . T19,'Eg . T31."Esl' 143 . "viefg 155, 'viefsl")
do I=1.nt,2

write( 13,80) ra(D).Eg(D,Esl{D,viefg(D.viefsl(D)
80 format (4x 6.4 4(2x f11.8)

end do
C
C 7.2 Simulacao do reator
C
C
C 8. Calculo do tempo computacional gasto
C
CALL GETTIM (hora,minuto.segundo.centseg)
Tempof = hora*3600. + minuto*60. + segundo ! em segundos
tempo = {tempof - tempoi)/60. ! minutos
temposeg = ((tempof - tempoi)/60. - tempo)*60. ! segundos
C

Write (*.91) tempo.temposeg
91 format(1x// 1x130, ' SIMULACAQO CONCLUIDA "/,
# ix, TS, Tempo dispendido : " 14." minuto{s) ¢ ' 14,
# * segundo(sy'.///)
C
C
1000 if (Erro.gt.0) Then
write(*,*)' ’
write(*.*)' Execucao do programa interrompida devido a ERRO '
write(*,*) ERRO ='_Erro
endif

write(*,*%) ' '

stop
end
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Programa do Balanc¢o de Massa

SUBROUTINE BMHCRACK(J.opcao,Cinl.Cin2.Cin3.Cind,Cin5,Cin6,Cin7,

*

# Coutl.Cout2, Cout3.Coutd, Cout5,Cout6.Cout 7,
# Erro,Rc)
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SUB-ROTINA QUE CALCULA O BALANCO DE MASSA NA REGIAO DE ENTRADA OU
SAIDA DO REATOR. REGIAO DE MISTURA IDEAL ONDE NAG OCORRE REACAQ.

E' utilizada como condicac de contorno no topo e no fundo do reator
para determinacao dos perfis de concentracao pela sub-rotina HCRACK.

Calcula integrais por Quadratura Gaussiana

Dados de entrada:
Cin} a Cin7 - perfil de conceniracao do pseudocomponente que entra
na regiao do volume de controle

Coi - concentracao de entrada do pseudocomponente i no reator

opcao - determina se o caleulo sera efetiado na regiao de entrada
fopcao = 1] ou regiao de saida do reator
[opcao = 2 e opcao = 3]

Obs. J=1 ¢ opcao=3 indica a primeira chamada desta sub-rotina,

Saida:
Coutl a Cout7 - concentracao de saida do pseudocomponente i

Erro - indica a identificacao de algum erro durante a execucao
da sub-rotina

Nomenclatura das variaveis usadas somente nesta sub-rotina;
awc - constante para o calculo do peso we no ponto de colocacao
bwc - constante para o calenio do peso we no ponto de colocacao
Cini - perfil de concentracao dos pseudocomponentes que entram na
regiao do volume de controle. Variavel que facilita a
estruturacao dos calculos
¢wC - constante para o calculo do peso we no ponto de colocacao
dwc - constante para o calculo do peso we no ponto de colocacao
FINT3 - valor da integral [ VI*Ei*Ci*ra*dra]
FINT1 - integral [VI*El*ra*dra] de ra onde VI=0 ate ra=1
FINT2 - integral [VI*El*ra*dra] de ra=0 ate ponto onde V1=0
(inversao de fluxo)
Ip - indice que indica o pseudocomponente calculado
Uli - velocidade superficial usada nas integracoes para
minimizar o erro da integracao numerica
xcl a xc35 -posicao adimensional dos pontos de colocacao ortogonal
na regiao de fluxo ascendente considerando intervalo
entre 0 ¢ 1. x¢=0 no ponto onde r=0 (centro do reator);
xc5=1 e corresponde a posicao radial onde VI=0
(inversao de fluxo).
x¢5 a xcl0 -posicao adimensional dos pontos de colocacac ortogonal
na regiao de fluxo descendente considerando intervato
entre 0 ¢ 1. xc5=0 ¢ corresponde a posicao radial onde
VI=0 (irversao de fluxo); xc10=1 ¢ corresponde ao
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Anexos 1 e 2: Condigdes de Operacdo e Listagem dos Programas

ponto onde r=Rc (parede do reator).

Implicit double precision (a-h.o-z)

real*8 Cinl(1i1), Cin2(11), Cin3(11}), Cind{11). Cin5(11), Cin6(11)
real*8 Cin7(11). Coutl. Cout2. Cout3, Coutd, Cout5. Coutd. Cout?
real*8 Col. Co2. Co3. Cod. Co5. Cob, CoT,Cin8(11).Cout8

real¥8 xcl, x¢2. xo¢3. xcd, %63, xc6, x¢7, xc8, x¢9, x¢lo

reat*8 Uli, FINT1. FINT2, FINT3(11), Cini9,11}, SCout

reai*8 Elc, Vlc. rac. vieflc. we. rVlo. awc, bwc. cwe. dwe

reai*8 Co8,CsB.CxB.Cfx8.CbB(1001),CIB(11),Ce8(11)

integer opcao. Erro. nrc

common/herack3/ Col. Co2. Co3, Co4, Co3, Cob, Co7
common/herackd/Ele(11), Vie(E 1), rac( 1 1), viefle(1 1), we( L D rVio.nrc
common/hcracks/ awg(11), bwe(11), cwe(11), dwe(11), Uli. SCout
common/hcrack7/Co8.Cs8.Cx8,Cx8,Cb8. Cf8.CeB

iflopcao.eq.3.and J.eq. 1) then ! primeira chamada da sub-rotina
opcao = 2
goto 50
else if(opcao.eq.3) then
opcao = 2
goto 160
else
goto 100
endif

1 - Determinacao dos pesos nos pontos de calculo da integral we(lc)
1.1 Regiao de fluxo ascendente

Definicao dos pontos adimensionais de colocacao ortogonal
no intervalo entre 0 {r=0] e | [r onde VI=0]

0 xcl =0.057104196d0

xc2 = 0.276843014d0
xc3 = 0.583590433d0
xcd = 0.860240135d0
x5 =1.d0 t ponto onde Vi=0

Calculo de we
awc(l) = xc2 + xc3 + xcd + xc5
bwe(l) = xc2*xe3 + xc2¥xcd + Xe2*xeS + xc3*xcd + xe3Fugd + xedFuaes
cwe(l) = xe2*xc3*xcd + xC2FReI*NCS + XC2*FNCAFRCS + eI FnedFRCS
dwc(1) = xc2*xc3*xcd*xeS
we(l) = { 1.d0/5.d0 - 1.d0/4.d0*awe(1) + 1.d0/3.d0*bwe( 1)
# - £.40/2.d0*cwe(1) + dwel 1)) / ((xel-x¢2) * (xcl-xc3)
# *(xcl-xcd) * (xcl-xc5))

awc(2) = xcl + xc3 + xcd + xc5

bwe(2) = xcl*xc3 + xcl*xcd + xci*xcs + xe3*xcd + xe3*xed + xod*xeS
cwel(2) = xc1¥xc3¥xcd + xcl*xe3*xeS + xcl*acd*xeS + xe3*xcd*xes
dwe(2) = xcl*Fxc3*xcd*xcs
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we(2) = { 1.d0/5.d0 - 1.d0/4.d0*awc(2) + 1.d0/3.d0%owe(2)
# « 1.d0/2.d0*cwc(2) + dwe(2) ) / ((x¢2-x¢1) * {(x¢2-xc3)
# * (xc2-xc4) * (xc2-x¢5))

awe{3) = xcl -+ xc2 + xc4 + xch

bwe(3) = xcl*xc? + xcl¥xed + xel*xed + xe2*xcd + xe2*xe3 + xed* xS
ewc(3) = xcl*xc2*xcd + xcl*xc2*xe3 + xcl*xed*xe3 + xe2*xcd*xed
dwe(3) = xcl*xe2*xcd*xcs

we(3) = { 1.d0/5.d0 - 1.d0/4.d0*awc(3) + 1.d40/3.d0%bwe(3)

# - 1.d0/2.d0*cwe(3) + dwe(3) ) / ((xc3-x¢l) * (xc3-xc2)

# * (xc3-xcd) * (xc3-xc3))

awc{4) = xcl + xc2 + xc3 + xc5

bwe(d) = xcl*xe? + xcl*xe3 + xel¥xe5 + xc2*xed + xe2¥xe3 + xcd*xed
cweld) = xe1*xe2¥xe3 + xe1¥xe2%xes + xcl*xc3*xesd + xc2*xe3*xes
dwe(4) = xcl*xe2*xc3*xes

wo(dy = ( 1.d0/3.d0 - 1.d0/4.dO*awc(4) + 1.40/3.d0*bwe(4)

# - 1.40/2.d0*cwe(d) + dwed) ) / ((xcd-xcl) * (xcd-xc2)

# * (xcd-xc3) * (xcd-xc3))

1.2 Regiao de fluxo descendente

Definicao dos pontos adimensionais de colocacao ortogonal
no intervalo entre O [r onde Vi=0] e 1 [r=Rc]

xco = 0.127641328d0

xc7 = 0.384583680d0

xc8 = 0.680350902540

xc9 = 0.912527125d40

xcio = 1.d0 tee. r=Re

Calculo de we
awc(6) = x¢7 + x¢B + x¢9 + x¢l10
bwe{6) = xcT*xc8+ xc7*xcY+ xc7*xc 10+ xc8*xc9 + xe8*xc10 + xc9*xcli)
cwe(6) = XCT*XC8*xcO + xe7*xcB*x¢10 + xe7*xc9*xc10 + xcB*xcH*xcl0
dwc(6) = xcT*xc8*xc9*xcl0
we(6) =(2048.d0/45045.d0 -512.d0/9009.d0*awc(6) +256.d0/3465.d0*
# bwe(63-32.00/315. d0*cwe(6) +16.d0/1035.d0*dweb) ) /
# { XC6 * (xcO-xc7) * (xCH-XCB) * {XCOH-XCY) * (xch-xc10))

awe(7) = xc6 + xc8 + xcb + xcl0

bwef7) = XCO*xcB+ xcH*xc+ xco*xc10+ xcB8*xc? + xcB*xcl0 + xc9*xcil
cwe(7) = XCO*XCBFXCY + xcO¥*xc8*x¢10 + x¢b*xcU*xc10 + xcB*xc9*xc10
dwe(7) = xco*xc8*xc9*xcli0

we(7) =(2048.d0/45045.d0 -512.d0/9009 . dO*awc(7) +256.d0/3465.d0*

# bwe(7)-32.d0/315.d0*cwe(7) +16.d0/ 105 .d0*dwe(7) ) /

# { xc7 *(xc7-x¢6) * (xc7-xcB) * (xc7-xc9) * (xc7-xc10))

awc(B) = xc6 + xc7 + xc9 + xc1)

bwe(8) = xcO*xcT+ XxcO*xc9+ Xe6¥xc 10+ x¢T*xcY + xc7*xcl0 + xc9*xcl0
cwe({8) = XCOFXCT*XCY + XCO*XcT*xc10 + xcH*xcP*xcl0 + xc7¥xc9*xcl
dwe(8) = xch*xcT*xc9*xcl

wo(8) =(2048.d0/45045,d0 -512 d0/9009.d0*awc(8) +256.d40/3465.40%

# bwe(8)-32.d0/315.d0*cwe(8) +16.40/105.d0*dwe(8) ) /

# { xC8 *(xc8-xch) * (xc8-xcT) * (x¢8-xc9) * (x¢8-xc10))
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awc(9) = x¢6 + x¢7 + x¢8 + xclo

bwc(9) = xc6*xcT+ xch*xc8+ xeo*xc10+ x¢7*x¢8 + xc7*xc10 + xc8¥xcl0
cwe(9) = xeOH*xcT*xe8 + xeoFxc7*xc 10 + xe6*xc8*xc 10 + xc7*xc8*xcl
dwe(9) = xcb*xcT*xc8*xc10

we(9) =(2048.d0/45045.d0 -312.d0/9009.d0*awc{9) +256.d0/3463.d0*

# bwc(9)-32.d0/315.d0*cwe(9) +16.d0/105.d0*dwe(9) ) /

# { xc9 F(xc9-xco) * (xc9-xcT) * (xcF-xc8) * (xcV-xclO))

2 - Calculo de Ul usado nos balancos de massa para minimizar o
erro de integracao

Calculo da Integral 1
FINT1 = 0.d0
Do ic = 6,nrc-1

FINT1 = FINT1 + (1.d0-rac{3)y*rac{5)) /2.d0 * we{lcy* Elc(Ic)

# *Vie(Ic)/ ( (dsgri(l.d0-rac(lc)y*rac(ic)) *
# {rac(Ic)Y*rac(Ic)-rac(3)*rac(5})
# H(1.dO-rac(Sy*rac(3)**(3.d0/2.d0)
end do

Calculo da Integral 2
FINT2 = 0.d0
Dolc=14

FINT2 = FINT2 + ((rVIo/Re)**2 d0)/2 d0* we(lcy* Vie(Ic)*Ele(Ic)
end do

Calculo de Ul
Uli=2.d0 * (FINT1 + FINT2)

3 - Calculo da Integral da concentracac FINT3

3.1 Determinacao do vetor Cini(Ip.Ic) em funcao das
concentracoes na entrada

00 Do fc= 1,10

Cini(1,Ic) = Cinl{c)
Cini(2,Ic) = Cin2{Ic)
Cini(3,1c) = Cin3(Ic)
Cini{4,Ic) = Cind(lc)
Cini(5,I¢) = Cin3{c)
Cini(6,Ic) = Ciné(Ic)
Cini{7 Ic) = Cin7(I¢)
If (opcao.eq.1) then
Cini(8,Ic) = Ce8(lc)
clse
Cini(8,Ic) = C(Ic)
endif
write(*, *YNAENTRADA DE BM Ic' Ic
write(*, *)Y Ce8', CeB(1c),'C3' . CfR(Ic)
end do

3.2 Regiao de entrada do reator

if (opcac.eq.1) then
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C Inicializacao de FINT3(Ip)
Dolp=1,7
FINT3(Ip) = 0.d0
end do

C Calculo de FINTS3 (Ip)
Dolp= 1.7 ! psedocompontentes 1 a 7
Do Ic = 6, nre-1
FINT3(Ip) = FINT3(Ip) + {1.d0-rac(3y*rac(3)) /2.d0 *

we(le)* Ele(ic *Vie(le)* Cini(Ip,icy
( dsgr(1.d0-rac(Ic)*rac(ic)) *
{rac(icy*rac(lc)-rac(5Y*rac(3)
H((1.d0-rac(3)*rac(3))**(3.d0/2.d0)))

oSk 9k %k

end do
end do

3.3 Regiao de saida do reator

C
C
C
else if (opcao.eq.2) then ! Regiao de saida

C
C Inicializacao de FINT3(Ip)

Dolp=1.7

FINT3(Ip) = 0.d0
end do

@]

C  Calculo de FINT3 (Ip)

Dolp= 17 ! psedocompontentes 1 a 7
Dolc=14
FINT3(Ip) = FINT3(Ip) + ((rVIo/Rc)y**2.d0) /2.d0*we(lc)
# * Vie(Ic)* Elc(lcy* Cini(ip,lc)
end do
end do

endif

4 - Calculo de Csaida

Qoo 0

4.1 Regiaoc de entrada

if (opcao.eq.1) then
Coutl = (Uli * Col - 2.d0 * FINT3(1))/ (2.d0 * FINT2)
Cout2 = (Uli * Co2 - 2.40 * FINT3(2)) / (2.d0 * FINT2)
Cout3 = (Uli * Co3 - 2.d0 * FINT3(3)) / (2.d6 * FINT2)
Cout4 = (Uli * Co4 - 2.d0 * FINT3(4)) / (2.d0 * FINT2)
Cout5 = (Uli * Co5 - 2.d0 * FINT3(5)) / (2.d0 * FINT2)
Cout6 = (Uli * Co6 - 2.d0 * FINT3(6)) / (2.d0 * FINT2)
Cout7 = (Uli * Co7 - 2.d0 * FINT3(7))/ (2.d0 * FINT2)

c Cout8 = (Uli * Co8 - 2.d0 * FINT3(8)) / (2.d0 * FINT2)

C

C 4.2 Regiao de saida

else ifflopcac.eq.?) then
Coutl = 2.d0 * FINT3{1) / (Uli - 2.d0 * FINT1)
Cout2 = 2.d0 * FINT3(2)/ (Uli - 2.d0 * FINT1)
Cout3 = 2.d0 * FINT3(3)/ (Uli - 2.d0 * FINTD)
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Coutd = 2.d0 * FINT3(4) / (Ulj - 2.d0 * FINTI)
Cout3 = 2.d0 * FINT3(3)/ (Uli - 2.d0 * FINT1)
Cout6 = 2.d0 * FINT3(6)/ (Uli - 2.d0 * FINTDH
Cout7 = 2.d0 * FINT3(7) / (Uli - 2.40 * FINT1)
write(*,*) 'Coutl =", Coutl
c Cout8 = 2.d0 * FINT3(8)/ (Uli - 2.d0 * FINTD)
endif

¢ If (opcao.eq.1) then
C Cs8 = Cout8
C write(*,*YCs8 do bm="Cs8
c ¢lse
c Cb8(J+1) = Cout8
c endif
C
C 5 - Verificacao de erros
C
C 5.1 Erro 800 -> Nenhuma fracao massica pode ser negativa
if (Coutl.11.(0.d0)Y) Erro = 800
if (Cout2.10.(0.40Y) Erro = 80O
if (Cout3.1t.(0.d0)) Erro = 800
if (Cout4.11.(0.d0)) Erro = 800
if {Cout5.1t.(0.d0)) Erro = 800
if (Cout6.1t.(0.d0)) Erre = 800
if (Cout7.11.{0.d0Y) Erro = 800
if (Erro.eq.800) then
write(* . *Y Erro = 800, Csaida negativo - sub-rotina BMHCR
#ACK'
pause
goto 1000
endif
C

C 5.2 Erro 810 -> A soma das fracoes massicas deve ser tgual a 1
SCout =1.00d40

¢ Coutl + Cout2 + Cout3 + Coutd + Cout5 + Coutd
¢ # +Cow?
if(abs(SCout-1.d0).gt.0.0001) then
Erro = 8§10
write(* ¥y '
write(*.*)' Erro= 810 - SCout =", SCout
if (opcac.eq.1l) then
write(*,*)’ Regiao de entrada do reator'
write(*,*) ' Determinacao de Chi'
else if (opcao.eq.2) then
write(* *}’ Regiao de saida do reator'
write(* *) ' Determinacao de Csi'’
endif
write (*,*) "
pause
goto 1000
endif
C
1000 return
end
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Programa do Cilculo des Perfis de Concentracio

SUBROUTINE HCRACK (Egh)
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SUB-ROTINA QUE CALCULA OS PERFIS DE CONCENTRACAQO GERADOS PELA REACAQ
DE CRAQUEAMENTO TERMICO

Considera os fenomenos da conveccao ¢ dispersao radial no reator

Calculo efetuado em duas etapas:
ETAPA 1 - Considera apenas Conveccao
ETAPA 2 - Considera Conveccao e dispersao axial
Utiliza resultados Etapa 1 :
Destimativa iniciat de Cbi
2)perfis de concentracao para calculo do termo de dispersao radial

Utiliza sub-rotinas:
BMHCRACK
TTHCRACK

Metodos Utilizados:

- Equacoes do balanco de massa por componente integradas com o método
de Runge-Kutta-Felberg (sub-rotina IITHCRACK)

- Integracao mumerica com quadratura gaussiang (sub-rotina BMHCRACK)

Divisao do oleo em pseudocomponentes:
Pseudocomponente 1 - residuo *hard'(asfaltenos e resinas)
Pseudocomponente 2 - residuo 'easy'(oleos)
Pseudocomponente 3 - gasoleo alimentacao
Pseudocomponente 4 - gasoleo gerado na reacao
Pseudocompenente 3 - diesel
Pseudocomponente 6 - nafla
Pseudocomponente 7 - gases

Nomenclatura das variaveis usadas somente nesta sub-rotina;

alfai - constantes da matriz de reacao (conversao de 1)

betaji - consiantes da matriz de reacao
{(formacao de i a partir de j)

Coi - fragio massica do pseudocomponenie i na entrada do reator
i=1 a7 - dado de entrada no programa

Chi - fracao massica do pseudocomponente 1 em z=0 regiao de
fluxo ascendente ¢ escoamento desenvolvide. i= 1 a7

Cei(r) - fracao massica do psendocomponente i em z=( regiao de
fluxo descendente e escoamenio desenvolvido, i=1a 7

Cfi(r) - fracao massica do pseudocomponente { em z=L.c regiao de
fluxo ascendente ¢ escoamento desenvolvido. i=1a7

Csi - fracac massica do psendocomponente i em z=Lc regiao de
fluxo descendente e escoamento desenvolvido, i=1a7

cte*4 - constanies auxiliares no calculo das concentracoes

cteR - constante dos gases perfeitos (Joule/(K.mol))

ctaxa - consiante da taxa de reacao (1/s)

¢z - relacao entre taxa de reacao e velocidade do liquido

Elc - fracao volumetrica local do liguido nos pontos de
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colocacao ortogonal

fCI* - funcao de conceniracao do componente 1 ao fongo do reator
integrada analiticamente -> etapa |

Ic - indice na direcao radial nos pontos de colocacao ortogonal

Ir - indice direcao radial

Iz - indice direcao axial

I - indice iteracao

kko - constante da equacao da taxa da reacas de cragueamento
termico (1/8)

kE - energia de ativacao do craqueamento termice {J/gmol]

maxiter- Numero maximo de iteracoes

nr - numero de pontos de discretizacao na direcao radial = at

nrl - ponto onde V1 e negativo apos a inversao de fluxo

nrvo - ponto onde Vi=0

nz - numero de pontos de discretizacao na direcao axial

rac - posicao radial adimensional nos pontos de colocacao
ortogonal

rVlo - posicao radial onde V1=0 (ponto de inversao de fluxo)

soma** - soma das fracoes massicas dos pseudocomponentes -
deve serigual a i

vieflc - viscosidade efetiva do liquido no ponto de colocacao
ortogonal

Vilc - velocidade do liquido nos pontos de colocacao ortogonal

Xl1c* - conversao do pseudocomponente * na etapa 1 de calculo

Z¥¥* - variaveis utilizadas na declaracao de funcoes
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Implicit double precision (a-h,0-z)
real*8 dp, xs. Re. Le, Ul, Ug, ps, pl, pg, psk, vig, vil, EgM
real*8 Us, visl. TSL ETA
real*8 El, V1, viefl. ctewvil. EIM, ViM
real*® rac, Elc, Vic, vieflc, we
real*8 alfal, aifa2_ alfa3, alfad, betald, beta24, betals, beta2s
real*8 beta3 5, betad45. betal6. beta26, beta36., betadt
real*s betal7. beta27. betald7, betad7
real*8 Col, Co2. Co3. Co4. Co3, Cob. Co7
real*8 Cb1(1001). Cb2(1001), Cb3(1001), Cb(1001), Cb5¢1001)
real*8 Cba{1001). Ch7(1001) { dimensao em funcao de maxiter
real*8 Csi. Cs2, Cs3, Cs4, Cs5, Cs6, Cs7
real*s CfI(ID), CR2A11), CEAD,CHALL), CHOL, Ced D.CTOD
real*8 Cel(l D), Ce2(11), Ce3(11),Ced(1D), Ce5(11), Cet(11),Ce7(11)
real*8 somaCf, somaCe, SCout
reat*8 cz(11),total password
real*8 zCh, zChl, zCh2, zCh3, zCbd, zcz. zcteld, zcte2d
real*8 ctaxa, kko. kE, cteR, z, V1o, T. P
real*8 Xlicl, X1c2. X2cl, X2¢2
real*8 Cslini. Cs2ini, Cs3ini, Cs4ini, Cs5ini, Cs6ini, Cs7ini
real*8 Cx1,0x2,0x3.Cx4.Cx5,Cx6,Cx7 !declarar no principal
real*8 Cfx1 Cfx2 Cfx3.Cfxd. Cox5.Cx6,CIX7 declarar no principal
real*8 Co8,Cs8 Cx8.Cix8,Cbi(1001),C8(11),Ce8(1 1)
real*8 relcatsol. pmpasf Ch7max.Cb7fora
integer Ir, I, Erro. nrvo, nrl, maxiter, deltanr, nr
integer nrc, nt, regime, sistema
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common/coluna/ Re, Le, nt. ra(2005), Erro. regime, sistema
common/solido/ dp, xs, ps. Us

commeon/fluidos/ UL Ug, pg, pl, psl. vig, vil, visl. TSI
common/fluidyl/ EIM, Ei(2005). viefl(2003), ctevil, VI(2005), VIM
common/hcrackl/ deltanr. nrl, nrvo. claxa
common/hcrack3/Col.Co2.Co3.Cod.C03.Cob.Co7
common/herack4/Elc(11). Vie(1 D.rac(]l D) viefle( D, we(1 1), rVio.nre
common/heracky/ awc(11), bwe(l1), cwe(l 1), dwe(ll), Uli, SCout
common/hecrack6/ Csl, Cs2, Cs3. Cs4, Cs3, Cs6, Cs7

common/herack7/Co8, Cs8,Cx8,.Cix8.Cb8, CF8.Ces
common/reator/ T. P

commory/cinet2/password
common/cinet/relcatsol. pmpasf.vms
common/princ/VMS

Constantes da taxa cinetica da matriz do cragueamento em relacao a
constante de reacao do residuo hard -> gasoleo produto (alfa=1).

Definicao de Funcoes Ci = Ci{r.z) inlegradas analiticamenie

Definicac da funcao para interpolacac das variaveis nos pontos de
colocagio ortogonal
finterp{xr1, xr3) = { xr1*(ra(ir-deltanr)-ra(Ir)} - {(xel-xr3)*
# {ra(Ir-deltann)-rac{lc)) ) /
# (ra(Ir-deltanr)-ra(In))

Definicao de Parametros
cteR = 8.314d0 ! constante dos gases perfeitos [J/{(gmol.K)]
maxiter = 1000
nr=nt
deltanr = 2 ! em funcao da subrotina VKA

Constantes da taxa de reacao
kko = 6.1817di3
kE = 2.4282d5

1 - Determinacao das variaveis nos pontos de calculo obtidos por
colocacao ortogonal. Total de 10 pontos: 3 na regiao de fluxo
ascendente de lama, e 6 na regiao de fluxo descendente sendo
o ponio de inversao de fluxo (onde V1=0) comum as duas regioes,

nrc = 10 ! numero total de pontos de colocacao

1.1 Determinacao do ponto onde VI =0
do Ir=1,nt deltanr
tH(V1(Ir).eq.(0.d0)) then
rVie = ra(In) * Re
goto 30
glse if(VI(Ir).11.0.d0) then ! neste caso deltanr = 2
rVlo = { ra(Ir-2y*Re * (VI{Ir-2)-VI(It)) - VI{Ir-2y*Re *
# {ra(Ir-2)-ra(Ir)y ) 7 (VI(1r-2)-VI{Ir)
goto 30
endif
end do
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C
C 1.2 Determinacao dos pontos de colocacao (nrc = 10).
C
C  Regiao de fluxo ascendente
30 rac(l) = rVleo * dsqrt(0.057104196d0) / Rc
rac(2) = rVlo * dsqri(0.276843014d0) / Re
rac{3) = r'Vle * dsqrt(0.583590433d0} / Re
rac(4) = rVle * dsqri(0.860240135d0) / Rc

rac(5) = rVio * dsqrt(1)/ R¢ ! ponto onde VI=0, comum "as 2 regioes

C  Regiao de fluxo descendente com 6 pentos
rac(6) = dsqrt(0.127641328d0*(Rc*Re-rVie*rvio) + rVlo*rvie) / Re
rac(7) = dsqri(0.384585680d0*(Rc*Re-rVio*rVio) + rVio*rVio) / Re
rac(8) = dsgrt(0.680509025d0*(Rc*Re-rVio*rVio) + rVio*rVlo) / Re
rac(9) = dsqrt(0.912527125d0*Rc*Re-rvio*rVio) + rVie*rVie) / Re
rac(10) = dsqri(}.d0O*(Rc*Re-rvVio*rVlo) + rVle*rVio) /Re 'cc.r=Re

1.3 Determinacao das variaveis Vie. Elc e viefic

Valores obtidos por interpelacao linear entre pontos conhecidos
do 40 Ic = l.nrc

do Ir=1.nr.deltanr

N N®]

if(ra(Ir).eq.rac(kc)) then
Vic(ic) = VI(ir)
Elc(Ic) = El(In)
viefic({ic) = viefl(ir)
goto 40

else if (ra(lr).gt rac(ic)) then
Vic(ic) = finterp{ Vi(Ir-deltanr), VI(Ir)
Elc(ic) = finterp(El(Ir-deltant), EKIr)
viefle(lc) = finterp(viefl(Ir-dettanr).viefl(ir))
goto 40

endif

end do
40 end do

2 - BETAPA I - Calculo de Ci{r,z) considerando CONVECCAOD
Determinacao das estimativas iniciais para etapa 2
Calculo iterativo para determinacao de Chi ¢ Ci(r,z)
Algoritmo do Reginaido

anoaano

Calculo da taxa de reacao e da constante do termo convectivo

Do Ic = I,nre-1
if{Ic.ne.5) then lic = 5, ponte onde VI=0
cz{lcy =(Elc(ic)* Vic(Ich
endif
end do

2.1 - Estimativa das concentracoes iniciais dos pseudocomponentes na
regiao de fluxo ascendente de lama com escoamento desenvolvido
¢ z=0. Cb nao tem variacao ao longo do raio.

oNoRe RS
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Cbi(l) = Col
Ch2(1y = Co2
Cb3(1) = Co3
Coha(1) = Cod
Ch5(1)y =Co3
Cho(1) = Cob
Cb7(1) = Co7
Ch8(1) = Co8
Cb7max=0.00000d0
Ch7fora=0.000d40
ETA=1.0000d0

password=0.0000d0

Do 100 J = 1. maxiter

2.2 - Calculo de Cfi = Ci(r.z=Lc) na regiao de fluxo ascendente
Write(* *)J'.]
Write(*. *)Cb1(J)),Cb2(J)
Write(*.*)Cb3(J).Cod(J)
Write(*_*YCb3(1).Cbe()
Write(*_*)YCb7().Co8(T)
write(* . *YCb7max'.Ch7max
write(*.*)' Cb7fora’.Cb7fora
write(* *YETA' ETA

Dolc= 1.4

Cxi=Cbi(h
Cx2=Co2(I)
Cx3=Cb3(
Cx4=Cb4(})
Cx3=Cb3(J)
Cx6=Cbo(hH
Cx7=Cb7(D
Cx8=Cb3(I

Cail CINETICA(Ic,Cx1.Cx2.Cx3,Cx4.Cx5,Cx6,Cx7.Le.cz,
#Cfx1.Cfx2.CEx3.Cx4.CFx5,Cfx6.CIx7.ETA)

total=Chx1+Cx2+C3+Cix4+Cix5+CExo
Cix1=Cfx1/total
CE2~=Cix2hotal
CEx3=Cix3/total
Cix4=Crxd/1otal
Cix5=Cfx5/total
Cfxo=Ctx6/total
Cex8=CH8/total

Cfl(lc) = Cfxl
CR2(Ic) = Cfx2
CH3(Io) = Cfx3
CHA(lo) = Cfxd
Cf5(Ic) = CIx5
Cf6(lc) = Cfxé
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Cf7(ic) = Cix7
Ci8(1c) = Cfx8
end do

Determinacao de erros -

Erro 700 ->> A soma das fracoes massicas deve ser igual a |
Erro 701 -> Nenhuma fracao massica pode ser negativa
Dolc= 1.4
if (Cf1(1c).10.0.d0) Erro = 701
if (Cf2(Ic).1t.0.d0) Erro = 701
if (Cf3(Ic).1t.0.d0) Erro = 701
if (Cf4(1).1t.0.d0) Erro = 701
if (CE5(1c).11.0.d0) Erro = 701
if (Cfo(ic).1t.0.d0} Erro = 701
if (Cf7(1c).1t.0.d0) Erro = 701
if(erro.eq.701) then
write(*.*) ' Erro = 701 - Etapa | - Cf negativo'
pause
goto 1000
endif

somaCf =1.000d0
Cfidle) + CR2(1c) + CG3(ic) + Clé(Ic) +
CfS(1c) + Cib(Ie) + Ci8(1e)

if(abs(somaCf-1.d0}).g1.0.0001) then
Erro = 700
write(*.*) ' Erro = 700 - Etapa 1 - soma(f =", somaCf
pause
goto 1000

endif

end do

+

2.3 - Calculo da concentracao de saida da lama - Csi
Csi = Ci(z=Lc) na regiao de fluxo descendente de lama
Balanco de massa na regiao de saida do reator - opcao=2

CALL BMHCRACK (J,3,Cf1.CR2,Cf3,Cf4.Cf5,Ci. C17,

# Csl.Cs2.Cs3,Cs4,Cs5,Cs6,Cs7.Erro.Re)

Cx1=Cohl(J+1)

Cx2=Cb2(}+1)

Cx3=Ch3(J+1)

Cxd=Ch4(+1)

Cx5=Cb5(J+1)

Cx6=Cbo(J+1)

Cx7=Cb7(J+1)

Cx8=Ch8(J+1)

CALL SOLUBIL(Cx1,Cx2.Cx3,Cx4,Cx5 Cx6,senha, Cx7)

if(Cx7.gt.Co7(3+1)) then

Ch7(J+1)=Cx7

endif

if (Erro.gt.0) goto 1000
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2.4 - Calculo de Cei=Ci(r,z=0) na regiao de fluxo descendente de lama

obs. Para usar as funcoes fC11, fCI4 ¢ fCI5 nesse caiculo. considero
gue z=0 na regiac de saida do reator com concentracao inicial Csi
e z=}.c na regiao de entrada do reator com concentracao final Cei

Do Ic = 6 nrc-1
Cx1=Csl1
Cx2=Cs2
Cx3=Cs3
Cxd=Cs4
Cx5=(Cs5
Cx6={36
Cx7=Cs7
Cs8=CoB+Cbi(])

Cx8=Cs8
write(* *YCs8' (Cs8

Call CINETICA(Ic.Cx1. Cx2.Cx3.Cx4.Cx5.Cx6,Cx7 Lecz,
HCX1,CE2, CE3.Cixd . Cix5. Cix6.Cix7.ETA)

total=C i 1I+CR+CHGHCERAI+HCIES+Cxo
Cixi=Cixl/ftotal
CHx2=Cfx2/otal
Cix3=C3/total
CEx4=Clxd/total
Ctx5=Cfx5/total
Cix6=CIx6/t0tal
Cix8=Cfx8/total

Cel{lc) = Cfxl
Ce2(lc) = Cix2
Ce3(Ic) = Cix3
Ced(lc) = Cfx4
Ce5(1c) = Cfx5
Ceb(lc) = Cix6
Ce7(lcy = Cix7
Ce8(Ic) = Cfx8

end do

Determinacao de erros -
Erro 720 -> A soma das fracoes massicas deve ser igual a 1
Erro 721 -> Nenhuma fracao massica pode ser negativa
Do Ic = 6,nr¢-1

if (Cel(Ic).it.0.d0) Cel(Ic)=0.0d40

if (Ce2(e).16.0.d0) Ce2(Ic)y=0.0d0

if (Ce3(1c).1t.0.d0) Ce3(Ic)=0.0d0

if (Ced(1c).11.0.d0) Ced(1c)=0.0d0

if (Ce5(10).11.0.d40) Ce3(Icy=0.0d0

if (Ce6(1c).11.0.d0) Ces(lo)=0.040

if (Ce7(Ic).16.0.d0) Ce7(1c)=0.0d0

if(Erro.eq.721) then

write(* *) ' Erro = 721 - Etapa 1 - Ce negativo'
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pause
goto 1000
endif

somaCe = Cel(Ic) + Ce2({Ic) + Ce3(le) + Ced(lcy +
# Ce3(ic) + Cet(lc) +Ce8(lic)

Write(*, *Y'somaCe' somaCe 'Ce8'.Ce8(ic)

if(abs(somaCe-1.d0).gt.0.0001) then
Erro = 720
write(*.*)'ic="Ic
write(* *)' ] ="'}
write(* *} 'nr ="', nr

c write(* *) ' nrvo ="', nrvo

write(*.*) " Erro = 720 - Etapa 1 - somaCe = ', somaCe
patise
goto 1000

endif

end do

6660006000600

2.5 - Calculo da concentracao Chi(J+1)
Cbi = Ci(z=0) na regiao de fluxo ascendente de lama
Balanco de massa na regiao de entrada do reator - opcao=1

oNeNeRONe!

CALL BMHCRACK (1.1,Cel,Ce2,Ce3.Ce4,Ce5,Ce6.Ce7.Chbl(3+1),
# Ch2(J+1),Ch3(3+1),Cod(J+1),Cb5(J+1),
# Cb6(3+1),Cb7(J+1),Erro Re)
Cb8(J+11=Ch2(J)*eta*0.00147d0*2.70 100d0* VMS*3600*5

CAll EFETIVIDADE(Cs2 ETA)
¢ Calculo da fracio massica de asfaltenos que pode adsorver no
¢ catalisador
Cb7max=REL.CATSOL
# * 17d0/(1.81739d0-0.00055d0*(273.0d0+420.0d0))
Cb7fora=Chb7(J+1)-Cb7max

Cx1=Csl
Cx2=Cs2
Cx3=Cs3
Cx4=Cs4
Cx53=Cs5
Cx6=Csb
Cx7=Cs7

C

CALL SOLUBIL(Cx1,Cx2 Cx3,Cx4,Cx5,Cx6,senha, Cx7)
if(Cs7.1t.Cx7) then
Cs7=Cx7

endif

o060 060000000

if (Erro.g1.0) goto 1000

2.6 - Verificagio da Convergencia
write(* *yT.J
write(* *)Cb1(J),Cb2(J)
write(* *YCbo(1),Cb7(1),Erro

0600 MA
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if (abs(Cb1(J+1)-Cbi(})).gt.0.000001) goto 160
if (abs(Cb2(J+1)-Cb2(J)).gt.0.000001) goto 100
if (abs(Cb3(J+1)-Cb3(N).gt.0.000001) goto 100
if (abs(Co4(J+1)-Cbd(N)}.£1.0.000001) goto 100
if (abs(Cb3(J+1)-Cbh5(])).gt.0.000001) goto 100
if (abs(Cb6(1+1)-Cb6(])}.gt.0.000001) goto 100
if (password.eq.0.000) then
password=1.000
goto 100
else
goto 120
endif
o if (abs(Cb7(J+1)-Cb7(1)).1e.0.000001) goto 120
1060 continue
1260 if (J.gt.maxiter) then
Erro = 740
write(*, *¥) * AVISO - Numero maximo de iteracoes atingido '
write(*,*) " Valor das concentracoes nag convergiu '
write(* *) ' Craqueamento termico - Ftapa 1’
pause
goto 1000
endif
C
C 2.7 - Calculo das conversoes obtidas na etapa 1
Xlcl = (Col - Cs)
X1c2 = (Co2 - Cs2)

C
C  2.8- Saida de resuitados da etapa 1 - Provisorio
** Jook

write(*,*) ' Cbl =", Cbi1(J+1)
write(*, ¥} ' Cb2="_Cb2(J+1)
write(*,*) " Cb3 =", Cb3(J+1)
write(*,®) ' Cbd =", Chd(J+1)
write(*, *) ' CbS5 ="', Ch5(J+1)
write(*. *)' Cbho ="', Cbo(J+1)
write(*,¥) ' Cb7 =", Cb7(J+1)

write(*.*) ' '

write(*,*) ' Csl ="' (sl
write(*,*} ' Cs2 =" (Cs2
write(* *}' Cs3 ="' (s3
write(*.*) ' Cs4 ="' Csé
write(* *}' Cs5 ="' (Cs5
write{*.*}' Cs6=" Cs6
write(*,*y* Cs7 =" (Cs7
write(*,*) ' '
write(**)' 1 =]
pause

ook usado para testar se Ciold esta correto na sub-rotina [IHCRACK
OK ATE A OITAVA CASA DECIMAL !

***O***********ﬁ*******

open (8 file="craqueal .dat)
write(8,778)
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778 format(1x,t7,'Tc"115.'C11".122 'Cf2' 129,'Cf3"136,

# *CfA 143.'CE5'.150,'Cf6.157.'CIT™
dolc=1,4
write(®, 77N 1c. CA0).C2(10).CR{), Cf41c). Ci5(1c),
# Cie(1c), Cr7{e)
779 format(1x.¢3.14.112 £10.8.122 £10.8,t32.110 8,142 {10 8,
# 152,f10.8.162.10.8.172_£10.8)
end do
write(8.*) '
write(8.776)
776 format(1x,t7.'Ic".115,'Cel".122,'Ce2" 129.'Ce3" 136,
# 'Ced' 143 ,'Ce5' 150.'Ce6'.137.'Ce)
dolc= 6.9
write(8,775)c. Cel(ic).Ce2(1¢),Ce3(le), Ced(Ic). Ca5(1c),
# Ceo(I0).Ce7(I)
775 format(1x.15,14.112.£10. 8,122 £10.8,132 £10.8.142 f10.8,
# 152,110.8.162.£10.8.t72.£10.8)
end do
write(8,%) ' *
write(8,%)'

C
write(8,*)' RESULTADOS DA REACAQO DE CRAQUEAMENTO TERMICO
#- ETAPA 1"
write(8,*) '’
write(8,*} ' Unidade de concentracao [fracao massical '
C
write (8,81) (T-273.15d0).ULUL. Ug
81 format(/8x.'T [C] ='.01104./8xTUl {m/s]="f108/
# 8x,"Uli {m/s] = ".£10.8,/.8x,'Ug [m/s] ="£10.8)
C
write(8,82) Cb1(J+1).Ch2(J+1),Co3(J+1),Cha(J+1),Ch5(J+1),Cbo(J+1),
# Cb7(J+1)
82 format(/ 8x,'Cbl = £15.13./8x.'Cb2 =" f15,13,/,.8x,'Ch3 =" f15.13
#  /8x'Ch4 =' 15 13./8x.'Ch5 = £15.13./,8%,'Ch6 =" {15.13
# L8x,'Ch7 =" f15.13)

write(8,83) Cs1.Cs2.Cs3.Cs4,Cs5.Cs6,Cs7
83 format{/,8x.'Csl = f15.13./.8x.'Cs2 =" £15.13./ 8x.'Cs3 ='.f15.13
#  /8x'Cs4 =" f1513./8%,'Cs5="£1513/8x'Cs6 = f15.13
#  .8x%'Cs7 = f15.13)
write(8,83) Cs1.Cs2.Cs3,(0s4,Cs5,Cs6,Cs7
83 format(/,8x,'Csl =" 9.7./.8x.'Cs2 =",19.7,/ 8x,'Cs3 = 19.7
# 1 8x.'Cs4 =.19.7/,8x,'Cs5 =" 9.7 /.8x,'Cs6 =' 9.7
#  L8'CsT="19.7)
C

® ¥ ¥ ¥ )

write(8,84) X1cl.X1c2
84 format(/,8x,'X1 ="19.7/8x'X2 ="1.7./)

C

*  write(8,85) J,(abs(Cb1{J+ 1)-Cbhl{M.(abs(Ch2(J+ 1)-Cb2(IY)),

*# 4 {abs(Cb4(J+1)}-Cb4(N)).(abs(Cb5(J+1)-CbS(M)),

¥ 4 (abs(Cbo(J+1-Cho(NN,(abs(Cb7{I+1)-Ch7(H))

* 85  format(Bx,'numero de iteracoes: '13,/,8x, Ermro de Cbl ="' f10.8
*  # 8%, Erro de Ch2 = '£10.8./,8%,'Erro de Chd = " f10.8
LA J.8x,'Erro de Cb5 ="' £10.8./,8x.'Erro de Cb6 = ' f10.8
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* # /8% "Erro de Ch7 ="' f10.8)
* wriie {8,*)' '
*  write (8.%) ' somatoria de Ci = "'.SCout
** look
open (17 file="varc.dat"
write (173" rvlo =".rvlo
write (17.%) ' °
write (17.%)"
write (17,%)* rac  Vic Ele wc  viefld
Dolc= i nrc
write (17 122)yrac(ic), Vic(Ic).Elc(le). woIc). vieflo(Ic)
122 format(t5 108,117 110.8,129 £10.8 14 1.£10.8.153 f10.8)
end do
C
** look temporario para testar o programa
goto 1600
C

1000 return
end
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Programa de Cailculo das Concentracdes Nas RegiGes de Fluxo Ascendente e
Descendente

SUBROUTINE CINETICA(Ic,Cx1.Cx2.Cx3,Cx4.,Cx5.Cx6.Cx7 Lecz,

# Cix1.Cfx2 Cfx3,Cfxd Cin5 Cix6, CRT.ETA)

real*8 k1.k2 k3.k4.k5.ko6.d(9).R.pas tempo

real*8 kk1.kk2. ko3 kkd kk5 totat

real*8 senha.cta.Le.cz(!

real*8 relcatsol.pmpast.password

integer ic

real*8 Cx1.Cx2.Cx3.Cxd.Cx35.Cx6,Cx7.Cx8.Cx9 1declarar no principal
real*8 Cx1.CEx2 CIx3,Cxd, Cix5,Cx6,Cix7 declarar no principal
commornv/cinet/ relcatsol. pmpasf, vms

common/cinet2/password

real*8 k11 k12 k13 k14 ki5 kie k17

real*8 k21,k22 k23 k24 k25 k26 k27

real*8 k31 k32.k33 k34 k35 k36 k37

real*8 k41 k42 k43 ka4 ka5 k46 k7. pm(7),s0l{ M, trr

real*8 ki bl xml aifa fa §! somaS.somal bl

real*8 al a2 a3.a4.a5.26.37

real*8 22 23,2425 26.p73, pzd, pr3.pz6

reai*8 k10 k20.X30. k40 zk

¢ FUNCOES
FCxo(a2.a3.a4.a3.a6,a7F
#

¢ -fazendo termol
HIFR*(trr+273)/xm L *argus*
#{-s01(2)*(1.0d0+kd ) +H(sol(3)*a3+sol(4)*ad-+sol(5y*as
# +sol{6)y*ad)/(a3+ad-+as+an))
# *(-1.0d0*
#(pz3*sol(3y*z3+pzd*sol(4)*z4-+pz3¥s0l(5)*25+pz6*s0l(6)*26)
#+(s0l(3)*a3+s0i{4)*a4-+sol(5)*ad+sol(6)*a6)/(a3+ad-+as-+ao))*
#pz3*z3+pzd*zdiprS*z S+rpro*z6)
#y* 1.0+

C  -fazendo termo2
#(
#((1.0d0-a7)/(1.0d0-a7*(1.0d0-alfa))/
# dlog((
# a7/4500d0/(a7/4500d0-+a3/pm( 3)+ad/pmi4)+a5/pm( 5 y+a6/pm(6))
#))
e/
#(a7/4500d0/(a7/4300d0+a3/ pm3)+ad/pm(4+aS/pm(S+ad/pm(6)))
#*a7/4500d0/(
#a7/4500d0+a3/pm3)tad/pm{4y+a S pmd 5)+a6/pm{6))* *2
#*(pz3*23/pm(3)+pzd*z4/pm(d)+pz5* 25 fpm(5)+pz6*z6/pmi6))
# Y*regio

C fechando
#/

C terceiro termo
H
#(-1.040/
# dlog({

135



o0 MAn 6o

Anexos ! e 2: Condigdes de Operagio e Listagem dos Programas

# a7/4500d0/(a7/4500d0-+a3/pm(3 y+ad/pm(4)y+as/pm(5)+a6/pm(6))
#N
#)*2.0d0*(-alfa)/(1.0d0-a7*(1.0d0-alfa))**2

#*(1.0d0-a7)y/(1.040-a7*(1.040-alfa))+
#1.0d0-aN/(1.0d0-a7*(1.0d0-alfa)y**2 0d0/

#(dlog((

# a7/450040/(a7/4500d0+a3/pm(3)+ad/pmi4)y+asS/pmd 5)+ablpm(6))
# 0¥/

#(a7/4500d0/(a7/4500d0+a3/pm(3)+ad/pmid) +a5/pm(5)+ad/pm(6)))
#¥(1.0d0/(4500.0d0*(

#(a7/4500d0+a3/pm(3)yrad/pmid)+ad/pm Sy+-ab/pmia))))-

#a7/(4500.0d0*(a7/450080+a3/pm(3)+ad/pm(4y+aSipm(5)+a6/pm{6))y**2
#)
#)

FCx1(a2.a3.a4 a5 ad.an=ki*a7

FCx2(a2.a3 a+.a3.a6.a7y=(1.00d0-etay*(-k2*a2+k3*a3 - k1*a7)
#+ eta*(kk2*a3-kKkl1*(a2-am)

FCx3(a2.a3)=(1.00d0-etay*(-(k3+Hed)*a3+k2*a2)
# eta* (K2 +kk3Y*d(3)

FCx4(a3.a4y=(1.00d0-eta)y*(-k5*ad4-+kd*a3)
# +eta*(iic3*a3-kkd*ad)

FCx5(a4.a5)=(1.00d0-cta)*(k5*ad4-k6*a3)
# +eta* (k4 *ad-kk5%a5)

FCx6(a2.a5.a7)=(1.00d0-eta)*(k6*a5)
# +eta*(kkS*as+kki*(a2-a7))

FCx7(al.a2.a3.a4.a3.a6.a7y=(1.00d0-cta)y*(
#- (K1+k2)*a7 + a7/a2*k3*a3 )y
#+0.0d0*eta*(-kk1*a7+a7/a2*kk2*a3)
Ireta*(-kk1*d(7)*pas + eta*d(7V/d(2)* k2 *d(3)*pas

open(5 file="paredel.dat’ status="unknown"
open(6, file="pareded dat’ status="unknown')

ESTE PROGRAMA UTILIZA OS MODELOS DE HIDROCRAQUEAMENTO TERMICO,
HIDROCRAQUEAMENTO CATALITICO.DEMETALIZACAQO E FORMACAQ DE SLUDGE

este programa utiliza a cinética térmica de Koseoglu
associada com pardmetros de solubilidade
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Anexos 1 e 2: CondigSes de Operaciio e Listagem dos Programas

Este Programa tem por objetivo detrerminar a fracao de asfaltenos
insoluvel no Sistema a cada instante da Reacao.
AJUSTE DE CINETICA DE QUEBRA DOS ASFALTENOS

APRESENTACAQO DOS PARAMETROS CINETICOS

relcatsol=0.1
eta=0.000

eta=ET A*relcatsol/. 0057640

iajuste=200
xpreci=Cx7
call solubil(Cx1.Cx2.Cx3.Cx4.Cx5. Cxb.senha, Cx7 . pmpasf)
if (xpreci.gt.Cx7) then
Cx7=xpreci
endif
write(* *YCx7="Cx7
write(*.*¥)Cx2="Cx2,'Cx2="Cx3
write(*,*)'Cxd=",Cx4.'Cx35="Cx5

Cx0=0.00000d0

sertha=1.000d40

R=8.3144d0

trr=420.0000d0

tempo=0.0d0
ko=exp(27.534+(~168000/(R*(trr-+273. 1))
k5=exp(19.34+(-103000/(R*(trr+273.)))
kd=exp{17.07+(-96000/(R*(trr+273.))
K3=exp(13.57+(-85000/(R*(trr+273.0))
K2=exp(23.43+(-136000/(R*(trr+273.))))
k1=exp(29.90-+(-175000/(R*(trr-+273 1))

=08
p23=1.0d0
pz4=1.0d0
pz5=1.0d0
pz6=1.0d0
k6=.7183d0
k5=9017d0
k4=3114d0
k3=1.3052d0
k2=3.5920d0
k&=.16064d0
k1=.2500d40*rt

kk1=2.70100d0
kk2=0.337180d0
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kk3=0.45190d0
kkd=0.529560d0
kk5=0.26218d0

regio=1.5d0
argus=0.002d0

Cx0=0.0000d0

apresentacao dos parametros termdinamicos de solubilidade

sol(6)=(14.8d0-1 1.8d0*{1d0/(1d0+1d0/1.95d0))y*4. 186d0**(D.5040)
sol(5)=(14.8d0-11.8d0*(1d0/(1d0+1d0/1.75d0)))*4. 18640**(0_50d0)
sol{4)=(14.8d0-11.8d0*(1d0/(1d0+1d0/1.35d0)))*4.186d0**(0.50d0)
501(3)=(14.8d0-11.8d0*(1d0/(1d0+1d0/1.2540)))*4. 186d0**(0.50d0)
501(2)=(14 8d0-11.8d0*(1d0/(1d0-+1d0/1.d0Y)*4. 1836d0**(0.50d0)
pm(6)=150.d0

pm(5)=700.d0

pm{4)=450.d0

pm{3)=900.d0

pm(2y=pmpasf

trr=420.0d40

CORRELACOQOES PARA O MODELO DE SOLUBILIDADE

kl=-0.032605d0+1.179966d0/10000.0d0*(273.0d0-+tr1)
#-(7.5024975d0/10**8)*(273d0+trr)**2.d0

ki=k1/2.d0

bl1=1.81739d0-0.00055d0*(273d0-+tm)
alfa=(1.1619d0-0.00076d0*(trr+-273d0))/bl
xm1=1d0/b1*pm(2)

R=8.314

pas=Lc/cz(ic)
write(*, *ycz(.le,"Y cz(lo), Le,pas
pas=pas/3600.00/iajuste

if(pas.11.0.0000)then

pas=-pas
endif

do 100 i=1,1ajuste

d(1H=Cx1
d(2)=Cx2
d(3)=Cx3
d(4)=Cx4
d(5)=Cx5
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d(6y=Cx6
d(7=Cx7
d(8)y=Cx38
d(9)=Cx0
if (tempo. gt.1.00) then
Cx8=d(8)+k8*d(2)*pas
else
Cx3=d(8)
endif
if (tampaZ2.eq.1) then
i (Cx7.gt.0.000then
write(* *) 'Cx7 =" .Cx7.'tempo =, tempo
tampa2=2.000
endif
endif
preparacio para integragio

termos de ki do runge-kutta

zk=FCxo0(d(2).d(3).d($),d(5).d(6),d(7))
k10=pas¥*zk

kl1=pas*FCx1(d(2).d(3},d(4).d(5).d(6),d(7))
k12=pas*FCx2(d(2),d(3).d(4),d(3).d(6),&(T))
k13=pas*FCx3(d(2).d(3)
k14=pas*FCx4(d(3).d(4))
Kk15=pas*FCx3(d(4).d(5))
k16=pas*FCx6(d(2).d(5),d(7T)

z2=k12/pas

z3=k13/pas

zd4=k14/pas

z5=k15/pas
z6=k16/pas

k1 7=pas*FCx7{d(1),d(2),d(3).d(4),d(5).d(6),d(T))

termos de k2 do runge-kutta

Zk=FCxo(d(2)+k12/2.0d0,
#d(3)+k13/2.0d0.d(4)y+k14/2.0d0,d(5)+k15/2.0d0,
#d(6)+k16/2.0d0,d(7)+k17/2.0d0)

k20=pas*zk
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12 I=pas*FCx1(d(2)+k12/2.0d0.d(3)+k13/2.0d0.d(4)+k14/2.0d0.
#d(5)+k15/2.0d0,d(6)+k16/2.0d0.d(7)+k17/2.0d0)

k2 2=pas*FCx2(d(2)+k12/2.0d0.d(3)+k13/2.0d0.d(4+k14/2.0d0.
#4(3)+k15/2.0d0,d(6)+k16/2.0d0 d(7)+k17/2.0d0)

k23=pas*FCx3(d(2)+k12/2.0d0.d(3)+k13/2.040)
k24=pas*FCx4(d(3+k13/2.0d0.d{4y+k14/2.040)
k25=pas*FCxS(d($)+k14/2.0d0.d(5)+k15/2.0d0)
k26=pas*FCx6(d(2)+k12/2.0d0.d(5)+k15/2.0d0.d(7y+k17/2.0d0)
22=k22/pas

z3=k23/pas

z4=k24/pas

z5=k25/pas

76=k26/pas

k27=pas* FCxXT(d(1)+k11/2.0d0.d(2)+k12/2.0d0,

#d(3)+k13/2.0d0.d(4)+k14/2.040.d(5)+k15/2.0d0,
#d(6)+k16/2.0d0,d{7+k17/2.6d0)

termos de k3 do runge-kutta

zk=FCxo(d(2)+k22/2.0d0.

#(3)+k23/2.0d0.d(4)+k24/2.0d0.d(5)+k25/2.0d0,
#d(6)+K26/2.0d0.4(Ty+k27/2.0d0)
k30=pas*zk

K3 1=pas*FCx1(d(2)+k22/2.0d0,d(3)+k23/2.0d0,d(4)+k24/2.0d0.
#d(5)+k25/2.0d0,d(6)+k26/2.0d0.d(7)+k27/2.0d0)

k32=pas*FCx2(d(2)+k22/2 0d0.d(3)+k23/2.0d0.d()+Hc24/2.0d0,
#d(5)+k25/2.0d0.d(6)+k26/2.0d0.d(7)+k27/2.0d0)

K33=pas*FCx3(d(2)+k22/2.0d0,d(3)+k23/2.0d0)
K34=pas*FCx4(d(3)+k23/2.0d0.d(4)+k24/2.0d0)
K35=pas*FCx5(d(4)+k24/2.0d0.d(5)+k25/2.0d0)

k36=pas*FOx6(d(2)+k22/2.0d0.d(5)+k25/2.0d0,d(73+k27/2.06d0)

z2=k32/pas
z3=k33/pas
z4=k34/pas
z5=k35/pas
z6=Kk36/pas

K37=pas* FCx7(d(1)+k21/2.0d0,d(2)+k22/2.0d0,
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#d(3)+k23/2.0d0,d(4)+k24/2.0d0.d(5)+k25/2.0d0,
#4(6)+k26/2.0d0.d(7)+k27/2.0d0)

¢ termos de k4 do runge-kutta

zZk=FCxo{d(2)+k32.
#AOHK33.4(H)+K34.d(3)+k33.
H#UOH36,d(H+HK3T)
k4D=pas*zk

kd1=pas*FCx1{d(2)+k32.d(3)+k33.d(4)+k34,
#A(3)¥HI3 S5, H6) K36, d(Trk3T)

kd2=pas*FCx2(d(2)+k32.d(3)+k33.d(4)+H34,
#A(5)+k33,d4(6)+36.d(7)y+k37)

kd3=pas*FCx3(d(2)+k32.d(3)+k33)
kd44=pas*FCxHd(3+k33,d(4)+k34)

kd 5=pas*FCx5(d(4y+k34.d(5)+35)
kd6=pas*FCx6(d(2)+k32.d(5)+K335.d(N+k37
z2=k42/pas

7z3=k43/pas

z4=k44/pas

z5=kd5/pas

z6=k46/pas

k47=pas* FCx7(d(1)+k31.d(2)+k32,

#d(3)1Hk33,d(4)+k34.d(5)+H3 35,
#d(6)+k36,d(T)+K37)

¢ Cxnt+i=Cxn+1/6%(k1+k2/2+k3/2+k4) runge-kutta 4 ordemy -—---v--—-
¢ write(* ®)zkl,zk2 zk3 zk4

Cx0=d(9)+1.0d0/6.0d0*(k 10+k20*2.0d0-+k30%2.0d0-+kd0)
Cx1=d(1)+1.0d0/6.0d0*(k11+k2 1%2.0d0-+k31%2.0d0+k4 1)
Cx2=d(2)+1.0d0/6.0d0*(k12-+k22*2.0d0+k32%2.0d0+k42)
Cx3=d(3)+1.0d0/6.0d0*(k13+k23*2.0d0+k33*2.0d0-+k43)
Cxd=d(4)+1.0d0/6.0d0*(k14-+k24*2 0d0+k34%2.0d0-+kd4)
Cx5=d(5)+1.0d0/6 0d0*(k15+k25%2.0d0+k35%2.0d0+k45)

Cx6=d(6)+1.0d0/6.0d0*(k16+k26*2.0d0+k36*2.0d0+k46)
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Cx7=d(T)+1.0d0/6.0d0*(k L 7+H27*2 0d0+k37*2.0d0+k47)

if{Cx0.1t.0.000) then
write(*,*)'no doubt’

d(9)=0.0000

Cx0=0.000

endif

Cx7=Cx7+Cx0

Cx0~0.000

d(1=Cx1
d(2)=Cx2
d(3)=Cx3
d(4)=Cx1
d(3)=Cx2
d(6)=Cx3
d(N=Cx7
d(8)=Cx8
d(9=Cx9

if (Cx1.16.0.000d0) then
Cx1=0.0000

k1=0.040

endif

if (Cx2.11.0.000d0) then
Cx2=0.0000

k2=0.0d0

kk1=0.0d0

endif

if (Cx3.1£.0.000d0) then
Cx3=0.0000

k3=0.0d0

k4=0.0d0

kk2=0.0d0

kk3=0.0d0

endif

if (Cx4.11.0.00040) then
Cx4=0.0000d0
k5=0.0d0

kkd=0.0d0

endif

if (Cx5.11.0.000d0) then
Cx5=0.0000

k6=0.0d0

kk6=0.0040

endif

if (L.gt (iajuste-3)) then
total=Cx 1+Cx2+Cx3+Cx4+Cx54+Cx6
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Cx1=Cxl/ftotal
Cx2=Cx2/total
Cx3=Cx3ftotal
Cx4=Cxd/total
Cx5=Cx5/total
Cx6=Cxb/total
¢ Cx8=Cx3/total
Cfxi=Cx1
Cx2=Cx2
CE3=Cx3
Cixd4=Cx4
Ci5=Cx5
Cix6=Cxb
Ch7=Cx7
¢ Cfx8=Cx8
¢ write{* *YCix8="Cix8
endif

60 tempo=tempo+l.c/iajuste
if (password.eq.0.00d0) goto 100
if (Ic.eq.1) then
write(*,*)'SALVANDOQ DADOS NO CENTRO'
write(3, 73)tempo.Cx1,Cx2,Cx3,Cx4.Cx5.Cx6,Cx7

75 format(1x,6.4.1x,06.4,1x f6 4.1x.f6.4,1x.f6 4 1x £6.4.1x.6 .4,

#1x.06.4)
endif
if (Ic.eq.9) then
write(* *)SALVANDO DADOS NA PAREDE'
write(6,85)empo.Cx1,Cx2,Cx3,Cx4.Cx5,Cx6,Cx7

85 format(1x6.4.1x06.4,1x.6 4,1x 6.4, 1x.f6.4,1x,16.4.1x.16. 4,

# 1x.f6.4)
endif
1060  continue
end
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Programa do Calculo da Fracic de Asfaltenos Precipitados

subrouting solubil(Cx1.Cx2 Cx3,Cx4.Cx3,.Cx6,senha, Cx7 pmpasf)
¢ real*8 k1 k2 k3 k4 k3. k6,x(7),xs(9,d(7), R, pas,tempo
real*8 x{7),xs(9),pmpasf
real*8 sol{7),pm(7).ajl.fi.estvol.trr
real*$ aj2_aj3.pasit.kl.m2.gamma.ef
real*8 ma.mb.mc.a.b,c.erro.xml. password
real®*8 Cx1.Cx2.Cx3.Cx4.Cx5.Cx6.Cx7 senha

APRESENTACAQO DOS PARAMETROS DE SOLUBILIDADE

aomaoe e

SOl(6)=(14.8-11.8*(1/(1+1/1.95)))*4.186%*(0.50)
s0l(3)=(14.8-11 8*(1/(1+1/1.75)1)*4 186* (.30}
sok(4)=(14 8- 1 L.8¥(L/{1+1/1.35))*4.186**(0.50)
s0i(3)=(14.8-1 1. 8*(1/(1+1/1.25)))*4. 186** (0. 50)
sol{2)=(14 8-11.8*(1/(1+1/1.N)*4.186%*((1.50)
pm(6)=150.0d0

pm(5y=700.d0

pm(4)=450.d0

pm{3¥=900.d0

pm{(2)=pmpasf

trr=420.040

CORRELACOQOES PARA O MODELO DE SOLUBILIDADE

NnONO°

kl=-0.032605+1.179966e-+¥(273+1rr)-7.5024975e-R*¥(273+trr)**2,
kl=ki/2.

bi=181739-0.00055*(273+tr1)
gamma=(1.1619-0.00076*(trr+273))/b1

xmi=1/bl*pm(2)
pasit=0.000

password=2. 0000

Entrada de Dados

nonae

x{1y=Cx1
x(2y=Cx2
x(3=Cx3
x(4)y=Cx4
x(5)=Cx5
x(6)=Cx6
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GO 0O 000606

C

10

PRIMEIRA. PARTE SABER SE X2 E SOLUVEL
vou considerar x6+x5 x4+x3 e x2

Primeira parte Definir: x6+x5 para x2

Segunda parte : encontrar por bissec¢do x6+x3

Primeira parte x2 ¢ fixo
pasit=0.00
a=0.000000d0
b=0.9999999d0
xs(7)=x(2)

——————————— ---primeira posi¢do

pasit=pasit-+1.00

x8(5)=x(5)*a/(1.000d0-x(1))
X8(6)=X(6Y*a/(1.000d0-x(1))
xs(2)=x(2)/(1.000d0-x(1))

xs(8)= 1.0000d0-xs(5)-xs5(0)-x5(2)
x(3)=x(3)/ (X3 Hx(EN/(1.000d0-x(1))*xs(8)
XS(4)=x(4Y/(x(3)+x(4))/(1.000d0-x(1))*xs(8)

sol(7)=(xs(3)*s0k(3)+xs5(4)*sol(d)+xs(5)*sol(5)+

#  xs(6)*sol(6) ) /(xs(3)+xs(4)+x5(5)+x8(0))
aj1=(sol(7)-s01{2))**2.00d0+2 .00d0*kl*s0i(7)y*sol(2)
A=((1-xs(TNA(1-xs(7))+ gamma*xs(7})
ef=xm1*aj1/(8.314*(trr+273))
aj2=xm1*aj1/(8.314*(trr+273))*(fi)**2
aj3=exp((aj2))

estvol=(xs(7)/pm(2))/(xs(6)/pm(6)+xs(5¥/pm(3)
# +xs{4)ypm(4y-xs(3)¥pm(3)+xs(7)y/pm(2))

ma=estvol-1.0000d0/aj3

---------------- segunda posicdo
xs(5)=x(8)*b/(1.000d0-x(1))
x8(6)=x(6)*b/(1.000d0-x(1))
x8(2)=x(2}/(1.000d0-x(1}}
xs(8)=1.0000d0-xs(5)-xs(6)-xs(2)
xs(3=x3)/(x(3y+x(4))/(1.000d0-x(1))*xs(8)
xS(4)=x(4)/(X(3)+x(4))/(1.000d0-x(1))*x5(8)

50l 7)=(xs(3)*s50l(3 Y +xs(4)*sol{4)+xs(5)*s0l(5)+
#  xs(6y*sol(6) ) /(xs(3ytxs(4y+xs(5)+xs(6))
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aj1=(sol{7)-sol(2))**2.0d0+2.0d0%ki*sol{ 7)*sol(2)
fi=({1.040-xs(7N)/((1.0d0-xs( 7))+ gamma*xs(7))
a12=xm1*aj 1/(8.314*(trr+273)y*(f)**2
aj3=exp((aj2))
estvol=(xs(7Y/pm(2))/(xs(6)/pm(6)}+xs{3 ¥ pm(3)
# +xs(4)pmi4 y+xs(3)/pm3y+xs(7/pm(2)

mb=estvol-1.0000d0/aj3

€ memmmmmmeeeemeeeee-COMparacio de ma ¢ mb

erro=((a-by**2.000d0)**.5000d0

if (erro.it.0.00001) then
C ¢=(a+b)/2.000d0
c=(b*ma-a*mb)/(ma-mb)

x8(3)=(1.d0-x(1))y*xs(3)
x8{(4)=(1.dO-x{ 1)) *xs(4}
x8(5y=(1.d0-x(1)y*xs(3)
x5(6)=(1.dO-x(1))*xs(6)
xs({7)=(1.d0-x{1)y*xs(7)

password=1.0000
goto 50

endif

c={a+b)/2.000d0
m2=ma*mb

if {m2.21.0.000) then
c write(* *Yma="_ma. 'mb="mb
if{ma. g£.0.000) then
xs{N=x()
clse
x8(9)=0.0000
endif

goto 50
endif

c o e e e R 8

posigio intermediaria
xs(5y=x(5y*c/(1.0d0-x(1})
xs(6y=x(6)*c/(1.0d0-x(1))
xs(2)=x(2¥(1.0d0-x(1))
x8(8)=1.0000-x8{5}-x8(6)-x5(2)
x8(3¥=X(3V(x(3)+x(4)/(1.0d0-x(1N*xs5(8)
xS(A)=x(O(XGIX(4NA(1.0d0-x(1))*xs(8)

sol(7y=(xs(3)Y*sol(3 )y +xs{4)*sol (4 y+xs{5)y¥*sol{3)+
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#  xs(6)*s0l(6) ) [(xs{3)+xs(4Y+XS(3)+x5(6))
aj1=(s0l{7)-sol{2yy**2 .0d0-+2.0d0*kl*s0l(7Y*s0l(2)
£fi=((1.0d0-xs{N)/((1.0d0-xs(7))+ gamma*xs(7))

aj2=xm *aj /(8.3 14+ (trr+273)pr(fi)y**2
aj3=exp{(ai2))
estvol=(xs(7)/pm(2))/(xs(6)/pm(6)+xs(3)/pm(3)
# +xs(4)/pm(4)+xs(3Ypm(3y+xs(7)/pm(2))

me=estvol-1.00d0/a;3
.................. ~comparagfio de ma e mb

m2=ma*mc

if (m2.gt.0.0000then
a=g

goto 10

else

b=¢

goto 10

endif

DETERMINACAQO DA FRACAO DE X2 SOLUVEL

Segunda parte x3 x4 x6 x3 sao fixos

50 if (password.eq.2.000) then

c

goto 60
endif
pasit=0.00

xs(Ty=x(2/{1.0d0-x(1))

x8(3)=x(3)/(1.0d0-x(1))

xs(4)=x(4)/(1.0d0-x(1))

xs(5)=x(5)/(1.0d0-x(1))

x8(6)=x(6)/(1.0d0-x(1))
=0.000000

b=xs(7})

sol( T=(xs(3) *s0l (3 xs(d) *sol(4)+xs(3)*sol{5)+
#  Xs(6)*sol(6) ) /{xs(3)+xs(4)+xs(5)+x5(0))
aj1=(sol(7)-s0l(2))**2.0d0+2. 0d0*ki*sol( 7)*s0l(2)

——memmmm-—em—-Drimeira posicio

35 pasit=pasit-+1.00

xs(7)r=a
fi=({ 1.0d0-xs( N/ 1.0d0-xs( T+ gamma*xs(7))
ef=xm1*aj1/(8.314*(1rr+273))
aj2=xm1*aj1/(8.3 14*(trr+273)y*(fi)**2
ai3=exp((aj2)
estvol=(xs(7)/pm(2))/(xs(6)/pm{6)+xs(5)/pm(3)
# +xs(4)pm(d)+xs(3)pm(3)+xs(7ypm(2))

ma=estvol-1.00d0/a;3
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¢ smmmeeme————-——Sggunda posicio
xs(N=b
fi={(}.0d0-xs(7TN((1.0d0-xs{ T+ gamma*xs(7))
ef=xm [ *aj1/(8.314*(trr+273))
aj2=xm*ajl/(8.314*(trr+273)0*(fi)**2
aj3=expi{(aj2y)
estvol=(xs{7)/pm{(2))/{(xs{6)/ pm(6)+xs(3¥pm(3)
# +xs(4)pm(4)-+xs(3)/pm(3)+xs(7/pm(2))

mb=esivol-1.00d0/aj3
€ e e——— -comparacio de ma e mb

erro=({a-by**2.0d4()y**.50d0

if (erro.11.0.001) then
c c=(a+b)/2.0d0
c=(b*ma-a*mb)/{ma-mb)

xs(3y=(1.0d0-x(1))*xs(3)
xXs($)y=(1.0d0-x(1)y*xs(4)
x5(3y=(1.0d0-x{1))*xs(5)
%8(6y=(1.0d0-x(1))*xs(6)
xs(7y=(1.0d0-x(1)*xs(7)
xs(8)=x8(3 y+xs(4)

x8(0r=xs{5)+xs(6)

T Fragfo Solidvele dada por
X8(9)=X(2)- c*(1-x(1))
g —mwmem—eee Utilizando o primeiro ponte de insolubilidade para ajuste
c -~ D08 dados Cinéticos
c if (senha.eq.1.00) then
if (xs(9).gt.0.0001) then
senha=2.0000
Cx7=x5(9)
c Write(* *)'foi'
endif
c endif
password=3.0000
goto 60
endif
¢=(a+b)/2.000
m2=ma*mb
G wmmmamemam—= posi¢io intermediaria
c=(a+t)/2.600
xs(N=c

f=((1.0d0-xs{7TNY({ 1.0d0-xs(7))+ gamma*xs(7))
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ef=xm1*ai1/(8.314*(rr+273))
aj2=xm1*aj1/(8.314*(trr+273))*(f)**2
aj3=exp((ai2)
estvol=(xs(7)/pm{2))/(xs(6)/pm(6)+xs(5)/pm(5)
# +xs(4)/pm(4)+xs(3)/pm(3)+xs(7)/pm(2))

mec=estvol-1.00d0/aj3
€ emmmmemssemesnos -comparagio de ma ¢ mb

m2=ma*mc

if (m2.gt.0.0000)then
a=c

goto 55

clse

b=c

goto 55

endif

60  Cx7=xs()

¢ write(3,75)tempo.x(1),x(2),x(3).x(4).x(3),%(6).x5(9)

c75 format(1xf6.4.1x.f6.4 Ix 6.4, Ix06.4 1x 6.4, 1% 6.4, 1x.16 4,
¢ #1x6.4)

¢100 continue

¢200 continue

end
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Programa do Caiculo da Efici6encia do Catalisador

Anexos 1 e 2: Condi¢des de Operacio e Listagem dos Programas

subroutine eficiencia(Cs2,N)

O 6O 0 00

real*8 kKf1(501), kf2(501)

real*8 uo(501), un{501), fo(501)
real*8 fm(501)

real*8 a, b. delta 1, fi, eta, tela

integer m, n. k 1, j, mm

real*8 qi(301), alfa(501), beta(501)

real*8 gi, di, redl, red2, red, epsi. psi. fm

real*8 aux, auxl, aux2

real*8® tm,xmesh.xl.s1.s2,53 xteta, xdmol, atempo.Cs2
open(5. file='"EFregi.dat’ status="unknown")

{ Programa Principal }

Cs2=0.15
tm=26
xmesh=400.

a=0.243d0
b=tm/56d0

xdmol=0.000001 57D0*EXP(-1.75*1000/1987/(273+420%)
write(*, *YDMOL=" xdmol
x1=(0.0003683*xmesh/400.D0Y6.0D0

=2 TDO/ 2%*2.3595*x1**2/{a+(1-by**4)/xdmol
write(*, *yi=" fi
$1=1.81739d0-0.00055d0*(693d0)

write(* *)'s1="51
52=1.1619d0-0.00076d0*(693d0)
write{*,*)'s2=' 352
s3=1.0D0/(Cs2/81+(1.0030-Cs2)/s2)
xteta=0.0589875*(Cs2*53/1.15D0

write(* *Yfi=" i, DMOL=" xdmol

write(*, ¥Ys3=',53,'xteta=" xteta

write(*. *)'tempo’

read(*, Fatempo

write(*, *)numero de intervalos de tempo'
read(*.*)n

dtempo=atempo/n

tempo=-~diempo

delta_t=xieta*atempo/n

write(*,*)'Entre com o parametro a: '
readd(* *)a
write(* *YEntre com o parametro b: *
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read(*.*Yb
write(* *Y'Entre com o parametro i’
read(* "y
write(*.*)'Entre com a metade do numero de intervalos (raio): '
read(* . *ym
write(* *)Entre com o numero de intervalos (tempo): '
read(*.*n
write(* *)YEntre com o intervalo de tempo: '
read(* *)delta_t
teta= ~delta ¢
mim= 2*m
k= mm
do =1, (mm+1)
fn(i)= 1.0
enddo
calculo_de un
Subrotina para o calculo de un

procedure calculo_de un
definicao de variaveis e vetores
doi1=1, mm
fim= (fn(i) + f(i+1))/2
psi= (fo)**2*(a+{L-by**4)/((fmy**2*a+(fm-b)**4)
gi(i)= fi*(fm*psiy**0.5
enddo
alfa(1)= 0.0
beta{1)= 1.0

do i= 2, mm

aux= (G- D-qi())*(i-1)/mm
gi= (expl{aux)+expl-aux))/2
di= (exp(aunx)-exp(-aux))/2
alfa(iy= gi*aifa(i-1)+di*beta(i-1)
beta(i)= di*alfa(i-1)+gi*beta(i-1)
enddo
red1= alfa(mm)*(exp{qi(mm)}-exp{-qi(mm)))/2
red2= beta{mm)*(exp(qi(mm))+exp(-gi(mm)})/2
red=1.0/(red ] +red2)

doi=1, mm

epsi= (i-1)/mm

aux1= alfa(iy*(exp(qi(i)*epsi}-exp(-qi(i)*epsi))y/2
aux2= beta(i)*(exp(gi(i)*epsi)+exp(-qi(iy*epsi))/2
un(i)= red*(auxi+aux2)

enddo

un{mm+1)= 1.0

eta= 0.0
doi=l, m
eta= etat(un(2¥%i- 1) M (2*1- D+4*an2*)* (2 %)
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cwritelnd' “teta:6:4,! 'eta6:4 un(l)6:4)

c

OG0 060

~ Anexos 1 e 2: Condic¢Bes de Operagio e Listagem dos Programas

#Frun(2*i+ 1y a2 * i+ D)Y/(6%m)

write(*.*)' Teta Efetiv un(0.00) (0.00) un(0.50) n(0.30) un(l.00) n(1.00))

Tun(mm+1):6:4)  in(mm+1):6:4)
enddo
do 100 j=1.n
if ((1.0-teta).lt.delta_t) then
delta_t= 2. 0%fn(k+1)/(1.0+unk+1)
do i=1,(k+1)
fo(i)y= fn(i}
uoli)= un{i)
enddo
doi=1.(k+1)
fnfi)= fo{i)
enddo
calculo_de un
Subrotina para o calculo de un

procedure calculo_de un
definicao de variaveis ¢ vetores
do =1, mm
fm= (fn(i) + MG+1)y2
psi= (fm)**2*(a+(1-b)y**4)/((fm) **2*a+{fm-b)**4)
qi(i)= A*(fm*ps1)**0.5
enddo
alfa(1)y= 0.0
beta( )= 1.0

doi= 2, mm

aux= (qi(i-1)-qgi(i)y*(i-1)ymm
gi= (exp(aux)-+exp{-aux))/2
di= (exp(aux)-exp(-aux))/2
alfa(iy= gi*alfa(i-1)+di*beta(i-1)
beta(i)= di*alfa(i-1)+gi*betai-1)
enddo
redl= alfa(mm)*(exp(gi{ram)-cxp(~-gi(mm)})/2
red2= beta(mm)*(exp(qi(mm))+exp(-gi(mm)))/2
red=1.0/(red1+red2)

doi=1, mm

epsi= (i-1)/mm

auxt= alfa(iy*(expi{qi(i)*epsi)-exp(-gi(iy*epsi))/2
aux2= beta(i)*(exp(qi(i)*epsi)+exp(-qi(i)*epsi))/2
unii)y= red*(auxl+aux2)

enddo

un{mm+1iy= 1.0

doi=1. k
kfl(i)= -un(i)*delta t

h(lye4!

Lun(m+1)e4)

' n(mt1):6:4,
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enddo
doi=1, k
fa(i)= fo(i) + kfL(1)
enddo
fn(k+-1)= 0.0
calculo_de_un
Subrotina para o calculo de un

procedure calcuio de un
definicao de variaveis e vetores
doi=1, mm
fm= (fn(i) + fo(i+1)y2
psi= (fm)**2 ¥ (a+(1-by**4 )/ ((Im)**2 *a+{fm-b)y**4)
qi(i)= fi*(fm*psi)**0.5
enddo
alfa(l)= 0.0
beta(1)= 1.0

doi= 2, mm

aux= (qi(i-1)-qi())*(-1Vmm
gi= {exp{amx)+exp(-aux)y/2
di= {exp(aux)-exp(-aux))/2
aifa(i)= gi*alfa(i-)+di*betadi-1)
beta(i)= di*alfa(i-1)+gi*beta(i-1)
enddo
red1= alfa(mm)*(exp(qi(mm))-exp(-gi(mm)))/2
red?= beta(mm)*(exp(qi(mm))+exp(~qi(mm}))/2
red=1.0/(red1+red2)

doi=1, mm

epsi= (i~-1)y/mm

auxt= alfa(i)*(exp(qi(i)*epsi)-exp(-qi(i)y*epsi))/2
aux2= beta(i)*(exp{qi(1)*epsi)+exp(-qi(iy*epsi))/2
un{i)= red*(auxl+aux?)

enddo

pn{mm+1y= 1.0

doi=lk
kf2(iy= -un(i)*delta_t
enddo
teta= teta + deita ¢t

doi=l k
fa(i)= fo(i) + (kEL(D+HE2AD)2.0
enddo
fndkt+1y=0.0
calculo_de_un
Subrotina para o calculo de un

153



Anexos 1 e 2: Condi¢des de Operagdo e Listagem dos Programas

¢ procedure calculo de un
¢ definicao de variaveis ¢ vetores
doi=1, mm
fim= (fn{i) + fndi+1))/2
psi= (fm)**2* (a+(1-by** 4/ ((fm)**2 *a+(fin-by**4)
iy f*(fm*psi)**0.5
enddo
alfa(iy= 0.0
beta(l)= 1.0

doi= 2, mm

aux= (qi(i-1)-qi{))*{i-1)/mm
gi= (exp(aux)-+exp(-aux))/2
di= (exp{aux)-exp(-aux})/2
alfa(i)= gi*alfa(i-1+di*beta(i-1)
betafi)= di*alfa(i-1)+gi*betali-1)
enddo
redl= alfa(mm)*{exp{qi(mm)y-exp(-qi{mm)})/2
red2= beta(mm)*(exp(gi(mm) )y +exp(-gi(mm)))/2
red=1.0/(redi+red2)

do =1, mm

epsi= {i-1)/mm

aux 1= alfa(i)*(cxptqi(i)*epsi)-exp{-gi(i)*epsi))/2
aux2= beta(i)y*(exp(qifiy*cpsi)+exp(-gi(i)*epsi))/2
un(i)= red*{auxi+anx2)

enddo

un(mm+iy= 1.0

k=k-1
if (k.11.0) then k=0

else
doi=i.mm+l
fo(i)y= (i)
uo(i)= un(i)
enddo
do i=1.(mm+1)
fn(i)= fo(i)
enddo
calculo_de un
Subrotina para o calculo de un

procedure calculo_de_un
definicao de variaveis ¢ vetores
doi=1, mm
fm= (fn(i) + Mm{i+1))/2
psi= (fm)**2*(a+( L-b)**4)/((fm)**2 *a+(fm-b)**4)
qi(iy= fi*(fm*psi)**0.5
enddo

o 0O o0 a0
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alfa(iy= 0.0
beta(i)= 1.0

doi= 2, mm

aux= {qgi(i- D-qi(iyy*{i-1)Y/mm
gi= (exp(aux)+esp{-aux))/2
di= (exp(aux)-expi-aux)/2
alfaliy= gi*alfa(i-1)+di*beta(i-1)
beta(iy= di*alfa(i-D+gi*betali-1)
enddo
redl= alfa(mm)*(exp(qi(mm))-exp(-qi{mm)))/2
red2= beta(mm)*(exp(qi(mm))+exp(~i(tm)))/2
red=1.0/(red1+red2)

do =1, mm

epsi= (i-1)/mm

aux = alfa(i)y*(exp{qgi(iy*epsi)-exp(-qi(iy*epsi))/2
auxZ= beta(i)*(exp(qi(iy*epsi)+exp(-qi(i)*cpsi)y/2
un{i)= red*(auxi+aux2)

enddo

un(mm+1)= 1.0

do i=1.(mm+1)
kfl(i)= -un(i)*delta t
enddo
do i=1,(mmt1)
fnfiy= fo(i) + kfl(D)
enddo
calculo_de_un
Subrotina para o calculo de un

procedure calculo_de un
definicao de variaveis ¢ vetorgs
doi=1. mm
fm= (fn(i) + M(i+1))/2
psi= (fm)y**2*(a+(1-b)y**4 )/ ({(fm)**2 *a+(fin-b)**4)
qii)= fi*(fm*psi)**0.5
enddo
alfa(1y= 0.0
beta(l)= 1.0

doi=2, mm

awx= (qi(i-D-gi(i)*(i-1)/mm
gi= (exp(aux)texp(-aux)y/2
di= (exp{aux)-exp(~aux))/2
alfa(i)y= gi*alfa(i-1)+di*beta(i-1)
beta(i)= di*aifa(i-1)+gi*beta(i-1)
enddo
red 1= alfa(mm)*(exp(qi(mm))-exp-qi(mn}})/2
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red2= beta(mm)*(exp(qi(mm))+exp(-gi(mm)))/2
red=1.0/(red1+red2)

doi=1, mm

epsi= (i-1)/mm

aux = alfa(iy*(exp(qi(i)y*epsi)-exp(-qi(i)*epsi))y/2
aux2= beta(i)*(exp(gi(i)*epstrrexp(~ai(iy*epsi))/2
un(iy= red*(auxi+aux2)

enddo

un{mm+1)= 1.0

do i=1,(mm+1)

kf2(i)= ~un(iy*deita t
enddo

teta= teta + delta_t

do i=1,{mm+1)

()= fo(1) + (kf1{1)+kf2(i))/2.0
enddo

calculo de_un
Subrotina para o calculo de un

procedure calculo_de un
definicao de variaveis e vetores
do i=1, mm
fm= (fn(i) + MG+1)/2

psi= {fmy**2*(a-+( 1-b)y** 4/ ((fm)y**2*a+(fm-by**4)

qi(i)= f*(fm*psi)**0.5
enddo

alfa(l)= 0.0
beta(1)= 1.0

doi= 2. mm

aux= (qi(i-1)-qi(i))*(i-1)/mm
gi= (explaux)+exp(-aux))/2
di= (exp(aux)-exp(-aux))/2
alfa(i)= gi*alfa(i-1)+di*beia(i-1)
beta(iy= di*alfa(i-1)+gi*beta(i-1)
enddo
redl= alfa(mm)*(exp(gi{mm))-exp(-gi(mm}))/2
red2= beta(mm)*(exp{gi{mm))+exp(-gi({mm)))/2
red=1.0/(red1+red?)

doi=1, mm

epsi= (i-1)/mm

aux1= alfa(iy*(exp{qi(i)y*epsi)-exp(-qi(iY*epsi)}/2
aux2= beta(iy*{exp(qi(i)*epsi)+exp-qi(iy*epsi))/2
un(iy= red*(auxi+aux2)

enddo

un{mm+1)= 1.0
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endif
¢ { calculo da efetividade }
eta= 0.0
doi=lm

eta= etaH(un2*i-1)* (2 *i-1 )4 *un2 *iy* f(2*0)

#Hun(2¥i+1)*n(2*i+1)/(6*m)

enddo
tempo= tempo + diempo

C write(* *)'{eta=" teta,'eta=", eta

C write( 3, *Yteta="teta.'eta=", eta
write(* *Y'tempo=" tempo,'eta=', cta
write(5,*)tempo, eta

100 continue

¢ ' un(mm+1)6:4" ' fn(mm+1)6:4)
c
¢ { Resuitados }
c¢writeln(' "leta:6:4) ‘etao:d,) “un{iye:d)
¢ ' un{mm+1):6:4" mimmt1)6:4)
c {}
¢ readkey
cend
¢ readkey
end

" fn(1):6:4.

tun(m+1):6:4.

"in(mt+1):6:4,
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