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Este trabalho realiza uma investigacao preliminar do comportamento néo linear
de um conversor de craqueamento catalitico operando em modo de combustao total
ao qual foi acrescentado um resfriador de catalisador. Aplica a teoria de bifurcagdes e
a técnica de continuagdo parameétrica, através de método de predi¢éo-correcdo, como
implementado no programa computacional Auto 97 em ambiente operacional Linux.
E avaliada, assim, a influéncia do fator de caracterizacdo de carga, vazdo de ar de
combustao, atividade do catalisador, temperatura de carga e operacdo com resfriador
de catalisador na estabilidade e multiplicidade de estados estacionarios do processo.

Adicionalmente, desenvolve um modelo matematico para a simulagdo dinamica
de um conversor de cragueamento catalitico de residuo a ser futuramente utilizado na
andlise ndo linear detalhada deste processo. O modelo é adaptado ao PACR®
(Conversor Avancado Petrobras para Craqueamento de Residuo). Um simulador
dindmico é gerado em linguagem Fortran incluindo riser, vaso separador/retificador,
regenerador (fases densa e diluida), resfriador de catalisador e IsoCat®. O sistema de
equacbes diferenciais € integrado numericamente pelo método backward
differentiation formulas (BDF) conforme implementado na rotina DDASSL. Os
resultados obtidos sdo comparados com dados de testes industriais da unidade de
craqueamento catalitico de residuo da Refinaria de Capuava (RECAP) da Petrobras.
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This work performs a preliminary research on the non linear behavior of a
catalytic cracking converter operating in total combustion mode, to which a catalyst
cooler was added. It applies bifurcation theory and parametric continuation technique
through the predictive-corrective method as implemented in Auto 97 computational
program in Linux operational system. Thus, the influence of feedstock characterization
factor, combustion air flow rate, catalyst activity, feed temperature and catalyst cooler
operation on the stability and multiplicity of process steady states is evaluated

In addition, it presents a mathematical model for the dynamic simulation of a resid
catalytic cracking converter to be used for detailed non linear analysis of this process.
The model is adapted to PACR® (Petrobras Advanced Converter for Resid Cracking). A
dynamic simulator is generated in Fortran language including riser, disengager/stripper,
regenerator (dense and dilute phases), catalyst cooler and IsoCat™. The differential
equations system is numerically integrated by the backward differentiation formulas
(BDF) method as implemented in DDASSL subroutine. Results are compared to
industrial test runs in the resid catalytic cracking unit of Petrobras’ Capuava refinery.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 O craqueamento catalitico no refino de petréleo

Na industria de refino de petréleo os principais derivados obtidos sdo o gas liquefeito
de petréleo (GLP), a nafta (principal componente da gasolina), o diesel e o 6leo
combustivel. Para a obtencdo destes produtos o 6leo cru deve ser separado em faixas
de compostos de interesse. Com esta finalidade é inicialmente submetido a uma
separacdo fisico-quimica por destilacdo em condicbes de pressdo proximas a
atmosférica. A quantidade de produtos obtida através do processo de destilacdo
atmosférica ndo corresponde a demanda do mercado, sendo necessario reduzir a
guantidade do produto mais pesado (6leo combustivel) e aumentar a quantidade de

produtos mais leves, especialmente o GLP.

Por conseguinte, a corrente mais pesada obtida na destilagdo atmosférica, o residuo
atmosférico, é, entdo, enviada a um segundo processo de destilacdo, desta vez a
vacuo. A reducdo da pressdo permite a separagdo de correntes
intermediarias/pesadas adicionais, 0s gasoOleos, sem a necessidade de elevagéo
excessiva da temperatura, que levaria a degradacdo térmica destas correntes. O

residuo de vacuo é destinado a producdo de o6leo combustivel, enquanto que

correntes de gasoleo sdo enviadas a um processo de transformacdo quimica, o



craqueamento catalitico fluido (FCC, do inglés Fluid Catalytic Cracking), para obtencéo

de produtos mais leves.

A unidade de cragqueamento catalitico fluido processa fragcdes intermediarias e
pesadas de petroleo, gerando produtos mais leves por reacdes quimicas de quebra
das moléculas de hidrocarbonetos e outros compostos existentes na carga. No
conversor ocorrem as reacdes quimicas catalisadas por soélidos particulados. Também
no conversor os produtos sdo separados dos solidos e enviados para a se¢édo de
fracionamento e recuperagédo de gases, onde as diversas fracdes de interesse sao
obtidas por separacdes fisico-quimicas (destilagdo e absorcdo). Posteriormente os
produtos sdo enviados para a secdo de tratamentos, na qual especificacbes de
produto, especialmente as ligadas a teor de compostos com enxofre, sdo corrigidas.

MITCHELL, JR., HOFFMAN et al. (1993) citam que a adi¢cdo de residuo a carga do
FCC data pelo menos da década de 50. Naquela época seu propdésito era acrescentar
calor & unidade quando necessario, ou como um meio de descarte. Na década de 70
duas tendéncias levaram a necessidade de processar mais residuo: o rapido aumento
do custo do petrdleo e o fato de que o proprio petréleo produzido estava se tornando
mais pesado. Desde entdo o craqueamento de residuo tem crescido
ininterruptamente. Segundo LETZSCH e LAURITZEN (2004), representa atualmente
aproximadamente 15 % da capacidade mundial de craqueamento instalada.

Como os beneficios econbmicos de uma refinaria podem ser consideravelmente
aumentados pela implementacéo de estratégias de controle e otimizacdo adequadas
no processo de cragueamento catalitico, o estudo e a compreensdo de seu
comportamento, tanto estatico quanto dinamico, continua sendo um tépico de
interesse na industria de refino de petréleo.

1.2 Objetivo do trabalho

O objetivo do presente trabalho é desenvolver um modelo mateméatico dinadmico para
um conversor de craqueamento catalitico de residuo especifico, 0 PACR® (Conversor
Avancado Petrobras para Cragueamento de Residuo), que possibilite a investigacéo
de seu comportamento nao linear, especialmente a existéncia de multiplicidade de
estados estacionarios e oscilagdes auto-sustentadas. S&o, entdo, desenvolvidos

modelos matematicos para 0s seguintes equipamentos deste processo: riser, vaso



separador/retificador, regenerador (fases densa e diluida) e resfriador de catalisador.
O modelo permite estudar a influéncia de parametros e variaveis operacionais na
estabilidade dos estados estacionarios. A solucdo é obtida utilizando a rotina DDASSL
(PETZOLD, 1983) como ferramenta de integracdo numérica do sistema de equacdes

algébrico-diferenciais.

A conveniéncia de um tal modelo para um estudo mais detalhado é ressaltada a partir
de uma investigacdo preliminar do comportamento ndo linear de um conversor de
craqueamento catalitico operando em modo de combustdo total ao qual foi
acrescentado um resfriador de catalisador, equipamento distintivo do processamento
de residuo. Nesta investigacdo utilizou-se um modelo simplificado do processo em
conjunto com a técnica de continuacdo paramétrica como implementada no programa
computacional Auto 97 (DOEDEL, CHAMPNEYS et al., 1998).

1.3 Estrutura da dissertacao

Neste trabalho, no capitulo 2, “O processo de craqueamento catalitico”, € dada uma
visdo geral do mesmo, iniciando com um breve histérico de seu desenvolvimento,
seguido de uma descricdo de um conversor de cragueamento catalitico de residuo
particular, o PACR® (Conversor Avancado Petrobras para Craqueamento de Residuo),
e encerrando com alguns aspectos especificos como reacdes envolvidas no processo,

seu catalisador, fluidodinAmica e variaveis operacionais.

No capitulo 3, “Revisdo bibliografica”, esta € apresentada descrevendo e discutindo
sucintamente a contribuicdo de outros autores sobre aspectos relacionados ao tema

deste trabalho.

O capitulo 4, “Andlise preliminar do comportamento nao linear do processo”, relata
alguns estudos de casos realizados a partir de um modelo simplificado, demonstrando

o0 potencial da ferramenta utilizada.

O capitulo 5, “Desenvolvimento de modelo”, aborda o modelo mateméatico proposto
para descrever o PACT®, mencionando, além das equacdes adotadas, suas hipéteses
simplificadoras e referéncias bibliogréaficas utilizadas.



No capitulo 6, “Resultados de simula¢des”, sdo descritos os parametros adotados para
0 modelo, seus ajustes e resultados obtidos, comparando-os com testes industriais.

Finalmente, no capitulo 7, “Conclusdes e sugestbes”, sdo apresentados comentarios

finais sobre o trabalho desenvolvido.



Capitulo 2

O processo de cragueamento catalitico

2.1 Breve historico do desenvolvimento do processo

Uma excelente revisdo histdrica do desenvolvimento do cragueamento catalitico foi
apresentada por AVIDAN, EDWARDS et al. (1990) quando o processo contava cinco
décadas de existéncia. Estes autores relataram, inclusive, os primérdios com o
craqueamento térmico em 1913, passando pelo craqueamento catalitico em leito fixo,
leito deslizante e leito fluidizado. Abordaram simultaneamente o desenvolvimento
paralelo das tecnologias de catalisadores e aditivos, além de modificacdes especificas
de equipamentos (hardware), concluindo com previsdes de novas fronteiras para este
importante processo de refino. O resumo apresentado nesta se¢do enfoca

especialmente o desenvolvimento do processo em relagéo ao hardware.

A primeira unidade industrial do processo de craqueamento catalitico entrou em
operacdo em 1936, como resultado do trabalho pioneiro de Eugene Houdry com o
apoio de um grupo de empresas que mais tarde formariam a Mobil Oil. Apenas sete
anos apos ja havia vinte e quatro destas unidades em operacao, processando um total
de 52.500 n?/d de carga. O processo Houdry utilizava reatores de leito fixo em
paralelo (Figura 2.1) operando em diferentes etapas de ciclo operacional:
craqueamento, retificacdo e regeneracdo. Cada reator era equipado com um sistema
de remocéo de calor para resfriamento do leito durante a regeneracao.



Figura 2.1 — Unidade industrial do processo Houdry

com reatores cataliticos de leito fixo em primeiro plano

Ainda que o processo de cragueamento catalitico em leito fixo tenha resultado em
melhores rendimentos que o craqueamento térmico, 0 mesmo estava limitado pelo
emprego de pelotas de catalisador. Esta desvantagem conduziu ao desenvolvimento
de dois processos continuos, o processo de leito deslizante com pelotas,
craqueamento catalitico Thermofor (Thermofor Catalytic Cracking—TCC), e o

processo de craqueamento catalitico fluido (Fluid Catalytic Cracking — FCC).

Em 1938 foi formado o grupo Catalytic Research Associates (CRA) para
desenvolvimento do FCC, tendo inicialmente como membros a Standard Oil Co. of
New Jersey (atual EXXON), Standard Qil Co. of Indiana (AMOCO) e M. W. Kellogg. O
grupo foi acrescido da Anglo-Ilranian Oil Company (atual BP) e da Universal Oil
Products (UOP) em 1940. Neste mesmo ano os pesquisadores do CRA conseguiram
realizar o escoamento de catalisador fluidizado em standpipe (duto) contra um
gradiente de presséo, eliminando o uso de parafuso sem fim e outras variantes para o
controle de circulacdo de catalisador. Foi, entdo, em 1942 que a primeira unidade de
FCC entrou em operagdo, na refinaria da Esso em Baton Rouge, Lousiana
(Figura 2.2). A carga era alimentada ao conversor totalmente vaporizada pelo forno e o
excesso de calor do processo era removido através de resfriadores de catalisador
externos ao regenerador. Ciclones externos eram utilizados para recuperacdo do
catalisador que circulava entre os vasos. Um desenvolvimento deste modelo de
conversor foi a introducdo da carga liquida no riser, sendo ali vaporizada pelo
catalisador regenerado, o que possibilitou a eliminag&o dos resfriadores de catalisador.



Figura 2.2 — Topo do regenerador em

unidade de FCC em Baton Rouge

O desenvolvimento do catalisador sempre teve um papel importante na evolugéo do
processo de FCC. Os primeiros catalisadores, desenvolvidos por Houdry, eram argilas
naturais tratadas com &cido. Um primeiro grande avanco ocorreu em 1942 com o
surgimento do catalisador de silica-alumina sintética. Neste periodo as particulas de
catalisador possuiam aparéncia de seixos quebrados, com superficie irregular e
angulos agudos que quebravam-se facilmente por atrito durante a operacéo,
acarretando perdas elevadas de catalisador. Melhoria significativa das propriedades
de fluidizag&o ocorreu com a mudanca de tecnologia de fabricacdo de catalisadores, a
partir da introducdo da técnica de secagem com spray (spray-drier) em 1948. As
particulas obtidas através deste processo de fabricagdo possuem formato de micro
esferas.

Os primeiros catalisadores de alumina sintética possuiam aproximadamente 13 % em
peso de alumina. Inicialmente as tentativas de melhoria da atividade pelo aumento do
teor de alumina ndo alcancaram resultados viaveis, devido a maior seletividade a
coque e gas combustivel. Apenas em 1955 foram produzidos comercialmente
catalisadores contendo 25 a 30 % de alumina, com bons resultados de seletividade.
Ainda assim, porém, para obtencdo de uma conversdo razoavel era necessario longo
tempo de contato com a carga, devido a baixa atividade destes catalisadores. As
unidades eram, entdo, projetadas para operagédo de cragueamento em leito fluidizado
no reator, com tempo de contato na faixa de minutos e temperatura de reagdo na faixa
de 480 a 510 °C.



FINNERAN, MURPHY et al. (1974) relatam como no inicio da década de 60,
a M. W. Kellogg e a Phillips Petroleum iniciaram o desenvolvimento do que comecgou a
ser a nova fronteira do cragueamento catalitico — o craqueamento de residuo — com o
modelo HOC (Heavy Oil Cracking) (Figura 2.3). Face ao elevado teor de carbono da
carga residual, estas empresas anteviram que para a obtencdo do nivel de converséao
desejado seria necessario operar com resfriador de catalisador, sendo instalados trés
resfriadores externos e quatro bancos de serpentinas no interior do regenerador.
Quando em operagéo, os resultados deste modelo superaram as expectativas, ou
seja, a conversao do residuo foi comparavel a das cargas tradicionais mais leves, 0s
gasotleos. Mesmo assim, ocorria baixa seletividade a produtos nobres, provocada pela
presenca de elevado teor de metais contaminantes na carga, principalmente niquel,
resultando em rendimento excessivo de gas combustivel e hidrogénio. Posteriormente,
com o desenvolvimento e patenteamento do apassivador de niquel pela Phillips em
1975, foi verificado o efeito da geragéo de coque devido ao niquel ativo.

Figura 2.3 — Primeiro HOC entrou em operagdo em 1961

WILSON (1997) cita que uma grande mudancga no processo de FCC ocorreu em 1964
com o advento dos catalisadores zeoliticos, resultado do trabalho pioneiro de Plank e
Rosinski, da Mobil Oil. Com estes catalisadores mais ativos e com melhor seletividade
a produtos nobres, foi possivel operar com nivel mais elevado de conversao utilizando
tempo de contato e relacdo catalisador/6leo menores. Esta reducao foi tdo dramética
gue na maioria das unidades foi eliminado o leito de catalisador no reator, sendo
possivel alcangar elevada conversdo apenas no interior do riser de vaporizagdo e

transporte pneumatico da carga para o antigo leito, onde ocorriam as reacdes de



cragueamento. As unidades convertidas ou os novos projetos de FCC com estas
caracteristicas foram denominados all riser cracking, contemplando tempo de contato

da carga com o catalisador da ordem de poucos segundos.

Em 1972 a AMOCO inventou a regeneracdo em alta temperatura com operacdo em
combustao total, visando tirar maior proveito da seletividade do catalisador através do
menor teor de carbono no catalisador regenerado. A M. W. Kellogg, por licenca da
AMOCO, introduziu o modelo Ultra Orthoflow em combustéao total (Figura 2.4). J4 em
1974, a Mobil Oil introduziu o catalisador a base de platina como promotor de
combustdo, facilitando a operagcdo em combustdo total pela reducdo do afterburn
(aumento de temperatura na fase diluida em relacdo a fase densa do regenerador
causado pela queima do monodxido a dioxido de carbono), mesmo em unidades com
projeto inadequado para tal.

Figura 2.4 — Modelo Ultra Orthoflow em refinaria na Philadelphia

Apesar do notavel sucesso do modelo HOC, o processamento de residuo apresentou
atratividade econémica apenas com a crise mundial do petréleo, no final da década de
70. Assim, a UOP e a TOTAL apresentaram duas novas tecnologias de
processamento de residuo: a UOP, juntamente com a Ashland, desenvolveu o RCC
(Resid Catalytic Cracking), e a Total, o R2R. Estes dois processos utilizam, com
pequena variante, dois estagios de regeneracdo, sendo o primeiro estagio em
combustéo parcial e 0 segundo em combustao total.



BUSCH, HETTINGER et al. (1984) reportam a entrada em operacao do primeiro RCC.
Neste modelo (Figura 2.5), licenciado pela UOP, os gases efluentes do segundo
estagio de regeneracéo, que fica sob o primeiro estagio, passam através do leito de
primeiro estagio juntamente com ar adicional, produzindo apenas uma corrente de
gases de combustdo para a caldeira de CO. A temperatura da fase densa do segundo
estagio é controlada através da remocao de calor com resfriador de catalisador.
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Figura 2.5 — Primeiro RCC entrou em operagao em 1983

O modelo R2R (Figura 2.6), licenciado atualmente pela Stone & Webster, Total e IFP,
possui duas correntes de gases de combustdo: uma de combustdo parcial, que
necessita da caldeira de CO, e outra menor, proveniente do regenerador de
combustéo total. O modelo R2R, inicialmente idealizado por Jean Mauleon, da Total,
tinha como principal caracteristica a queima inicial do hidrogénio no primeiro estagio
de regeneracdo e operacdo com elevada temperatura no segundo estagio
(supostamente com auséncia de vapor d'dgua devido a queima preferencial do
hidrogénio no primeiro estagio). O projeto contemplava, por problemas de metalurgia,
ciclones externos neste segundo estagio. A elevada temperatura do catalisador na
base do riser, 730 a 760 °C, segundo o inventor, provocaria a fragmentacao térmica
das estruturas pesadas de poliaromaticos e asfaltenos da carga para posterior
craqueamento catalitico. Na prética, o hidrogénio no coque minimo da ordem de 5 %
em peso produzia quantidades elevadas de \apor d’agua e severa desativagdo do
catalisador no segundo estagio de regeneracdo, que associadas a baixa relacdo
catalisador/6leo decorrente do balanco térmico deste modelo, conduziu a resultados
desfavoraveis quando comparados com outras tecnologias que utilizam temperaturas
mais baixas do regenerador e maior relacdo catalisador/6leo. O emprego de injecéo de
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qguench (resfriamento por injec&o de corrente externa) no riser apos a injecao de carga
(tecnologia MTC — Mixed Temperature Control) e de catalisadores de baixo delta
coque trouxeram melhorias para esta concepgao de processo.

Figura 2.6 — Primeiro R2R, em Aichi, Japao

Segundo Avidan, Edwards et al., 0 uso de cargas mais pesadas desencadeou uma
série de inovagbes no hardware do FCC. Entre estas se encontram o dispersor de
carga, tecnologias de separagdo dos produtos do catalisador, e o resfriador de
catalisador.

Com o advento do craqueamento de cargas residuais e catalisadores de elevada
atividade e seletividade foram desenvolvidos diferentes tipos de dispersores de carga
ao longo da década de 80, visando aperfei¢coar o contato entre a carga e o catalisador.
Entre estes podem ser destacados o Atomax da M. W. Kellogg, o UltraMist® da
Petrobras e o Optimix da UOP.

Visando minimizar o craqueamento térmico no vaso separador e obter maior
aproveitamento da seletividade no riser, a M. W. Kellogg, junto com a Mobil OIl,
introduziu os ciclones fechados no vaso separador em 1985. A UOP (ainda junto com
a Ashland) introduziu um separador balistico que, entretanto, ndo apresentou 0s
mesmos resultados dos ciclones fechados, desenvolvendo posteriormente uma série
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de diversos equipamentos, terminando com o Swril Separator System em 1995. Em
1993 entrou em operagdo o primeiro Sistema Petrobras de Separacdo Avancada
(PASS®), em uma das unidades de craqueamento da Refinaria Gabriel Passos.
RAMOS, FUSCO et al. (1998) mencionam que além de minimizar as reacdes de
sobrecraqueamento, este sistema apresentou notério desempenho face ao dramatico
aumento de eficiéncia de retificacéo, propiciando a operacao continua em combustao
total, de acordo com o projeto original da unidade. A operacdo em combustado total,
anteriormente a introducéo deste sistema, apresentava resultados econdmicos e de
confiabilidade operacional desfavoraveis quando comparados com a operacdo em
combustéo parcial.

A retomada do desenvolvimento do resfriador de catalisador na década de 80 foi
essencial para viabilizar a operacdo econbmica do cragueamento de residuo.
Conforme EINSFELDT (2004), as configuragbes atualmente disponiveis para este
equipamento sdo uma combinagéo das alternativas de escoamento de catalisador pelo
casco em recirculagéo (flow-through) ou remistura (backmix) com escoamento de agua
e vapor pelos tubos em vaporizagdo ascendente ou descendente (Figura 2.7).

(@ (b)

Figura 2.7 — Resfriador de catalisador. (a) Vaporizacao ascendente.
(b) Vaporizagéo descendente

Em 1994 a Coastal Corporation conduziu um teste comercial da tecnologia Mili Second
Riser. Os resultados praticos obtidos sdo desfavoraveis quando comparados com o

estado da arte do conversor de FCC convencional.
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Em 1995 a Petrobras inventou o IsoCat®, uma abordagem inovadora do balanco
térmico do processo de FCC. Segundo RAMOS (1999), o IsoCat® consiste na
alimentacdo, em condi¢cdes controladas, de uma pequena corrente de catalisador
regenerado frio proveniente do resfriador de catalisador (Figura 2.8), a corrente
principal de catalisador regenerado na base do riser, antes do contato com a carga.
Esta tecnologia tem por objetivo otimizar a rota catalitica de craqueamento.

Figura 2.8 — Montagem de resfriador de catalisador para o IsoCat®

Como menciona Wilson, a maioria das tecnologias envolvidas no processo de
craqueamento catalitico sé&o resultado de mais de 50 anos de desenvolvimento
continuo envolvendo tanto uma melhor compreens&o dos processos quimicos e fisicos
envolvidos como 0s equipamentos necessarios para controlar e direcionar 0 processo
aos objetivos desejados. Assim foi produzida uma tecnologia que € madura em muitos
aspectos, mas que continua evoluindo para atender as necessidades da industria de
petréleo. Especialmente a disponibilidade cada vez menor de cargas de boa
qualidade, levando ao processamento de até 100 % de residuo de destilacéo
atmosférica, apresenta desafios tanto em termos de melhorias de equipamentos bem

como da compreensédo dos fendmenos neles envolvidos e sua otimizacao.
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2.2 Descricdo do PACR®

2.2.1 Descrigédo do processo

Esta secdo tem por objetivo fazer uma descricdo do processo em um conversor
especifico, 0 PACR® (Conversor Avancado Petrobras para Craqueamento de Residuo),
conforme apresentado por FUSCO, EINSFELDT et al. (2000) e esquematicamente
representado na Figura 2.9. Caracteristicas de equipamentos individuais serao
mencionadas na se¢ao seguinte.

camara

plena
/externa

®
PASS® — |

ciclones

do
/egenerador

resfriador
de

Aalisador

riser

dispersores

de carga \ \

regenerador

Figura 2.9 — PACR¢

2.2.1.1. Sistema de dispersao de carga

A carga (residuo) é dividida em linha por valvulas de controle para dois headers, de
onde é encaminhada por ramais independentes para os dispersores de carga,
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posicionados radialmente em dois niveis da regido cénica inferior do riser. A linha
principal de carga possui filtro, a fim de evitar a obstrucéo dos orificios do dispersor de

carga.

De forma semelhante, vapor de média presséo superaquecido € dividido por vélvulas
de controle para dois headers. A malha de controle destas valvulas mantém a vazéo
de vapor de dispersdo proporcional a vazdo de carga. Dos headers o vapor de
dispersdo € encaminhado por ramais independentes, entrando axialmente nos
dispersores de carga. O vapor de dispersdo atomiza a carga no interior do dispersor.
Através da abertura em rasgo na extremidade da camara de mistura do dispersor, as
goticulas de carga com o vapor sao injetadas no riser com um perfil de leque, para

maior cobertura de sua sec¢dao transversal.

Em caso de vaz&do muito baixa de carga ou corte de carga por intertravamento, vapor
de média pressao superaquecido € injetado nos ramais de carga através de valvulas
de abertura rapida. Este vapor de limpeza auxilia a evitar entrada de catalisador nos

dispersores de carga.

2.2.1.2. Sistema de lift

~

O trecho inferior do riser anterior a injecdo de carga € denominado regido de lift

(elevagédo). O catalisador regenerado entra no fundo desta regido através da peca “Y”.

Um fluido de lift é injetado para auxiliar a elevacao do catalisador até a regido conica
inferior. O fluido de lift normalmente utilizado é vapor de baixa pressao.

Uma injec&o axial no fundo da peca “Y” tem a finalidade de reduzir a densidade da
mistura de catalisador e inertes, sendo denominada lift axial. Em casos especiais é
possivel utilizar 4gua de caldeira para este servico. Acima da peca “Y” existe outra
injecdo de vapor de lift, através de seis bocais radiais igualmente espacgados, sendo,
portanto, denominada lift radial. Esta injecdo tem a finalidade de homogeneizar a
densidade de catalisador na sec¢éo transversal do riser, além de acelera-lo, permitindo
melhor contato com a carga. A vazao de vapor neste caso é controlada por valvula em
linha e a distribuicdo uniforme desta vazéo para cada bocal é garantida através de
orificio de restricdo em cada um dos seis ramais.
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2.2.1.3. Sistema de reacao

Na regido conica inferior do riser o catalisador entra em contato com a carga,
fornecendo a energia necessaria para seu aquecimento, vaporizacdo e calor de
reacdo. A mistura flui por se¢bes de didmetros crescentes no riser. Na primeira destas
regides, denominada de pick up, ocorre a vaporiza¢do da carga e o inicio das reacdes
de craqueamento, que se processam em fase gasosa, simultaneamente com a
formacdo de coque, depositado sobre a area superficial do catalisador. As reacdes
prosseguem pela secao intermediaria seguinte, até que, proximo ao final do trecho
vertical do riser, o diametro € novamente aumentado para acomodar a expansao de

volume pela geracéo de produtos mais leves que a carga.

O riser entra no costado do vaso separador através de um trecho horizontal, o
crossover, que conecta o trecho vertical com os pseudo-ciclones localizados no interior
do vaso separador. Nos pseudo-ciclones a maior parte do catalisador gasto é
separada dos gases e vapores, saindo por sua abertura inferior e descendo em fase

diluida dentro do vaso separador para o retificador.

Os gases e vapores prosseguem para 0s ciclones de primeiro estagio do vaso
separador, onde o catalisador arrastado por esta corrente é separado. O catalisador ai
coletado é descarregado no fundo do vaso separador através de valvula de
contrapeso na saida da perna de cada um dos ciclones de primeiro estagio. Os dutos
de interligagcdo entre os pseudo-ciclones e os ciclones de primeiro estagio possuem
junta telescépica com folga anular para acomodar dilata¢cdes diferenciais durante o

aguecimento dos equipamentos na partida da unidade.

A saida de gases de cada um dos ciclones de primeiro estagio do vaso separador esta
interligada com uma cémara plena externa ao vaso, de onde 0s gases e vapores com
finos de catalisador arrastados prosseguem pela linha de transferéncia para a
fracionadora. No domo do vaso separador existe um anel acima dos ciclones para
injecdo de vapor com a finalidade de evitar estagnacdo de hdrocarbonetos nesta

regido e consequente deposigéo de coque.

A temperatura de reacao € uma das principais variaveis de otimizacdo da unidade. O
elemento primario desta variavel pode ser selecionado entre termopares localizados
no topo do trecho vertical do riser, saida de gases dos pseudo-ciclones ou, ainda,
inicio da linha de transferéncia (camara plena do vaso separador). Normalmente o
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termopar no topo do riser € utilizado. O baixo tempo de residéncia dos gases entre
estes pontos ndo se traduz em diferenca significativa de temperatura entre 0s

mesmos.

2.2.1.4. Sistema de retificacao

O catalisador coletado nos pseudo-ciclones e ciclones de primeiro estagio do vaso
separador desce por gravidade para o retificador, no qual se forma um leito em fase
densa. Vapor de baixa presséo superaquecido escoa em contracorrente, deslocando
algum hidrocarboneto em fase gasosa arrastado entre as particulas de catalisador. O
contato entre as fases é promovido por internos que podem ser chicanas tipo “chapéu
e aba” ou recheio estruturado, sendo o vapor injetado em duas diferentes elevacoes
do leito:

- no topo, através de um distribuidor de tubos;

- no fundo, através de um ou dois anéis distribuidores.

Uma fracdo do vapor que € injetado no fundo do retificador € arrastada pelo
catalisador para o regenerador. O restante ascende no leito e, juntamente com o vapor
injetado no topo e os hidrocarbonetos deslocados, sobe através do vaso separador,
saindo deste com os produtos de reacdo. O escoamento do vapor no vaso separador
em contracorrente com o catalisador descarregado pelo fundo dos pseudo-ciclones
possibilita uma retificacdo em fase diluida, reduzindo substancialmente a quantidade

de hidrocarbonetos arrastados para o regenerador.

Do fundo do retificador o catalisador desce para o regenerador através de um duto
(standpipe), escoando devido a coluna estética do leito em fase densa. A circulacdo se
faz através da vélvula corredica de catalisador gasto, que controla o nivel no
retificador.

2.2.1.5. Sistema de regeneracao

O catalisador gasto entra no costado da regido inferior do regenerador, onde se forma
um leito. A entrada lateral é conectada internamente com um distribuidor de
catalisador gasto que uniformiza o fluxo deste catalisador na area transversal da parte

superior do leito. Através de contato com ar no leito fluidizado, o coque depositado
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sobre o catalisador € queimado, restabelecendo a atividade catalitica. A combustao é
total em Unico estagio.

Os gases de combustédo gerados no leito (fase densa) sobem para a regido superior
(fase diluida) do regenerador, onde o maior didmetro proporciona uma reducdo de
velocidade e, portanto, reducéo do arraste de catalisador para os ciclones de primeiro
estagio do regenerador. Os gases que deixam o topo destes ciclones prosseguem
para os ciclones de segundo estagio do regenerador, e destes para uma camara plena
externa. O catalisador coletado retorna para a secao inferior através das pernas dos
ciclones, submersas no leito.

No duto de catalisador que sai do fundo do regenerador, a valvula corredica de
catalisador regenerado regula a circulacéo de catalisador para controlar a temperatura
de reacdo. O escoamento é estabelecido por diferenca de pressao. A véalvula corredica
de catalisador regenerado esté diretamente conectada a peca “Y” do riser, de onde o

catalisador regenerado reinicia seu ciclo.

2.2.1.6. Sistema de resfriamento de catalisador

O sistema de resfriamento de catalisador remove o0 excesso de calor gerado na
gueima do coque no regenerador. O resfriador de catalisador € um trocador de casco
e tubos no qual o calor é utilizado para gerar vapor saturado de alta pressdo. O casco
€ montado externamente ao regenerador. O catalisador flui a baixa velocidade no
casco enquanto a agua e o vapor fluem nos tubos. Os tubos séo duplos, tipo baioneta,
com a agua escoando para baixo no tubo interno e o vapor com agua para cima no

espaco anular.

O catalisador da fase densa do regenerador flui para o casco do resfriador de
catalisador através de um duto de conexdo curto. A medida que o catalisador desce
pelo casco, calor é transferido para os tubos tipo baioneta.

Ar de fluidizag&o é introduzido na base do casco através de um distribuidor de tubos
com a finalidade de garantir escoamento estavel e uniforme de catalisador ao longo da
altura do casco e em sua secdo transversal. O ar de fluidizacdo € originario do
soprador de ar. Um respiro no topo do casco permite que este ar juntamente com

gases de combustdo desprendidos retornem a fase diluida do regenerador. Quando o
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sistema IsoCat® se encontra em operac&o, o fluido utilizado para este servico é vapor
de média pressao.

Do fundo do casco o catalisador resfriado prossegue por um duto vertical ou inclinado,
no qual a valvula corredica do resfriador de catalisador regula a circulagdo de
catalisador de forma a controlar a temperatura média do leito do regenerador. Quando
esta valvula se encontra fechada, praticamente nenhum calor € removido do casco.

Ar isento de umidade (por exemplo, ar de instrumento) é injetado para aeragcao no
cone de transi¢do entre o casco e o duto vertical, bem como ao longo do préprio duto
vertical e lateral, a montante e jusante da valvula corredica do resfriador de
catalisador. A distribuicdo uniforme desta vaz&o para os diversos bocais é garantida
por orificio de restricdo em cada ramal.

Da valvula corredica do resfriador de catalisador o catalisador flui pelo duto lateral e
riser vertical de retorno. Ar de arraste é injetado na base deste riser para reduzir a
densidade e transportar o catalisador de volta para o fundo do regenerador. O ar de
arraste € originario do soprador de ar. Este ar retorna para o regenerador e, portanto,
contribui para o ar de combustéo necessario. Em caso de queda do ar de combustéo,
os servigos de fluidizacao e arraste séo supridos por vapor de alta presséo.

Nos tubos tipo baioneta o escoamento da agua é descendente no tubo interno e vapor
€ gerado no espaco anular quando o fluxo passa a ser ascendente em direcdo ao
tampo superior. A mistura bifasica de agua e vapor escoa entre o resfriador de
catalisador e o tambor de vapor do resfriador de catalisador por circulagdo natural ou
forcada, dependendo do numero de cascos do equipamento.

A agua de alimentacao de caldeira de alta pressédo é admitida no tambor de vapor do
resfriador de catalisador sob controle de nivel em cascata com controle de vazdo. O
vapor de alta pressdo saturado separado no tambor de vapor do resfriador de

catalisador €, entdo, enviado para superaquecimento.

2.2.1.7. Sistema IsoCat®

Um duto sai do fundo do tampo inferior de um casco do resfriador de catalisador
levando catalisador resfriado a peca “Y” do riser. A véalvula corredica do IsoCat® regula
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a circulagéo por este duto para controlar a temperatura de mistura do catalisador a
montante da inje¢éo de carga. O escoamento é estabelecido por diferenga de pressao.

2.2.1.8. Sistemas auxiliares

Ar de combustao

O soprador de ar succiona ar atmosférico através do filtro de ar de succdo e
silenciador de sucgdo, comprimindo-o para ser utilizado na queima do coque. E
acionado pela turbina a vapor do soprador, equipamento de condensacgéo total
alimentado por vapor de alta pressdo superaquecido. Em casos em que o ar de
combustdo necessite ser desviado para atmosfera, o silenciador do respiro do
soprador de ar reduz o ruido associado.

A injecéo do ar no leito do regenerador constitui fator importante na queima do coque.
O distribuidor de ar, interno localizado no fundo do regenerador, proporciona cobertura
da secdo transversal do leito, garantindo o bom contato do catalisador com a corrente

gasosa e a consequente queima uniforme do coque.

O forno de ar é utilizado durante fases de aquecimento na partida da unidade. Parte
do ar comprimido pelo soprador de ar é utilizada no sistema de resfriamento de
catalisador e sistemas de manuseio, carregamento, descarte e transferéncia de

catalisador.

Terceiro estagio de ciclones

Os gases de combustdo provenientes da camara plena externa do regenerador sao
encaminhados para o0 vaso de terceiro estagio de ciclones, no interior do qual um
conjunto de ciclones separa os finos de catalisador arrastados nesta corrente. Os finos
coletados séo continuamente transferidos do fundo do vaso para o ciclone de quarto
estagio e deste para o acumulador de finos, para onde descarrega. Do acumulador os

finos sdo descarregados para caminh&o.
A pequena fracdo de gases que passa do fundo do vaso de terceiro estagio de

ciclones para o ciclone de quarto estagio deixa o topo deste para retornar aos dutos de
gases de combustdo em um ponto de baixa presséo.
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Recuperacao de energia dos gases de combustdo

Quando os gases de combustdo deixam o regenerador, arrastam finos de catalisador
gue sdo removidos no sistema de terceiro estagio de ciclones. Tendo reduzido o teor
de particulas sélidas € possivel recuperar a energia de pressao desta corrente através
de um turbo expansor que aciona um gerador sincrono, ao qual esta acoplado por um

redutor de velocidade.

Uma valvula borboleta de grande porte na entrada do turbo expansor controla por
cascata o diferencial de pressdo entre o regenerador e 0 vaso separador, em split
range com a valvula borboleta no alinhamento de desvio principal da maquina. A
valvula borboleta localizada no alinhamento de pequeno desvio do turbo expansor €
utilizada principalmente na partida da maquina para controle de seu aquecimento e
sincronizagao do gerador.

Em caso de necessidade de parada do turbo expansor por tempo prolongado, os
gases de combustéo sdo enviados do vaso de terceiro estagio de ciclone para uma
camara de orificios. Quando este alinhamento alternativo é utilizado, o diferencial de
pressdo entre regenerador e vaso separador € controlado pela valvula corredica de
gases de combustéo, localizada na entrada da camara de orificios.

Os gases de combustdo despressurizados, sejam oriundos do turbo expansor ou da
camara de orificios, prosseguem para a valvula diverter. Esta encaminha o fluxo para
um recuperador de calor ou, quando o recuperador esta fora de operacgéo, diretamente

para chaminé.

No recuperador de calor parte da energia térmica remanescente nos gases de
combustdo é aproveitada para geracdo de vapor de alta pressédo superaquecido a
partir de dgua de alimentacdo de caldeira e/ou superaquecimento do vapor gerado no
sistema de resfriamento de catalisador. Do recuperador de calor os gases de

combustéo sdo emitidos para a atmosfera por chaminé.

Apassivacao de metais

Os metais existentes na carga da unidade sdo depositados no catalisador, reduzindo
sua atividade catalitica, aumentando os rendimentos de coque e hidrogénio e
reduzindo o rendimento de gasolina. Este efeito é bastante marcante no caso do
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processamento de residuos, quando o teor de metais na carga pode chegar a
centenas de ppm, contra apenas algumas unidades de ppm em cargas convencionais
(gasoleos). A adicao de um apassivador de metais na carga tem por objetivo reduzir o
efeito deletério especialmente do niquel.

Promotor de combustdo

Para introducdo de promotor de combustdo no conversor, 0 mesmo € inicialmente
derramado na tremonha de carregamento de catalisador de onde é transferido e
armazenado no silo de promotor de combustdo. Deste silo o promotor pode ser
alimentado continuamente através do sistema de carregamento de promotor de
combustdo para a linha de carregamento continuo de catalisador, prosseguindo
através desta para o regenerador.

2.2.2 Caracteristicas dos principais equipamentos

2.2.2.1. Dispersor de carga UltraMist®

O dispersor de carga tem importante influéncia no desempenho de um conversor de
FCC, especialmente em se tratando do processamento de residuo. O dispersor
UltraMist® tem por objetivo atomizar o 6leo em pequenas gotas em formato de um
leque chato transversal ao eixo do riser. O arranjo do conjunto de dispersores
(Figura 2.10), por sua vez, tem por objetivo promover a adequada distribuicdo da
neblina de 6leo atomizado, propiciando total cobertura da secéo transversal do riser,
otimizando o contato da carga com o catalisador, minimizando regides com elevada
concentracdo de carga ou de catalisador.

Figura 2.10 — Vistas em elevacéo e planta dos dispersores UltraMist®
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A ocorréncia de bloqueio de um ou mais dispersores conduz a um escoamento
preferencial, formacdo de regides com elevada concentracdo de catalisador
regenerado e bolsdes de carga atomizada, levando a aumento do rendimento de gas
combustivel, sobrecraqueamento da nafta e aumento do delta coque. Portanto, a boa
seletividade a nafta craqueada depende, além das condicbes de operacdo e
severidade do riser e das propriedades da carga e do catalisador, também do

adequado contato entre estes através da operacao eficiente do dispersor de carga.

O projeto do dispersor UltraMist® contempla a vazdo massica de vapor de dispersdo
na razao de 4 % peso em relacdo a carga nominal de projeto. As vazdes de vapor de
disperséo e lift também auxiliam na reducéo da pressao parcial dos hidrocarbonetos
da carga na base do riser, favorecendo sua vaporizacdo, minimizando a formacéo de

coque e melhorando a seletividade do cragueamento.

2.2.2.2. Riser

Para o apropriado contato do catalisador regenerado com a carga atomizada é
necessaria a pré-aceleracdo do catalisador, visando adequado regime de escoamento
do fluxo ascendente de catalisador. Dependendo da velocidade superficial do vapor, o
catalisador pode escoar em diferentes regimes de fluidizag&o na parte inferior do riser.
O mais adequado destes regimes compreende a operacao da regidao de lift com
velocidade na faixa de 2,1 a 5,0 m/s, garantindo o arraste do catalisador. A operagéo
nesta faixa de velocidade ocorre em regime de transporte pneumatico, pré-acelerando
0 catalisador e favorecendo o contato com a carga atomizada. Abaixo desta
velocidade, apesar de mantido o regime de fluidizacdo turbulenta, o0 escoamente é em
fase densa com elevada recirculagdo e pulsagdo, desfavorecendo o contato com a
carga atomizada e podendo prejudicar a operagao dos pseudo-ciclones na terminagdo

doriser.

Apbés a injecdo da carga no riser, sua vaporizacdo e craqueamento elevam
consideravelmente o volume de gases escoando e, consequentemente, sua
velocidade. A fim de manter a velocidade em valores tais que o catalisador arrastado
pela corrente gasosa ndo provoque eroséo excessiva da parede do riser, o diametro
do equipamento é escalonado ao longo de seu comprimento. Especial aten¢do é dada
a parte final, onde a mudanca de direcéo entre o trecho vertical e o horizontal do riser
pode influenciar o escoamento em boa parte do trecho a montante. Adicionalmente, a
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perda de carga provocada por velocidade elevada neste acidente reduz o diferencial
disponivel para a circulacao de catalisador.

2.2.2.3. Sistema Petrobras de Separacido Avancada (PASS®)

O Sistema Petrobras de Separacdo Avancada (PASS®) tem por objetivo eliminar as
reacbes de craqueamento térmico, principalmente de sobrecraqueamento da nafta
craqueada para gas, GLP e coque, que ocorrem devido a longa permanéncia da
mistura de hidrocarbonetos reagida e algum catalisador na fase diluida do vaso

separador, através da rapida separacédo entre estas duas correntes.

Existem diversas tecnologias de sistemas de separacdo, sendo o Sistema Petrobras
de Separacdo Avancada uma tecnologia de ciclones fechados néo selados de presséo
controlada (Figura 2.11). A principal caracteristica desta tecnologia é a existéncia de
pseudo-ciclones diretamente acoplados ao riser, com extremidade inferior aberta para
a fase diluida do vaso separador, ndo dispondo de perna de selagem. Assim, o
catalisador coletado é descarregado na fase diluida em ambiente rico em vapor
d’agua, favorecendo a retificacdo do catalisador. A saida dos pseudo-ciclones é
interligada a entrada dos ciclones de primeiro estagio do vaso separador, que
completam o trabalho de separacao entre gas e solidos. Destes ciclones os produtos

de reacdo passam para a linha de transferéncia e dai para a fracionadora.

Figura 2.11 — Esquema do Sistema Petrobras de Separacdo Avancada (PASS®)
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Vapor injetado no domo do vaso separador e no retificador em vazbes pré-
determinadas, calculadas em funcdo das condigbes de operacdo do conversor,
garante o adequado balanco de pressdo em torno dos pseudo-ciclones, permitindo a

operacgéao ser controlada entre as seguintes alternativas:

- regime de purga: pequena passagem de vapor do interior do vaso separador para
o interior dos pseudo-ciclones através do bocal de descarga de sélidos;

- regime de sangria: pequena passagem da mistura de hidrocarbonetos reagidos e
vapor do interior dos pseudo-ciclones para o vaso separador.

As vazdes de vapor do projeto prevéem operacdo com pequena sangria. O regime de
purga tem como inconveniente levar a redugéo da eficiéncia de coleta dos pseudo-
ciclones, devido a entrada dos vapores através do vortice na regido inferior dos
pseudo-ciclones. Um regime de sangria muito alta propicia aumento da eficiéncia dos
pseudo-ciclones, porém, apresenta como desvantagem, arraste de hidrocarbonetos
para o vaso separador, tendo como consequéncias a possibilidade de passagem de
parte destes hidrocarbonetos para o0 regenerador, aumentando a relagdo
hidrogénio/coque, a ocorréncia de sobrecraqueamento da parcela em sangria e a
possibilidade de formacdo de coque em alguma regido estagnada e fria do vaso
separador. O vapor de domo serve também como fluido de limpeza para a regido
estagnada do domo do vaso separador, visando minimizar a formag&o de coque acima

das juntas telescopicas do PASS®.

2.2.2.4. Retificador

O catalisador que sai do riser contém quantidades significativas de hidrocarbonetos
adsorvidos em seus poros. A finalidade do retificador é remover estes hidrocarbonetos

do catalisador, evitando sua queima no regenerador como coque.

Os hidrocarbonetos produtos do cragueamento possuem elevada relagdo
hidrogénio/coque, na faixa de 9 a 13 % em peso. Por sua vez o coque formado pelas
reacdes de craqueamento catalitico ou devido as fracdes pesadas da carga nao
vaporizadas na base do riser possui baixa relacdo hidrogénio/coque na faixa de 4 a
5% em peso, possuindo, assim, poder -calorifico bastante inferior ao dos
hidrocarbonetos. Portanto, os produtos gasosos do cragueamento, quando queimados
no regenerador, liberam grande quantidade de energia por seu elevado poder
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calorifico devido ao alto teor de hidrogénio. A gueima destes hidrocarbonetos, além do
prejuizo da perda de produtos, causa aumento da carga térmica do resfriador de
catalisador ou, se este estiver no limite, elevacdo da temperatura de fase densa do

regenerador e suas conseqiiéncias danosas ao processo de craqueamento catalitico.

Com a introducdo do Sistema Petrobras de Separacdo Avancada a maior parte dos
produtos gasosos € separada do catalisador gasto com alta eficiéncia por retificacao
em fase diluida, devido ao contato das particulas de catalisador em queda livre no
interior do vaso separador com a corrente ascendente de vapor d’agua superaquecido
do leito do retificador, podendo-se afirmar que o teor de hidrocarbonetos que acessa o
retificador € bastante reduzido quando comparado com o dos sistemas convencionais.
Acredita-se, portanto, que a atuacdo do sistema PASS® caracteriza-se por reduzir a
parcela de coque conhecida como coque de circulacdo. Por outro lado, experiéncias
recentes mostraram que com o processamento de cargas tdo pesadas como o residuo
atmosférico, o servico do retificador é ainda essencial, principalmente para remover do
catalisador gasto parte da parcela de coque conhecida como coque aditivo, decorrente
da absorcdo de hidrocarbonetos de alto peso molecular existentes na carga, sendo
esta funcao realizada com a utilizagdo de vapor injetado através de anéis localizados
no fundo do retificador.

2.2.2.5. Regenerador

Para que este equipamento desempenhe sua funcéo, qual seja, restabelecer a
atividade do catalisador pela queima do coque nele depositado, € imprescindivel que
um bom contato entre o catalisador e o ar de combustdo seja obtido. Para tal, dois
internos tém papel fundamental: o distribuidor de ar e o distribuidor de catalisador
gasto.

O distribuidor de ar introduz o ar de combustdo na parte inferior da fase densa,
cobrindo toda sua secao transversal. O tamanho das bolhas que se desprendem do
jato de ar formado em cada bocal do distribuidor é funcdo do didmetro destes bocais.
O contato entre o catalisador e 0 ar € otimizado pela existéncia de grande quantidade
de bolhas pequenas. Assim, é desejavel que o distribuidor possua elevado nimero de

bocais de pequeno diametro.

O distribuidor de catalisador gasto (Figura 2.12) evita que o catalisador que chega a
fase densa do regenerador figue acumulado proximo ao bocal de entrada,
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ocasionando elevada concentracdo de coque nesta regido. Tal ocorréncia indesejavel
leva a reducao de temperatura localizada no leito e consumo do oxigénio do ar nesta
regido primordialmente para a queima do carbono. Em conseqiiéncia, 0 monoxido de
carbono que passa para a fase diluida, ao encontrar uma atmosfera rica em oxigénio,
gueima a diéxido de carbono, ocasionando disparo de temperatura localizado. A
distribuicio homogénea do catalisador gasto na parte superior da fase densa,
portanto, além de otimizar a regeneracdo do catalisador, propicia condi¢cdes

operacionais dentro dos limites fisicos dos equipamentos e seus materiais.

Figura 2.12 — Distribuidor de ar e distribuidor de catalisador gasto

O nivel do leito de catalisador no regenerador serve para criar um inventario que
propicie suficiente tempo de contato do catalisador gasto com o ar de combustéo para
gueima do coque. Além disto, ele tem efeito sobre o funcionamento do ciclone de
primeiro estagio do regenerador e do ciclone de segundo estagio do regenerador,
além de um pequeno efeito sobre o balanco de pressao no conversor. Cerca de 75 %
do inventério total do conversor esta situado no regenerador. O nivel de catalisador no
regenerador influencia o nivel de catalisador no resfriador de catalisador. Portanto,
para evitar limitagdo na carga térmica do resfriador de catalisador, quando necessario
€ recomendavel operar com o nivel do regenerador no maior valor possivel.
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2.2.2.6. Resfriador de catalisador

O resfriador de catalisador (Figura 2.13) é um equipamento essencial no
craqueamento de residuo, ndo existente em unidades de craqueamento para cargas
convencionais. Em condi¢des de equilibrio, a temperatura do regenerador € controlada
pela remocéo de calor em excesso. Uma parte do calor é removida pelos gases de
combustdo que deixam o regenerador. Calor adicional deixa o regenerador com o
catalisador regenerado escoando para o riser de craqueamento. Calor em excesso
ainda remanescente no regenerador é removido através da geracdo de vapor d’agua

no resfriador de catalisador externo.

Figura 2.13 — Resfriador de catalisador

O sistema de resfriamento de catalisador permite uma ampla faixa de flexibilidade para
alterar a remocdo de calor do regenerador. Variagbes na remocdo de calor
necessérias para manter o balanco de energia sdo obtidas pela alteracdo da
guantidade de catalisador quente circulando através do resfriador de catalisador. A
producdo de vapor d’dgua é funcdo direta do nimero de cascos em servigo e da
circulacao de catalisador através do resfriador. Variando a circulagdo de catalisador,

varia a producéo de vapor d'agua.
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2.2.2.7. IsoCat®

Conforme RAMOS (1999), um dos principais objetivos da tecnologia de FCC no
craqueamento de cargas pesadas € reduzir o craqueamento térmico na base do riser,
de modo a direcionar as reacgdes para 0 cragueamento catalitico, favorecendo o
rendimento de produtos nobres. A competicdo entre as duas rotas, a térmica e a
catalitica, ocorre no lapso de alguns milésimos de segundo, no ponto onde a carga é
introduzida no riser e entra em contato com o catalisador, sendo critica no caso do
craqueamento de residuo devido principalmente a forte tendéncia a formacdo de
coque que afeta decisivamente o balanco térmico da unidade e todo o projeto da

secao de regeneracao.

Para atingir este objetivo no craqueamento de residuo, € ideal que:

(a) o catalisador regenerado seja mantido a temperatura ndo excessiva,

(b) a relagéo catalisador/oleo seja suficientemente elevada para assegurar conversao
satisfatoria;

(c) a temperatura da carga seja suficientemente alta para que a viscosidade do 6leo
seja reduzida de forma a permitir que a carga seja bem atomizada e rapidamente
vaporizada.

O item (a) pode ser atendido com o resfriador de catalisador, poréem a tecnologia
convencional de FCC nédo permite que além disto sejam atendidos simultaneamente
os itens (b) e (c). Trata-se de uma limitagdo imposta pelo balanco térmico do FCC. Se
a demanda do riser for baixa, a circulacdo de catalisador se ajusta em um valor baixo
e a temperatura do regenerador se equilibra em valor alto. E possivel operar com
elevada relacdo catalisador/6leo mas a uma baixa temperatura de carga ou, ao

contrério, com baixa relacéo catalisador/6leo mas alta temperatura de carga.

A tecnologia IsoCat®, patenteada pela Petrobras (RAMOS, FUSCO et al., 2000),
permite eliminar estas restricdes. Trata-se de direcionar para o riser, através de um
duto, uma corrente de catalisador regenerado efluente do resfriador de catalisador,
sob condi¢Bes controladas, e mistura-la, antes da inje¢do da carga, com uma parcela
maior de catalisador mais quente proveniente do regenerador (Figura 2.14). O
resfriador de catalisador neste caso é dimensionado para que a area de troca térmica
seja suficiente para atender este servico adicional. O catalisador regenerado entra em
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contato, entdo, com a carga a uma temperatura substancialmente mais baixa que a
temperatura da fase densa do regenerador. Isto resulta em elevada relagéo

catalisador/6leo mesmo com uma temperatura de carga mais elevada.
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Figura 2.14 — Sistema IsoCat®

Com o IsoCat® a diferenca de temperatura entre o catalisador regenerado e a carga na
regido de mistura € reduzida, ficando minimizada a probabilidade de ocorréncia de
pontos de alta temperatura, o que reduz a possibilidade de cragueamento térmico.
Adicionalmente, como uma maior parcela do calor encontra-se na carga, o tempo para
vaporizar os hidrocarbonetos se reduz, favorecendo uma rpida migracdo das

moléculas para os poros do catalisador.

Portanto, fica solucionada a limitagdo imposta pelo balango térmico, tornando possivel
ajustar simultaneamente a temperatura de carga para o maximo valor requerido,
enquanto se ajusta a relacéo catalisador/6leo como uma variavel independente em um
valor elevado e a temperatura de fase densa também em seu valor 6timo.
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2.3 Reacgoes
2.3.1 Craqueamento

2.3.1.1. Cragueamento catalitico

Wilson apresenta de forma resumida as reacbes que ocorrem no cragueamento
catalitico, mencionando que consiste na quebra de moléculas de hidrocarboneto com
consequente formacao de moléculas de menor cadeia e nicleos aromaticos. A reagéo
se inicia com a formacédo de um carbocéation (R — CH,") que pode ser gerado tanto
pela remocao de um ion hidreto (H) de uma parafina como pela adicao de um préton
(H) a uma olefina. Estes ions sdo formados por reacdes entre moléculas de
hidrocarbonetos e sitios acidos no catalisador.

A seguir ocorre a b-cisdo do carbocation, na qual a ligacdo b de carbono a carbono
com o atomo de carbono eletricamente carregado € quebrada formando uma olefina e
um novo carbocation. A b-cisdo € a reagdo dominante no cragueamento. O
carbocation formado pela b-cisdo pode sofrer sucessivas reacdes de craqueamento. A

olefina também pode ser craqueada apds ser transformada em um carbocation por
adicdo de hidrogénio. Assim, grandes moléculas de hidrocarbonetos podem ser
craqueadas repetidamente produzindo hidrocarbonetos cada vez menores. Porém a
medida que as cadeias de hidrocarbonetos ficam menores, as taxas de craqueamento
se tornam mais lentas, ou seja, enquanto as reacfes prosseguem, a taxa global é
reduzida.

Carbocations podem reagir com parafinas através de transferéncia de hidrogénio. Isto
leva a que ions pequenos, menos reativos, transfiram sua carga para moléculas
maiores, mas reativas, propagando as reacfes de cragueamento. Os carbocations
também estdo envolvidos na propagacdo de outras reagcbes além das de
craqueamento, incluindo a transferéncia de hidrogénio, isomerizacgéo e ciclizagao.

A transferéncia de hidrogénio € uma reacdo bimolecular que ocorre na superficie do
catalisador. Exemplos de transferéncia de hidrogénio séo a reagdo entre uma parafina
e um carbocation anteriormente mencionada, e a reacdo entre uma olefina e uma
cicloparafina. Nesta ultima, o hidrogénio é transferido da cicloparafina para a olefina. A
olefina é, entdo, convertida a uma parafina e a cicloparafina se torna uma ciclo-olefina.
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A continuacdo desta transferéncia de hidrogénio pode levar uma ciclo-olefina a uma
molécula aromatica.

Reacdes de isomerizacdo ocorrem quando um carbocation se rearranja a uma forma
terciéaria e é, entédo, envolvido em uma transferéncia de hidrogénio com uma parafina.
Os produtos sdo uma parafina monoramificada e um carbocétion. Como o0s
carbocations terciarios sdo 0s mais estaveis, esta reacdo é bastante comum e
responsavel pelo grande numero de parafinas monoramificadas encontradas nos

produtos do cragueamento.

A reacao de ciclizacdo transforma uma cadeia aberta olefinica em uma cicloparafina,
gue pode posteriormente ser transformada em uma molécula aromatica por
transferéncia de hidrogénio. Fica claro, assim, que os produtos @ cragueamento
podem conter moléculas aromaticas mesmo que a carga do processo seja composta

inteiramente de moléculas parafinicas.

Anéis aromaticos ndo sao afetados pelo cragueamento catalitico primério. Entretanto,
cadeias laterais ligadas a uma molécula aromatica podem ser cragueadas para
produzir olefinas e alquilaromaticos de cadeia menor. Os anéis aromaticos também
podem estar envolvidos em reacdes secundarias de polimerizagcdo, que geralmente
levam a formacdo de estruturas aromaticas de multiplos anéis que sé@o o principal

constituinte do coque catalitico.

2.3.1.2. Cragueamento térmico

Devido as elevadas temperaturas de operacdo que ocorrem no riser (acima de
480 °C), reacgOes térmicas ocorrem em paralelo as muitas reacdes cataliticas primarias

e secundarias. As reacdes de craqueamento térmico se iniciam com a formacao de um
radical livre, pela quebra de uma ligacdo carbono-carbono ou hidrogénio-carbono da
carga. A quebra da ligacdo carbono-carbono é mais comum, pois mais energia €
necesséria para quebrar uma ligacao hidrogénio-carbono.

Quando um radical livre é formado, reage em seguida por b-cisdo ou transferéncia de
hidrogénio com outros hidrocarbonetos. Na b-ciséo, os produtos sdo uma olefina e um

novo radical livre. J& na transferéncia de hidrogénio o radical livre extrai um atomo de
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carbono de um hidrocarboneto. O novo radical livre formado por b-cisdo ou

transferéncia de hidrogénio prossegue reagindo.

Em contraste com os carbocations, os radicais livres ndo sofrem isomerizagdo.
Portanto, ndo existe aumento de ramificacdo e, adicionalmente, algumas diolefinas
sdo formadas. Portanto, devido a pior qualidade dos produtos formados, as reacdes
térmicas sao indesejadas.

2.3.1.3. Formacao de coque

O catalisador que deixa a se¢do de reacdo contem um depésito carbonaceo em sua
superficie além de hidrocarbonetos adsorvidos e arrastados que ndo chegaram a ser
removidos no retificador. Estes materiais sdo coletivamente chamados de coque.
VENUTO e HABIB, JR. (1979) mencionam que uma boa classificacdo do coque
formado no processo de cragueamento catalitico pode ser feita em quatro categorias,

quais sejam:

1. Coque catalitico ou cinético

Esta parcela de coque é formada em associagdo com o0 craqueamento catalisado
pelos sitios acidos. Sendo um subproduto do craqueamento, 0 coque catalitico
aumenta com a conversao e é dependente do tempo de residéncia. Medida como
percentual da carga, esta parcela de coque é usualmente diretamente proporcional a

relacdo catalisador/6leo quando outras condigdes permanecem constantes.

2. Coque contaminante ou de metais

Entre as reagbes de cragueamento, a desidrogenagéo ocorre como resultado de
contaminantes depositados sobre o catalisador. O contaminante mais conhecido é o
niquel, que & um agente altamente desidrogenante. Outros metais que levam a um
maior rendimento de hidrogénio sédo o cobre e o ferro. Adicionalmente ao maior
rendimento de hidrogénio, as reacdes de desidrogenacdo também aumentam a
formacdo e condensacdo de moléculas arométicas e, portanto, do rendimento de
coque.

3. Coque aditivo ou da carga

Parcela do coque independente da relacdo catalisador/6leo e do tipo do catalisador, o
coque aditivo esté relacionado com o nitrogénio basico e o peso molecular médio da
carga, bem como seu residuo de carbono.
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4. Coque de circulagéo

O coque de circulagdo é uma medida dos hidrocarbonetos ndo retificados que séo
arrastados juntamente com o catalisador que deixa a secdo de reagdo. Estes
hidrocarbonetos ndo séo estritamente coque, mas devido a retificagdo ndo ideal em

processos industriais, sdo também queimados no regenerador.

2.3.2 Combustéo do coque

As reacdes basicas da combustdo do coque no regenerador s&o:
c+30,®Co
Cc+0,® CO,

co+%0,® co,

H, + 30, ® H,0
S+0,® SO,

SO, + %0, « SO,
C+CO, « 2CO

O carbono pode ser convertido tanto a monéxido como a diéxido de carbono. O calor
de combustéo a didxido € da ordem de trés vezes o calor de combustdo a monoxido
de carbono. Todo o hidrogénio é convertido a vapor d’agua. O calor de combustéo do
hidrogénio também é maior do que o de combustao parcial do carbono. Portanto, o
calor liberado na queima do coque é uma funcado forte da composicao dos gases de

combustéo e do teor de hidrogénio no coque, sendo um item critico para simulagéo.
A regeneracdo do catalisador pode ocorrer em modo de combustédo parcial ou total. Na

combustdo parcial o gas de combustdo que deixa o regenerador contém pouco ou

nenhum oxigénio de excesso e um grande volume de mondxido de carbono,
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normalmente cerca de metade do carbono gueimado. Na combustdo total, uma
guantidade suficiente de ar em excesso € suprida ao regenerador para garantir que o

carbono é queimado completamente a dioxido de carbono.

2.4 O catalisador

Diversos sdo os componentes ativos do catalisador de FCC. Primeiramente a zedlita
sintética, material extremamente poroso e elemento chave na atividade e seletividade
do catalisador, compde cerca de 15 a 50 % em peso do catalisador fresco. O segundo
componente ativo encontrado na maioria dos catalisadores comerciais é alguma forma
de alumina, usualmente denominada matriz ativa, também porosa e presente na faixa
de 5 a 30 % em peso do catalisador fresco. A matriz ativa promove a conversédo dos
hidrocarbonetos pesados que ndo conseguem acessar 0s pequenos poros da zedlita.
O material restante do catalisador é formado por caulim como meio de enchimento, e o
aglutinante, tipicamente silica alumina. Através do balanco do tipo e quantidade de
zeolita e da qualidade e teor da matriz ativa, sdo alcangados os niveis de atividade e

de seletividade necessarios para um determinado conversor de FCC.

A mistura de ingredientes porosos confere ao catalisador fresco uma area especifica
da ordem de 250 a 350 m‘/g, que no catalisador de equilibrio existente na unidade,
mistura de particulas novas e velhas, atinge a faixa de 110 a 180 m’/g. Da mesma
forma, as micro esferas que constituem o catalisador possuem um tamanho de
particula na faixa de 10 a 150 mm, enquanto que o catalisador de equilibrio possui

tamanho médio de particulas na faixa de 70 a 76 mm.

A atividade catalitica representa o poder de conversdo em produtos de um
determinado catalisador. E determinada experimentalmente através de reator de
bancada denominado MAT (Microactivity Test). Face as diferentes condi¢cdes
utilizadas no MAT em diferentes laboratorios, uma mesma amostra de catalisador
apresenta diferentes valores de MAT, dependentes da empresa que realiza a analise.

Catalisador fresco deve ser adicionado continuamente ao conversor visando a
manutencdo da atividade e seletividade do inventario, continuamente desativado,
principalmente no interior do regenerador, devido as condigcbes extremamente
deletérias para os materiais ativos do catalisador. A zedlita, assim como a alumina, é

desativada na presenca de vapor d’agua e temperatura elevada do regenerador e
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mais drasticamente sinterizadas na presenca de sodio e de vanadio, metais
contaminantes existentes na carga e que se depositam sobre o catalisador.

Niquel e ferro presentes na carga também provocam efeitos danosos ao catalisador e
a operacao da unidade. O niquel, juntamente com o vanadio, possui elevado poder
desidrogenante, aumentando a producdo de gas combustivel e coque, produtos nao
desejados. No caso do niquel, este efeito é mitigado pelo uso de apassivador a base
de antimdnio ou de catalisador contendo matriz com propriedade apassivadora. O
vanadio, cujo efeito estimado € equivalente a um quarto do efeito do niquel, tem seu
poder desidrogenante reduzido através da reacdo de sinterizagdo com 0s
componentes ativos do catalisador. O ferro, em elevadas concentragfes no catalisador
de equlibrio, também é danoso, reduzindo a atividade catalitica devido a reagdo com a
zeollita.

Em conversores de craqueamento catalitico de residuo, em virtude dos elevados
teores de metais presentes na carga, a reposicao continua de catalisador fresco tem
importancia fundamental na operagdo quanto a seletividade de produtos nobres em
detrimento do gas combustivel e coque. Para unidades processando gasoéleos ou
carga com baixo teor de resduo, a reposicao tipica de catalisador fresco é da ordem
de 1,0 kg/m® de carga. Para unidades processando residuo este valor pode atingir até
3,5 kg/m?® de carga, em funcéo do tipo de catalisador, do teor de metais no residuo, do
nivel desejado de metais no catalisador de equilibrio e das condi¢bes de operacdo do
regenerador.

As perdas de catalisador sdo devidas principalmente ao catalisador fresco, sendo
parte destas constituida pelo material particulado fino nao retido pelos ciclones e parte
devido a quebra de particulas maiores por atrito, em regides de jatos com elevada
velocidade. No craqueamento de residuo a taxa de reposi¢éo requerida € superior as
perdas, sendo necessario o descarte de catalisador do conversor para manutencéo de

inventario de catalisador constante.
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2.5 Fluidodinamica do processo

O processo de craqueamento catalitico emprega como catalisador um material
particulado que circula continuamente no interior dos diversos equipamentos do
conversor, através da adequada utilizacdo dos principios de fluidizagdo. Este material
particulado € denominado de fluido ou fluidizado porque comporta-se como um fluido
guando apropriadamente aerado com ar ou vapor, isto €, escoa de um nivel mais alto
para um nivel mais baixo ou de uma regido de presséo elevada para outra regido de
presséo baixa.

Conforme KNOWLTON (2002), quando uma corrente gasosa € introduzida por um
distribuidor na base de um vaso contendo um leito de particulas soélidas, como o
catalisador de FCC, a medida em que a vazdo de gas aumenta, o leito passa por
distintos regimes de fluidizacdo, dependendo das propriedades do conjunto de
particulas e em menor extensdo das propriedades do gas. Para particulas de
catalisador de FCC estes regimes sao resumidos como:

- leito em minima fluidizagdo (velocidade de minima fluidizag&do, Uy, na faixa de
0,003 a 0,005 m/s);

- leito de minimo borbulhamento, quando se inicia a formacéo de bolhas (velocidade

de minimo borbulhamento, U,,;, tipicamente entre 0,007 e 0,030 m/s);
- leito borbulhante (velocidade de borbulhamento, U,, na faixa de 0,03 a 0,60 m/s);
- leito turbulento (velocidade do gas superior a 0,60 m/s);
- transporte pneumatico (velocidade do gas superior a 3,0 m/s).
A massa especifica da mistura é reduzida na medida em que a velocidade do gas
aumenta, saindo da faixa de 800 a 980 kg/m® do catalisador de equilibrio no estado
desaerado, para a faixa de 550 a 600 kg/m® nos dutos, chegando a uma faixa de 320 a

530 kg/m* no leito fluidizado, dependendo do grau de fluidizacéo e, finalmente, & faixa
de 50 a 80 kg/m® em transporte pneumético no riser.
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No retificador, resfriador de catalisador e dutos, o catalisador escoa em regime de fase
densa, homogeneamente fluidizado. Utilizando os conceitos acima expostos, podemos
dizer que nestes equipamentos o catalisador escoa em regime de fluidizacdo
intermediario entre a minima fluidizacdo e minimo borbulhamento. A direcdo do
escoamento é determinada pelo sentido do gradiente de diferencial de presséao e a
taxa de escoamento, pela grandeza deste diferencial e a area de passagem. A
circulacdo de catalisador entre 0os equipamentos € controlada através de valvulas
corredigas. Mantido o diferencial de pressao constante, as altera¢cdes do fluxo de

catalisador sdo obtidas pela alteracédo do percentual de abertura da valvula.

A distribuicdo do tamanho de particulas do catalisador de equilibrio € um importante
indicador das propriedades de fluidizagdo. As caracteristicas necesséarias a boa
fluidizacdo sdo melhoradas com a presenca da fragédo 0 - 40 mm, tipicamente na faixa
de 3 a 6 % peso para tamanho médio de particula (TMP) de 75 nm. No entanto,
excesso desta fracdo significa geracdo de finos por atrito e aumento das perdas de
catalisador.

2.6 Variaveis operacionais
2.6.1 Temperatura de carga

Esta variavel independente é fundamental no controle do balango térmico e das
propriedades fisicas da carga associadas a sua atomizacdo. Tem acao especial sobre
a temperatura de fase densa do regenerador e na relacdo catalisador/6leo.

Mantendo as demais condi¢cdes de operagdo constantes, inclusive a carga térmica do
resfriador de catalisador, a reducdo da temperatura da carga diminui a quantidade de
calor disponivel e necessaria aos processos fisico-quimicos no riser, levando o
conversor a ajustar-se em um novo equilibrio através da busca suplementar de
energia pelo aumento da circulacdo de catalisador. Este efeito, por sua vez, provoca
aumento da conversao e também de coque. No entanto, o aumento do rendimento de
coque e a energia advinda de sua queima no regenerador € inferior a retirada de calor
pelo aumento de circulagdo, resultando como consequéncia final o resfriamento da
fase densa do regenerador.
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No craqueamento de residuos é desejavel operar com a maior temperatura possivel,
levando em considerag&o dois mecanismos que concorrem para melhor seletividade

do cragueamento catalitico:

- reducédo da viscosidade e tensao superficial do residuo, tornando mais efetivo o
processo de atomizacao e vaporizacao;

- reducdo do gradiente de temperatura entre o catalisador regenerado e a carga,
minimizando o craqueamento térmico e maximizando a producdo de produtos

nobres em detrimento do coque e gas.

Existe, portanto, uma temperatura de carga 6tima a ser buscada na préatica, para
satisfazer a dualidade da necessidade de maior relagéo catalisador/6leo versus melhor
dispersao/vaporizacdo da carga. Na pratica este valor para residuos pode ser

considerado na faixa de 200 a 360 °C.

2.6.2 Temperatura de reagéo

A temperatura de reagdo € a principal variavel independente do processo de
craqueamento catalitico. Tem por objetivo controlar a temperatura na saida do riser,
uma vez que esta varia ao longo do mesmo. E usada normalmente pela operagéo para
ajuste fino da conversédo quando as outras variaveis ja foram estabelecidas. O valor da
temperatura de reacdo determina a quantidade de energia a ser fornecida pela
circulacdo de catalisador a secao de reacdo em funcdo da quantidade de energia da
carga alimentada no riser. A temperatura de reacdo €, provavelmente, a mais
complexa variavel independente do processo de cragueamento catalitico fluido, face a

extensa gama de efeitos sobre o0 balango de energia da unidade.

O aumento da temperatura de reacéo significa que uma maior quantidade de energia
deve ser transferida para o riser e consequentemente deve ser gerada no
regenerador. Assim uma maior quantidade de coque deve ser queimada para
satisfazer esta necessidade. Em unidades dotadas de resfriador de catalisador este
equilibrio é alcancado através do aumento da circulagcdo de catalisador mantendo a
temperatura da fase densa do regenerador constante (passo a). Em unidades
convencionais ou limitadas em capacidade térmica do resfriador de catalisador, este
equilibrio pode ser alcancado pelo aumento da temperatura da fase densa do
regenerador mantendo a circulagdo constante (passo b). Neste caso, 0 primeiro
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movimento da unidade é através do passo a. Quando a unidade atinge um novo
estado estacionario o movimento foi em dire¢cdo do passo b. Devido a outros fatores
associados como, por exemplo, o efeito sobre o coque catalitico, cujo rendimento a
conversao constante € menor a temperatura de reacdo mais elevada, o resultado final
deste balanco é um pequeno aumento da temperatura da fase densa, acompanhado
do aumento da conversao.

Com o aumento da temperatura de reacdo os rendimentos de gas combustivel e
coque aumentam. O rendimento de nafta craqueada, dependendendo da regido de
operagéo, pode aumentar. Com sucessivo aumento da temperatura de reagéo, este
passa por um ponto maximo e depois decresce, sendo esta Ultima fase conhecida
como regido de sobrecraqueamento. Os rendimentos de 6leo leve de reciclo e 6leo
decantado caem, principalmente o deste Ultimo. A amplitude destas variacdes
depende do valor ajustado das demais variaveis independentes, das propriedades da

carga e do catalisador em uso.

O projeto do PACR® permite alcancar temperatura de reacdo de até 565 °C. No
entanto, dependendo da qualidade da carga e de outros ajustes das variaveis
independentes, o ponto de maximo rendimento de nafta craqueada deve ficar na faixa
de 535 a 550 °C.

2.6.3 Temperatura de fase densa do regenerador

A temperatura de fase densa do regenerador estd sob controle do resfriador de
catalisador, cuja carga térmica depende das condicbes de severidade no riser,
temperatura de reacgdo, temperatura de carga e da vazao e qualidade da carga. Esta
temperatura deve ser tdo baixa quanto possivel, visando maximizar a relacdo
catalisador/6leo, otimizando a rota catalitica e, simultineamente, minimizando a
desativacdo do catalisador. Entretanto, deve ser observado que existe um valor
minimo em torno de 680 °C abaixo do qual a estabilidade de queima do CO a CO, é
comprometida, podendo favorecer afterburn (queima do CO a CO, ap0s a fase densa)
nos ciclones de primeiro estagio do regenerador, nos ciclones de segundo estagio do
regenerador e na camara plena. Esta baixa temperatura também desfavorece a
gueima do coque, podendo ocorrer aumento do teor de coque no catalisador

regenerado.
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Devido ao elevado teor de vanadio no catalisador de equilibrio, excursbées em
temperaturas elevadas na fase densa da ordem de 730 a 750 °C, mesmo por periodos
curtos, podem conduzir a severa perda de atividade do inventario. Estas temperaturas
sdo deletérias mesmo na fase diluida, pois em condicdes normais de operagédo a
velocidade nesta fase proporciona o arraste de uma carga de solidos da ordem de
uma vez e meia a circulacdo total de catalisador entre as secdes de reacdo e
regeneracao.

2.6.4 Temperatura de fase diluida do regenerador

Em condi¢cdes normais de operacdo € esperada a ocorréncia de afterburn na fase
diluida, propiciando um aumento de temperatura desta fase da ordem de 5a 15 °C em
relacdo a fase densa.

Na existéncia continuada de afterburn superior a 20 °C é necessario o0 emprego de
promotor de combustéo para tornar mais efetiva a queima do mondéxido de carbono no
leito denso de catalisador, evitando elevada temperatura na fase diluida. Com
emprego do promotor, tipicamente verifica-se um aumento de 1 °C na fase densa para
uma reducdao de 7 °C na fase diluida.

Em condicdo anormal de distribuicdo granulométrica do catalisador pela perda dos
particulados mais finos, com aumento do tamanho médio de particula para a faixa de
85 a 100 mm, a fluidizacéo do catalisador € prejudicada e tem como consequéncia a
piora na regeneracdo. O contato inadequado do ar com o catalisador devido a
fluidizacédo ineficiente, permite que parte do ar passe pela fase densa sem reagir,
aumentando o teor de coque no catalisador regenerado e a temperatura da fase

diluida, devido ao aumento do excesso de mondxido de carbono e oxigénio.

2.6.5 Conversao

O termo conversao, historicamente utilizado no processo de FCC, é definido como
percentual em volume de carga gasoleo ou residuo, convertido a produtos outros que
ndo gasoleo (6leo leve de reciclo (OLC) e 6leo decantado (OD)). Para este fim, o

gasoleo é definidko como o destilado de ponto inicial de ebulicdo volumétrico
verdadeiro (PEV) de 221 °C.
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conversao,%vol =100 ><g1- OLC.m"/d+OD,m"/d +

6
carga,m®/d p

A conversao, importante variavel dependente do processo de craqueamento catalitico,
engloba todos os produtos incluindo o gas combustivel, o0 GLP (gas liquefeito de
petroleo), a nafta craqueada e o coque. Esta intimamente ligada as propriedades da
carga, severidade da reacdo no riser e propriedades do catalisador. E um dos fatores
determinantes dos rendimentos de nafta e GLP, sendo extremamente Uutil na

correlacao de rendimentos e qualidade dos produtos.

Para componentes puros as reacdes de cragueamento sdo de primeira ordem. No
caso de cargas residuais, misturas complexas de hidrocarbonetos, as espécies mais
facilmente craguedaveis iniciam a reacdo, sendo seguidas pelas espécies de maior
dificuldade de craqueamento. Assim, o resultado final aparenta conversdo de segunda
ordem. Para descrever este comportamento na pratica, séo empregadas correlacdes
empiricas com a conversao cinética de segunda ordem, a partir da conversao em base
massica, conforme equacdes abaixo:

convers&o ,%peso =100 - (OLC,%peso +OD,%peso )

_& conversdo,%peso
100 - converséao,%peso

8
g

onde o termo “X” expressa a conversao cinética de segunda ordem.

2.6.6 Relacéo catalisador/6leo

A relacdo catalisador/6leo (CTO) é cfinida como a razdo da vazdo massica de
catalisador total circulando no conversor, pela vazao massica de carga alimentada ao
riser. A circulagdo de catalisador € calculada através do balanco de energia do
regenerador. E a variavel dependente mais importante do processo, sendo uma
medida direta da extensdo do processo catalitico e tem profundo impacto na
converséo.

Diversas varidveis podem alterar a relacdo catalisador/6leo, enquanto mantida

constante a temperatura de reacdo. Uma vez que a relacdo catalisador/6leo altera a
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conversdo, fica claro que a conversdo pode ser alterada, mesmo mantida a
temperatura de reagéo constante.

A reducédo isolada da temperatura de carga ou da temperatura de fase densa do
regenerador (atuando-se na carga térmica do resfriador de catalisador) traz como
consequéncia o aumento da CTO. Este efeito de aumento da CTO também pode ser
obtido no cragueamento de residuo através do aumento da temperatura de reacao,
uma vez que a temperatura de fase densa € mantida constante pelo sistema de

controle do resfriador de catalisador.
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Capitulo 3

Revisao bibliografica

3.1 Introducéao

Neste capitulo é apresentada uma revisao bibliografica da modelagem do processo de
cragueamento catalitico e de sua analise nao linear. Contribuicdes de outros autores
sobre estes assuntos sao descritas e discutidas sucintamente. A modelagem de
alguns equipamentos especificos é tratada separadamente apenas quando sua
complexidade assim o requer, sendo este o caso do riser e do regenerador.

3.2 Modelagem do processo

Devido a importancia do FCC na industria de refino de petréleo, inimeros trabalhos
relacionados a este processo podem ser encontrados na literatura aberta. Entre estes
muitos apresentam aspectos da modelagem e simulagdo matematica, estabilidade,
otimizagdo e controle 6timo. Trabalhos iniciais sobre a modelagem do FCC tratam
principalmente da cinética das reagdes ou comportamento no estado estacionario.
Trabalhos sobre a cinética das reacfes de queima do coque no regenerador
comecaram a aparecer na década de 60, enquanto modelos para as reagdes de
craqueamento sao reportados na década de 70. Raros sao os trabalhos anteriores a

estes.
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E possivel proceder-se a uma classificacio destes trabalhos considerando a parte do
hardware abordada. Assim é que diversos deles tratam de modelos de reagéo ou
cragueamento (secéo de reacgdo), enquanto outros tratam de modelos do regenerador
(secdo de regeneracdo). Uma terceira categoria de trabalhos aborda modelos
integrados, isto €, leva em conta 0 acoplamento das secdes de reacao e regeneracao.
A breve revisédo bibliografica apresentada nesta secao discute trabalhos deste ultimo
tipo.

ELNASHAIE e EL-HENNAWI (1979) ao estudar a multiplicidade de estados
estacionarios de um FCC propuseram um modelo estatico no qual o esquema
reacional de cragueamento contempla trés pseudo-componentes e a cinética de
gueima de coque é global, ou seja, sem distincdo das diferentes reacdes de
combustdo dos componentes constituintes do cogque. Com o mesmo objetivo,
EDWARDS e KIM (1988, 1989) utilizaram um modelo dinamico no qual, entretanto, a
secdo de reacao foi assumida em estado quase-estacionario, devido ao seu pequeno
inventario de catalisador e tempo de residéncia quando comparados aos da secao de
regeneracdo. A cinética de reacdo adotada ndo é apresentada por ser proprietéria,
mas a cinética de queima de coque é considerada elemento a elemento.
Adicionalmente o regenerador foi modelado como um reator de mistura perfeita para
os solidos e fluxo empistonado para os gases, utilizando, por isto, a média logaritmica
para a pressao parcial de oxigénio. Assume também que o tempo caracteristico de
resposta das valvulas corredicas de catalisador € muito menor que o tempo
caracteristico de resposta do sistema como um todo (inventario de
catalisador/circulacéo de catalisador).

Mais recentemente JIA, ROHANI et al. (2003) apresentaram uma aplicagdo em
identificagdo e controle preditivo na qual utilizam modelos estatico e dinadmico. Sua
cinética de cragueamento considera quatro pseudo-componentes e a cinética de
gueima de coque por elemento, porém ndo registram o valor dos parametros
adotados, inviabilizando a reproducéo de seu trabalho. Estes autores referenciam um
trabalho de HAN e CHUNG (2001a), mencionando seu elevado detalhamento. Trata-
se de um modelo dindmico e distribuido constituido de cento e oitenta e nove
equacoes, com cinética de craqueamento com quatro pseudo-componentes e cinética
de queima de coque por elemento. Modela uma secéo de vaporizacdo de carga na
entrada do riser, inclusive com adi¢cdo de vapor de dispersdo da carga, além dos
ciclones do reator e de um retificador com funcdo exponencial. Mostra que a

desconsideracdo do balanco de momento no riser (considerado como reator tubular,

45



sem disperséo radial e axial) leva a um erro de até 9,6 % na conversao. Assume que a
principal causa de desativacao do catalisador € a deposi¢do de coque sobre 0 mesmo.
O diagrama esqueméatico do modelo do reator apresenta os produtos (gas Umido) e
arraste de catalisador para a fracionadora deixando o vaso separador, quando
deveriam sair dos ciclones do reator; entretanto, aparentemente, esta inconsisténcia
ndo foi mantida nas equa¢fes matematicas. O modelo do regenerador é subdividido
em fase densa (fase bolha e fase emulsédo) e fase diluida, considerada como um
reator tubular, além de ciclones em estado pseudo-estacionario. Os autores ignoram o
tempo morto de transporte nos dutos de catalisador. O modelo foi validado por
comparacdo do comportamento no estado estacionario com resultados de modelos
prévios. A continuacdo deste trabalho (HAN e CHUNG, 2001b) apresenta as

condicdes operacionais e parametros utilizados em suas simulacoes.

Por sua vez ANSARI e TADE (2000) utilizaram para aplicagido em controle ndo linear
multivaridvel um modelo dinamico simples com cinética global de craqueamento e
cinética global ¢ queima de coque. Aplicaram o método de Runge-Kutta para sua
resolugdo numeérica. O modelo por eles proposto aparentemente incorpora conversao
de unidades de medida, pois apresenta constantes numéricas em diversos termos das
equacdes. Entretanto, as unidades envolvidas ndo sdo mencionadas, nem os valores
de parametros adotados. A prépria nomenclatura das variaveis é incompleta,
dificultando a reprodugcéo do trabalho. Contempla balan¢co dindmico de coque e
energia tanto na secdo de reacdo quanto na de regeneracdo. Os dutos de circulacao
de catalisador sédo assumidos em estado quase-estacionario, pelo baixo valor relativo
de sua constante de tempo.

No Brasil a modelagem do FCC foi estudada, entre outros, por LANSARIM e MENDES
(1998) que apresentaram os resultados de um simulador estatico no qual a cinética de
craqueamento € representada por dez pesudo-componentes em reator tubular
adiabatico. O regenerador de mistura perfeita contempla cinética de queima de
carbono e monoxido de carbono. Conquanto o trabalho relacione alguns modelos para
riser, ndo explicita as equacodes utilizadas, impedindo com isto sua utilizacdo. Porém
Lansarim e Mendes referenciam o trabalho de ARBEL, HUANG et al. (1995) como um
marco na histéria da modelagem do FCC por ser profundamente fundamentado e

fazer uso minimo de equacdes empiricas.
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No modelo de Arbel, Huang et al. o riser € representado por um conjunto de equagdes
em estado estacionario, com fluxo empistonado adiabatico, onde o escorregamento
(slip) do catalisador pode ser considerado no proprio inventario de catalisador. A
temperatura é considerada uniforme na secao transversal, 0 que é uma hipotese forte
e menos realista no fundo. O modelo reacional de cragueamento é de dez pseudo-
componentes, quase-estacionario, sem escorregamento do catalisador e sem limites
de difusdo, com mesma temperatura nas duas fases em cada ponto. As capacidades
calorificas e densidades sdo tomadas como constantes e o0 equipamento em si é
aproximado por uma cascata de reatores continuos de mistura perfeita. Quanto ao
regenerador, o modelo contempla fases densa e diluida, com fluxo empistonado para
0 gas nas duas fases e para o catalisador na fase diluida, enquanto o catalisador no
leito é considerado como um reator continuo de mistura perfeita no leito.
Adicionalmente, assume estado quase-estacionario para a composicdo do gas e
propriedades do leito, pressédo constante, combustdo completa e imediata do
hidrogénio, fracdo massica de hidrogénio no coque constante, combustéo do carbono
proporcional a concentracéo de coque no catalisador regenerado e a pressdo parcial
de oxigénio (tanto para as reacfes heterogéneas como para as homogéneas), retorno
ao leito de todo catalisador arrastado nos gases de combustédo, e perdas de calor para
a atmosfera modeladas por troca térmica. O modelo inclui ainda um retificador muito
simplificado que é assumido como um tanque de mistura perfeita. Como um todo,
trata-se de um modelo dindmico e distribuido utilizado para estudos de multiplicidade

de estados estacionarios e aplicacdes de controle.

Também no Brasil, SANTOS, NEUMANN et al. (1999) desenvolveram um modelo
dindmico baseado no de Arbel, Huang et al., no qual, entretanto, a fase gasosa no
riser ndo é considerada em estado estacionario. O riser € assumido como um reator
tubular adiabatico, sem acumulo global de massa. O regenerador é modelado como
uma série de trés reatores de mistura perfeita em série, correspondendo as fases
densa, diluida e de gases de combustéo. A fracdo em peso de hidrogénio no coque foi
considerada constante e as perdas de calor para a atmosfera computadas como uma
fracdo do calor total de combustdo no regenerador. Os autores concluiram que as
hipoteses assumidas para o regenerador necessitam de melhorias para descrever
melhor a troca de calor entre gas e sélido e promover uma combustéo parcial realista.

Posteriormente, entdo, SANTOS (2000) compara as respostas de trés modelos de

regenerador. Nos dois primeiros o regenerador € modelado como uma série de trés

reatores de mistura perfeita, sendo que o segundo modelo utiliza um fator de mistura
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para levar em conta as ineficiéncias de troca de calor entre o ar de combustdo e o
catalisador, principalmente na fase densa. No terceiro modelo a fase densa é dividida
em duas fases: fase emulsdo, onde o0 catalisador estd na condicdo de minima
fluidizacdo e onde ocorrem as reacOes de combustdo do coque, e fase bolha, onde
parte dos gases passa em velocidade elevada e ha somente transferéncia de calor e
massa com a fase emulsdo. Dentre os modelos apresentados, o terceiro é 0 que
melhor representa a regeneracdo em modo de combustdo parcial com behind burn

(temperatura de fase diluida menor que de fase densa).

Os modelos até agora discutidos se aplicam a um conversor de FCC convencional
para processamento de gaséleo. HAN, CHUNG et al. (2000) apresentam um modelo
gue inclui, entre outros equipamentos, um resfriador de catalisador e, portanto, permite
a simulacdo de unidades que processam residuo. Trata-se de trabalho anterior e
bastante similar ao de Han e Chung comentado acima; por este motivo indicamos aqui
apenas alguns itens que o tornam distinto do mesmo. O esquema reacional de
craqueamento considerado € mais elaborado, contemplando dez pseudo-
componentes. Incluem-se como mecanismos de desativacdo de catalisador além do
cogueamento, 0 envenenamento por nitrogénio e o residuo de carbono Conradson da
carga. O vapor de dispersdo ndo é mencionado na sec¢ao de vaporiza¢édo da carga, 0
gue nédo significa, entretanto, que ndo tenha sido considerado. Da mesma forma,
também ndo é mencionada a funcdo do tipo exponencial para o retificador, embora
este seja modelado. S&o acrescentados modelos para o forno de pré-aquecimento de
carga, soprador de ar principal, soprador de ar para o resfriador de catalisador, e
compressor de gases. O modelo cano um todo totaliza duzentas e dezessete
equacoes algébricas e diferenciais (ordinarias e parciais), sendo implementado em um
simulador dindmico com aproximadamente doze mil linhas de codigo-fonte em
Fortran 90, além de rotinas de pacote. Esta breve estatistica demonstra a
complexidade do modelo elaborado por estes autores. Infelizmente o artigo em si é
pouco extenso, ndo apresentando as equacOes matematicas utilizadas e seus
parametros, impedindo sua reproducdo no todo ou mesmo em parte.

Recentemente os mesmos autores (HAN, RIGGS et al., 2004) apresentaram um
modelo para otimizacdo do processo de cragueamento catalitico em modo de
combustéo total e parcial. Para contemplar o custo de utilidades gastas ou geradas no
processo, em seu sistema de otimizagdo estes autores acrescentaram ao modelo do

conversor e fracionadora principal uma série de equipamentos auxiliares: soprador de
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ar, resfriador de catalisador, caldeira de CO (para combustdo parcial no regenerador)
ou recuperador de calor (para combustéo total no regenerador), forno pré-aquecedor
de carga, expansor dos gases de combustéo e compressor de gases. Para o resfriador
de catalisador assumem que a agua de alimentacdo de caldeira € completamente
vaporizada a vapor saturado antes de deixar o resfriador. Tal hipétese ndo condiz com
a realidade do processo, no qual a razdo de recirculacdo de agua € elevada em
relacdo ao vapor gerado, a fim de evitar que os tubos do permutador venham a secar
e assim alcancar temperaturas superiores ao limite de seu material. Mencionam que o
modo de combustéo total tem sido um modo de operacgéo convencional dos processos
de cragueamento catalitico porque a unidade assim operada € tipicamente mais
estavel e controlavel do que no modo de combustéo parcial. Entretanto, neste modo é
mais provavel atingir-se limitacfes de processo como, por exemplo, a manutengéo da
concentracdo de oxigénio nos gases de combustdo em um nivel suficientemente
elevado para ndo descartar muito monéxido de carbono para a atmosfera. O modo de
combustdo parcial pode processar cargas mais pesadas, como residuo, a uma
temperatura de regeneracdo relativamente mais baixa. E bem conhecido que os
comportamentos dindmico e estacionario entre estes dois modos de operacdo séo

bem distintos.

A Tabela 3.1 resume os modelos descritos acima.

3.3 Modelagem de equipamentos
3.3.1 Riser

Pelo fato de diversos modelos do processo citados na secao anterior utilizarem um
esquema reacional de craqueamento com dez pseudo-componentes, comentaremos
tal esquema conforme apresentado por JACOB, GROSS et al. (1976). Este trabalho
cita o estudo de VOORHIES (1945) como um dos pioneiros sobre cinética de
formacdo de coque e craqueamento, sendo que trabalhos posteriores confirmaram

suas conclusdes, apesar de alguns discordarem delas no meio tempo.
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Tabela 3.1 — Resumo de modelos para o FCC encontrados na literatura

Tipo do
Autores P Aplicacéo Secdao de reacéo Secdao de regeneracao Observacbes
modelo
Elnashaie e
, - analise Cinética de craqueamento com trés pseudo- o _ Faz referéncia a quatro artigos anteriores de
El-Hennawi estéatico o Cinética global de queima de coque _ _
nao linear componentes Elnashaie, sozinho ou com outros autores
(1979)
Edwards o : Média logaritmica para a pressao parcial de oxigénio
Cinética de queima de coque por elementos 9 P P P 9
e Kim analise Cinética de craqueamento proprietaria no regenerador
dindamico o Sdlidos: mistura perfeita
(1988, n&o linear | Estado quase-estacionario Tempo caracteristico das valvulas de catalisador
: fluxo empiston .
1989) Gases: fluxo empistonado bem menor que o do sistema
Jia, Rohani » identificacdo |
estatico e Cinética de craqueamento com quatro pseudo- L _ . _ .
etal. _ _ e controle Cinética de queima de coque por elementos N&o registra o valor dos parametros adotados
dinamico B componentes
(2003) preditivo
Regiédo de vaporizagdo da carga (com vapor de 189 equacdes
disperséao) )
Erro de até 9,6 % na conversao se desprezar o
Han e Reator tubular Cinética de queima de coque por elementos balanco de momento no riser
Chung dinamico e andlise | Cinética de craqueamento com quatro pseudo- Fase densa (bolha + emuls&o) e fase diluida (reator | |gnora o tempo morto de transporte nos dutos de
(2001a, distribuido n&o linear componentes tubular) catalisador
2001b) Desativacao de catalisador por coqueamento Ciclones em estado pseudo-estacionario Validado por comparacéo do comportamento no
Ciclones estado estacionario com resultados de modelos
Retificador com func¢édo exponencial previos
_ E simples e ndo apresenta valor dos parametros
Ansari controle
. adotados
e Tade dinamico ndo linear | Cinética global de craqueamento Cinética global de queima de coque
o Dutos de circulacdo de catalisador em estado
(2000) multivariavel
guase-estacionario
Lansarin Cinética de craqueamento com dez pseudo- o ]
Cinética elementar de queima de carbono e CO
e Mendes estatico simulacéo componentes Apresenta resumo bibliografico de modelos de riser
S Mistura perfeita
(1998) Reator tubular adiabético
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Tabela 3.1 — Resumo de modelos para o FCC encontrados na literatura (cont.)

Tipo do
Autores pd I Aplicacéo Secdao de reacéo Secdao de regeneracao Observacdes
modelo
Arbel, Cinética de craqueamento com dez pseudo- Cinética de queima de coque por elementos
o andlise
Huang dinamico e o componentes Solidos: mistura perfeita no leito e fluxo empistonado | Bem fundamentado
ndo linear
et al d|Str|bu|’d0 o Controle EStadO quase-eStaCionéll’iO na fase dlluida Uso min|mo de equagﬁes empincas
(1995) Retificador Gases: fluxo empistonado
Cinética de craqueamento com dez pseudo- Cinética de queima de coque por elementos
componentes Trés reatores em série: fases densa, diluida e de Compressor de gases
Santos Reator tubular gases de combustao (as duas ultimas como Valvulas corredicas de catalisador gasto e
dindmico controle . . mistura perfeita) regenerado
(2000) Estado ndo estacionario
Fase densa com trés alternativas: mistura perfeita, Modelo em linguagem C, implementado em
Vaso separador _ _ _ o
mistura perfeita com fator de mistura, ou fases Matlab/Simulink
Retificador emulsao (fluidizacdo minima) e bolha
Secéo de vaporizacdo da carga 217 equacdes
Cinética de cragueamento com dez pseudo- Simulador de aproximadamente 12000 linhas de
componentes Cinética de queima de coque por elementos codigo-fonte em Fortran 90, além das rotinas
Han, Chung Desativacdo de catalisador por coque, Dois regimes: fase densa (emulséo e bolha) e pacote
dindmico e oA . -
etal. simulacéo envenenamento por nitrogénio e residuo de diluida Dutos de catalisador
distribuido carbono Conradson : : :
(2000) Ciclones em estado pseudo-estacionario Forno de carga, sopradores de ar e compressor de
Reator tubular Resfriador de catalisador gases
Ciclones Validado por comparacao do comportamento no
Retificador estado estacionario com resultados de literatura
Cinética de cragueamento com dez pseudo-
componentes o _
Han, o _ - Cinética de queima de coque por elementos Dutos de catalisador
Desativacao de catalisador por coque e aromaticos
Riggs Ati o Fase densa hibrida e fase diluida (reator tubular -
g9 estatico e otimizacéo pesados, envenenamento por nitrogénio ( ) Forno de carga, soprador de ar, caldeira de
etal. dinamico Reator tubular Ciclones em estado pseudo-estacionario COlrecuperador de calor, expansor, compressor
(2004) Resfriador de catalisador de gases, fracionadora

Ciclones

Retificador com func¢do exponencial
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Jacob, Gross et al. foram os criadores do modelo cinético de craqueamento com dez
pseudo-componentes, quais sejam: moléculas parafinicas, moléculas nafténicas,
atomos de carbono em anéis aromaticos, e cadeias laterais parafinicas e anéis
nafténicos (ambos substituintes) ligados a anéis aromaticos, todos estes quatro
pseudo-componentes tanto na fracdo leve como na fracdo pesada da carga; além de
gasolina e coque, este ultimo pseudo-componente incluindo o coque propriamente dito
e gas combustivel (hidrocarbonetos com até quatro &tomos de carbono, hidrogénio e
sulfeto de hidrogénio). Observa-se que no caso dos anéis aromaticos ndo sao
mencionados os atomos de hidrogénio associados.

A rede de craqueamento postulada (Figura 3.1) é de natureza irreversivel e considera
gue ndo existe interacao entre os grupos parafinicos, nafténicos e aromaticos. A unica
etapa de interacdo reacional no modelo é a formacdo de anéis aromaticos na fracédo
leve a partir de substituintes ligados a anéis aroméaticos na fracdo pesada. Os anéis
aromaticos, tanto na fragéo leve como na pesada, ndo formam gasolina, mas apenas o
pseudo-componente coque.

Sp
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Figura 3.1 — Esquema reacional de craqueamento com dez pseudo-componentes
Os autores advogam que as taxas de reagdo obtidas em reator de leito denso

fluidizado sdo suficientes para representar o comportamento de seletividade e

conversdo em unidades comerciais de FCC. A taxa de desaparecimento de uma
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espécie quimica em uma Unica reacdo é assumida como sendo proporcional a
concentracdo molar da espécie e a massa especifica do catalisador em relacdo ao
volume de gas. Também é considerado que a adsor¢do de anéis aromaticos pesados
e inertes na superficie do catalisador influencia a disponibilidade de sitios ativos e,

conseqlientemente, a taxa de reag&o.

Uma funcdo de desativacdo de catalisador dependente do tempo de contato do
catalisador com o 6leo e da pressao parcial de 6leo na entrada é apresentada. Pelo
fato de que compostos de nitrogénio basico existentes na carga causam
envenenamento aos catalisadores de craqueamento acidos, este efeito foi incorporado
no modelo pela adicdo de um termo de desativacdo relacionado a absorcdo de
nitrogénio e de uma quantidade escalar nas constantes cinéticas de formacédo de
gasolina.

O rendimento de coque € computado usando a classica relagdo de coqueamento de
Voorhies, porém nao é apresentada a forma da constante representativa da tendéncia
de coqueamento da carga (funcdo das quantidades de pseudo-componentes nela
existentes). Alias, o artigo ndo apresenta qualquer valor das constantes cinéticas e
coeficientes de adsorcéo utilizados. As Unicas grandezas informadas sao faixas de
energias de ativacdo para grupos de reacles, nos quais ndo é mencionada a
formacdo de 6leo leve a partir de substituintes ligados a anéis aroméaticos. Estas
energias de ativacdo permitem considerar efeitos de temperatura no modelo. Efeitos
de temperatura também foram incluidos na correlagdo para coque sem, entretanto,
mencionar como. As constantes cinéticas e outros parametros sao obtidos das

patentes de GROSS, JACOB et al. (1976 e 1980).

OLIVEIRA (1987) acrescentou dois outros pseudo-componentes ao modelo acima
discutido, pela divisdo do pseudo-componente coque em coque propriamente dito e
mais dois pseudo-componentes gasosos. Tal esquema reacional além de ter
reproduzido melhor os dados experimentais € conveniente por permitir que se

relacione a atividade do catalisador ao teor de coque nele depositado.

3.3.2 Regenerador

ODLOAK e MOREIRA (1986) propuseram um modelo para regeneradores de
craqueamento catalitico onde o leito fluidizado contempla as regides de jatos e do
distribuidor de ar, as fases de bolhas e emulsdo e a regido acima do leito.
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Apresentaram um enfoque para o modelo da regido acima do leito, que combina
aspectos deterministicos e estocasticos, para descrever realisticamente as
porosidades e densidades nesta regido. A solugdo numeérica deste modelo forneceu
valores bem préximos aos obtidos para o regenerador de cragueamento catalitico da

Refinaria Presidente Bernardes de Cubatao.

Posteriormente PERES (1989) aprimorou este modelo, obtendo resultados também
préximos aos de regeneradores de outras refinarias. Com o desenvolvimento e
utilizacdo de promotores de combustdo, o autor sugere futuro aprimoramento do
modelo pela inclusdo da reacéo catalitica de combustdo do monoxido a dioxido de

carbono.

3.4 Analise néo linear do processo

O processo de cragueamento catalitico possui um reator exotérmico, 0 regenerador,
gue apresenta possibilidade de multiplicidade de estados estacionarios. A maioria das
andlises sobre multiplicidade de estados estacionarios para um processo envolvendo
reacdes exotérmicas € realizada utilizando um modelo de estado estacionario para
encontrar os pontos de operagcdo nos quais a taxa de geracdo de calor iguala a de
remocdo de calor. Utllizando esta metodologia, EDWARDS e KIM (1988)
determinaram que um conversor de cragueamento catalitico pode apresentar até trés

estados estacionarios.

ARBEL, RINARD et al. (1995) realizaram uma analise sistematica sobre a questao da
multiplicidade de estados estacionarios no processo de craqueamento catalitico. Suas

conclusdes podem ser assim resumidas:

- existem pelo menos trés estados estacionarios para 0s projetos atuais de

conversores para cargas convencionais, considerando variaveis de entrada fixas;

- os estados superior (aquecido) e inferior (resfriado) sdo sempre estaveis, enquanto
gue o estado intermediario € sempre instavel.

Por sua vez, HAN e CHUNG (2001b) utilizaram um modelo dinAmico para confirmar a

existéncia de mudltiplos estados estacionarios no cragueamento catalitico. Estes

autores investigaram as trajetérias do sistema sujeito a diferentes condi¢des iniciais,
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pois cada estado estacionario tem um dominio de atracdo Unico no plano de fases.
Desta forma confirmaram a existéncia dos trés estados estacionarios mencionados por
Arbel, Rinard et al. Entretanto, por limitagdo da metodologia adotada, conseguiram
determinar apenas as condi¢cbes dos estados estacionarios estaveis e ndo as do

estado intermediario instavel.

ELNASHAIE, ABASAEED et al. (1995) mencionam que a multiplicidade de estados
estacionarios no craqueamento catalitico tem sido investigada desde 1970, sendo
atualmente bem estabelecido que tal fendbmeno domina o comportamento deste
processo. A partir de um modelo dindmico com seis variaveis de estado estes autores
realizam uma andlise de bifurcacdo de uma unidade industrial de FCC, construindo
diagramas de solucbes pela utilizacdo de uma versdo antiga do programa
computacional Auto, anterior ao Auto 97 (DOEDEL, CHAMPNEYS et al., 1998).
Concluem que a operacao do conversor em malha aberta (sem controle) se encontra
fora de seu ponto 6timo. O maximo rendimento de gasolina ocorre bem proximo a um

ponto de bifurcagéo de Hopf.
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Capitulo 4

Analise preliminar do comportamento nao

linear do processo

4.1 Introducéao

O presente capitulo tem por objetivo descrever uma analise preliminar do
comportamento ndo linear de um conversor de cragueamento catalitico operando em
modo de ocombustdo total ao qual foi acrescentado um resfriador de catalisador,
equipamento caracteristico do conversor para residuo quando comparado a um
conversor para cargas convencionais. Esta analise tem como base um modelo
simplificado do processo. A ferramenta utilizada permite inUmeras avaliagcbes deste
sistema, sendo estas, porém, aqui limitadas a investigacdo da influéncia na
temperatura de regeneracdo do fator de caracterizacdo de carga, vazao de ar de
combustéo, atividade do catalisador, temperatura de carga e operagéo com resfriador

de catalisador.

4.2 Modelo simplificado do processo

Sendo a variavel de estado escolhida para a analise pretendida uma temperatura, o
balanco de energia sera equacionado para a secéo de reacdo e a de regeneracdo do
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conversor, nesta Ultima contemplando o regenerador e o resfriador de catalisador.
Para este fim faz-se necesséario também o equacionamento do balanco material de
cogue nestas mesmas secoes.

4.2.1 Hipoteses simplificadoras

A seguir sdo listadas as principais hipoteses simplificadoras consideradas neste
modelo:

- mistura perfeita de catalisador, tanto na se¢éo de reagdo como na de regeneracao;

- escoamento empistonado dos gases no regenerador;

- capacidades calorificas constantes;

- calores de vaporizacdo e craqueamento da carga constantes;

- calor de combustéo do coque constante;

- combustéo total no regenerador;

- rapida difusdo de oxigénio na particula, levando a adog¢éo da concentracdo média

logaritmica de oxigénio na cinética de queima de coque;

- estado quase-estacionario nos dutos de catalisador.

4.2.2 Balango de coque

4.2.2.1. Secao de reacao

O balanco material de coque no riser € dado por

dc,
i X2 = Mo 4G - Cqy) +100 (4.1)
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A taxa de formacdo de coque inclui uma parcela de coque cinético, calculado por
equacao empirica

hcin:f(propriedades dacarga, MAT, Tgx, M., M, P, X) 4.2)

01! pg?

bem como uma parcela aditiva para levar em conta a formacdo de coque por
deficiéncia na dispersdo e vaporizacdo do Oleo (carga). Desta forma a taxa de

formacao de coque &

ry, = e * Nad (4.3)
100

O cbmputo da parcela de coque cinético requer o conhecimento da conversao,

calculada a partir de equacdo empirica

X = f (propriedades da carga, MAT, Tgy, C,, Mo, Mo, t,) (4.4)

cr? ct? 0’ "Cc

4.2.2.2. Secdo de regeneracao

O balan¢co material de coque no regenerador é dado por

dcC
In 2 =M, x{Cey - Cr)- 200, (4.5)
onde
rqc = kCO xe Re X(l' qu)xcoz,ml ><IRG (46)
e
C -C
Co,m = Z0.8r 70,00 4.7)
In O, ar
0O,.,0c

Para o resfriador de catalisador ndo é necessario equacionar balanco material de

coque, uma vez que devido as baixas temperaturas atingidas no equipamento nao
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ocorre combustdo no seu interior, sendo a quantidade de coque que entra com o

catalisador igual a que sai.

4.2.3 Balango entélpico

4.2.3.1. Secao de reacao

O balango entalpico no riser é dado por

dT,
Iris ><Cpc x% = Mct >Cpc ><TRG - TRX) + Mo ><DHo +r xDH

craq craq

onde

DHo = Cpo ><(To - TRX)+ DHvo

leraq = XXM,

4.2.3.2. Secao de regeneracao

O balanco entélpico no regenerador € dado por

dT,

IRG >Cpc XTG :Mct >Cpc >(TRX - TRG)+Mar >Cpar ><Tar - TRG)+

+ Mcq xCpc ><ch - TRG) + r.qc xDH

comb

Para o resfriador de catalisador o balanco entélpico é

dT,
Irc >Cpc x?d = Mcq >Cpc ><(TRG - ch)_ UxArc ><DTml
onde
DT — TRG - TCf
ml In TRG B Tav
ch - Tav
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4.2.4 Método de resolucéao

O sistema de cinco equacgbes diferenciais ordinarias que constituem o modelo
matematico simplificado do processo foi implementado em Fortran e resolvido
numericamente pelo método Backward Differentiation Formulas (BDF) conforme
implementado na rotina DDASSL (PETZOLD, 1989). Este método utiliza passos
multiplos para integracdo das equacdes.

4.2.5 Ajuste do modelo
As condi¢des operacionais e dados de processo apresentados na Tabela 4.1 foram
estabelecidos a partir de teste industrial como caso base para avaliacdo do modelo. A

Tabela 4.2 compara as previsdes do modelo com este mesmo caso base.

Tabela 4.1 — Caso base de condi¢cbes operacionais

e dados de processo

Variavel Caso base
To 180,0 °C
Trx 545,0 °C
Tar 219,0°C
Tre 707,3 °C
Mo 141.800 kg/h
Mt 986.870 kg/h
Ma, 116.199 kg/h
Pre 3,72 kgflcm?® a
Ir x 9.000 kg
lre 95.000 kg
PEMV 434,4 °C
FSF 59,61 % peso
MAT 73,7 % peso
Ceg 0,872 % peso
Co 0,05 % peso
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Tabela 4.2 — Comparacao das previsdes do modelo com o caso base

Caso Base Sem ajuste C%Te?:#esltgeda Co;gific\)lcgue
coque

Trx °C 545,0 362,6 365,4 547,8

Tre, °C 707,3 460,2 463,9 726,8

Ceq, % peso 0,872 0,383 0,434 0,721

C.r, % peso 0,05 0,001 0,047 0,000

Observa-se que para 0 caso sem ajuste o modelo previu uma regeneragdo
praticamente total do catalisador, isto &, teor de coque no catalisador regenerado
qguase nulo. Este resultado ndo é consistente com a realidade industrial na qual o valor
minimo possivel de ser obtido para esta variavel € em torno de 0,05 % peso. Para
compensar este desvio, o valor do fator pré-exponencial da constante cinética de
gueima do coque foi reduzido até obter-se um valor que ajustasse o teor de coque no

catalisador regenerado no estado estacionario final da simulagéo.

Ainda que o valor final de C. nesta simulagéo tenha sido da ordem do valor desejado,
a Figura 4.1 mostra que nos instantes iniciais este valor continuou praticamente nulo.
Ou seja, nado foi possivel comprovar a pratica industrial com este tipo de ajuste do
modelo, pois ndo existem disponiveis andlises do valor de C. no transiente. Um
aspecto interessante a se observar na Figura 4.1 é o comportamento oscilatério do
sistema, ndo condizente com as condi¢des do teste industrial avaliado uma vez que o
conversor opera com os controladores em malha fechada, levando ao amortecimento

de oscilagbes porventura existentes.

1 0,08
- 0,07
- 0,06
- 0,05
- 0,04
- 0,03
- 0,02
- 0,01
0 T T T T T T T 0
0O 900 1800 2700 3600 4500 5400 6300 7200 t,s

Csc,%p
Crc, % p

Figura 4.1 — Previsdo de coque no catalisador gasto e

regenerado para o caso com ajuste da queima de coque

61



Outro desvio observado no modelo com este ajuste foi a grande queda das
temperaturas avaliadas, denotando que o rendimento de coque previsto ndo esta
sendo suficiente para suprir as necessidades térmicas do processo. De fato, o valor de
coque no catalisador gasto para 0s casos sem ajuste ou com ajuste da queima de
coque estd bem menor que para o caso base. A previsdo do rendimento de coque
somente por mecanismo cinético ndo € suficiente para reproduzir a variedade de
fendbmenos envolvidos na formacédo do coque. A inclusdo de uma parcela aditiva de
coque (coque da carga) melhora significativamente a previsdo do modelo, como
demonstra o respectivo caso na ultima coluna da Tabela 4.2.

4.2.6 Respostas a perturbacgdes

Tendo em vista avaliar qualitativamente o desempenho do modelo com relacéo ao
balanco térmico do conversor, foi simulada a resposta das temperaturas de reacdo e
regeneracao a um aumento em degrau na temperatura do 6leo (carga). O resultado
obtido é apresentado na Figura 4.2, qual seja, um aumento nas temperaturas do

conversor, como esperado, devido ao maior aporte de energia ao processo.

800

750 A

C

> 700 A

650 7

Trx e Trg

600

550 ¥ =—Trx
—Trg

500 T T T T T
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 t, s

Figura 4.2 — Simulacao das temperaturas de reacéo e regeneracao para
aumento em degrau na temperatura do 6leo (carga)

Outra perturbacdo freqiiente ao processo e que influencia o balanco térmico pela
alteracdo do rendimento de coque é a variagdo da qualidade do 6leo (carga). O
resultado obtido para uma carga mais leve, por exemplo, de menor ponto de ebulicdo

médio volumétrico e correspondente maior fator de caracterizacdo de carga é
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apresentado na Figura 4.3. A producdo de coque cai, levando a correspondente
reducdo das temperaturas no conversor.
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700
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S 650 T
|_
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X 600 1 = Trx
}_
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550 1
500 . . . . .
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 t, s

Figura 4.3 — Simulacao das temperaturas de reagéo e regeneracao

com 6leo (carga) mais leve

Resumindo, a excessiva simplicidade do modelo considerado ndo permite representar
adequadamente a realidade industrial na qual o catalisador ndo é completamente
regenerado. Isto, entretanto, ndo é tdo critico para conversores de combustdo total,
pois este modo de operagéo permite alcangar menores teores de coque no catalisador
regenerado. Por outro lado, o modelo apresenta tendéncias corretas nos casos
analisados e a previsdo obtida pode ser considerada suficiente para uma analise

preliminar do comportamento néo linear do processo.

4.3 Analise nao linear

4.3.1 Método e ferramenta

Para proceder-se a analise nado linear serdo aplicadas a teoria de bifurcacdes e a
técnica de continuacdo paramétrica, através de método de predi¢éo-corre¢cdo, como
implementado no programa computacional Auto 97 (DOEDEL, CHAMPNEYS et al.,
1998) em ambiente operacional Linux.

O principal parametro de continuacdo adotado nesta analise € a circulagdo de

catalisador total, sendo esta variada de 50 a 200 % do caso base. Entre as variaveis
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de estado do modelo, é apresentado o comportamento da temperatura de
regeneracdo, pois o regenerador € o reator exotérmico do conversor, passivel de
apresentar multiplicidade de estados estacionarios. Cada um dos casos apresentados
a seguir analisa também a variacdo de um segundo parametro perturbado acima e

abaixo do caso base constante da Tabela 4.1.

4.3.2 Variacao do fator de caracterizacdo de carga

A Figura 4.4 apresenta o diagrama de solugbes para alguns valores do fator de
caracterizacao de carga (FSF), cobrindo uma faixa ampla de variacdo. Este parametro,
calculado com base em propriedades fisico-quimicas do Oleo (carga), € uma medida
indireta e aproximada da quantidade de compostos craqueaveis nela existentes. Nota-
se que para um valor baixo deste parametro, isto €, para uma carga muito refrataria ao
craqueamento, obtém-se uma curva monétona que vai se deformando com o aumento
do parametro. A partir da curva do caso base (FSF de 60 % peso) o processo se torna
bastante sensivel a variagdes na circulacdo de catalisador para valores um pouco
inferiores a circulacdo do caso base; ou seja, a uma pequena reducdo da circulagao
de catalisador corresponde uma queda acentuada da temperatura de regeneracao,
chegando ao extremo de para o maximo fator de carga a curva apresentar uma regiao
quase vertical. Isto leva a considerar que para valores ainda maiores do fator de carga
a curva poderia assumir um formato sigmoidal, indicativo de multiplicidade de estados
estacionarios. Entretanto, como ndo é possivel obter conversdao maior que 100 %,
valores maiores para este parametro ndo possuem significado fisico. Sendo assim, a
andlise foi conduzida apenas até este extremo. Conclui-se a partir deste diagrama que

a melhoria da qualidade da carga pode dificultar o controle do processo.

4.3.3 Variagao da vazéo de ar de combustéo

A Figura 4.5 apresenta o diagrama de bifurcagéo para variagbes na vazéo de ar de
combustdo de 50 até 500 % da vazdo do caso base. O comportamento geral das
curvas é bastante semelhante entre si, com uma regido de elevada sensibilidade a
variacdo da circulacdo de catalisador deslocando-se para uma faixa de maior
circulacdo a medida que a vazédo de ar aumenta. Esta sensibilidade do processo
aumenta com 0 aumento da vazdo de ar, chegando a ponto de encontrar-se
multiplicidade de estados estacionarios em uma faixa estendida de circulagdo de

catalisador além da faixa preliminarmente investigada.
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Figura 4.4 — Diagrama de solugdes para variagao no

fator de caracterizagéo de carga (FSF, % peso)

O resultado para a vazéo de ar menor que a do caso base deve ser interpretado com
bastante cautela, uma vez que para uma vazao tdo reduzida a queima do coque

ocorre em combustdo parcial, enquanto que o modelo utilizado limita-se ao modo de
combustao total.
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Figura 4.5 — Diagrama de bifurcacéo para variacao na
vazao de ar de combustéo
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4.3.4 Variacao da atividade do catalisador

A Figura 4.6 apresenta o diagrama de bifurcagéo para trés valores da atividade do
catalisador: um de baixa atividade, outro conforme o caso base, e o Ultimo de elevada
atividade. Observa-se que uma regido de sensibilidade do processo desloca-se para
uma faixa de menor circulacéo de catalisador a medida que a atividade do catalisador
aumenta. Para o catalisador de alta atividade encontrou-se multiplicidade de estados
estacionarios com grande diferenca de temperaturas entre si. Com o desenvolvimento
de catalisadores mais ativos, a andlise das condi¢des de operagéo para sua utilizacéo
pode requerer avaliacao prévia da estabilidade do estado estacionario desejado para o
processo.
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Figura 4.6 — Diagrama de bifurcacao para variagcao na atividade do catalisador

4.3.5 Variagao da temperatura de carga

A Figura 4.7 apresenta o diagrama de bifurcac@o para trés valores da temperatura de
carga, com o valor intermediério correspondendo ao caso base. Embora a analise
tenha sido conduzida para os mesmos valores extremos de circulacdo de catalisador
originais, os resultados apresentados neste diagrama limitam-se a uma variagdo
menor da circulagéo para proporcionar uma melhor visualizagdo da multiplicidade de
estados estacionarios encontrada. Depreende-se que o aumento de temperatura de

carga, desejavel especialmente no caso de craqueamento de residuo, torna o
processo mais robusto.
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Figura 4.7 — Diagrama de bifurcacdo para variacdo na temperatura do 6leo (carga)

4.3.6 Operacéao com resfriador de catalisador

A Figura 4.8 apresenta o diagrama de bifurcacdo com e sem a utilizagéo do resfriador
de catalisador para as duas menores temperaturas de carga analisadas na secao
anterior. A reducgéo da temperatura de regeneracao causada pela remocéo de calor do
leito do regenerador desloca as curvas para uma faixa de maior circulagdo de
catalisador. Isto pode significar que, dependendo do ponto operacional desejado, 0

resfriador de catalisador pode tornar o processo mais sensivel a variacdes na
circulagcao de catalisador.

4.4 Comentarios finais

Mostrou-se gque a andlise ndo linear de um conversor de cragueamento catalitico de
residuo como realizada neste capitulo € uma ferramenta Gtil para a determinacao de
faixas de operagéo seguras para variaveis e parametros operacionais deste processo.
Os resultados aqui obtidos devem ser interpretados com cautela devido as limitacdes
do modelo utilizado, especialmente pelo fato de algumas correlacdes adotadas por
vezes excederem o0s valores para os quais foram estabelecidas. Ainda assim,
tendéncias gerais auxiliam na compreensao das interagdes entre as diversas variaveis
envolvidas, facilitando o diagndéstico e solugcdo de eventuais dificuldades operacionais

decorrentes da elevada néo linearidade do processo.
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Figura 4.8 — Diagrama de bifurcacdo para operacdo com e sem

resfriador de catalisador em diferentes temperaturas do 6leo (carga)
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Capitulo 5

Desenvolvimento de modelo

5.1 Introducéao

O modelo desenvolvido neste capitulo tem por objetivo a andlise n&o linear do PACR®
(Coversor Avancado Petrobras para Cragueamento de Residuo). Esta analise sera
realizada particularmente através do comportamento das temperaturas em diversos
equipamentos deste conversor. Para tal, uma boa representacéo do balancgo térmico &
necessaria e, portanto, da formacao e combustdo do coque. Adicionalmente, tendo em
vista que a alteracdo de parametro do modelo para realizacdo da analise nao linear,
mantidos outros parametros e variaveis de entrada constantes, afeta o modo de
operacdo do regenerador, é imprescindivel que o modelo seja capaz de representar
ndo apenas os modos de combustdo parcial e total isoladamente, mas também a
transicdo entre 0s mesmos.

No modelo proposto as pressdes sao consideradas constantes, no vaso separador
pelo rapido controle no topo da fracionadora (compressor de gases), e no regenerador
pelo controle da vazao de gases de combustdo. Também n&o se considera variagao
do nivel de catalisador nos vasos (retificador e regenerador), j& que 0s mesmos nao
sdo utilizados como variaveis manipuladas e, assim, ndo séo parametros de grande
interesse para a andlise ndo linear em questao.
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O conversor pode ser subdividido em duas sec¢fes: a de reacao e a de regeneragao,
como mostrado esquematicamente na Figura 5.1. Na se¢&o de reagédo entram como
correntes externas o Oleo (carga) e, eventualmente, agua na base do riser, saindo os
produtos gasosos das reacdes de craqueamento. Na secdo de regeneracdo entra
como corrente externa o ar de combustéo, saindo os gases de combustéo. A interacédo
entre as duas sec¢bes se da pelos fluxos de catalisador: catalisador gasto da secao de
reacdo para a de regeneracéo, e catalisador regenerado e catalisador do IsoCat® no

sentido inverso. E adotada a hipétese simplificadora de estado quase-estacionario nos
dutos de catalisador.

4 4

Mgc TDI Mpg TRX
M
‘ ct
TRT
secao de M. secao de
. [T 3
regeneracao cf reacao
M pLL
TRG To
M arTTar MagTTag

Figura 5.1 — Esquema das sec¢des do conversor

5.2 Secao de reacgéao

A secdo de reacdo é constituida d riser, vaso separador com sistema PASS® e
retificador, como mostrado esquematicamente na Figura 5.2. O fluxo de catalisador e
produtos gasosos no topo do riser passa diretamente ao sistema PASS®, através do
gual os produtos gasosos deixam o0 vaso separador, enquanto o catalisador desce

para a parte inferior do vaso separador e retificador.
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Mpg Trx
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vaso separador
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IVlcr Ccr TRG
Mag Tag
|

Figura 5.2 — Esquema da sec¢éo de reagao

5.2.1 Regiao de lift do riser

Devido ao pequeno volume e baixo tempo de residéncia do catalisador na regido de lift
(da ordem de 1 s), considera-se que esta se encontra em estado quase-estacionario.
Desta forma € modelada como um tanque de mistura perfeita no qual o catalisador
quente proveniente do regenerador entra em equilibrio térmico instantdneo com o
catalisador frio proveniente do IsoCat®. A circulacéo total de catalisador é a soma

destas duas correntes.
My =M, +M, (5.1)
Assumindo que o catalisador proveniente do IsoCat® se encontra tdo regenerado

quanto o catalisador proveniente diretamente do regenerador, o coque no catalisador
na saida da regiéo de lift € 0 mesmo das duas correntes de entrada, qual seja, C., .

Considerando a capacidade calorifica do catalisador constante, o balango entalpico
tomando como base a temperatura de mistura é

I\/Icr >(:r‘)c ><(TRG - Tmc) +Mci chc >((ch - Tmc) = Mct xCpc ><(Tmc - Tmc) (52)

do qual é obtida a temperatura de mistura do catalisador.
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T — Mcr >(TRG + Mci ><ch

= 5.3
me M (5-3)

5.2.2 Regido de reacéo do riser

O riser é um reator tubular com leito de arraste ascendente. Tem sido modelado como
um reator adiabatico de fluxo empistonado com difuséo interparticular negligenciavel e
sem limite de difusdo intraparticular. Uma vez que o interesse do presente estudo é
macroscopico, ou seja para o riser deseja-se conhecer as variaveis de estado na sua
saida, ele é aqui modelado como um reator de mistura perfeita, o que reduz
consideravelmente o numero de varidveis de estado necessarias para representa-lo.
De fato, as variaveis de interesse nesta regido sao o coque no catalisador na saida do

riser e a temperatura de reacao.

Com relagdo a cinética de craqueamento em si, apenas a conversao € calculada, pois
a formacao de coque é funcdo da mesma. Devido ao reduzido tempo de contato entre
0 Oleo (carga) e o catalisador nesta regido, ndo se considera a dindmica da conversao,

sendo esta calculada a partir de equacdo empirica

X = f (propriedades da carga, MAT, Tx,,C..,M_, M, t_) (5.4)

cr? ct? o’ "c
e ataxade craqueamento como

leraq = XXM, (5.5)

5.2.2.1. Balanco de coque

O balanco material de coque é dado por

rns

dc,
I x?fs =M, ¥{C,, - C,.)+100 (5.6)

A taxa de formacdo de coque inclui uma parcela de coque cinético, calculado por

equacao empirica

hen =f (propriedad es da carga, MAT, Tgy, Mci, Mo, P, X) (5.7
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bem como uma parcela aditiva para levar em conta outros mecanismos de formagéo
de coque como deficiéncia na dispersdo e vaporizacao do 6leo (carga) e metais no
catalisador de equilibrio. Desta forma a taxa de formacéo de coque é

h.,+h
i —leoo ad M, (5.8)

5.2.2.2. Balanco entéalpico

Para o balanco de entalpia séo acrescentadas as hipéteses de capacidades calorificas
constantes e entalpias de vaporizagdo e cragueamento da carga também constantes.
Este balanco toma como base a temperatura de reacao.

dT,
lis XCPg *—R% =M¢ 3Cp, ®Tre - Trx )+ Mag XDHyg +M, XDH, +

dt (5.9)
+loaq XPHraq i XDHygs
onde
DHag = Cpy §{Tog - Tva)+ DHya +CPay {Tva - Tax) (5.10)
e
DH, =Cp o XT, - Ty0) + DH, o+ Cpy, X(Ty - Try) (5.12)

5.2.3 Vaso separador e PASS®

Dos pseudo-ciclones do PASS® o catalisador proveniente do riser é praticamente todo
descarregado no vaso separador. A quantidade de catalisador que passa dos pseudo-
ciclones para os ciclones convencionais em série com 0s mesmos é da ordem de 5 %
da circulagdo total de catalisador. Este baixo valor ndo justifica a inclusdo de um

modelo que contemple o acumulo de catalisador nos ciclones na secao de reacao.

A parcela de produtos gasosos que escapa dos pseudo-ciclones para o0 vaso
separador € denominada sangria, sendo da ordem de 1 % em peso da vazao de
gases. Associando a isto o fato de que o catalisador neste ponto se encontra recoberto

de coque, ou seja, possui baixa atividade catalitica, é possivel desprezar reacdes
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cataliticas neste equipamento. Restariam reacdes de craqueamento térmico a serem
tratadas; porém, novamente, devido & elevada capacidade de contencdo do PASS®,

estas reacdes também ndo serdo consideradas.
5.2.4 Retificador

O leito denso do retificador € modelado como um tanque adiabatico de mistura perfeita
no qual a quantidade de hidrocarbonetos nao retificados é funcdo somente da

circulagdo de catalisador. Esta funcéo pode ser expressa na forma

M
hcir = kret X M_: (512)
e, portanto,

M
Ccir = kret X MO (513)

onde o coeficiente do retificador (k) € uma constante que depende da razéo de vapor
de retificacdo pela circulacdo de catalisador e do projeto do equipamento. Esta funcao
simplificada despreza o efeito do inventario de catalisador no retificador em sua

eficiéncia.

5.2.4.1. Balanco de coque

O balango material de coque é dado por

dC
x—=2 =M {C

ret dt is + Ccir - ch) (5-14)

de onde se obtém o rendimento de coque como

M
heo =(Cqq - c:)><M_t (5.15)
(o]
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Sumarizando, este modelo contempla um rendimento de coque através de trés
mecanismos:

- cogue cinético: produto das reacdes de cragueamento;

- coque de circulacéo: pelo arraste de hidrocarbonetos do retificador;

- coque aditivo: parcela Unica para contemplar outros mecanismos de formacéo de
coque como deficiéncia na dispersédo e vaporizacdo do Oleo (carga) e metais no

catalisador de equilibrio.

A fracdo massica de hidrogénio no coque que vai para o regenerador € calculada

como a média das fragcbes correspondentes as trés parcelas citadas acima.

| — I cin >4‘]cin + | cir thir +1 ad >41ad

co
hCO

(5.16)

5.2.4.2. Balanco entélpico

Para o balanco de entalpia no retificador é desprezado o resfriamento causado pelo
vapor de retificagdo, em virtude de sua vazdo ser pequena guando comparada a
circulacdo de catalisador (na faixa de 2 a 5 kg de vapor por tonelada de catalisador).
Este efeito, bem como outros ndo considerados, sdo englobados em uma parcela que
considera uma queda de temperatura constante no vaso separador entre a saida dos

pseudo-ciclones (considerada a mesma da saida do riser) e o retificador. Portanto

dT,
ret ><Cpc % = Mct ><(TRX - DTy - Tret) (517)

sep

5.3 Secao de regeneracao

A secdo de regeneracdo € constituida do regenerador (fases densa e diluida),
resfriador de catalisador e IsoCat®, como mostrado esquematicamente na Figura 5.3.
O fluxo gasoso que passa da fase densa para a fase diluida do regenerador arrasta
catalisador para a parte superior do equipamento. Considera-se que todo o catalisador

assim arrastado é coletado nos ciclones do regenerador, retornando para a fase
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densa. E desta fase também que uma corrente lateral é retirada para o resfriador de
catalisador, parte da qual retorna para o fundo da fase densa do regenerador e 0

restante é direcionado para o riser pelo IsoCat®.

A
Mgc TDI
Q .

° fase dilufdz
sfriad My |- Maen ... [ Mea] Ceq L\Z/Ica
resfriadgr - g - g
e RG regenerador RT

catalisador M. fase densa

Tﬁ

M

f
cil-l- ’ Mcrl-l- M TT
Ccr cf Ccr RG arI ar

Figura 5.3 — Esquema da secao de regeneracao

5.3.1 Regenerador

Para fins de modelagem, dentre as varias reacdes que ocorrem no regenerador, as

guatro principais reacdes consideradas sao

C+1£0,%%® CO
C+0, %%® CO,

CO+ 170, %%® CO,
CO+ }0, %@ CO,

H, + %0, %:%® H,0
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As reacdes escolhidas denotam que a composi¢do adotada para o cogue constitui-se
exclusivamente de carbono e hidrogénio.

As duas primeiras reac¢des, quais sejam, a de queima parcial e a de queima total do
carbono, séo proporcionais a quantidade de coque no catalisador e a pressao parcial
de oxigénio, portanto

C C
=k, @ Xl-e)x—— P =k 0 Xl-¢)x— xz_ P 5.18
1 1 c ( ) 100 XPMco O, 1 c ( ) 100 xPMco O, RG ( )
r, =k, xr x(1- e)><—Ccr Py =k, x _{1- e x Co 2o Prg (5.19)
100 M., 100 PM,, >

onde o peso molecular do coque € calculado em funcdo da fracdo massica de

hidrogénio nele contido, como

| 0

T (5.20)

PM,, = PML xégu

As reacbes de combustdo do mondxido de carbono sdo proporcionais as pressdes
parciais de oxigénio e mondxido de carbono, ocorrendo em duas rotas paralelas, uma

heterogénea, nos poros do catalisador, e outra homogénea, na fase gasosa, ou seja,

r; =kg XPo, o =Kz XZo, XZco Prg” (5.21)
onde
ky =kg, e {1- €)+ky, e (5.22)

A taxa relativa de combustéo catalitica do monoxido de carbono (c) simula a adicédo de

promotor de combustéo.

A reacdo de combustao do hidrogénio é de cinco a dez vezes mais rapida do que as

reagOes de queima do carbono, podendo ser considerada imediata.

77



As constantes cinéticas das taxas de queima do carbono sdo dadas por

b
ki = e (5.23)
ke == ke (5.24)

onde b é a relacdo molar CO/CO, na superficie do catalisador, também conhecida

como relagdo de Arthur, e dada por WEISZ (1966) como sendo funcdo apenas da

temperatura, sendo expressa na forma

b= =1 =p, xe RT (5.25)
A constante global de queima do carbono (k:) é reportada por WEISZ e GOODWIN
(1966) como

Ec

ke =k, +k, =kg, xe R (5.26)

As constantes cinéticas da combustdo do monoxido de carbono sdo, para a rota
heterogénea

- E3C

K = Kgeo X °7 (5.27)
e para a rota homogénea

- E3h

Kap = Kgpo X BT (5.28)
5.3.1.1. Fase densa

Considerando que o ar de combustéo é introduzido no fundo da fase densa através de
um distribuidor que propicia boa cobertura da secéo transversal, formando bolhas que

arrastam e misturam o material particulado do leito, € assumida mistura perfeita para
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esta fase. Esta hip6tese é corroborada pelo fato de o catalisador ser introduzido
atraveés de distribuidor com alcance diametral e lateral da sec¢ao do leito.

Fluidodindmica

As caracteristicas do leito sdo calculadas com base na vazao de ar de combustédo que
entra no regenerador. Desta forma, a velocidade superficial linear no leito é

M

vV, = ‘a 5.29
en 60 x ar >6den ( )
onde a massa especifica do ar é obtida da lei dos gases ideais
Pre XPM
ar = _RG™ ar (530)
RXTrg
Segundo KING (1989), a fracéo de vazios na fase densa € dada por
— Vden +1
e = Vdn T2 5.31
aen Vden +2 ( )
Portanto, a massa especifica da fase densa é
Mgen =T ¢ X(l_ eden) (532)
e seu volume
v, = dden (5.33)

den

Para um regenerador com didmetro Unico, ou para um regenerador com dois
didmetros admitindo que a altura da fase densa néo ultrapasse a parte cilindrica
inferior (nivel maximo), a altura desta fase é

(5.34)
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O catalisador arrastado da fase densa para a diluida é calculado como

Mea =T g Sqi Vg *60 (5.35)

Balanco por componente

O tempo de resposta do regenerador € dominado por seu grande inventario de
catalisador, o que leva a que o tempo de resposta de sua temperatura e da quantidade
residual de coque no catalisador regenerado seja muito maior do que o tempo de
residéncia do gas ou de mudancas na densidade do leito. Esta caracteristica torna
mais complexa a resolu¢cdo do modelo matematico; entretanto, a fim de dter um
resultado mais representativo do comportamento real do sistema, ndo é adotada a
simplificacdo de estado quase-estacionario em qualquer instante de tempo para a
composicéo do gas.

Descrevendo o sistema reacional dos gases de combustdo na fase densa por um

s

reator de mistura perfeita, o balangco molar para cada componente €, de forma

genérica,
dN 1
c;i:den = ZI,ar >ﬂar - Zl,den mden + Vden Xé. (nl,k )¢k) (536)
k=1

sendo as fragdes molares de cada componente calculadas como

(5.37)

Devido as condi¢des de baixa presséo e elevadas temperaturas que se estabelecem
no regenerador, a quantidade molar de cada componente apresenta comportamento

descrito pela lei dos gases ideais e seu valor é

_ PI,den ><Vden >eden — ZI,den ><I:)RG deen >eden
lden — -
RXTrg RXTrg

N (5.38)
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As vazbes molares geradas ou consumidas nas reacdes sao

Ncoden = Vaen {r,- 1) (5.39)

Nco, den = Veen Hr, +1;) (5.40)

No, den =~ Veen ><(}/2 q,+r + % >1rs,)' % My,0.den (5.41)

NHo den = %H:z (5.42)

onde

M, =M, oo~ Cor (5.43)
? 100

O balanco molar €, entdo, descrito de forma especifica para cada componente, como

dl\lfj% =Zcoar Ny - Z¢0 den MNgen + N¢o,den (544)
dNCd%den =Zco,ar Mar = Zco, den Mden T Nco, den (5:45)
dl\l(;% = ZOz,ar Ny, - Zoz,den Mgen + nOz,den (546)
dl\lz% =Zn,ar Mar = 2, den den (5.47)
dl\lj;% = ZHZO,ar xnar b ZHZO,den Xnden + r]HZO,den (548)
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A vazao molar de ar na entrada da fase densa é calculada como

n, =M (5.49)
PM,,
e a vazao total molar na saida pode ser calculada como
3
nden = nar + Vden xa (an >1.k) (550)

=~
!
1LY

ou seja

Ngen = Nar +Vden X(}é A - }é)q‘s)+}/2anzo (551)

Na equagdo acima esta implicitamente assumido que néo existe acimulo de massa
nos gases de combustao da fase densa. Esta € uma hipétese razoavel tendo em conta
gue a quantidade de massa trocada entre o sélido e os gases, ou seja, 0 coque
gueimado, € da ordem de menos de 2 % em peso da circulacéo total de catalisador. A
variacdo da quantidade de moles nos gases de combustdo é computada considerando
apenas 0s componentes gasosos.

O peso molecular dos gases na fase densa é

5

é (Nl,den >PMI)
PM. = |=15— (5.52)
o]
a Nl,den

=1
e a vazao massica de gases que deixa a fase

Mgon =Ngen XPM (5.53)

den den

Balanco de coque

O balanco material de coque na fase densa do regenerador, considerando que nédo ha

acumulo de solidos e que todo o catalisador arrastado para a fase diluida retorna a
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fase densa através das pernas dos ciclones, é

l den x% = Mg XCoq + Mg XC o + My XCry - M, XCop - Mg XCo - M, XCo, - (5.54)
- 100 %,

gue pelas relacdes existentes entre as circulacdes de catalisador se reduz a

e xd;:_tcr =My AC., - Co )+ M, {Cq - Cy)- 1004, (5.55)

onde a taxa de queima do coque é calculada como

e = (nCO,den +Nco, den )XPMC + M, (5.56)

Balanco entélpico

Para o balanco de entalpia é adotada a hipdtese de que a capacidade calorifica dos
gases nao varia com sua composicao. Este balanco toma como base a temperatura de
regeneracéo da fase densa.

dT,
Iden >Cpc xﬁ = Mct ><Cpc ><Tret - TRG)+ Mca ><Cpc ><Tdil - TRG)+

+ Mcf >Cpc ><(ch - TRG)+ Mar >Cpar ><(Tar - TRG)+ (557)
+ rqc >(DHcomb + DHdes)' Qamb
onde
rqc ><DHcomb = Qcomb = Nco gen ><DHcomb,CO + rICOZ,den ><DHcomb,CO2 +
+ r-]HZO,den ><DHcomb,HZO

(5.58)

O calor necessario para dessorcdo do coque do catalisador e quebra das ligacdes
individuais interatdmicas € denominado simplesmente de calor de dessor¢do do
coque. As perdas de calor para o ambiente sdo computadas como uma fracdo do
somatério do calor de combustdo com o calor de dessorc¢ao do coque.
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5.3.1.2. Fase diluida

Como o proprio nome desta fase denota, o inventario de catalisador na mesma é
pequeno quando comparado ao inventario na fase densa. Por outro lado, sendo a
vazao de catalisador arrastado da fase densa para esta fase da ordem de grandeza da
circulacdo de catalisador total do conversor, a queima de coque € também aqui
computada.

Neste caso a queima do coque € considerada como consistindo apenas da combustao
do carbono, uma vez que a combustdo do hidrogénio é assumida como imediata na
fase densa. Esta hipotese € reforcada pelo fato de que o coque mais facilmente
gueimado na fase densa séo os hidrocarbonetos arrastados do retificador e adsorvidos
mais externamente na superficie do catalisador, sendo eles préprios, a parcela mais
rica em hidrogénio. Portanto, o coque que resta para ser queimado na fase diluida
possui baixa fragdo massica de hidrogénio, sendo seu peso molecular, utilizado no
calculo das taxas de queima parcial e total do carbono nesta fase, considerado como o
proprio peso molecular do carbono.

Fluidodinamica

As caracteristicas do leito sdo calculadas com base na vazao de gases de combustédo
gue deixa a fase densa. Entdo, a velocidade superficial linear na parte superior do

regenerador é

Vai = M (5.59)
60X o Sy

onde a massa especifica dos gases de combustéo é obtida da lei dos gases ideais

- PRG ><PMden

5.60
* RXT g ( )

Segundo McFARLANE, REINEMAN et al. (1993), a massa especifica da fase diluida é
dada por

ry =30,6%v, - 141 (5.61)
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Portanto, a fracdo de vazios nesta fase é

ey =1- rrﬂ (5.62)

Com o volume da fase diluida calculado como

Vit = Vieg = Vien (5.63)
resulta para seu inventario de catalisador

lai = Ve X gi (5.64)

Balanco por componente

O fluxo de gases que atravessa a fase diluida, em escoamento puramente convectivo,
€ descrito por um unico reator de mistura perfeita, no qual prossegue a combustéo de
monoxido a diéxido de carbono além da queima do carbono ainda remanescente no
catalisador. Da mesma forma que na fase densa, o balangco molar para cada

componente €, de forma genérica,

dI\ll,dil

4
o

dt = Zl,den MNgen - ZI,gc >ﬂgc + VdiI xa (nlk er) (565)
k=1

sendo as fragdes molares de cada componente calculadas como

(5.66)

Também nesta fase, devido as condi¢cbes de baixa pressao e elevadas temperaturas
gue se estabelecem na mesma, a quantidade molar de cada componente apresenta
comportamento descrito pela lei dos gases ideais e seu valor é

_ Prgi XVgi ¥ey; — Zidil Prc XV %€y

= 5.67
i RXT RXT; ( )
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As vazdes molares geradas ou consumidas nas reacgdes séo

Nooar = Var Xt - 1) (5.68)
Nco, i = Vi Hr, +13) (5.69)

No, gl == Vai x(}é L ET PR % >¢3) (5.70)

O balanco molar €, entdo, descrito de forma especifica para cada componente, como

%: Zcoden Mden = Zcoge MNge T Neo i (5.71)

% = Zco, den Mden = Zco,gc Nge T Neo, i (5.72)

chj)tzyd“ =20, den Mgen = Zo,gc Nge +No, il (5.73)

dN(;‘Z'dil = Zy, den MNait = Zn, go Nge (5.74)
t

% = Zy,0den MNden = ZH,0,9c Nge (5.75)

A vazéao de gases de combustéo na saida da fase diluida pode ser calculada como

4
Nge =Ngen + Vai xé_ (Dny ) (5.76)
k=
ou seja
Nge =Ngen + Vai "(‘ }éxr3) (5.77)
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Como na fase densa, na equacdo acima esta implicitamente assumido que nao existe
acumulo de massa nos gases de combustéo da fase diluida.

Balanco de coque

O balanco material de coque na fase diluida do regenerador, considerando que nao ha
acumulo de sdlidos e que todo o catalisador arrastado da fase densa retorna para a

mesma através das pernas dos ciclones, é

dc
lyi xTCd =M, ¥C,, - C)- 100 Mo (5.78)

onde a taxa de queima do coque é calculada como

loe = (nCO,diI *Nco, di )"PMC (5.79)

Balanco entalpico

Continua sendo adotada nesta fase a hipétese de que a capacidade calorifica dos
gases nao varia com sua composicdo. Este balanco toma como base a temperatura da
fase diluida.

dT,
lain XCp, de” =M, XCp, X(TRG - T ) + Mgen XCPgc )<TRG - Tdil)+ (5.80)

+ r.qc >((DHcomb + DHdes ) - Qamb

onde
rqc XDHcomb = Qcomb = Ncogi xDHcomb,CO + nCOZ,diI ><DHcomb,CO2 (581)

Novamente as perdas de calor para o ambiente sdo computadas como uma fragéo do
somatorio do calor de combustdo com o calor de dessorcdo do coque.
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5.3.2 Resfriador de catalisador

O resfriador de catalisador € um trocador de calor do tipo casco e tubos vertical, no
qual o catalisador escoa na descendente no casco. Para fins deste trabalho ndo é
requerido que o perfil de temperaturas ao longo da altura seja determinado e, portanto,
0 escoamento do catalisador € modelado de forma macroscépica como um tanque de
mistura perfeita, utilizando a diferenca de temperaturas média logaritmica como
potencial da troca térmica. Considera-se que o catalisador proveniente da fase densa
do regenerador possui 0 mesmo contetdo de coque do catalisador regenerado, nao
ocorrendo combustao posterior no interior do resfriador devido as baixas temperaturas

atingidas.

A circulacao total de catalisador pelo resfriador € a soma da corrente fria que retorna a
fase densa do regenerador com a corrente do IsoCat®. Considerando que ndo ha

aclmulo de catalisador

Mcq = Mcf + Mci (582)

Para capacidade calorifica do catalisador constante e vazédo de catalisador igualmente
distribuida entre os cascos (quando houver mais de um), lembrando que a
vaporizacdo da agua propicia elevado coeficiente de troca térmica na parede interna
do tubo externo, praticamente constante ao longo do tubo, o balanco entalpico

tomando como base a temperatura de saida do catalisador é

dT

e *XCp, e =My Cp, {Tre - Tor)- UXA,, xDT,, (5.83)
onde
T - T
DT, =—5—=— (5.84)
In RG av
ch - Tav
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5.4 Método de resolucéo

O sistema de 19 equacdes diferenciais ordinarias que constituem o modelo
matematico apresentado neste capitulo foi implementado em Fortran e resolvido
numericamente pelo método Backward Differentiation Formulas (BDF) conforme
implementado na rotina DDASSL (PETZOLD, 1989). Este método utiliza passos
multiplos para integracédo das equacdes.

O numero de pontos de integracéo adotado foi de 500/h de horizonte de simulacao, o
gue corresponde a um intervalo de 7,2 s entre cada ponto de integragéo obtido como
resultado. Testes realizados com um ndmero maior de pontos ndo apresentaram
diferenca significativa de resultados, portanto este valor foi considerado como
satisfatorio.

A listagem do programa gerado bem como os valores das condi¢cdes e parametros

utilizados na inicializagéo do modelo séo apresentados no Apéndice.
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Capitulo 6

Resultados de simulacdes

6.1 Introducéao

O presente capitulo tem por objetivo descrever como foi realizado o ajuste dos
parametros do modelo proposto no capitulo anterior e discutir seus resultados.

6.2 Parametros do modelo

Para fins da analise néo linear, todos os parametros e variaveis do modelo que ndo as
variaveis de estado sdo considerados como parametros. Desta forma, os parametros
existentes no modelo podem ser classificados como:

- dimensdes de equipamentos;

- caracterizacdo da carga e do catalisador;

- constantes cinéticas;

- propriedades termodinamicas;
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- condigOes operacionais;

- parametros diversos;

- parametros de ajuste.

6.2.1 Dimens0es de equipamentos

Para as dimensfes dos equipamentos foram utilizadas informacdes do projeto da
U-570, unidade de craqueamento catalitico de residuo da refinaria de Capuava
(RECAP). Este, o modelo pioneiro do PACR® (Figura 6.1), com projeto basico nacional,
entrou em operacdo em dezembro de 1999, em substituicdo ao obsoleto TCC desta
refinaria. Recentemente, no inicio de 2005, a unidade foi modernizada para incluir o
IsoCat®.

Figura 6.1 — PACR® da RECAP

6.2.2 Caracterizagao da carga e do catalisador

Dois conjuntos de dados foram utilizados para estes parametros, correspondendo a
dois testes industriais realizados na U570 em agosto de 2001 (SANDES, WOLFF
et al., 2002), o primeiro com o regenerador em modo de combustéo total e o segundo,
de combustéo parcial.
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As analises da carga disponiveis sdo: densidade a 20 °C / 4 °C, ponto de ebuli¢cdo
médio volumétrico (°C), teor de enxofre (% peso), residuo de carbono Ramsbottom

(% peso), ponto de anilina (°C) e teor de nitrogénio basico (ppm).

A atividade do catalisador € reportada como MAT BR (% peso), utilizando condi¢des
de andlise adaptadas aos petréleos nacionais.

6.2.3 Constantes cinéticas

As constantes utilizadas para os célculos da conversdo e rendimento de coque
cinético foram obtidas de literatura proprietaria da Petrobras. Para as reacfes de
combustdo no regenerador foram adotados os parametros mencionados por ARBEL,
HUANG et al. (1995). O fator pré-exponencial da constante global de queima do

carbono foi alterado, conforme comentado na sec¢éo 6.3.

6.2.4 Propriedades termodinamicas
A capacidade calorifica do 6leo (carga) liquido ou vaporizado € estimada pelas
equacles propostas por WATSON e FALLON (1944) com base em dados

experimentais termodinamicamente consistentes.

Para liquidos:

Cp, =[0,355 +0,128 X102 xAPI + (0,503 - 0,117 X102 API)x10"3 xT | x

(0,05 %, +0,41) @)
Para vapores:
Cp,, =0,0450 %K, - 0,233 +(0,440 +0,0177 XK, ) L0 xT - 01530 x10°° =T 2 )
onde o fator de caracterizacdo de Watson € dado por
K, =PEMeT ©
15,6/15,6
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As capacidades calorificas da agua (liquida e vaporizada), do ar de combustdo e dos
gases de combustéo foram obtidas de KREITH (1981).

Para a capacidade calorifica do catalisador, os valores disponiveis na literatura variam
em uma faixa de 0,265 kcal/kg-°C, dado por PIERCE (1978) a 0,31 kcal/kg-°C, dado
por Arbel, Huang et al. Testes realizados com o modelo mostraram que o valor
superior da faixa ajusta melhor os dados dos testes industriais considerados neste

trabalho.

O calor de vaporizacao da agua foi obtido de SMITH e VAN NESS (1980), enquanto
para o do 6leo (carga) foi utilizado o mesmo valor de Arbel, Huang et al. Ao contrario
do reportado por SANTOS (2000), ndo houve necessidade de ajustar este valor.

O calor de cragueamento € calculado por Arbel, Huang et al. com base no calor de
craqueamento de cada reagéo no esquema de dez pseudo-componentes adotado por
estes autores. LANSARIN (1997), com base no mesmo esquema reacional, propde
uma metodologia para calculo do calor de cragueamento a partir do calor de
combustdo de moléculas representativas dos pseudo-componentes. Os valores assim
estimados séo, em geral, bem maiores quando comparados aos adotados por Arbel,
Huang et al. No presente modelo o calor de craqueamento é estimado com base no
trabalho de DART e OBLAD (1954), que relaciona o calor de cragueamento com a
conversdo. Os valores apresentados por estes autores sao mais proximos aos das

reagOes consideradas por Arbel, Huang et al.

O calor de combustdo dos elementos envolvidos nas reacdes de queima do coque
para formacdo das espécies moleculares nos gases de combustdo, e o calor de
dessorcéo do coque séo os apresentados por DUBOIS (1991).

6.2.5 Condi¢cOes operacionais

As seguintes condi¢des operacionais foram estabelecidas para os casos bases a partir

dos testes industriais anteriormente mencionados:

- vazéo de Oleo (carga);

- relacéo catalisador/6leo;
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temperatura do 6leo (carga);

vazao de agua injetada na base do riser;

temperatura da agua injetada na base do riser;

gueda de temperatura no vaso separador entre a saida dos pseudo-ciclones e 0

retificador;

vazao de ar de combustao;

temperatura do ar de combustéo;

pressdo no regenerador;

temperatura de vaporizacao da agua nos tubos do resfriador de catalisador;

circulacdo de catalisador pelo resfriador de catalisador (estimada a partir da carga
térmica do equipamento).

6.2.6 Parametros diversos

A seguir sdo mencionadas as fontes de outros parametros utilizados no modelo.

Massa especifica do catalisador: Arbel, Huang et al.

Inventarios de catalisador: estimados a partir de massa especifica tipica e volume
de leito nos equipamentos.

Coeficiente do retificador: determinado a partir do coque de circulacdo estimado
nos testes industriais.

Fracdo massica de hidrogénio no coque aditivo, cinético e de circulacdo: adotados
os valores de 0,048, 0,048 e 0,12 kg de hidrogénio / kg de coque, respectivamente.

94



- Coeficiente global de troca térmica do resfriador de catalisador: estimado a partir

da carga térmica do equipamento.

6.2.7 Parametros de ajuste

Os parametros abaixo relacionados foram ajustados para reproduzir os testes
industriais anteriormente mencionados.

6.2.7.1. Rendimento de coque aditivo

Cargas residuais contém compostos que se depositam sobre o catalisador como
coque quase que imediatamente por decomposicdo térmica. Arbel, Huang et al.
consideram que como este coque nao é formado em um sitio catalitico, seu efeito na
atividade ndo é tdo elevado, sendo as propriedades da carga que levam a isto
caracterizadas pela concentracao de residuo de carbono Conradson (RCC). Assumem
também que o coque oriundo do RCC afeta somente o valor de coque que entra no
retificador, ndo tendo efeito desativador na taxa de coqueamento ou craqueamento, o
gue, segundo estes autores, € razoavel para pequenas concentracbes de RCC
(menores que 5 % em massa na carga ou talvez até mais para catalisadores

modernos).

O meétodo Ramsbottom para determinacdo do residuo de carbono (Residuo de
Carbono Ramsbottom, RCR) apresenta maior precisdo do que o método Conradson.
Embora requeira instrumental bem mais caro e moderno, € de mais facil execucao,
sendo, portanto, adotado como indicativo de ordem de grandeza para o ajuste do
rendimento de coque aditivo.

6.2.7.2. Taxa relativa de combustao catalitica do mono6xido de carbono

A taxa de combustdo catalitica relativa do monéxido de carbono simula a adicdo de
promotor de combustdo no inventario de catalisador. A funcdo do promotor de
combustéo é fazer com que o monéxido de carbono gerado pela queima do coque
seja convertido a diéxido de carbono na fase densa do regenerador, reduzindo sua
queima na fase diluida com o conseqiente disparo de temperatura nesta fase. E,

portanto, indicado para uso na operacao do regenerador em modo de combustéo total.

Nos testes industriais utilizados como referéncia para o ajuste do modelo, o teste de
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combustéo parcial foi realizado em seguida ao de combustéo total, com o inventario de
catalisador contendo promotor de combustdo. A mudanca do modo de queima foi
obtida pela reducdo da vazdo de ar de combustdo, porém a presenca do promotor
levou a obtencdo de uma relagdo molar de CO,/CO nos gases de combustéo de
ordem um pouco superior aos valores tipicos para 0 modo de combustdo parcial, ou
seja, a combustéo neste teste, apesar de ndo ser total, foi promovida.

O fato de a quantidade de promotor de combustdo no inventario de catalisador ser a
mesma para 0s dois testes levou a necessidade de o ajuste da taxa de combustao
catalitica relativa do monéxido de carbono ser mantido 0 mesmo para os dois casos

bases. O valor assim determinado €, portanto, moderado.

6.2.7.3. Perdas de calor para o ambiente

No modelo proposto, as perdas de calor para o ambiente sdo concentradas no
regenerador devido a sua maior superficie externa e temperaturas mais elevadas do
gue o restante do conversor. Estas perdas sdo computadas como uma parcela do
somatorio do calor de combustdo com o calor de dessorcdo do coque. Valores
encontrados em literatura abrangem uma faixa de 2 a 4 % de perdas.

O regenerador do PACR® apresenta uma superficie de troca térmica na fase diluida
maior que na fase densa pelo fato de sua regido superior possuir maior didmetro e
também maior altura em relacdo a regido inferior. Devido a esta particularidade
geométrica, foi testada no modelo uma fracdo de perdas de calor para o ambiente na
fase diluida no limite superior da faixa acima mencionada, juntamente com uma fracao
de perdas na fase densa proxima ao limite inferior da mesma faixa. Todavia, como o
calor de combustdo na fase diluida é pequeno quando comparado ao da fase densa,
tal ajuste em separado ndo apresentou melhoria significativa na reproducdo das
temperaturas do conversor. Optou-se, entdo, em manter-se um parametro unico para

perdas de calor para 0 ambiente em ambas as fases.

6.3 Reproducéo de testes industriais

Com os ajustes discutidos na sec¢do anterior foram comparadas as previsbes do
modelo para o estado estacionario com os dados operacionais do teste de combustéao

total (Tabela 6.1) e do teste de combustéo parcial (Tabela 6.2).
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Tabela 6.1 — Comparacgao das previsdes do modelo para o teste de combustao total

Variavel Teste Previsdo sem Previséo com
industrial ajuste de Kk¢o ajuste de kco
Trx °C 1 % desvio 545,0 541,8/-0,6 542,6/-0,4
Tret, °C / % desvio 539,0 535,8/-0,6 536,6 /- 0,4
Tre, °C / % desvio 715,0 716,6/+0,2 718,3/+0,5
Tai, °C 1 % desvio 717,0 730,1/+1,8 731,1/+2,0
T, °C 1 % desvio 523,0 5240/+0,2 525,1/+0,4
X, % peso / % desvio 67,14 64,41/-4,1 65,40/-2,6
heo, % peso / % desvio 10,11 10,07/-0,4 10,06 /- 0,5
Ce.q, % peso / % desvio 1,56 1,60/+25 1,55/-0,3
Cer, % peso / % desvio 0,04 0,10/ + 148 0,04/+75

Tabela 6.2 — Comparacdao das previsdes do modelo para o teste de combusta parcial

Variavel Teste Previsdo sem Previséo com
industrial ajuste de Kk¢o ajuste de kco
Trx °C / % desvio 545,0 540,9/-0,8 541,2/-0,7
Tret, °C / % desvio 539,0 534,9/-0,8 535,2/-0,8
Tre, °C / % desvio 715,0 716,0/+0,1 718,8/+0,5
Tai, °C 1 % desvio 7140 7254/+1,6 7285/+2,0
T, °C 1 % desvio 547,0 547,7/+0,1 5495/+0,5
X, % peso / % desvio 63,56 58,09/- 8,6 60,76 /-4,3
hco, % peso / % desvio 10,29 9,98/-3,0 9,88/-39
Ccq % peso / % desvio 1,74 185/+6,3 167/+43
Cer, % peso / % desvio 0,15 0,31/+ 104 0,14/+8,0

Percebe-se de forma geral uma boa concordancia dos valores previstos pelo modelo
com os dados industriais, especialmente em relacdo as temperaturas, principais

variaveis de interesse. Entretanto, 0 modelo nao foi capaz de reproduzir o valor do
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coque no catalisador regenerado com o valor original do fator pré-exponencial da
constante global de queima do carbono apresentado por Arbel, Huang et al.

Em seu trabalho de modelagem e otimizacdo do processo de craqueamento fluido,
HAN, RIGGS et al. (2004) realizam estimacdo de até 52 parametros para validar o
modelo do processo, reduzindo o desvio entre o processo e 0 modelo. No
regenerador, os fatores pré-exponenciais das reacfes de queima de coque sao
atualizados usando dados de medic&o (on-line) da unidade. Desta forma estes autores
estimaram valores para tais fatores pré-exponenciais com diferenca de até 28 % entre

os dois casos apresentados.

De modo semelhante, para prever o valor do coque no catalisador regenerado com
maior precisdo, o fator pré-exponencial da constante global de queima do carbono foi
alterado, aumentando-o em relagdo ao valor reportado por Arbel, Huang et al.
originalmente adotado. Os resultados obtidos com o novo ajuste de parametros a partir
desta alteracdo é apresentado na Ultima coluna das tabelas 6.1 e 6.2. Esta nova
previsdo ndo apenas reproduz melhor o valor do coque no catalisador regenerado,

mas também a converséo, funcao direta desta variavel.

Ambos os ajustes possibilitaram a previsdo das temperaturas com desvios menores
que 1 % em relagéo ao processo real, com excec¢ao da temperatura na fase diluida do
regenerador, que apresentou desvio de até 2 %. E possivel que esta diferenca seja
explicada pela hipotese de mistura perfeita na fase densa do regenerador adotada no
modelo. A investigagdo de um modelo no qual o ar de combustéo que atravessa a fase
densa nao seja totalmente aquecido até a temperatura média desta fase, pode levar a
obtencdo de previsbes de menores temperaturas na fase diluida, devido ao
resfriamento causado pelo ar de combustéo (especialmente nitrogénio) que nela entra.
Ainda assim, de forma geral o modelo proposto representou de forma adequada os
dois testes industriais, mesmo em condi¢bes tdo diversas quanto a variagdo dos
modos de combustéo total e parcial.

6.4 Impacto do resfriamento de catalisador

Uma caracteristica diferencial do hardware de um conversor de cragueamento
catalitico de residuo em relacdo a conversores para cargas convencionais é a

existéncia do resfriador de catalisador. Nesta secao a influéncia deste equipamento no
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processo € abordada pela alteracdo da carga térmica do resfriador de catalisador
através da variagdo da circulacédo de catalisador quente pelo mesmo, com retorno total
do catalisador frio para o regenerador. Este caso € avaliado a partir do melhor ajuste
do modelo para o teste de combusté&o total, visto ser este 0 modo normal de operacao

deste conversor.

Neste caso a circulacéo de catalisador quente pelo resfriador de catalisador é reduzida
de 10 % em relagdo a seu valor original. A avaliagdo com reducgédo de carga térmica é
justificada pelo fato de o teste de combustdo total tomado como base haver sido
conduzido de forma a maximizar a capacidade da unidade. Um aumento de carga
térmica excederia a capacidade nominal do equipamento. Operacdo continua em tal
condicdo pode levar a erosdo de tubos e, em caso extremo, a rompimento dos
mesmos. Tal condicdo é extremamente indesejavel pelo fato de o casco do resfriador
de catalisador ser diretamente conectado ao regenerador, sem qualquer blogueio que
permita seu isolamento. Isto significa que qualquer necessidade de manutencdo
interna neste equipamento requer parada da unidade, com seus consequientes

prejuizos.

A Figura 6.2 apresenta a resposta da temperatura nas fases densa e diluida do
regenerador para uma reducdo de 10 % na circulagdo de catalisador quente pelo
resfriador de catalisador. Como esperado, a reducdo da remocgao de calor da fase
densa leva a um aumento de sua temperatura e, em consequéncia, também da fase
diluida. O elevado rendimento de coque produzido no cragueamento catalitico de
residuo torna sua operacao rentavel inviavel sem o resfriador de catalisador, entre
outros aspectos devido a elevada temperatura atingida na fase diluida do regenerador,
podendo ultrapassar os limites admissiveis pelos materiais dos internos do
equipamento, especialmente os ciclones do regenerador.

A Figura 6.3 apresenta a resposta da temperatura na saida do riser e no retificador
para uma reducdo de 10 % na circulacdo de catalisador quente pelo resfriador de
catalisador. Percebe-se que 0 aumento das temperaturas no regenerador, mantida a
circulacao total de catalisador constante, reflete em aumento das temperaturas tanto
no riser como no retificador.

A Figura 6.4 apresenta a resposta da temperatura de catalisador frio que retorna para

o regenerador para uma reducdo de 10 % na circulacdo de catalisador quente pelo
resfriador de catalisador. A reducdo da circulacdo de catalisador pelo casco do
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resfriador implica em aumento do tempo de residéncia no mesmo, levando a uma
gueda inicial sensivel da temperatura na saida. Entretanto, o aumento gradual da
temperatura da fase densa do regenerador e, portanto, do catalisador que entra no

resfriador de catalisador, acaba por recuperar parcialmente a queda inicial.
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Figura 6.2 — Resposta da temperatura nas fases densa e diluida do regenerador

para reducéo na circulacédo de catalisador quente pelo resfriador de catalisador
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Figura 6.3 — Resposta da temperatura na saida do riser e no retificador
para reducédo na circulacéo de catalisador quente pelo resfriador de catalisador
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Ainda assim, fica claro que a reducédo da carga térmica € menor que a reducdo da
circulagdo de catalisador quente pelo resfriador de catalisador, pois o tempo de
residéncia atua como um amortecedor da variacdo da carga térmica. Este resultado
também mostra que uma reducdo de carga térmica do resfriador de catalisador por
alguma necessidade de processo, por exemplo, processamento de carga mais leve,
deve ser acompanhado mm atencdo pelos operadores da unidade, uma vez que
temperaturas de retorno do catalisador frio para o regenerador excessivamente baixas
podem causar regides frias na fase densa e, em consequéncia, regeneracéo deficiente
do catalisador.
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Figura 6.4 — Resposta da temperatura de catalisador frio para o regenerador

para reducédo na circulacdo de catalisador quente pelo resfriador de catalisador

A Figura 6.5 apresenta a resposta do coque no catalisador gasto e regenerado para
uma reducdo de 10 % na circulagdo de catalisador quente pelo resfriador de
catalisador. O aumento da temperatura de reagao leva a um maior rendimento de
coque cinético, com consequente aumento do coque no catalisador gasto. Por outro
lado, o aumento das temperaturas de fase densa e diluida melhoram a regeneracao

do catalisador.
Em todas as previsdes acima discutidas, o tempo de resposta para atingir o novo

estado estacionario estd compativel com valores obtidos em testes de identificagdo do

processo em malha fechada realizados no PACR® da RECAP.
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Figura 6.5 — Resposta do cogue no catalisador gasto e regenerado
para reducédo na circulacdo de catalisador quente pelo resfriador de catalisador

6.5 Comentarios finais

Os resultados apresentados neste capitulo demonstram que o modelo mateméatico
proposto para o PACR® apresenta tendéncias corretas para as temperaturas obtidas
nos diversos equipamentos de uma unidade industrial. A temperatura que apresentou
0 maior desvio (2 %) em relagdo aos valores esperados foi a de fase diluida do
regenerador. O monitoramento desta variavel, com limitacdo de seu valor superior,
tem importancia para a manutencdo da integridade fisica dos internos da fase diluida
do regenerador bem como dos equipamentos do sistema de gases de combustéo,
especialmente o turbo expansor. Entretanto, sua influéncia nas demais temperaturas
do conversor se limita a temperatura da fase densa do regenerador, pelo retorno de

catalisador através das pernas dos ciclones.

Por outro lado, a temperatura de fase densa do regenerador € bem mais sensivel e
critica para o modelo, no sentido de que ndo apenas afeta a operacdo do riser e do
resfriador de catalisador, como também é influenciada pelo préprio resfriador de
catalisador e pelo retificador. Para esta temperatura obteve-se boa concordancia entre
a previsdo do modelo e valores medidos na pratica. Desta forma, 0 modelo proposto
se mostra adequado para a finalidade pretendida para sua utilizacdo, qual seja, a de
analise do comportamento nédo linear do processo, especialmente por sua capacidade
de prever tanto 0 modo de combustéo total como o de combustéo parcial.
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Capitulo 7

Conclusoes e sugestoes

7.1 Conclusoes

Serdo resumidas nesta sec¢édo as principais conclusdes do trabalho e as contribuices
geradas em cada uma de suas etapas.

Uma analise néo linear simplificada de um conversor de craqueamento para residuo
demonstrou a influéncia, dentre outros parametros, da operacdo com resfriador de
catalisador. A retirada de calor do conversor através deste equipamento desloca o
diagrama de solugcdes podendo, dependendo da condigcdo operacional, alterar a
estabilidade do processo.

No desenvolvimento do modelo matematico dindmico para o PACR® foram
contemplados todos os principais equipamentos deste conversor. Adicionalmente,
tanto o riser como o regenerador foram divididos cada qual em duas regides: o riser,

nas regides de lift e de reacéo, e o regenerador, nas fases densa e diluida.
No retificador, a determinagédo da quantidade de coque de circulagcdo permitiu calcular

a fracdo de hidrogénio no coque total, através da ponderacdo da fracdo de hidrogénio
existente nas parcelas de coque aditivo, coque cinético e coque de circulacao.
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No regenerador, o calculo da taxa de combustdo do coque através da consideragéo
das reacdes individuais de seus componentes (assumidos como carbono e hidrogénio)
e produto (monoxido de carbono) permitiu avaliagao do equipamento tanto no modo de
combustéo total como no de combustéo parcial, além de condi¢cdes intermediarias
entre as mesmas, a combustao parcial promovida.

O modelo desenvolvido mostrou resultados satisfatérios para ser utilizado em uma

analise mais detalhada do comportamento néo linear do processo de cragueamento

catalitico de residuo.

7.2 Sugestdes paratrabalhos futuros

Nesta secdo sdo apresentadas sugestdes para continuidade deste trabalho tanto na

linha do modelo do conversor como na linha de sua analise ndo linear.
7.2.1 Modelo do conversor

A aquisicdo de maior quantidade de dados industriais para comparacdo com as

previsdes do modelo pode levar a um melhor ajuste do mesmo.

Os seguintes desenvolvimentos podem melhorar as previsbes do modelo do

conversor:
- modelagem da regi&o de injec&o de carga no riser, contemplando:
- vaporizacao (flash) adiabética da carga, com pirélise da fracdo nao vaporizada;

- acréscimo do coque aditivo ao catalisador, impactando na conversdo e no

rendimento de coque cinético;

- calculo da capacidade calorifica da carga em funcdo de sua temperatura,

estado fisico e propriedades;

- inclusdo da influéncia do inventario de catalisador e do vapor injetado na

retificacdo dos hidrocarbonetos no modelo do retificador;
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- avaliacdo da modelagem do regenerador considerando:

- fluxo empistonado dos gases tanto na fase densa como na fase diluida;

- parcela do ar de combustéo que atravessa a fase densa ndo aquecendo até a
temperatura média desta fase.

Em uma linha de extenséo do trabalho, vislumbram-se as seguintes possibilidades:

- inclusao do perfil de rendimentos de produtos ao modelo do riser, permitindo sua

utilizacdo também para fins de otimizacéo;

- ampliacdo do modelo para incluir controles das temperaturas da regido de lift do

riser, da saida do riser e da fase densa do regenerador.

- adaptacdo do modelo para representar um conversor de craqueamento catalitico
voltado para a producéo de petroquimicos.

7.2.1 Analise néo linear do processo

O simulador elaborado neste trabalho permite realizar varias outras andlises além dos
casos aqui apresentados. Mencionamos como exemplos 0 estudo da influéncia dos
seguintes reciclos de catalisador no comportamento do processo:

- circulagéo de catalisador pelo resfriador de catalisador;

- circulacao de catalisador pelo IsoCat®;

- circulagéo interna de catalisador no regenerador (arraste de catalisador), funcéo da

vazao de ar de combustéo.
Posteriormente, sugere-se aplicar a metodologia de andlise ndo linear ao sistema

ampliado com a inclusdo dos controles de temperatura mencionados na secgdo
anterior.
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Apéndice

Program RFCCdin

RFCCdin - Simulagso Dindmica de um Conversor de RFCC

Aluna: Ménica Einsfeldt
Orientadores: Evaristo Chalbaud Biscaia Jr
Priamo Albuquerque Melo Jr.

Varidveis

Y(1) Cris coque no catalisador na saida do riser kg coque / 100 kg cat
Y(2) TRX temperatura de reacgédo (o}
Y (3) Ccg coque no catalisador gasto kg coque / 100 kg cat
Y(4) TRT temperatura do retificador Cc
Y (5) quantidade molar de CO na fase densa kgmol
Y(6) quantidade molar de CO2 na fase densa kgmol
Y(7) quantidade molar de 02 na fase densa kgmol
Y (8) quantidade molar de N2 na fase densa kgmol
Y(9) quantidade molar de H20 na fase densa kgmol
Y{10) Ccr coque no catalisador regenerado kg coque / 100 kg cat
Y(11l) TRG temperatura de regeneraciao (fase densa) C
Y(12) quantidade molar de CO na fase diluida kgmol
Y(13) quantidade molar de CO2 na fase diluida kgmol
Y(14) quantidade molar de 02 na fase diluida kgmol
Y (15) quantidade molar de N2 na fase diluida kgmol
Y(16) quantidade molar de H20 na fase diluida kgmol
Y(17) Ccd coque no catalisador na fase diluida kg coque / 100 kg cat
Y(18) TDI temperatura da fase diluida do regenerador C
Y(19) Tcf temperatura do catalisador frio c
Geral

caqtot coque total % peso
CT0 relacdo Cat/Oleo kg cat / kg 6leo
Mat vazdo madssica de catalisador total kg/min
Riser

coqcin coque cinético % peso
Mag vazdo de &gua kg/min
Mo vaz8o de 6leo (carga) kg/min
Qag carga térmica da agua kcal/min
Qo carga térmica do 6leo (carga) kcal/min
rfc taxa de formagdo de coque kg/min
rerag taxa de reacdo kg/min
Tag temperatura da agua C
TGC temperatura do 6leo (carga) C
Tmc temperatura de mistura do catalisador na base do riser C
Tvapo temperatura de vaporizac¢do do 6leo (carga) [od
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X conversdo da carga kg crag / kg 6leo
Retificador
co¢cir coque de circulagéo % peso
Regenerador
BETA relagdo de Arthur, CO/CO2 molar na superficie do catalisador -

EP3ILONden fragdo de vazios no leito da fase densa do regenerador -
EPSILONdil fracdo de vazios na fase diluida do regenerador -

altura da fase densa do regenerador m
inventario de catalisador na fase diluida do regenerador kg
const cinética da reagdo de combustdo parcial do C 1/bar.min
correspondente a kl na fase diluida l1/bar.min
constante cinética da rea¢do de combustdo total do C l/bar.min
correspondente a k2 na fase diluida 1/bar.min
const. cinética global da reag¢do de comb. CO kgmol/m3.min.bar2
correspondente a k3 na fase diluida 1/bar.min
constante cinética da reacdo de combustdo heterogénea do CO
kgmol/min.kgc.bar2
correspondente a k3i na fase diluida
constante cinética da reag¢do de combustdo homogénea do CO
constante global de queima do carbono 1/bar.min
vazdo de ar de combustéo kg/min
vaz&o massica de catalisador arrastado kg/min
vaz8o massica de catalisador regenerado kg/min
vazdo massica dos gases da fase densa kg/min
vaz&o0 massica de hidrogénio queimado kg/min
vazdo molar de ar de combustédo kgmol/min
taxa global de geracdo de mondéxido de carbono kgmol/min
taxa global de gerag¢do de diéxido de carbono kgmol/min
vazdo molar de gases na fase densa kgmol/min
vazdo molar de gases de combustdo kgmol/min
taxa global de geragdo de &gua kgmol/min
taxa global de consumo de oxigénio kgmol/min
pressdo no regenerador bar
carga térmica da combustdo do coque kcal/min
carga térmica da combust3o do CO na fase diluida kcal/min
carga térmica do resfriador de catalisador kcal/min
taxa da reacdo de combustdo parcial do carbono kgmol/m3.min
taxa da reac3o de comb. parcial do C na fase dil kgmol/m3.min
taxa da reacdo de combustdo total do carbono kgmol/m3.min
taxa da reacido de comb. parcial do C na fase dil kgmol/m3.min
taxa da reacdo de comb. do mondéxido de carbono kgmol/m3.min
taxa da reacdo de comb. do CO kgmol/m3.min
massa especifica do ar - kg/m3
massa especifica da fase densa do regenerador kg/m3
massa especifica da fase diluida do regenerador kg/m3
massa especifica dos gases de combustdo kg/m3
taxa de queima do coque kg/min
taxa de queima do coque na fase diluida kg/min
temperatura do ar de combustéo C
velocidade linear na fase densa do regenerador m/s
velocidade linear na fase diluida do regenerador m/s
volume da fase densa do regenerador m3
volume da fase diluida do regenerador m3

fracdo molar de componente gasoso no regenerador -
frac3o molar de componente gasoso na corrente de ar -

catali
DTML diferenca de temperatura média logaritmica Cc
Mcf vazdo massica de catalisador que retorna ao regenerador kg/min
Mci vazdo massica de catalisador pelo IsoCat kg/min
Mcq vaz&0 maéssica de catalisador pelo resfriador kg/min
Tav temperatura da &gua e vapor nos tubos (o}
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Paré&metros

ltaHo
ltaHvapa
ltaHvapo

HEHHEROUOUD

Retificador

DTsep
kret
LAMBDA
LAMBDAcir

Regenerador

e

rHEREEBDDUODUDQOOQW

capacidade calorifica do catalisador
constante universal dos gases
constante universal dos gases

kcal/kg.C
kcal / kgmol.K
m3.bar / kgmol.K

massa especifica do catalisador kg/m3
capacidade calorifica da agua liquida kcal/kg.C
capacidade calorifica da agua vapor kcal/kg.C
capacidade calorifica do 6leo (carga) liquido kcal/kg.C
capacidade calorifica do 6leo (carga) vapor kcal/kg.C
coque aditivo (ndo catalitico) kg cogue / 100 kg 6leo
variac3o de entalpia da &gua kcal/kg
calor de reacdo kcal/kg
variacdo de entalpia do 6leo (carga) kcal/kg
calor de vaporizagdo da &gua kcal/kg
calor de vaporizagdo do 6leo (carga) kcal/kg

inventario de catalisador no riser kg
frac3do em peso de hidrogénio no coque aditivo kg H / kg co
fracdo em peso de hidrogénio no coque cinético kg H / kg co
temperatura de vaporizagdo da &gua [od

queda de temperatura no vaso separador C
coeficiente do retificador kg coque / 100 kg 6leo
fracdo em peso de hidrogénio no coque kg H / kg co
fracdo em peso de hidrogénio no coque de circul. kg H / kg co

perda de calor para o ambiente fracdo do calor de comb
constante pré-exsponencial de BETA -
taxa relativa de combustio catalitica do monéxido de carbono -

capacidade calorifica do ar de combustdo kcal/kg.C
capacidade calorifica dos gases de combustdo kcal/kg.C
calor de combust&o a CO kcal/kg
calor de combustdo a CO2 kcal/kg
calor de combustdo a agua kcal/kg
calor de combustdo do coque kcal/kg
calor de dessorgdo do coque kcal/kg
energia de ativagdo da reacdo de comb. heter do CO kcal/kgmol
energia de ativacdc da reacdo de comb. homog do CO kcal/kgmol
energia de ativacgdo da relacdo de Arthur kcal/kgmol
energia de ativagdo da const global de queima do C kcal/kgmol

inventario de catalisador na fase densa do regenerador kg
fator pré-exponencial da constante cinética da reacdo de
combust3o heterogénea do CO kgmol/min.kgc.bar2
fator pré-exponencial da constante cinética da reagdo de
combustido homogénea do CO kgnol/m3.min.bar2

fator pré-exp. da constante global de queima do C l/bar.min
peso molecular do ar kg/kgmol
peso molecular do carbono kg/kgmol
peso molecular do monéxido de carbono kg/kgmol
peso molecular do di6éxido de carbono kg/kgmol
peso molecular do coque kg/kgmol
peso molecular do hidrogénio kg/kgmol
peso molecular da agua kg/kgmol
peso molecular do nitrogénio kg/kgmol
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C PMO2 peso molecular do oxigénio kg/kgmol
[od Sden drea da secgdo transversal da fase densa do regenerador m2
C Sdil adrea da secd3o transversal da fase diluida do regenerador m2
c VOLRG volume do regenerador m3
o]

o Resfriador de catalisador

c R p— a— - T —

c

C Ar adrea de troca térmica m2
C IC circulagdo pelo IsoCat / circulagdo total de catalisador -
Cc IR inventirio de catalisador no resfriador de catalisador kg
c U coeficiente global de troca térmica kcal/min.m2.C
Cc

c

implicit double precision(A-H,0-2)

integer CO, CO2, 02, N2, H20, COdi

, €CO2di,

02di,

do#ble precision ATOL,RWORK,RTOL,T,TOUT,Y,YPRIME

doub%e precision IC, IDE, IDI, IRC

K, k1, kli, k2, k

k3h, k3h0, k3h

LAMBDA, LAMBDAad,

Mag, Mar, Mca, Mc
MH2, Mo,

R YRR

no2i

external RES

C**** Arrays related to the DASSL code *

pakameter (NEQ=19)

dihension YPRIME (NEQ) , RWORK (40+9*NEQ+NEQ*NEQ) ,

& IWORK (20+NEQ) , DELTA (NEQ)
dimension Y (NEQ),INFO(15)
dimension RTOL(NEQ),ATOL(NEQ)

dimension z(10), 20(10), zar(5)

common AmbRX, Arc,
: BETA, BETAO,

1 CHI, cogcin, cogqcir, coqtot,

b Cpol, Cpov, CTO,

DeltaHdes, DeltaHH20,

e

IC, IDE, IRC, IRT, IRX,
k3c, k3c0, k3ci, k3h, k3hO,

" .

Mag, Mar, Mca, Mcf, Mo,
ngc, nH20,

PMO2, PRG,
Qgc, Qqci, Qrc,

Sden, S8dil,

u,

VOLRG,

X,

z, zar, zO2seca

R R R BRSO R DR

CH*x* I#put/output files ****

, IRT, IRX,

2i,

k3, k3i,

i, kC, kCO,
LAMBDAcin,
£, Mci, Mcq,

%* %k %

dcoque, DeltaHCO, DeltaHcomb,

Cpal,

nar, nCO, nC02, nCO2i, nCoOi,

DeltaHCO2,
DeltaHvapo,

DeltaHvapa,

E3c¢, E3h, Ebeta, EC, EPSILONden,

k3hi, kCO,

LAMBDA, LAMBDARad, LAMBDAcin,

PMar, PMC, PMCO, PMCO2, PMcogq,

Rcal, Rbar, rfc, RHOc, RHOden,

Cpar,

k3c,
kCi,

N2di, H

k3c0
kret,

LAMBDAcir,

Mcr,

nde,

EPSILONdil,

kret,
LAMBDAcCir,

PMH2, PMH20,

RHOdil,

Tag, Tar, Tav, TCC, Tvap, Tvapo,

rac,

open(ZO,file='saidaRFCC207N.dat',status='unknown')
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Cpav,

Mct,

ngc,

PMN2,

Cpc,

20di

, k3ci,

Mde,

nH20,

DeltaHcraq,
DTsep,

no2,

Cpgc,
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open(30,file='saidaRFCC207z.dat"', status="'unknown’
open(40,file='saidaRFCC2070.dat’,status='unknown’

Entrada de dado:

Os| dados marcados com * referem-se ao teste de combustdo total RECAP agoOl

Obs.:

Todas as temperaturas estdo divididas por 1000 para reduzir a

diferenca de ordem de grandeza entre as varidveis de estado.

Inicializagdo das varidveis de estado

CrisO= 1.298d+00

TRX0 = 5.45d+02/1.d+03
Ccgl = 1.556d+00
TRTO = 5,39d+02/1.d+03
20(1)= 1.927d-02

z0{2)= 1.3581d-01
z0(3)= 2.484d-02
z0(4)= 7.5936d4-01

20(5)= 6.072d-02

Cclt0 = 4.d-02

TRGO = 7.15d+02/1.d+03
z0(6)= 5.127d-03

z0(7)= 1.538d-01
z0(8)= 1.409d-02
z0[(9)= 7.655d-01
z0/(10)=6.150d-02

Ccd0 = 4.d-02
TDIO = 7.17d+02/1.d+03
Tcf0 = 5.23d+02/1.d+03

6.673d+00

Circulagio de catalisador
CTO =
I = 0.d4+00

Propriedades do catalisador
C
R

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

peso

%
c
% peso
c

peso

I Qde

peso

Qe |

kg cat / kg 6leo

c = 3.1d-01 ! kcal/kg.C

Oc = 1.09d+03 ! kg/m3
Condig¢des do 6 ya) liquido
M = 2.0997d ! kg/min
Moref= 2.0997d ! kg/min
TQC = 2.64+02 ! C
Propriedades do 6leo (carga)
Cpol = 7.37d-01 ! kcal/kg.C
Cpov = 7.86d-01 ! kcal/kg.C
dcoque = 4.3804d+00 ! % peso
DeltaHvapo = -8.33d+01 ! kcal/kg
Tvapo= 5.5523d+02/1.d+03 ! C
Condic¢des da é&gua
Mig = 8.d+03/6.d+01 ! kg/min
Tag = 1.58d+02/1.4d+03 ! C
P#opriedades da &agua
Cpal = 1.03d4+00 ! kca../kg.C
Cpav = 4.9d-01 ! kca../kg.C
DeltaHvapa = -5.183d+02 ! kca../kg
Tvap = 1.31d+02/1.d+03 ! C
Variiveis do riser
Ppo = 6.7666d-01 bar
tpref= 1.84d+00 s
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*

* ok = %

saida dos pseudociclones

TI-024A

TC~028 (média fase densa)

assumido = Ccr do teste

TY-032A (média fase diluida)

TI-503 (abaixo pipegrid)

*

* gem IsoCat

Arbel, Huang et al. (1995)
Arbel, Huang et al. (1995)
3170 m3/d

3170 m3/d

TI-675

média flash Watson-Fallon
média flash Watson-Fallon
Arbel, Huang et al (1995)
Tflash adiabatico

BFW
TI-403

@ T média liquida (Kreith)
@ T média vapor (Kreith)
Plift = 1.92 kgf/cm2 man
Tvap @ 1.92 kgf/cm2 man



Parametros do riser

DeltaHcraq = -1.383d+02 t kcal/kg

IRX = 4.586d+03 ! kg

LAMBDAad = 4.8d-02 ! kg H / kg co

LAMBDAcin= 4.8d-02 ! kg H / kg co

Parémetros do retificador

DTsep = 6.d+00/1.4+03 t C I TRX - TI-024A

IRT = 2.21539d+04 ! kg

kret = 6.48d-01 ! kg co/100 kg

LAMBDAcir = 1.2d-01 ! kg H / kg co

Condicgdes do ar de combustdo

Mar = 2.8721d+03 kg/min *

Tar = 2.08d+02/1.4+03 c * TI-002

Propriedade do ar de combustdo

Cpar = 2.584-01 ! kcal/kg.C Q@ Tmédia

PMar = 2.8847d4+01 ! kg/kgmol

zar(l) = 0.d+00 ! -

zar(2) = 0.d+00 -

zar (3) = 2.09d-01 ! -

zar (4) = 7.91d-01 ! -

zar(5) = 0.d+00 ! -

Variaveis do regenerador

PRG = 2.70d+00 ! bar * PI-027

Par&metros do regenerador

AmbRG = 2.00d-02 1 - ajustado

BETAO0 = 2.512d+03 1 - Arbel, Huang et al. (1995
CHI = 2.d+00 to- ajustado

Cpgc = 2.88d-01 !t kcal/kg.C @ 716 C (média TRG / TDI)
DelltaHCO = 2.6404d+04 ! kcal/kgmol

DeltaHCO02= 9.3993d+04 ! kcal/kgmol

DeltaHdes= -7.372d+02 ! kcal/kg

DeltaHH20= 5.7760d4d+04 ! kcal/kgmol

E3c = 2.7597d+04 I K ! Arbel, Huang et al. (1995)
E3h = 7.0649d+04 ! kcal/kgmol ! Arbel, Huang et al. (1995)
Ebeta = 1.35034+04 ! kcal/kgmol ! Arbel, Huang et al. (1995)
EC = 3.7600d+04 ! kcal/kgmol ! Weisz e Goodwin (1966)

IDE = 1.12034d+05 ! kg

k3c0= 6.816d+03 ! kgmol CO / kgcat.bar2.min Arbel, Huang et al. (1995)
k3h0= 2.9619d+16 ! kgmol CO / m3.bar2.min Arbel, Huang et al. (1995)
kCO = 6.3309d+09*2.0d+00 ! 1 / bar.min Arbel, Huang et al. (1995)
PMC = 1.2011d+01 ! kg/kgmol

PMCO = 2.8011d+01 ! kg/kgmol

PMCO2= 4.4011d+401 ! kg/kgmol

PMH2 = 2.016d+00 ! kg/kgmol

PMH20= 1.8015d+01 ! kg/kgmol

PMN2 = 2.8014d+01 ! kg/kgmol

PMO2 = 3.2000d+01 ! kg/kgmol

Sden = 4.88927d+01 ! m2

sdil = 6.66207d+01 ! m2

VOLRG= 9.566387d+02 ! m3

Variaveis do resfriador de catalisador

M¢f = 8.82633d+03 ! kg/min * calc com Cp¢ = 0.31

Qrc = 5.25d+05 ! kcal/min * 31.5 Gecal/h

Tiv = 2.37d+02/1.d+403 1 C * Tvap @ 31.4( :(gf/cm2 man
Parametros do resfriador de catalisador

Arc = 1.88d+02 { m2

IRC = 9.308d+03 ! kg ! estimado @ RHOmédia

UT = 7.474+00 ! kcal/min.m2.C * calculado para 31,5 Gcal/h
Constantes

Rcal = 1.987d+00 kcal/kgmol.K

Rbar = 8.314d-02 m3.bar / kgmol.K
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C****

Célculos preliminares

Citculacbes
= CTO
Mci = IC
= Mct -
= Mcf

+

—————

Acrescentar

Retificador

de catalisador

Mo

Mct
Mci
Mci

kg/min
kg/min
kg/min
kg/min

agui o modelo para céalculo da conversdoc e coque cinético

cogeir = kret * CTO**5.d-01

cohtot

]

(Ccg0 - Ccr0) * CTO

! % peso

! % peso

LArBDA (LAMBDAad*dcoque + LAMBDAcin*coqcin + LAMBDAcir*cogqcir) /
& cogtot

! kg H / kg co

FlEidodinamica da fase densa do regenerador

= PRG*PMar / (Rbar* (TRGO*1.d+03+2.7315d4+02)) ! kg/m3

= Mar / (RHOar*Sden*6.d+01) ! m/s
EPSILONden = (vden+1.d+00) / (vden+2.d+00)
RHOden = RHOc * (1.d4+00-EPSILONden) ! kg/m3
VOLden = IDE / RHOden { m3
hden = VOLden / Sden m
Initializing Y's *
Y(1l) = CrisO ! % peso
Y(2) = TRXO ' C
Y(3) = Ccg0l ! % peso
Y{4) = TRTO t C
dg i=5,9

Y(i) = z0(i-4) * PRG * VOLden * EPSILONden /

& | (Rbar * (TRGO*1.d+03 + 2.7315d+02)) ! kgmol
enddo

N
n

m20QQ
0
[, VSIS o]

™
o]
I

indice
indice
indice
indice
indice

do
do
do
do
da

Y(5) + Y{(6) + Y(7) +

Cilculo da vazio de gases da fase densa para a diluida do regenerador

monéxido de carbono na fase densa
di6éxido de carbono na fase densa
oxigénio na fase densa

nitrogénio na fase densa

Agua na fase densa

Y(8) + Y(9) kgmol
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z{(i = Y(i+4) / somaYde
enddo

PMcog = PMC * (1.d+00 + LAMBDA / (1.d+00 - LAMBDA)

BETA = BETAO * dexp(-Ebeta / (Rcal * (TRGO*1.d4+03 + 2.7315d+02)))
kC = kCO * dexp(-EC / (Rcal * (TRGO*1.d+03 + 2.7315d+02)))
k1 = BETA * kC / (BETA+1.d+00)

k2 = kC / (BETA+1.d+00)

k3c = k3c0 * dexp{-E3c / (Rcal * (TRGO*1.d+03 + 2.7315d+02)))

k3h = k3h0 * dexp(-E3h / (Rcal * (TRGO*1.d+03 + 2.7315d+02)})

k3 = k3c*CHI*RHOden + k3h*EPSILONden

r = RHOden * Ccr0 * z2(02) * PRG / (1.d+02 * PMcoq)

rl =kl * r

r2: = k2 * r

r3] = k3 * z(CO) * z(02) * PRG**2.d+00

MH2 = Mct* ((Ccg0-Ccr0)/1.d+02) * LAMBDA

nCoO = VOLden * (rl - r3)

nCo02 = VOLden * (r2 + r3)

nH20 = MH2 / PMH2

n02 = VOLden * (5.d-01*(rl+r3) + r2) + 5.d-01*nH20

nar = Mar / PMar

nar + 5.d-01 * (nCO + nH20)

somaYPMde = Y(5)*PMCO + Y(6)*PMCO2 + Y(7)*PMO2 + Y(B8)*PMN2 +

Y (9) *PMH20 ! kg
PMde = somaYPMde / somaYde ! kg/kgmol
= nde * PMde ! kg/min
C Fﬂuidodinémica da fase diluida do regenerador
C —— " —————— . ———— ——— ————— = ——— = ————
RHOgc = PRG*PMde / (Rbar* (TDIO*1.d+03+2.7315d+02) kg/m3
= Mde / (RHOgc*Sdil*6.d+01) m/s
RHOdil = 3.06d4+01*vdil - 1.41d+01 ! kg/m3
EPSILONdil = 1.d+00 - RHOdil / RHOc
VQLdil = VOLRG - VOLden ! m3
IDI = VOLdil * RHOdil
RHOdil * Sdil * vdil * 6.d+01 ! kg/min
(o
Y(10)= Ccr0 ! % peso
Y(11)= TRGO 't C
do 1=12,16
T Y(i) = 20(i-6) * PRG * VOLdil * EPSILONdil /
vl (Rbar * (TDIO*1.d+03 + 2.7315d+02)) ! kgmol
enddo
Y“17)= Ccd0 ! % peso
Y(18)= TDIO t C
Y/(19)= TcfO ' C

C**** Tnitial value for dimensionless time ****
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C*x*x*x

21200000

na

a0 0

T=0.d+00

Initializing YPRIME's ***x*

Cris= Y (1) % peso

TRX = Y (2) C

Ccg = Y(3) peso

TRT = Y(4) o

Cer = Y(10) % peso

TRG = Y(1l1) c

Ccd = Y(17) % peso

TDI = Y(18) c

TcE = Y(19) (o}

Modelo do conversor

Riser - Regido de 1lift

Tmc = (Mcr*TRG + Mci*Tcf) / Mct

Riser - Regido de reacgéo

Tata de craqueamento

rcraqg = X*Mo

BaEa‘co de coque

rffe = (coqcin + dcoque} * Mo / 1.d+02

YPRIME (1) = (Met * {(Ccr-Cris) + rfc v 1.d+02) / IRX
BaEango entélpico

DeltaHag = Cpal * (Tag-Tvap) * 1.d+03 + DeltaHvapa +
& Cpav * (Tvap-TRX) * 1.d+03

Qalg = Mag * DeltaHag

DelltaHo = Cpol * (TCC-Tvapo) * 1.d+03 + DeltaHvapo +
& Cpov * (Tvapo-TRX) * 1.d+03

Qo = Mo * Deltalo

YPRIME (2) = (Mct * Cpc * (Tmc-TRX) * 1.d+03 + Qag + Qo +

&
& (:ﬁJumj

rcraq * DeltaHcraq - rfc * DeltaHdes)
(IRX * Cpc * 1.d+03)

Retificador

——twe e ———=rom

leanqo de coque
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kg/min

! kg/min

kcal/kg

kcal/min

! kcal/kg

! kcal/min
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Ccir = cogcir / CTO

! kg co 100 kg ¢
YPRIME (3) = Mct * (Cris+Ccir-Ccg) / IRT
Balanco entélpico
YPRIME (4) = Mct * (TRX - DTsep - TRT) / (IRT * Cpc)
Regenerador - Fase densa
BaEanco molar por componente
YPRIME (5) = - z{(CO) *nde + nCO
YPRIME(6) = - z(CO2)*nde + nCO2
YPRIME (7) = zar(02) *nar - z{02) *nde - nO2
YPRIME (8) = zar(N2) *nar - z(N2) *nde
YPRIME (9) = zar (H20)*nar - z(H20)*nde + nH20
leanco de coque
rdqc = (nCO + nCO2) * PMC + MH2 ! kg/min
YﬁRIME(lO) = (Mct * (Ccg-Ccr) + Mca * (Ccd-Ccr) -

rgc * 1.d+02) / IDE

Bilanco entélpico
Qéc = nCoO*DeltaHCO + nCO2*DeltaBC02 + nH20*DeltaHH20 ! kcal/min
Déltaﬂcomb = Qqc / rqgc !+ DeltaHdes ! kcal/kg

YPRIME (11) = (Mct * Cpc * (TRT-TRG) + Mca * Cpc * (TDI-TRG) +
Cpar * Mar * (Tar-TRG) + Mcf * Cpc * (Tcf-TRG) +
(1.d+00-AmbRG) * (Qgc + rgc * DeltaHdes) / 1.d+03)
(IDE * Cpc)
Regensrador Fase diluida
Balango molar por componente
odi = 6 ! indice do monéxido de carbono na fase diluida
02di = 7 ! indice do diéxido de carbono na fase diluida
2di = B 1 indice do oxigénio na fase diluida
2di = 9 ! indice do nitrogénio na fase diluida
20di = 10 ! indice da agua na fase diluida
somaYdi = Y(12) + Y(13) + Y(14) + Y(15) + Y(16) ! kgmol
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do i=6,10
z(i) = Y(i+6) / somaYdi
enddo
z02seca = z(02di) / (1.d+00 - z(H20di))

BETAi = BETAOQ * dexp(-Ebeta / (Rcal * (TDI*1.d+03 + 2.7315d+02)))
=k

kCi co * dexp(~EC / (Rcal * (TDI*1.d+03 + 2.7315d4d+02)))
kl1i = BETAi * kCi / (BETAi+1l.d+00)

k2i = kCi / (BETAi+1l.4+00)

k3ci = k3c0 * dexp(-E3¢c / (Rcal * (TDI*1.d+03 + 2.7315d+02)))
k3hi = k3h0 * dexp(-E3h / (Rcal * (TDI*1.d+03 + 2.7315d+02)))
k3i = k3ci*CHI*RHOdil + k3hi*EPSILONdil

ri = RHOdil * Ccd * z(02di * PRG / (1.d+02 * PMC)

rli = kli * ri

r2i = k2i * ri

r3i = k3i * z(COdi) * z(02di) * PRG**2.d+00

ncPi = VOLdil * (rli - r3i)

nC02i = VOLdil * (r2i + r3i)

no2i = VOLdil * (5.d-01*(rli+r3i) + r2i)

ngc = nde + 5.d4-01 * nCOi

YPRIME (12)

z (CO) *nde

z {(C0di) *ngc + nCOi

YﬁRIME(13) z (C02)*nde - z{(C02di)*ngc + nCO2i

YPRIME (14) = z(02) *nde - z(02di) *ngc - nO2i

YéRIME(lS) = z(N2) *nde - z(N2di) *ngc

YPRIME (16)

fl

z (H20) *nde - z(H20di) *ngc

Balango de cogue

rdci = (nCOi + nCO2i) * PMC kg/min

YPRIME(17) = (Mca * (Ccr-Ccd) - rgeci * 1.d+02) / IDI

Balanco entdlpico

Qgci = nCOi*DeltaHCO + nCO2i*DeltaHCO2 kcal/min
Déltchomb = (Qgc + Qqci (rqc + rqgci + DeltaHdes ! kcal/kg
YPRIME (18) = (Mca * Cpc * (TRG-TDI) + Mde * Cpgc * (TRG-TDI) +

& (1.d+00-AmbRG) * (Qgci + rqgci * DeltaHdes)/ 1.d+03) /

& L (IDI * Cpc)

Resfriador de catalisador

DTML

(TRG - Tcf) * 1.d+03 / dlog( {TRG-Tav)/ (Tcf-Tav) ! C

ch = U * Arc * DTML ! kcal/min
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6170

Crxx¥

6171

Cx*%%x

Cx*x*

c****

Verifying DELTA values

wrﬁte(*,*) 'Verifyving if delta values vanish’
write(*,*)

write(*,*) 'Calling Subroutine RES'
write(*,*)

call RES(T,Y,YPRIME,DELTA, IRES,RPAR, IPAR)

dol 6170 I=1,NEQ

wriite(*,*) 'DELTA',I,' = ',DELTA(I)

continue

Diensioning RWORK and IWORK

LRW=40+9*NEQ+NEQ*NEQ
LIW=20+NEQ

do 6171 I=1,15

] INFO(I)=0

continue

Rélative and absolute error tolerances
INFO(2)=1
do i=1,19 Todas as varidveis

RTOL(i)=1.d-10
ATOL(i)=1.d-12

enddo

write(20,*)"Tempo Ccg Ccr Ccd TRX TRT TRG TDI Tcf
& NCO NCO2 NO2 NN2 NH20 iCo ico2 i02
& iN2 iH20 cogtot™

write (20,1000)T,Y(3),Y(10),¥(17),¥(2)*1.d+03,Y(4)*1.d+03,

& Y(11)*1.d+03,Y(18)*1.4+03,Y(19)*1.d+03,Y(5),Y(6),
& Y(7),Y(8),Y(9),Y(12),Y(13),Y(14),Y(15),¥Y(1l6),cogtot
write(30,*)"Tempo Ccg Ccr Ccd TRX TRT TRG TDI Tcf
& zCO zC02 z02 zN2 zH20 ico ico2 io2
& iN2 iH20 cogtot™
write(30,1000)T,Y(3),Y(10),Y(17),¥Y(2)*1.d+03,Y(4)*1.d+03,

& Y(11)*1.d+03,Y(18)*1.d+03,Y(19)*1.d+03,2(1),2z(2),

z(3),z(4),z(5),z(6),2z(7),2(8),2(9),2z(10),coqgtot

write (40,*)"Tempo ©O2 no ar 02 densa 02 no gc"
write {40,3000)T,zar(3)*nar,z(3)*nde, z(8) *ngc

Final value for dinmensionless time

write(*,¥*)

write(*,*)'TFinal = '

read(*,*) TS

write(*,*)

write(*,*)'Simulating from time-zero to ',TS
write(*,*)

read(*,*)

Number of points in the interval
NPOINTS=3000

rite(*,*) 'NPOINTS = ',NPOINTS
OUT=TS/NPOINTS
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STEP=TOUT

C***%* Calling DASSL ***¥*

write(*,*)

write(*,*)'Calling Subroutine DASSL®
write(*,*)

do‘6180 I0UT=1,NPOINTS

call DDASSL(RES,NEQ,T,Y,YPRIME, TOUT, INFO, RTOL,ATOL, IDID,
RWORK, LRW, IWORK, LIW, RPAR, IPAR, JAC)

[od Length of last step
HU=RWORK (7)
C Order of the method used in last step

NQU=IWORK (8)
if(IDID.LT.0) go to 2010

wrﬁte(ZO,lOOO)T,Y(3),Y(lO),Y(17),Y(2)*1.d+03,Y(4)*1.d+03,

& Y(11)*1.d4+03,Y(18)*1.d4+03,Y(19)*1.d+03,Y(5),¥Y(6),

s Y(7),Y(8),¥Y(9),Y(12),Y(13),Y(14),Y(15),Y(16),cogtot
write(30,1000)T,Y(3),Y(10),Y(17),¥(2)*1.d+03,Y¥(4)*1.d4d+03,

& Y(11)*1.d+03,Y(18)*1.d+03,¥(19)*1.d+03,z(1),z(2),

& z(3),2(4),z(5),z(6),2(7),z(8),2(9),2(10),coqtot

write(40,3000)T,zar(3)*nar,z(3) *nde, z(8) *ngc

1000 format(F5.1,1X,F5.3,1X,F5.3,1X,¥F5.3,1X,F5.1,1X,F5.1,1X,F5.1,1X,
& F5.1,1X,¥5.1,1X,F7.5,1X,F7.5,1X,F7.5,1X,F7.5,1%,¥F7.5,1X%,
& F7.5,1X,¥7.5,1%X,F7.5,1%X,F8.5,1X,F7.5,1X,F6.3)

3000 format(1X,F5.1,2X,FB.5,1X,F8.5,1X,F8.5)

TOUT=TOUT+STEP
6180 continue

2010 ifEIDID.LT.O) then

rite(*,*) 'ERROR - IDID = ',IDID

else

write(*,*) 'END OF EXECUTION - IDID = ',IDID
endif
write(30,*)'X = ',X
write(30,*)'BETA = ',BETA
write(30,*)'rfc (kg/min) = ',rfc
wrlite (30,*) 'rqc {(kg/min) = ',rqc
wriite (30, *) 'cogcin (% peso} = ',coqgcin
wriite (30, *)'coqcir (% peso) = ',coqcir
wriite (30, *) 'cogtot (% peso) = ',coqtot
wriite (30, *) 'RHOden (kg/m3) = ',RHOden
wrlite (30, *) 'RHOdil (kg/m3) = ',RHOdil
write(30,*)'Mca (kg/min) = ',Mca
wriite (30, *) 'LAMBDA = ', LAMBDA
write(30,*)'C02/COden = ',Y(6)/Y(5)
write(30,*)'C02/C0dil = ',Y(13)/Y(12)
write(30,*)'DeltaHcomb (kcal/kg) = ',DeltaHcomb
write(30,*)'(Qgc + Qgci) / rqc (kcal/kg) = ',(Qgc + Qgci / rqc
write (30,*) 'k3c*CHI*RHOden = ', k3c*CHI*RHOden
write (30, *) 'k3h*EPSILONden = ', k3h*EPSILONden
write (30,*) 'k3ci*CHI*RHOdil = ',k3ci*CHI*RHOdil
write (30,*) 'k3hi*EPSILONdil = ', k3hi*EPSILONdil
white (30,*)'CO gc (kgmol/min) = ',2(6)*ngc
wrnite (30,*)'C02 gc (kgmol/min) = ',z (7)*ngc
wnite (30, *)'H20 gc (kgmol/min) = ',nH20
write(30,*)'% 02 base seca = ',z02seca*l.d+02

stiop
end
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C**** SUBROUTINE JAC

Chhx*x

[sNeNe N NS

R R R

R RRARRR R R RN R R R

subroutine JAC(NEQ,T,Y,ML,MU, PD, NROWPD)

integer NEQ, NROWPD

real Y(1),PD(NROWPD,1}),T

retqrn

end |

SUBROTINE RES #**++

subqoutine RES (T, Y, YPRIME, DELTA, IRES, RPAR, IPAR)

implicit double precision(A-H,0-2)

integer CO, CO2, 02, N2, H20, COdi, €O02di, 02di, N2di, H20di
double precision T,Y,YPRIME

double precision IC, IDE, IDI, IRC, IRT, IRX,

, k1, k1i, k2, k2i, k3, k3i, k3c, k3c0, k3ci,
k3h, k3hO0, k3hi, kC, kCO, kCi, kret,
LAMBDA, LAMBDAad, LAMBDAcin, LAMBDAcir,
Mag, Mar, Mca, Mcf, Mci, Mcg, Mcr, Mct, Mde,
MH2, Mo,
nar, nCO, nC02, nCO02i, nCOi, nde, ngc, nH20, noO2,
n02i

parameter (NEQ=19)
dimension YPRIME (NEQ),DELTA (NEQ),Y (NEQ)
dimension dzml (10}, z(10), z0(10}, zar(5)

common AmbRX, Arc,
BETA, BETAO,
CHI, cogcin, cogcir, cogtot, Cpal, Cpar, Cpav, Cpc, Cpgc,
Cpol, Cpov, CTO,
dcoque, DeltaHCO, DeltaHcomb, DeltaHCO2, DeltaHcragq,
DeltaHdes, DeltaHH20, DeltaHvapa, DeltaHvapo, DTsep,
E3¢c, E3h, Ebeta, EC, EPSILONden, EPSILONdil,
IC, IDE, IRC, IRT, IRX,
‘ k3c, k3c0, k3ci, k3h, k3h0, k3hi, kCO, kret,
LAMBDA, LAMBDAad, LAMBDAcin, LAMBDAcir,
{ Mag, Mar, Mca, Mcf, Mo,
ngc, nH20,
PMar, PMC, PMCO, PMCO2, PMcog, PMHZ, PMH20, PMN2Z,
PMO2, PRG,
Qqc, Qgci, QOrc,
Rcal, Rbar, rfc, RHOc, RHOden, RHOdil, rqc,
Sden, Sdil,
Tag, Tar, Tav, TCC, Tvap, Tvapo,
g,
VOLRG,
X,
z, zar, z02seca

Modelo do conversor

C§§s= Y (1) ! % peso
TRX = Y(2) 1 cC

Ctg = Y(3) ! peso
TRT = Y (4) t C

Cer = Y(10) { % peso
TRG = Y(11) ! C

Ced = Y(17) ! % peso
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TDI = Y (18) c

Tcf = Y(19) c

Circulactes de catalisador

Mct = CTO * Mo ! kg/min
Mci = IC * Mct ! kg/min
Mcr = Mct - Mci ! kg/min
Mcqg = Mcf + Mci ! kg/min
Riser - Regido de lift

Tmc = {Mcr*TRG + Mci*Tcf) / Mct ! C

Riber - Regido de reacgéo

CéEc‘lo da conversdo

Ackescentar aqui o modelo para calculo da conversdao

rckah = X*Mo ! kg/min
Ballango de cogque

A&rescentar aqui o modelo para cadlculo do coque cinético

rﬁc = (coqcin + dcogue) * Mo / 1.d+02 ! kg/min
DELTA(1) = YPRIME(1l) - (Mct * (Ccr-Cris) + rfc * 1.d+02) / IRX

Balanco entélpico

DeltaHag = Cpal * (Tag-Tvap) * 1.d+03 + DeltaHvapa +
& Cpav * (Tvap-TRX) * 1.d+03 ! kcal/kg
Qdg = Mag * DeltaHag ! kcal/min
Déltaﬂo = Cpol * (TCC-Tvapo) * 1.d+03 + DeltaHvapo +
& Cpov * {(Tvapo-TRX) * 1.d+03 kcal/kg
Qb = Mo * DeltaHo ! kcal/min
DELTA(2) = YPRIME(2) - (Mct * Cpc * (Tmc-TRX) * 1.d+03 +

& Qag + Qo + rcraq * Deltalcrag - rfc * DeltaHdes) /

& (IRX * Cpc * 1.d+03)

Retificador

BElanco de coque

cchir = kret * CTO**5.d-01 % peso

dcir = cogcir / CTO
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DEFTA(3) = YPRIME(3) - Mct * (Cris+Ccir-Ccg) / IRT

cogtot (Ccg - Cer) * CTO

% peso

LAMBDA ({LAMBDAad*dcogue + LAMBDAcin*coqgcin + LAMBDAcir*cogcir) /
& cogtot ! kg H / kg co

BaEanco entalpico

DELTA(4) = YPRIME(4) - Mct * (TRX - DTsep - TRT) / (IRT * Cpc)

Regenerador - Fase densa

Flti odinamica

RHbar = PRG*PMar / {(Rbar* (TRG*1l.d+03+2.7315d+02)) kg/m3
vden = Mar / (RHOar*Sden*6.d+01)

EBSILONden = (vden+1.d+00) / (vden+2.d+00)

RHOden = RHOc * (1.d+00-EPSILONden) ! kg/m3
vdLden = IDE / RHOden
hden = VOLden / Sden !m

Balan¢o molar por componente

C =1 ! indice do monéxido de carbono na fase densa

cQ2 = 2 ! indice do diéxido de carbono na fase densa

o} = 3 ! indice do oxigénio na fase densa

N = 4 ! indice do nitrogénio na fase densa

H20 = 5 ! indice da agua na fase densa

sdmaYde = Y(5) + Y(6) + Y(7) + ¥Y(8) + ¥Y(9) ! kgmol

do i=1,5
z (i) Y(i+4) / somaYde
enddo

PNcog = PMC * 1.d+00 + LAMBDA / (1.d+00 - LAMBDA)

BETA = BETAO * dexp(-Ebeta / (Rcal * (TRG*1.d+03 + 2.7315d+02)))}

kC kCO * dexp(-EC / (Rcal * (TRG*1.d+03 + 2.7315d+02)}))
k = BETA * kC / (BETA+1.d+00)

k = kC / (BETA+1.d+00)

k3c = k3c0 * dexp(-E3c / (Rcal * (TRG*1.d+03 + 2.7315d+02)

k3h = k3h0 * dexp(-E3h / (Rcal * (TRG*1.d+03 + 2.7315d+02)

k = k3¢c*CHI*RHOden + k3h*EPSILONden

2]
1

RHOden * Ccr * z{(02) * PRG / (1.d+02 * PMcog)

k1l * r
k2 * r

H R
o
oW

H
w
fl

x3 * 2(CO) * z(02) * PRG**2.d+00
MH2 = Mct*{(Ccg-Ccr)/1.d+02) * LAMBDA

vVOLden * (rl - r3)
vOLden * (r2 + r3)

2=

[eNe]

N
nn
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nH20
n02

MH2 / PMH2Z

]

Mar / PMar

ndé = nar + 5.d-01 * (nCO + nH20)

DELTA(3) = YPRIME(5) - ( - z(CO) *nde + nCO)

. — z(CO2)*nde + nCO2)

VOLden * (5.d-01*(rl+r3) + r2) + 5.d-01*nH20

DELTA(7) = YPRIME({7) - (zar(02) *nar - z(02) *nde - no2)
DELTA(8) = YPRIME(8) - (zar(N2) *nar - z(N2) *nde)
DELTA(9) = YPRIME(9) - (zar(H20)*nar - z (H20)*nde + nH20)

somaYPMde = Y(5)*PMCO + Y(6)*PMCQO2 + Y(7)*PMO2 + Y(8)*PMN2 +

Y (9) *PMH20
PMPe = somaYPMde / somaYde
Mde = nde * PMde

BaEanco de coque

rge = (nCO + nCO2) * PMC + MHZ

A equacdo do balango de cogue se encontra abaixo apés os calculos
da fluidodin&mcia da fase diluida, devido & necessidade de calculo

da vazdo de catalisador arrastado da fase densa

Bajlango entalpico
[

Q@c = nCO*DeltaHCO + nCO2*DeltaHC02 + nH20*DeltaHH20

DeltaHcomb = Qqc / rqc + DeltaHdes

A equagdo do balango entdlpico se encontra abaixo apdés os calculos
da fluidodinadmcia da fase diluida, devido a4 necessidade de c&alculo

da vazdo de catalisador arrastado da fase densa

Regenerador - Fase diluida

Fﬂuidodinamica

RSOgc = PRG*PMde / (Rbar*(TDI*1.d+03+2.7315d+02)
vdil = Mde / (RHOgc*Sdil*6.d+01)

RHOdil = 3.06d+0l1*vdil - 1.41d+01

EPSILONdil = 1.d+00 - RHOdil RHOC

VOLdil = VOLRG - VQLden

IDPI = VOLdil * RHOdil
M¢a = RHOdil * Sdil * wvdil * 6.d+01
DELTA(10) = YPRIME(10) - (Mct * (Ccg-Ccr) + Mca * (Ccd-Ccr) -

rqgc * 1.d+02) / IDE
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DELTA(11l) = YPRIME(11l) - (Mct

* Cpc * (TRT-TRG) +
& | Mca * Cpc * (TDI-TRG) +
& Mar * Cpar* (Tar-TRG) +
& ‘ ‘ Mcf * Cpc * (Tcf-TRG) +
& (1.d+00-AmbRG) * (Qgc + rgc *

DeltaHdes) / 1.d+03) / (IDE * Cpc)

BaEango molar por componente

codi = 6 ! indice do monéxido de carbono na fase diluida
coR2di = 7 ! indice do didéxido de carbono na fase diluida
02di = 8 ! indice do oxigénio na fase diluida

N2di = 9 ! indice do nitrogénio na fase diluida

H20di = 1Q ! indice da agua na fase diluida

soma¥di = ¥Y(12) + ¥(13) + Y(14) + Y(15) + Y{(16)

do| i=6,10
z(i) = Y(i+6) somaYdi

do

z02seca = z{02di) / (1.d+00 - z(H20di))

BETAL
kCi

kli
k2i
k3ci
k3hi
k3i

en

BETAO0 * dexp(-Ebeta / (Rcal * (TDI*1.d+03 + 2.7315d+02))
kCO * dexp(-EC / (Rcal * (TDI*1.d+03 + 2.7315d+02))

BETAL * kCi / (BETARi+1.d4+00)

kCi / (BETAi+1.d+00)
k3c0 * dexp{-E3c / (Rcal * (TDI*1.d+03 + 2.7315d4+02)))
k3h0 * dexp(-E3h / (Rcal * (TDI*1.d+03 + 2.7315d+02)))
k3ci*CHI*RHOdil + k3hi*EPSILONAil

[

ri RHOdil * Cecd * z{02di) * PRG / (1.d+02 * PMC)

rl
r2

kli * ri
k2i * ri

i
i

rji

ngoi = VOLdil * (rli - r3i)
ngo2i : VOLdil * (r2i + r3i)
ng2i : VOLAil * {5.d-01*(rli+r3i) + r2i

k3i * z(COdi) * z{02di) * PRG**2.d+00

ndc = nde + 5.d-01 * nCOi

DELTA(12) = YPRIME(12) - (z(CO) *nde - z(COdi) *ngc + nCOi)
DELTA(13) = YPRIME(13) - (2(CO2)*nde - z(CO2di)*ngc + nCO2i)
DELTA(14) - YPRIME(14) - (2(02) *nde - z(02di) *ngc - n02i)
DELTA(15) = YPRIME(15) - (z(N2) *nde - z(N2di) *ngc)

et

LTA{17) = YPRIME(17) - {(Mga * (Ccr-Ccd) - rgei = Ld+02) / IDI

Balango entalpico
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Qqci = nCOi*DeltaHCO + nCO2i*DeltaHCO2

Deptaﬁcomb = (Qgc + Qgci) / rqc + DeltaHdes kcal/kg

DELTA{(18) = YPRIME{(18) - (Mca * Cpc * (TRG-TDI) +
5 Mde * Cpgc* (TRG-TDI) +
§ %1.d+00—AmbRG) * (Qgci + rqci * DeltaHdes)/1.d+03) / (IDI * Cpc)

Resfriador de catalisador

DTML = (TRG - Tcf) * 1.d+03 / dlog((TRG-Tav)/(Tcf-Tav) ¢

Qrk = U * Arc * DTML kcal/min
DELTA(19) = YPRIME(19) - (Mcqg * (TRG-Tcf) - Qrc / (Cpc*1.d+03)) /

& IRC

return

en)
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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