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Resumo

O acetileno é um subproduto formado no processo de pirdlise da nafta que age como
veneno para os catalisadores de polimerizacdo. A operacdo dos sistemas de remocao de
acetileno envolvem elevados custos e possuem um alto potencial de impactar no
resultado financeiro das industrias. Mesmo um leve descontrole na concentracdo de
acetileno na corrente de eteno produto pode acarretar em perdas substanciais de
producdo. Sistemas Front-end de remocdo de acetileno sdo sistemas relativamente novos

gue possuem poucas informacgdes sobre seu desempenho e maneiras de operagao.

Neste contexto estudos sobre estes sistemas de remocao de acetileno sdo de grande
relevancia para a industria petroquimica. Estes reatores possuem um grande nimero de
reacdes e comportamentos dindmicos variados que podem influenciar em seu
desempenho. Este trabalho teve o objetivo de simular o comportamento de um reator de
acetileno, buscando entender suas dinamicas principais. Para isso foi desenvolvido um

modelo baseado em equacgdes no software EMSO.

O modelo foi capaz de reproduzir os dados de campanha do reator, confirmando
assim que as principais reacdes quimicas do reator que impactam em seu resultado. As
tendéncias das concentragdes dos componentes analisados foram reproduzidas com
pequenos desvios, assim como a estimativa de temperatura acarretou em valores muito
proximos aos valores de campanha. Outro resultado importante do trabalho foi a
identificacdo das dinamicas principais que ocorrem no reator e o estudo realizado sobre

elas.



DEQUI / UFRGS — Leonardo Winck Jacques \

Lista de Figuras

Figura 2-1: Representagao da molécula de Acetileno.........ccceeeviveeeeniiieei e 4
Figura 2-2: Diagrama simplificado do processamento de nafta. ........ccccoeveeiniieiniecinieennne. 6
Figura 2-3: Diagrama simplificado da configuragdao Back-End de remogao de acetileno... 10
Figura 2-4: Diagrama simplificado da configuragdo Front-End de remogao de acetileno.. 11
Figura 2-5: Afinidade de adsorcdo das moléculas sobre a superficie do catalisador. ........ 13
Figura 3-1: Inter-relacdo entre as reacdes de hidrogenacdo de acetileno e eteno............ 19

Figura 5-1: Influéncia do numero de discretizacGes na concentracao adimensional final de
1ol <] 1] [=] o Vo TU TR PPTRP 25

Figura 5-2: Comparacdo entre o perfil de temperatura simulado e os dados de planta.... 27

Figura 5-3: Comparacdo entre o perfil de concentracdo de acetileno simulado e os dados

(o LI o1 = o - P SPRTP PPN 27
Figura 5-4:Comparagdo entre o perfil de concentragdao de eteno simulado e os dados de
(o1 =12 - 1SR PPRPPPPPN 28
Figura 5-5: Concentragao de acetileno em uma campanha de 14 dias. .....ccccceeeeeeecnnnnenenn. 29
Figura 5-6: Concentrag¢ao de Eteno em uma campanha de 14 dias.......ccccccveeeeeeeiecnnrnnnnnn. 30
Figura 5-7: Temperatura em uma campanha de 14 dias. ......cccccveeeeeiieiccciiieeeee e, 30
Figura 5-8: Concentragao de acetileno em de 10% do histérico de operagao. .................. 31

Figura 5-9: Simulagao da concentragdo de eteno em de 10% do histérico de operagdo... 32
Figura 5-10: Temperatura em de 10% do histdrico de 0peragao. ........ccccevvvveeeeriveeeernnnnen. 32

Figura 5-11: Desvios padronizados obtidos para as varidveis analisadas na simulacdo de 46
[070] 21 o 1T OO PP PUPPPRPPPPPPRt 33

Figura 5-12: Concentracao de acetileno em todo o histérico de operagao...........cccuuuneeeee. 34
Figura 5-13: Concentracao adimensional de eteno em todo o histérico de operacao. ..... 35

Figura 5-14: Temperatura em todo o historico de operagao......ccccccceeevcccviieeeeeeeeeeecnvvenenn, 35



vi Modelagem, simulacdo e ajuste de parametros de um reator de hidrogenacao de acetileno.

Lista de Tabelas

Tabela 1: Composi¢dao da corrente gasosa originada no craqueamento da nafta................ 4
Tabela 2: Reagdes esperadas nos reatores de acetileno. ......ccccveeeeeeeieicciieeeee e, 14
Tabela 3: Composicao caracteristica da alimentac¢do do reator de acetileno. ................... 17
Tabela 4: Valores de k0 estimados para um ponto UNiICO. .......ccceeeereureeeeeiiieeeeeivieee e 26
Tabela 5: Valores estimados de kO para campanha de 14 dias. .......cccceeeevieeeeeccveeee e, 29
Tabela 6: Valores estimados de kO para campanha de 46 dias. ........ccccceeeeviveeeeccneeee e, 33

Tabela 7: Valores estimados de kO para campanha completa do reator. .........ccccveeeenneeen. 36



DEQUI / UFRGS — Leonardo Winck Jacques Vi

Lista de Abreviaturas e Siglas

EMSO Environment for Process Modeling, Simulation and Optimization

iiSE Industrial Integrated Simulation Environment

ASPEN Advanced System for Process Engineering






DEQUI / UFRGS — Leonardo Winck Jacques 1

1 Introdugao

O eteno é um dos produtos petroguimicos mais produzidos no mundo, sendo
mais de 90% de sua producdo realizada através da pirdlise da nafta (Braskem, 2014;
Andrade, Pan, Zaporski, & Melo, 1995), um processo conhecido e utilizado desde o inicio
do século 20 (Lee, 2004). Neste processo o acetileno é formado como um subproduto da
pirdlise a altas temperaturas. O acetileno age como um veneno para os catalisadores de
producdo de polimeros, portanto sua concentracdo na corrente de eteno apds o
cragueamento é da ordem de partes por milhdo, porém mesmo concentracdes baixas
podem gerar grandes impactos negativos na producdo de polimeros. Caso ocorram
desvios de aumento de concentracdo de acetileno na corrente de eteno produto, perdas
substanciais de producdo podem ocorrer. Dentre as principais perdas pode-se citar o
reprocesso da corrente de eteno produto e a necessidade de troca do catalisador de

polimerizacdo (Mohundro, 2003).

Devido a importancia da remogao do acetileno varios processos foram desenvolvidos
ao longo dos anos. Os processos mais utilizados sdo os de hidrogenacao catalitica seletiva
do acetileno. Sistemas de hidrogenacdo de acetileno trazem a vantagem de recuperar o
acetileno na forma de eteno, gerando um impacto econ6mico positivo no processo. Os
sistemas de hidrogenacdo de acetileno mais comuns s3ao os sistemas Back-End e Front-
End. A escolha entre esses sistemas impacta diretamente na configuracdo das instala¢des
planta. Ambos os sistemas sdo compostos por reatores de leitos fixos de catalisador a
base de palddio suportado em alumina. O mecanismo da rea¢ao ocorre de maneira
simples sendo os reagentes adsorvidos nos sitios ativos do catalisador e entdo ativados.
Pelo fato do hidrogénio estar sempre em excesso, a rea¢ao sera controlada pela adsor¢ao

dos outros reagentes nos sitios ativos do catalisador.

Sistemas Back-End de remocdo de acetileno sdo classicamente conhecidos, enquanto
gue os sistemas Front-End sdo razoavelmente novos (Mohundro, 2003). Fato que faz com
gue nado se tenham muitas referéncias sobre as melhores maneiras de se operar este
sistema de reatores. Neste contexto estudos sobre o comportamento destes reatores sdao

de grande importancia para o aprimoramento dos processos produtivos.
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Neste trabalho foi analisado um reator de acetileno de uma configuragdao Front-End
em uma industria petroquimica sediada no polo petroquimico do Rio Grande do Sul. A
remocdo de acetileno do sistema é realizada através de trés reatores de leito fixo em
série. O reator estudado opera na primeira posicdao da série. O objetivo do trabalho foi
desenvolver um modelo matematico que seja capaz de reproduzir os resultados de
campanha do reator. Os objetivos especificos do trabalho sdo entender e identificar as
dindmicas predominantes no reator, realizar estimagdes que dos parametros

considerados que melhor aproximem as resposta do modelo com os dados de campanha.
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2 Revisao Bibliografica

A nafta é uma fracdo de petréleo muito utilizada na inddstria petroguimica como
matéria prima para a produc¢ao de eteno e propeno, além de gasolina e outros compostos
aromaticos. O processo de producdo de eteno através da pirdlise de nafta é amplamente
conhecido e utilizado desde o inicio do século 20 (Lee, 2004). A nafta é uma fragdo de
petrdleo constituida por hidrocarbonetos entre cinco e seis carbonos em sua cadeia
principal. Mesmo possuindo cinco ou seis carbonos, o processo de craqueamento pode
gerar moléculas simples como o hidrogénio até hidrocarbonetos mais complexos com
doze carbonos ou mais carbonos (York, 2014). Os produtos com maior massa molecular
sdo industrialmente chamados de 6leos. Os dleos sdo hidrocarbonetos formados por
hidrocarbonetos com mais de oito carbonos, também conhecido como “pesados” na
industria. O 6leo é principalmente utilizado para promover a eficiéncia energética do
processo, uma vez que tem a capacidade de carregar grandes quantidades de calor sem
sofrer mudanca de fase. Os produtos com massa molecular intermediaria sao
industrialmente conhecidos como gasolina industrial. A gasolina industrial € composta
por compostos entre oito e cinco carbonos, sua principal utilizacdo é como combustivel

industrial.

Dentre os diversos produtos do cragueamento, os de maior interesse comercial sdo os
hidrocarbonetos leves que ndo irdo condensar ao longo do processo. Esta fase gasosa é
constituida de hidrocarbonetos com quatro ou menos carbonos, além de outros
compostos com baixa massa molar. Os componentes da mistura gasosa gerada no
processo de cragueamento sdo mostrados na Tabela 1. Devido ao grande numero de
compostos que podem ser formados com quatro carbonos, eles sdao usualmente
agrupados em butanos (possuem apenas ligacbes simples), butenos (possuem uma
ligagdo dupla), e butadienos (possuem duas ligacdes duplas). E importante ressaltar que
caso haja a presenca de enxofre na matéria prima e que o mesmo venha a passar pelo

processo de craqueamento da nafta, ele saira na corrente de gases em forma de SOx.



4 Modelagem, simulacdo e ajuste de parametros de um reator de hidrogenacao de acetileno.

N2 de 4tomos de carbono na Compostos:
molécula:
0 Hidrogénio; SOx.
1 (C1) Mondxido/Didxido de Carbono; Metano
2 (C2) Etano; Eteno; Acetileno.
3 (C3) Propano; Propeno; Metilacetileno; Propadieno.
4 (C4) Butanos; Butenos; Butadienos;

Tabela 1: Composi¢do da corrente gasosa originada no craqueamento da nafta.

Os gases gerados sdao os produtos de maior interesse em uma industria de
craqgueamento de nafta. Os gases com maior valor agregado sdo respectivamente o eteno
e o propeno. O eteno é amplamente utilizado na producdo de pldsticos como polietileno
(diferentes densidades) e policloreto de vinila, além de ser capaz de gerar produtos
intermediarios de interesse como o cloreto de vinila e o éxido de etileno (Brittania, 2016).
O propeno é o segundo gds com maior valor agregado, sua utilizagdo é principalmente na
fabricacdo de polipropileno com diferentes densidades. E importante ressaltar que a
proporcdao e composicao dos produtos formados depende diretamente da qualidade e
origem da nafta, assim como das condicbes em que o processo de cragueamento foi

realizado.

2.1 Formagdo do Acetileno

No processo de craqueamento de nafta o acetileno é produzido nos fornos como um
subproduto da pirdlise a altas temperaturas. O acetileno é um hidrocarboneto formado
por dois carbonos e dois hidrogénios, sendo os carbonos ligados por uma ligagdo tripla. A

molécula de acetileno é demonstrada na Figura 2-1.

H—C=C—H

Figura 2-1: Representagdo da molécula de Acetileno

Pode-se notar a similaridade da molécula de acetileno com a molécula de eteno, o
gue gera uma grande similaridade nas propriedades fisico quimicas deste composto. Por
isto e pelo fato de a quantidade de acetileno na corrente gasosa ser baixa, se torna muito

dificil a separacdo via fracionamento destes dois componentes. No entanto a remocgao do
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acetileno da corrente gasosa € um processo critico na producdo de eteno através do
cragueamento da nafta. Reduzir a quantidade de acetileno na corrente de eteno

especificado tem sido um grande desafio para as indUstrias petroquimicas.

A razdo da remocdo de acetileno da corrente de eteno ser tdo importante é o fato de
o acetileno agir como um veneno para os catalisadores de producdo de polimeros. A
concentragdo de acetileno presente na corrente de eteno apds o cragueamento é da
ordem de partes por milhdo, porém mesmo concentra¢cdes baixas podem gerar grandes
impactos negativos na producdo de polimeros. Quanto menor for a quantidade de
acetileno na corrente de eteno produto, maior serd a vida util do catalisador de
polimerizagdo, diminuindo os gastos com a troca de catalisadores. O eteno para a
producdo de polietileno necessita atingir uma especificacdo de pureza de 99,90% com no
maximo 5 ppm de acetileno (Lee, 2004) para garantir um bom desempenho na

polimerizagao.

Para reduzir a producdo de acetileno durante o cragueamento, controlam-se as
variaveis de processo de forma a operar em pontos que minimizem a formacdo de
acetileno. As principais condicGes que possuem impacto na quantidade de acetileno
gerada sdo a temperatura, a pressdao e o tempo de residéncia da nafta nos fornos.
Frequentemente os pontos de operacdo que minimizam a producdo de acetileno podem
reduzir a producdao de gases com alto valor agregado. Reinterando a necessidade da

utilizacdo de algum processo de remocao de acetileno.

2.2 Descrigdo do processo de cragueamento de nafta

O craqueamento de nafta é um processo simples e classicamente conhecido na
industria petroguimica. O objetivo principal do processo é obter a maior quantidade de
gases de alto valor agregado, minimizando a producdo de produtos pesados. Ou seja o
processo deve estar voltado para maximizar a producdo de eteno e propeno dentro dos
limites de operacdo da planta. O craqueamento da nafta é dividido em diversas etapas,
cada uma com uma funcdo especifica que ird alterar a composicdo das correntes do
processo. Cada etapa possui processos complexos, sendo alguns deles ndo impactantes
no desempenho do sistema de remocdo de acetileno. O presente trabalho possui o foco
no sistema de remocdo de acetileno, portanto a descricao a seguir sera focada nas etapas

gue impactem em seu desempenho. O enfoque principal da descricio serd na
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composicdo das correntes intermediarias do processo, que impactard na corrente de

alimentagdo dos reatores de acetileno.

Existem diferentes estratégias para a remocao do acetileno. A escolha da estratégia
ird impactar diretamente na configuragdo da planta. Para demonstrar como a estratégia
impacta na configuragdo primeiramente serd descrito um processo simplificado do
cragueamento da nafta sem sistema de remocdo de acetileno. Apds esta descricdo serdo
apresentadas as diferentes estratégias de remocao de acetileno e como as mesmas
alteram o processo de producdo. A Figura 2-2 demonstra um diagrama simplificado sobre

o processo de craqueamento de nafta.

Compressor

Fornos
craqueamento

Torre Torre Torre de Secador
Quench cond. de | Soda
agua

A4

Nafta

Oleo

%EH&; CO; Hz % Cz2Hz; CzHa; CzHs % C3Ha; CsHs; C3He % Butanos

R R R "R
Torre Torre Torre Torre
Desmeta. Deseta. Despropa. Desbuta.
~| ([Deci) ~| [DecC2) ~| (Dec3) ~| (Dec4)
e r r ey

Figura 2-2: Diagrama simplificado do processamento de nafta.

O processo inicia-se nos fornos que irdo promover a pirdlise da nafta. Os fornos de
cragueamento de nafta operam fazendo com que a nafta escoe por dentro de uma
tubulacdo localizada no interior do forno. O forno transfere calor para a parede do tubo
de nafta tanto por radiacdo quanto por convecg¢do. Para tanto o forno possui
gueimadores de gas combustivel ao longo das paredes internas. Os queimadores geram
uma chama que libera energia que aquece os tubos em forma de radiacao, assim como os

gases de combustdo que irdo aquecer os tubos por conveccdo. As paredes internas dos
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fornos geralmente sdo de material refratario para que minimizar as perdas de calor para

o0 ambiente.

Como produto dos fornos tem-se uma corrente de diversos hidrocarbonetos a altas
temperaturas. As principais varidveis de controle dos fornos que podem impactar na
composicdo do produto sdo a pressdo da nafta nos tubos, a temperatura, e o tempo de
residéncia da nafta nos fornos. As condi¢des de processo de uma industria dificilmente
s3o divulgadas, porém sabe-se que esta temperatura esta em torno de 900° C e a pressdo
em torno de 5 bar (Sam, 2014). Outros fatores que impactam diretamente na composi¢ao
das correntes é a adicao de substancias na corrente de entrada de nafta. Tipicamente se
adiciona vapor para diluir a nafta antes de ela ingressar nos fornos, isto faz com que a
taxa de formacdo de coque no interior dos tubos seja reduzida. Aditivos sulfurados
também podem ser adicionados como forma de controlar a quantidade de

monodxido/didxido de carbono produzido no processo de cragueamento.

Apds os fornos a corrente gasosa sofre um processo de resfriamento abrupto também
conhecido como quenching. Este processo ocorre em um permutador de calor e tem
como objetivo reduzir a energia das moléculas da corrente. A energia das moléculas deve
ser reduzida para que elas ndo tenham energia suficiente para reagir uma com as outras,
formando moléculas de cadeias maiores. A eficiéncia do processo de quenching esta

diretamente ligada a quantidade de 6leo formada no processo.

O produto da nafta craqueada nos fornos a esta altura é uma corrente bifésica
liguido-gasosa que é encaminhada para as torres de separac¢ao. A Primeira torre tem
como objetivo separar os 6leos formados do resto da corrente, logo apdés uma segunda
torre condensa toda a dgua proveniente do vapor adicionado a nafta nos fornos. Estas
duas torres operam controlando a pressao e temperatura de forma que o produto destas
torres seja uma corrente gasosa de hidrocarbonetos com a presenca de

monodxido/didxido de carbono, hidrogénio e tragos de compostos sulfurados.

A corrente resultante é encaminhada entdo para um sistema de resfriamento e
compressdo que serd responsdvel por fornecer energia ao fluido para que ele consiga
passar pelas torres de fracionamento a jusante do compressor. O sistema de compressao
€ composto por estagios de compressdao que promovem a elevacao gradual da pressao da
corrente. A cada estagio é elevada a pressao da corrente gasosa através de compressao,

desta forma se faz necessdario a retirada do calor produzido pelo aumento de pressao.
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Para isto existem trocadores de calor entre os estagios seguidos de um vaso para retirada
de compostos que venham a condensar. Tipicamente um sistema de compressao possui
entre trés e cinco estagios, o que faz com que hidrocarbonetos com sete ou mais
carbonos venham a condensar. Ao final da compressdao a corrente de gas possui

compostos com seis ou mais carbonos.

Apds a compressao o gas passa por uma torre de lavagem com soda cdustica com o
intuito de remover o diéxido de carbono e compostos que possuam enxofre. Esta torre
promove o contato entre a corrente gasosa e a corrente de gases em contracorrente.
Apos a torre cdustica a corrente é seca em secadores de gas de carga que operam como

peneiras moleculares e tem o intuito de remover toda a agua presente na corrente.

Apds comprimido e tratado o gas é encaminhado para as torres fracionadoras que
realizardo a separacdo dos gases presentes na corrente. Classicamente a primeira torre
do processo é uma torre desmetanizadora. Esta torre tem a funcdo de remover da
corrente principal o metano e compostos mais leves como o hidrogénio e o
monodxido/didxido de carbono. Estes gases saem na corrente de topo da torre restando
todos os outros hidrocarbonetos formados por dois ou mais carbonos na corrente de
fundo. A corrente de topo e entdo enviada para sistemas que separem o metano da

corrente e purifiguem o hidrogénio.

A corrente de fundo da desmetanizadora é encaminhada entdo para a desetanizadora
gue por sua vez ira retirar como produto de topo todos os compostos formados apenas
por dois carbonos. A corrente de topo vai entdo para um fracionadora de eteno/etano
gue ird promover a separacdo destes dois componentes obtendo o eteno especificado
como produto de topo. A corrente de fundo deixa a torre desetanizadora contendo
hidrocarbonetos com trés ou mais carbonos. As torres seguintes sdo as torres
despropanizadora e desbutanizadora que possuem a fungdo de separar os compostos que
possuam trés e quatro carbonos respectivamente da corrente principal de gases. A
corrente final que deixa a desbutanizadora é composta por hidrocarbonetos com cinco ou
mais carbonos que ndo tenham sido condensados entre os estagios de compressao no

inicio do processo.
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2.3 Mecanismos de Remoc¢do do Acetileno

Devido a importancia da remocao do acetileno de correntes de eteno que serdo
utilizadas para a producao de pldastico, varios processos ja foram desenvolvidos durante
os anos. A escolha entre os diferentes processos ocorre considerando-se varidveis de
processo e econOmicas. As principais varidveis de processo sdo basicamente a
concentracdo inicial de acetileno na corrente a ser purificada e a pureza que se necessita
atingir para atender a especificagdao do produto. Entre as varidveis econdmicas pode-se
citar o custo envolvido na instalacdo e operacdao dos diferentes sistemas. Sistemas de
recuperacao de acetileno trazem a vantagem ainda de hidrogenar o acetileno a eteno,
gerando um impacto econémico positivo no processo. Estes sistemas de hidrogenacao
sdo compostos por reatores de leito fixos com diferentes catalisadores e varidveis de
controle que serdao melhores descritas a seguir. Neste trabalho foram abordados somente
os sistemas de hidrogenacao de acetileno Back-End e Front-End, ndo sendo apresentados

outros sistemas de remogao.

2.3.1 Remocgdo de acetileno por hidrogenagdo em sistemas Back-End

Em sistemas Back-End de hidrogenacdo de acetileno, a corrente de gas craqueado é
tratada conforme explicado anteriormente. O tratamento remove agua, compostos que
contenham enxofre, didéxido de carbono e hidrocarbonetos pesados sobrando apenas
compostos com 6 ou menos carbonos. Apds a compressdao a corrente é encaminhada
para a desmetanizadora, que ird separa o metano, hidrogénio e mondxido de carbono do
restante da corrente. O hidrogénio presente na corrente de topo ira sofrer um processo
de purificacdo utilizado nos reatores de acetileno. O produto de fundo da
desmetanizadora composta por hidrocarbonetos com dois ou mais carbono é entdo
encaminhado para a torre desetanizadora. Esta torre tem como objetivo separar
hidrocarbonetos com dois carbonos do resto da corrente gasosa. O produto de topo
desta torre é formado por etano, eteno e acetileno, enquanto que o restante dos
hidrocarbonetos é concentrado como produto de fundo da torre. O reator de acetileno
esta localizado na saida de topo da torre desetanizadora, portanto sua alimentacao

contem somente etano, eteno e acetileno. A Figura 2-3 ilustra a configuracdo do sistema.
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Figura 2-3: Diagrama simplificado da configuracdo Back-End de remogdo de acetileno.

O reator de acetileno em um sistema Back-End possui um sistema de inje¢do e
controle de hidrogénio no reator. A razdo de injecdo de hidrogénio é de 1,2 a 2,2 vezes a
concentracdo de acetileno em condi¢gdes normais (Mohundro, 2003). Porém esta taxa de
alimentagdo pode ser controlada de acordo com a demanda necessaria. Mondxido de
carbono também é adicionado a fim de moderar a reacdo e melhorar a seletividade da
mesma. O produto do reator possui niveis de acetileno abaixo da especificacdo necessaria
para os reatores de polimerizacdo, porém possui outros componentes como hidrogénio
nado reagido e moderadores como o mondxido de carbono. Esta corrente precisara de um
sistema de fracionamento para que entdo possa ser encaminhada para as industrias
produtoras de polimeros. Fato que se mostra uma desvantagem de se optar por esse
sistema, pois acarretara em custos de instalacdo e operacdo de um segundo sistema para
purificar o eteno. Outra desvantagem associada ao sistema de remocdo Back-End é
consumo energético elevado devido a operacdo dos equipamentos de purificacdo do

produto do reator, assim como de sistema de controle de temperatura do reator.
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2.3.2 Remocgdo de acetileno por hidrogenagdo em sistemas Front-End

O sistema Front-End de remocgdo de acetileno é uma estratégia que influencia muito
na configuracdo da planta. Ao se optar por um sistema deste tipo para a remocdo de
acetileno, a configuracao da planta sofrera significativas diferenciagdes em comparagao
aos sistemas Back-End. Em sistemas Front-End os gases gerados nos reatores de pirdlise e
passam pelo processo de quenching, compressao, lavagem cdustica e secagem do gas
igualmente ao sistema Back-End. Porém em sistemas Front-End tem-se a presenca de
uma torre despropanizadora entre os estagios de compressao. Ou seja, a primeira torre
de destilacdo destes sistemas é uma despropanizadora. Esta torre tem por objetivo
realizar um corte grosseiro na corrente gasosa separando compostos com trés ou menos
carbonos no topo dos demais componentes do gds de carga que saem no fundo. Este
corte é grosseiro, pois permite que uma fracdo de componentes de quatro carbonos seja
retirada no produto de topo. O produto de topo da despropanizadora de alta pressao é
entdo encaminhado para os estagios finais de compressdo e subsequentemente para os

reatores de acetileno. A figura 2-4 exemplifica a disposicdo de um sistema Front-End.

12e 22 estagios do Compressor
Fornos

cragueamento

Torrede Secador
Soda

Torre
Cond. de
agua

Torre
Quench

W

Nafta

Oleo Agua

C3s l C2s l CH4; CO; Hzﬁ

32estagio do Compressor

s ~\
<
<

Torre Torre Torre Torre
Despropa. Deseta. Desmeta. P Reatorde Despropa.
(DeC3) < (DeC2) < ([DecC1) [N acetileno (DeC3)

Figura 2-4: Diagrama simplificado da configuragao Front-End de remocdo de acetileno.
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Como pode-se ver nestes sistemas o reator de acetileno esta localizado antes da torre
desmetanizadora no processo. Isso faz com que a corrente final alimentada nos reatores
seja composta por hidrocarbonetos com trés ou menos carbonos sdo eles: hidrogénio;
metano; monodxido de carbono; etano; eteno; acetileno; propano; propeno;
metilacetileno. Além destes compostos, a corrente pode conter baixas concentragdes
compostos com quatro carbonos (butanos) devido a separacdo grosseira realizada pela
torre despropanizadora. Tipicamente o hidrogénio se apresenta com um percentual
molar entre 10% e 20%, valores que garantem o hidrogénio em quantidade suficiente
para hidrogenar todo o acetileno presente na corrente (Darin, et al., 2001). O produto dos
reatores é encaminhado entdo para as colunas desmetanizadora, desetanizadora e
despropanizadora. As colunas desetanizadora e despropanizadora sao seguidas por sua

vez por fracionadoras de etano/eteno e propano/propeno.

Os reatores de acetileno utilizados neste sistema s3ao reatores de leitos fixo com
apenas uma corrente de alimentagdo. Sao classicamente compostos por séries de dois a
quatro leitos de reacdo. O controle da reacdo ocorre exclusivamente pelo controle da
temperatura da corrente de alimentacao de cada leito. Esta temperatura é controlada por
permutadores de calor na entrada e na saida dos reatores. Por possuir somente uma
entrada o reator possui algumas desvantagens em compara¢ao ao sistema Back-End no
gue diz respeito ao controle da reacdo e da seletividade das reacdes. Por ndo se ter um
controle direto sobre a composicao da corrente de entrada dos reatores, procura-se
controlar o processo de formacdo dos compostos desde os fornos de cragueamento.
Outra desvantagem é a tendéncia de o reator da primeira posi¢ao da série ter de formar

“greenoil” devido a presenca de compostos com quatro carbonos.

No entanto as vantagens energéticas na operagao do sistema compensam estes
pontos fracos. O sistema é energeticamente mais eficiente, pois realiza um corte na
corrente que ird passar pelo ultimo estagio de compressdo, diminuindo a quantidade de
gas que serd comprimida. Outra vantagem é o fato de as torres de separacdao dos
hidrocarbonetos possuirem um tamanho menor uma vez que estardo processando uma
fracdo da vazdo que um sistema Back-End possuiria (Mohundro, 2003). Devido a grande
vazdo de gases inertes é possivel remover o calor liberado pelas rea¢des dos reatores sem
ser necessaria a utilizacdo de sistemas de controle de temperatura do reator. Finalmente

sistemas Front-End n3do necessitam de unidades purificadoras de hidrogénio, assim como
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ndo precisam de unidades adicionais de purificacdo do eteno produto, uma vez que a

mistura é fracionada uma Unica vez apds o reator de acetileno.

2.4 Mecanismos da hidrogenag¢ao catalitica seletiva

Os reatores de hidrogenacgao de acetileno sdo reatores de leito fixo que promovem a
reacdo entre os componentes na superficie do catalisador sélido. Os reagentes
apresentam-se em sua maioria na forma gasosa, porém alguns componentes com maior
guantidade de carbono podem condensar. Os reatores geralmente possuem um tempo
de residéncia curto, o que contribui para que somente os reagentes com maior
preferéncia de adsorcdo reajam. A reacdo desejada para a conversdo do acetileno é a
hidrogenacdo catalitica seletiva. Esta reacdo recebe este nome porque se trata de uma
reacao que envolve o hidrogénio, é promovida por um catalisador e necessita ser seletiva
uma vez que ndo é de interesse hidrogenar todos os compostos presentes na alimentacao
do reator. A hidrogenacdo tem com finalidade converter a ligagdo tripla da molécula de
acetileno em uma ligacdo dupla. O principal problema associado a esta reacdo é que o
catalisador pode facilmente hidrogenar a ligacdo dupla das moléculas formadas, assim
como hidrogenar qualquer molécula presente na corrente de alimentacdo que possua

ligacdo dupla.

O mecanismo da reacdo ocorre de maneira simples sendo os reagentes adsorvidos
nos sitios ativos do catalisador e ativados. Apds a adsorgdo os reagentes possuem energia
necessaria para reagirem com as moléculas de hidrogénio. A dessorcdo dos produtos da
superficie do catalisador é um processo rapido, fazendo com que apds a reag¢ado o sitio
ativo esteja pronto para receber uma nova molécula de reagente (Pachulski, Schodel, &
Claus, 2012). Pelo fato do hidrogénio estar sempre em maior quantidade, a reacdo serd
controlada pela adsorcao dos outros reagentes nos sitios ativos do catalisador. Entre as
moléculas pode-se afirmar que a preferéncia de adsor¢do nos sitios ativos do catalisador

segue a ordem demonstrada na Figura 2-5 (Darin, et al., 2001).

Aumento da afinidade de adsorcdo
. |

Cco Acetileno Propadieno | Metilacetileno | Diolefinas Olefinas

Figura 2-5: Afinidade de adsorg¢do das moléculas sobre a superficie do catalisador.
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Como se pode ver pela Figura 2-5 o Monodxido de carbono possui preferéncia para
aderir nos sitios do catalisado seguido pelo acetileno. As olefinas estdao no final da
preferéncia de adsorcdo, porém estdo em maior concentracdo na corrente de
alimentacdo, o que faz com sua adsor¢do no catalisador seja consideravel. O Mondxido de
Carbono ao adsorver na superficie do catalisador nao sofre reagdo. Por outro lado ele
também ndo envenena o catalisador. De fato o mondxido de carbono atua somente como
um moderador da reagdao, aumentando a seletividade do catalisador uma vez que
ocupara temporariamente alguns sitios do catalisador diminuindo a atividade do mesmo
(Ravanchi, Sahebdelfar, & Fard, 2016). Isso faz com que menos sitios ativos estejam
disponiveis e o eteno ndo consiga obter nenhum sitio uma vez que o acetileno possui
preferéncia na adsorcdo. Outro beneficio da presenca de monéxido de carbono na
corrente de alimentacdo do reator de acetileno e o controle sobre o “runaway” da
reacdao. Um a vez que esta molécula deixa o sitio ativo do catalisador indisponivel, o
catalisador ird ter sua atividade reduzida evitando o disparo de temperatura e fazendo a
operacdo deste sistema mais segura. Tradicionalmente a concentracdao de Mondxido de
carbono na corrente de gas é controlada pela adicdo de agentes surfactantes a
alimentacdo dos fornos de craqueamento de nafta. Esta concentracdo esta na faixa de

1000 ppm.

2.5 Reagldes de hidrogenacao

Em sistemas Back-End a corrente de alimentagdo possui um baixo nimero de
componentes, portanto as Unicas reagdes esperadas para este tipo de reatores sdo a

hidrogenacao do acetileno e a hidrogenac¢ao do eteno conforme Tabela 2.

Nome da reagao: Reacao

(1) Hidrogenacdo de acetileno CoHp + Hp = CoH,

(2) Hidrogenacdo de eteno CoHs + Hy — CoHe

(3) Hidrogenacdo de propadieno C3Hy + Hp = C3Hg

(4) Hidrogenac3o de Metilacetileno C3Hy + Hy > C3H

(5) Hidrogenac3o de Butadieno CaHe + Hp > CuHy

Tabela 2: Reagdes esperadas nos reatores de acetileno.
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A reacdo um (1) é a hidrogenacdo do acetileno, esta é a reacdo de interesse para o
sistema. A reacdo dois (2) é a hidrogenacdo do eteno, que ocorre paralelamente e deve
ser evitada para diminuir as perdas de eteno (Mansoornejad, Mostoufi, & Jalali-Farahani,
2008). Em sistemas Front-End de remogdo de acetileno tem-se no reator um numero
maior de reacdes ocorrendo devido aos diferentes componentes da mistura de
alimentacdo. Portanto é esperado que as reagdes um (1) e dois (2) ocorram no reator,

além das seguintes reacdes:

A reagdo trés (3) e quatro(4) correspondem a hidrogena¢do do propadieno e do
metilacetileno respectivamente. Esta reacdo é de interesse para a indUstria uma vez que
os dois compostos que sdo hidrogenados possuem uma concentrac¢do limite aceitavel no
produto final. Porém os reatores de acetileno ndo sdo projetados para realizar a remocao
destes compostos. A remocdo é realizada em reatores especificos no decorrer do

processo e ndo sera abordada neste trabalho.

A reacdo cinco (5) corresponde a hidrogenacdo do butadieno. Esta reacdao ocorre em
baixas quantidades devido a baixa concentracdo de butadieno na corrente de
alimentacdo do reator. Porém a reacdo do butadieno é a principal fonte de formacdo de
oligdbmeros na superficie do catalisador. Desta maneira deve ser evitada a fim de diminuir
a desativacao do catalisador (Pachulski, Schodel, & Claus, 2012). Outra fonte de formacao
de oligbmeros é a reacao de polimerizacdo do eteno. Esta reacdo é favorecida por

temperaturas elevadas, limitando-se assim a faixa de operacdo do reator.

2.6 Trabalhos anteriores de modelagem e simulagdo:

Diversos trabalhos anteriores de modelagem e simulacdo de reatores de
hidrogenag¢ao foram realizados e podem ser encontrados na literatura. Gobbo, et
al.(2004) simulou um sistema de reatores de remocdo de acetileno em configuracao
Front-End similar ao estudado no presente trabalho. O modelo desenvolvido considerava
tanto as reag¢des principais quanto as secundarias e foi capaz de reproduzir com boa
aproximacdo as taxas de reac¢do observadas no reator. O modelo também foi capaz de
simular o efeito da desativacao devido a formacdo de Green Oil no catalisador. Outro
resultado do trabalho foi a simulacdo da temperatura observado ao longo do histérico de
operacao, assim como a determinac¢do da temperatura 6tima de operagcao que maximiza

a producdo de eteno no reator. Segundo Gobbo, et al.(2004) o perfil de temperatura que
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maximiza a formagdao de eteno é um perfil intermedidrio entre o aumento linear da
temperatura de entrada dos reatores ao longo da campanha e uma temperatura mantida

constante ao longo do intervalo.
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3 Detalhamento do Estudo de Caso

Neste trabalho foi analisado um reator de acetileno que opera na configuragao Front-
End. O reator pertence a uma industria petroquimica localizada no polo petroquimico do
Rio Grande do Sul. A remocédo de acetileno do sistema é realizada através de trés reatores
de leito fixo em série. O Leito dos reatores é no formato cilindrico possuindo 1,7 metros
de altura e 1,5 metros de raio. Para se introduzir o cenario analisado por este trabalho é

importante reforgar alguns conceitos trazidos pela revisao bibliografica.

O sistema Front-End de remocao de hidrogénio estudado, possui o reator de acetileno
apds uma torre despropanizadora. Esta torre tem o objetivo de realizar uma separagao
grosseira entre os componentes com trés e quatro carbonos da corrente principal. O
produto de topo desta torre é constituido por hidrocarbonetos de trés carbonos ou
menos, com a presenga de alguns compostos com 4 carbonos. Logo a composicdo da
corrente de entrada do reator de acetileno é dada pelo processo, ndo sendo possivel
controlar diretamente as concentra¢cées dos reagentes. No reator estudado a Unica
varidvel de controle é a temperatura de entrada do reator. O controle da composicdo da
alimentacdo do reator pode ser realizado somente de forma indireta. Este controle ocorre
através do controle de varidveis de processo como temperatura e pressdo da nafta nos
fornos de cragueamento, assim como através da adicdo de compostos que
favorecam/inibam a formacdo de moléculas de interesse. Como exemplo pode-se citar a
adicdo de pequenas quantidades de compostos sulfurosos na alimentacdo dos fornos
para favorecer a formagao de mondxido de carbono. Valores tipicos das concentragdes

dos componentes estdo demonstrados na Tabela 3.

Componente da alimentagdo Faixa de concentracdes [%molar]
Hidrogénio 12% — 18%

Monoxido de carbono Inferior a 2%

Acetileno Inferior a 2%

Eteno 30% — 40%

Propadieno Inferior a 1%

Metilacetileno Inferior a 1%

1,3 Butadieno Inferior a 0,1%

Tabela 3: Composic¢do caracteristica da alimentagdo do reator de acetileno.



18 Modelagem, simulacdo e ajuste de parametros de um reator de hidrogenacao de acetileno.

As concentragdes dos componentes observadas estdao dentro das faixas referenciados
na literatura (Darin, et al., 2001) e (Lee, 2004). O catalisador utilizado nos reatores é a
base de paladio suportado em alumina e possui uma vida atil planejada de no minimo
dois anos. Porém é esperado que um catalisador novo opere por quatro anos antes da
necessidade de sua troca. Apds este periodo o catalisador pode ser regenerado podendo
operar em média por mais dois anos. O leito catalitico do reator estudado neste trabalho
opera com o catalisador regenerado. A necessidade de troca do catalisador em ambos os
casos ocorre devido a desativacdo do mesmo, o que acarreta em perda de atividade e

capacidade de conversao do acetileno.

A desativacdo em reatores de acetileno ocorre pelo mecanismo de deposicdo e
formacao de coque ou Green oil (Lee, 2004) (Kurukchi & Wines, 2007), sendo que outros
tipos de desativacdo ndo sdo esperados. O mecanismo de desativacdao por formacdo de
coque é comum a sistemas que envolvem hidrocarbonetos, a desativacao resulta em um
depdsito de hidrocarbonetos sobre a superficie do catalisador (Fogler, 2008) impedindo
gue os reagentes consigam ter acesso aos sitios ativos do leito catalitico. Desativacdo por
sinterizacao dificilmente ocorre uma vez que o reator opera a temperatura inferiores a
130°C e os catalisadores conseguem operar a temperaturas muito superiores a esta
(Darin, et al., 2001). Desativacdo por envenenamento pode ocorrer uma vez que o
catalisador é suscetivel a envenenamento por mercurio e arsénio (Darin, et al., 2001).
Para evitar o envenenamento do catalisador hd um controle na composi¢cao da matéria
prima processada, assim como existem sistemas de remogdo de contaminantes dos gases

apods os mesmo sairem dos fornos de craqueamento.

A regeneracdo do catalisador torna possivel sua reutilizacdo, porém acarreta em uma
diminuicdo de sua atividade (Argyle & Bartholomew, 2015). Ao se comprar um catalisador
novo, informagdes sobre seu desempenho s3ao fornecidas pelos fornecedores dos
mesmos. Fato que ndo ocorre ao se regenerar um catalisador. O processo de decisao
entre a comprar de um novo catalisador e a regenera¢ao de um catalisador utilizado pode
envolver quantias muito expressivas de dinheiro. Portanto estudos sobre os reatores de

hidrogenacao de acetileno sdo de muita importancia para a industria.

Outro aspecto que influencia no desempenho do reator é a posicdo em que o mesmo
se encontra na série de reatores. Por estar na primeira posicdo é esperado que as

dindmicas predominantes no reator estudado sejam as reac¢Ges de hidrogenacdo do



DEQUI / UFRGS — Leonardo Winck Jacques 19

acetileno e eteno. Estas reacOes podem apresentar dificuldades em sua andlise por
possuirem um reagente em comum e o produto da primeira reagdao ser um reagente da
segunda reacdo. Esta relagdo esta melhor exemplificada na representagdo abaixo. Esta
inter-relacdo entre os componentes das reacdes faz com que a analise do reator se torne
mais complexa, tornando o uso de simuladores uma boa opc¢ao. A Figura 3-1 exemplifica a

inter-relagao entre as reagoes.

(1) Reacdo deinteresse: C,H, + H, =+ (,H,

/‘

(2) Reacdo indesejada: H, + C,H, —» C,H,

Figura 3-1: Inter-relagdo entre as reacGes de hidrogenagao de acetileno e eteno.

A reacdo de hidrogenacdo do acetileno ocorre preferencialmente porque o acetileno
possui a maior afinidade com o catalisador dentre os reagentes. O Unico componente da
corrente com maior afinidade de adsor¢do é o mondxido de carbono, que é inerte e ndo
possui reacdo associada. A reacdo de hidrogenacdo de eteno é a segunda reacdo mais
acentuada, mesmo que o eteno ndo tenha preferéncia sobre outros componentes na
adsorcdo do catalisador. Isto ocorre principalmente devido a maior concentracdao de
eteno na corrente de alimentag¢do. Outro fator que favorece a adsor¢dao do eteno na
superficie do catalisador é o fato de ele ser o produto da reac¢do prioritaria, logo na etapa
de dessorcao do eteno produto desta reacdo aumenta a concentracdo local de eteno
fazendo com que ele reaja antes de deixar o sitio ativo. Para evitar a hidrogenac¢ao do
eteno opera-se o reator a temperaturas mais brandas que diminuam a atividade do

catalisador.

Além das reacGes principais, reacées de hidrogenacdo secundarias também podem
ocorrer nos reatores de acetileno. De fato a hidrogenacao do metilacetileno e propadieno
ocorre no sistema estudado, porém sdo menos acentuadas. No sistema estudado foi
possivel avaliar com precisdo a concentracdo do metilacetileno e do propadieno apenas
na entrada e na saida da série de reatores. Verifica-se que a conversdo de metilacetileno
apos os trés leitos atinge um valor médio de 45%, enquanto que a conversdo media do
propadieno é de 20%. Porém as concentragcdes do metilacetileno e do propadieno
possuem tipicamente a metade da concentragdo do acetileno na corrente. E importante
destacar que a conversio do metilacetiieno e do propadieno deve ocorre

preferencialmente no segundo e no terceiro leito de reacdo, uma vez que o acetileno
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possui preferéncia para adsorver no catalisador e no primeiro leito esta em sua

concentragdo mdaxima no sistema.

Outras varidveis de operacao do sistema também foram avaliadas. O controle da
temperatura do reator é realizado de forma a compensar a desativagdo. Durante o
periodo de campanha é elevada a temperatura gradualmente, o que aumenta a atividade
do catalisador. No entanto o aumento da temperatura favorece a reacdo de hidrogenacao
do eteno. Portanto a faixa de temperatura de operagao dos reatores é delimitada pelo
fator econémico relacionado a perda do eteno. A pressao é delimitada pelo sistema de
compressao da planta, variando muito pouco dentro do periodo analisado. Por ultimo a
vazao do sistema é dada pela operacdo da planta como um todo ndo sendo uma variavel

direta de controle dos reatores.
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4 Metodologia Computacional

Para a obtenc¢do do histérico de operagdo do reator foram primeiramente
identificados os pontos de medicdo das varidveis de interesse. Para a composicao foram
escolhidos dois pontos de medi¢ao, sendo um ponto na alimenta¢ao do reator e o outro
na saida do reator em estudo. As medicdes de composicao do sistema sao feitas durante
a operacdo da planta através de cromatdgrafos ligados ao processo. No ponto da
alimentacdo do reator a composicdo de todos os componentes é medida. Porém no
ponto de saida do reator somente as concentracdes das componentes de maior interesse
sdo lidas, sendo somente disponiveis dados da concentracdo de acetileno e eteno. Para a
leitura de temperatura foram utilizados os valores lidos imediatamente antes da entrada
do reator e imediatamente apds a saida do reator. O reator ainda possuia medidas de
temperatura ao longo do leito que foram utilizados para se obter um perfil de
temperatura do reator, assim como verificar se havia a formacdo de “hotspots”. A pressao
do sistema foi obtida através de indicadores de pressao na descarga do compressor, a

montante do reator.

Os resultados das medicOes realizadas na planta sdo encaminhados diretamente ao
software de controle de processo ASPEN Process Explorer, que permitiu o resgate do
histérico dos dados de operacdo do reator em estudo. A base de dados obtida no ASPEN
Process Explorer foi entdo comparada e complementada com dados adicionais de
composicdes obtidos de analises laboratoriais periddicas realizadas na planta. Para
efetuar as andlises laboratoriais mensalmente sdo retiradas amostras de locais pré-
definidos da planta, para entdo determinar sua composicdo em laboratério. A
comparacdao dos dados entre as duas fontes de composicdo revelou uma grande
proximidade entre os valores obtidos, sendo a maxima variacdo de acetileno entre os
valores de 8% e a média de variacdo entre os valores de 4,5%. Nenhum tratamento
estatistico de conciliacdo das duas fontes foi realizado, porém os dados laboratoriais
serviram para sustentar as concentracdes obtidas pelo ASPEN Process Explorer. O periodo
de campanha considerado foi de 463 dias. Correspondendo a aproximadamente 67% da
vida util esperada para o leito catalitico, que é de dois anos por se tratar de um

catalisador regenerado.
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Depois de obtida a base de dados de campanha, foi entdo construido o modelo para a
simulacdo do reator. Para se realizar as simulagdes foi utilizado o software EMSO
(“Environment for Process Modeling, Simulation and Optimization”) e o software iiSE
(“Industrial Integrated Simulation Environment”). O iiSE foi utilizado na simulagdo para se
obter as propriedades fisicas dos fluidos nas condicdes de temperatura e pressao
simuladas. Para tanto foram definidas a composicdo da corrente de entrada do reator em
um arquivo do iiSE. A conexao entre os dois softwares foi realizada através de “plugins”
do EMSO. Foram enviados para o iiSE valores de temperaturas e pressdo em que queria
se avaliar as propriedades dos componentes. Esta conexdao entre os softwares foi
importante para que a simulacdo conseguisse atualizar as propriedades fisicas dos

componentes a medida que a temperatura do leito foi variando.

No EMSO foi escrito o modelo e suas equag¢des. O modelo é baseado em discretizar o
reator em diversos volumes de controle ou seja dividiu-se o leito cilindrico do reator em
diversos discos finos e uniformes em série ao decorrer de seu comprimento. Cada fatia da
secdo circular foi considerada como tendo suas propriedades uniformes e escoamento
pistonado. O valor destas propriedades varia ao longo das fatias, fazendo com que possa
se observar um perfil nas propriedades simuladas. Para cada volume foram calculadas
taxas de reacdo e realizados balangos de massa e energia. A expressao da taxa de reagao
e os valores iniciais das constantes foram obtidos consultando-se a base de dados “NIST
Livro de Quimica”—(NIST, www.webbook.nist.gov). Para expressdo da taxa de reacao

iniciou-se com uma expressao simples de segunda ordem, conforme:

(1) ~TaAcetileno = kCAcetilenoCHidrogénio

(2) -Tgteno = kCEtenOCHidrogénio

Onde -r corresponde a taxa de consumo do reagente, k é a constante cinética de
segunda ordem da rea¢do, Creqgente € @ concentragdo do reagente. Para o cdlculo da
constante cinética da reacao foi utilizada a equacao de Arrhenius conforme:

E

(3) k = kye &P

Onde k, é o fator pré-exponencial, E, é a energia de ativacdo da reagdo, R é a
constante dos gases e T é a temperatura. Para o balan¢co de massa foi considerado um
reator sem acumulo conforme a equagdo 4. Onde C4 corresponde a concentragao de um
componente “A” da mistura, t é o tempo, F;, e F,,; sdao respectivamente a vazao de

entrada e saida do volume de controle, Cy; e (4, . S30 respectivamente a concentragdo
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de entrada e saida de um componente da alimentagdo, r4é a taxa de formagcdao de um
componente da mistura e V.. € o volume de controle considerado. Lembrando que o
volume de controle considerado pelo modelo é um disco com mesmo diametro do reator
e com tamanho dependente do numero de discretizagcdes realizadas. As energias de
ativacdo das reacOes foram obtidas consultando-se referéncias bibliograficas (NIST,

www.webbook.nist.gov).

ac
(4) d_tA = inCAin - FoutCAout + VsecTa

Para o balango de energia foram consideradas a energia de entrada do fluido, a
energia da corrente de saida e a energia desprendida pela rea¢do. Trocas de calor com o

ambiente foram desprezadas e o reator foi considerado adiabatico, resultando em:

dE
dt

(5) = Finhin — Fouthout + HreagéorA

Onde E é a energia interna do elemento discretizado, Fj, e F,,; sao respectivamente
as vazOes de entrada e saida do volume de controle, h;, e h,,; sdo respectivamente as
entalpias das correntes de entrada e saida, Hyeqc50€ O calor de reagdo e 1, € a taxa de
reagdo. Esta equacgdo é resolvida para todos os volumes discretizados considerando todos

0S componentes.

Em posse do modelo pronto primeiramente simulacdes foram realizadas em pontos
individuais de operagdo. O intuito destas simulagdes foi verificar a capacidade do modelo
em reproduzir o comportamento do reator naquele ponto. Pelo fato de as reacgdes
predominantes do reator estarem inter-relacionadas, conforme ja discutido, havia uma
duvida quanto a capacidade do modelo em reproduzir o comportamento observado no
reator. Com o resultado destas simulaces foi possivel estimar os valores do fator pré-
exponencial k, que melhor adequavam o comportamento do reator. Com estas primeiras
simulagcGes também foi possivel observar se os calores de reacdo obtidos de referéncia se

adequavam ao problema em estudo.

Apds ter sido comprovado que o modelo possui a capacidade de reproduzir o
comportamento do reator em pontos individuais, simulagcdes com um maior nimero de
dados foram realizadas. Para estas simulagdes foi utilizada a ferramenta de estimacao de
parametros presente no EMSO. Esta ferramenta permite a estimagao dos parametros que
melhor aproximem a resposta do modelo com os dados de campanha. Para tanto é

necessario que sejam fornecidos pontos de operacdo e valores de referéncia pelo usuario.



24 Modelagem, simulacdo e ajuste de parametros de um reator de hidrogenacao de acetileno.

O software ird realizar os calculos com os valores informados e comparar com os valores
de referéncia, estimando assim os valores que melhor aproximem a resposta do modelo e
os valores de referencia. Os parametros estimados foram os k, das duas reagbes
consideradas, sendo obtidos os valores de k, que diminuissem a diferenga entre o

modelo e os dados de campanha.

As propriedades escolhidas para realizar a comparacdo entre os resultados obtidos
pelo modelo com os dados de campanha do reator foram a composi¢cao e a temperatura
da corrente. Os valores de temperatura puderam ser avaliados diretamente por
possuirem pontos de leitura nos pontos especificos. Enquanto que a composi¢ao foi
avaliada através da concentracdo de acetileno e eteno na corrente de saida do reator.
Somente o valor destas duas composi¢Ges é medido entre o primeiro e o segundo estagio
dos reatores. Isto porque estes dois compostos sdo os compostos de maior interesse para
a industria, uma vez que a concentracdao de acetileno precisa ser removida a um valor
limite para que o eteno final possa ser comercializado. Os demais componentes presentes
na alimentacdo do reator ndo tiveram sua composicdo comparada com o modelo. De fato
as Unicas concentragdes que se alteram significativamente devido a reagdes quimicas sao

as do hidrogénio, eteno, acetileno e etano.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Simulagodes iniciais

O modelo desenvolvido realiza a simulagao dividindo o reator em diversos discos de
propriedades uniformes ao decorrer de seu comprimento. As primeiras simulacdes
realizadas foram a fim de verificar o nimero minimo de elementos que o modelo deveria
considerar. Para tanto foi simulado a resposta do modelo em um ponto de operacao
isolado, observando a influéncia da variagdo do nimero de elementos na concentragao
de acetileno na saida do reator. Portanto nesta simulacdo variou-se somente o nimero
de elementos que o reator é dividido, deixando os outros parametros constantes. Os
resultados obtidos sdo demonstrados na Figura 5-1, que mostra o valor da concentracao
adimensional de acetileno na saida do reator em funcdo do nimero de elementos que o

leito foi dividido durante a simulagao.
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Figura 5-1: Influéncia do niumero de discretizagdes na concentragao adimensional final de acetileno.

Como pode se perceber a concentracdo adimensional de acetileno é muito afetada no
inicio em que o reator é dividido em poucos elementos. Entre um a sete elementos
observa-se variacdes significativas da resposta na ordem de 10% a 1%. Aumentando-se o
numero de elementos percebe-se que a concentracdo de acetileno na saida do reator
sofre pouca alteracdo. A partir de sete elementos a diferenca entre as respostas de dois
pontos consecutivos cai para 0,5%. Sendo assim o numero de elementos escolhido para

realizar as simula¢Ges foi de 10, fazendo com que o modelo dividisse o reator em dez
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volumes de controle. A utilizacdo de dez elementos apresentou uma diferenca na
concentracdo de acetileno na saida de 0,38% quando comparado ao resultado obtido
pelo modelo com nove elementos. Apresentou também uma diferenca de concentracao
de acetileno na saida de 3,5% quando comparado com a simula¢do utilizando 250
elementos. Outro fator que pesou na escolha do niumero de elementos a ser utilizado foi
o esforco computacional, pois cada volume diferencial do reator tem suas equacdes
diferenciais e propriedades. Um numero muito elevado de particdes aumenta
consideravelmente o numero de equacdes a serem resolvidas durante a simulagdo. Isto
faz com que a simulagdo seja mais lenta e gere maior quantidade de erros durante a
simulagao e estimagao de parametros. O modelo com 10 elementos apresentou o

numero de 1103 equacdes a serem resolvidas e 1129 varidveis.

Apds definido o numero de elementos utilizado, os valores das constantes pré-
exponenciais k, das reagdes de hidrogenacdo do acetileno e do eteno foram estimados.
As primeiras simulagdes foram realizadas em pontos individuais com o intuito de verificar
a capacidade do modelo em reproduzir o comportamento do reator. Para a determinacao
inicial dos valores das constantes de reagdo k, foram testados diferentes valores
observando a resposta do reator. Os valores iniciais determinados para as constantes de
reacao sao demonstrados na Tabela 4. Estes parametros conseguiram aproximar a
resposta do modelo ao histérico do reator com uma diferenga inferior a 0,1% para as

concentrag¢des adimensionais do acetileno e eteno e a temperatura.

Reagdo considerada Constante pré-exponencial kO[er;l h]
Hidrogenacao de acetileno 9,5x10°
Hidrogenacao de eteno 6,5x10°

Tabela 4: Valores de k, estimados para um ponto Unico.

Neste ponto foram ainda analisados os perfis de temperatura e concentracdo
reproduzidos pelo modelo. Os resultados da simulacdo do perfil de temperatura esta
demonstrado na Figura 5-2. Neste grafico a temperatura simulada em cada elemento é
indicada pelas barras, enquanto que a temperatura de entrada e saida é representada
pelo “X” na primeira e na ultima barra. Pode-se perceber que a temperatura aumenta
gradualmente ao longo do reator, sendo a maior temperatura do reator a de saida. Este
comportamento é esperado, pois o perfil de temperatura é influenciado principalmente

pelas reagdes quimicas exotérmicas que ocorrem no reator. Pelo fato do reator ser
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isolado termicamente o calor desprendido da reagdo é absorvido pela corrente gasosa
gue passa por ele. A variacdo total de temperatura entre a entrada e a saida do reator fica

em torno de 10°C.
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Figura 5-2: Comparacdo entre o perfil de temperatura simulado e os dados de planta.

Os resultados da simulacdo do perfil de concentra¢cdes adimensionais de eteno e
acetileno estdo demonstrados na Figuras 5-3 e Figuras 5-4. Pode-se perceber pela Figura
5-3 que a concentragao de acetileno diminui ao longo do reator, atingindo uma conversao
de 53% ao final do reator. Este resultado era esperado uma vez que a conversdo de
acetileno esperada para o reator em operagao normal é em torno de 45%. O perfil de
concentracdo de acetileno é influenciado unicamente pela reacdo de hidrogenacdo do

préprio acetileno.
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Figura 5-3: Comparacdo entre o perfil de concentragao de acetileno simulado e os dados de planta.
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Os resultados da simulacdo do perfil de concentracdo de eteno esta demonstrado na
Figura 5-4. Pode-se perceber que a concentragao de eteno aumenta ao longo do reator. O
perfil de concentracdo do eteno ao longo do reator sofre influencia das duas reacdes
consideradas. Devido ao eteno estar em maiores quantidades do que o acetileno, sua
concentracdo adimensional aumenta percentualmente menos. Porém o fato de estar
aumentando indica que o eteno esta sendo formado a uma taxa maior do que é
consumido. Isto indica que a reacao de hidrogenac¢do do acetileno ocorre em maior

proporcdo do que a hidrogenacdo do eteno.
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Figura 5-4:Comparacdo entre o perfil de concentragdo de eteno simulado e os dados de planta.

5.2 Estimacao de parametros e simulacao iniciais

Com as simulagdes iniciais foi validado o funcionamento do modelo e verificada a
capacidade do modelo em reproduzir com precisdo o comportamento do reator em
estudo em pontos individuais da campanha. O préximo teste foi realizado para verificar a
capacidade do modelo em reproduzir um conjunto de pontos do histérico de operacdo do
reator. Para isto foi utilizada a ferramenta de estimacdo de parametros do software
EMSO. O Intervalo escolhido para realizar a estimacao inicial foi os primeiros 14 dias de
campanha, sendo utilizado um ponto por dia. Os parametros estimados foram os k, das
reacOes e os valores obtidos que melhor aproximaram o modelo com histérico de
campanha sdao mostrados na Tabela 5. Percebe-se que o valor de k, é menor do que o

valor estimado no ponto isolado, porém mantém a mesma ordem de grandeza.
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m3

Reagdo considerada Constante pré-exponencial kol——]
Hidrogenacao de acetileno 7,503x10°
Hidrogenacdo de eteno 3,046x10°

Tabela 5: Valores estimados de k, para campanha de 14 dias.

A seguir sdo apresentados os resultados de temperatura e concentrac¢des
adimensionais de acetileno e eteno obtidos com os parametros estimados. O resultado da
estimagao da concentragao adimensional do acetileno é demonstrado pela Figura 5-5.
Pode se perceber que o modelo conseguiu reproduzir o comportamento principal da

concentracdo de acetileno no reator.
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Figura 5-5: Concentra¢do de acetileno em uma campanha de 14 dias.

O resultado da estimag¢dao da concentracdao adimensional do eteno é demonstrado
pela Figura 5-6. Pode-se notar pela Figura 5-6 que o modelo consegue reproduzir
comportamento da concentracao de eteno no reator, porém apresenta uma dificuldade

em reproduzir as oscilagdes que ocorreram durante o periodo de campanha considerado.
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Figura 5-6: Concentracdo de Eteno em uma campanha de 14 dias.

A temperatura também foi levada em consideracdo na estimagdo dos parametros
para esta campanha. A Figura 5-7 mostra a comparacdo entre os valores obtidos pelo
modelo com os valores histéricos da planta. Pode-se notar que o modelo possui a
capacidade de simular o comportamento principal da temperatura do reator, assim como
simula valores muito proximos aos valores do histérico. Sendo a temperatura o
parametro que menos apresentou diferengas entre os valores simulados e de histérico da
planta. Este comportamento ndo era esperado uma vez que os calores de reacdo das

reacOes foram obtidos da literatura (NIST, www.webbook.nist.gov) ndo sendo estimados.
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Figura 5-7: Temperatura em uma campanha de 14 dias.



DEQUI / UFRGS — Leonardo Winck Jacques 31

5.3 Estimacao e simulacao de 10% dos pontos da campanha

Apdbs as estimagdes iniciais terem sido feitas foi realizada uma estimagao que
considerou todo o periodo do histérico do reator. Para se realizar esta tarefa
primeiramente se utilizou 10% dos pontos da base de dados. Portanto 46 pontos
igualmente espagados em 10 dias foram simulados. Os resultados podem ser vistos nas
figuras abaixo. A Figura 5-8 mostra a comparagdo dos resultados obtidos pela simulagdo
com o histdrico de operac¢do da planta. O modelo conseguiu reproduzir com precisao a
concentragdo de acetileno observada no reator, calculando valores préoximos aos de
campanha. Alguns pontos no periodo de 32 a 38 dias apresentaram uma maior diferenca
entre os valores histéricos e simulados. O desvio provavelmente esta relacionado aos
componentes presentes na mistura que nao sao considerados pelas expressdes das taxas
de reacdo. Como exemplo pode-se citar o mondxido de carbono que atua como
moderador da reacdo e ndo tem sua concentracdo levada em conta nas expressdes das

taxas de reacao.
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Figura 5-8: Concentragdo de acetileno em de 10% do histérico de operagao.

O préximo parametro analisado foi a concentracdo de eteno. O modelo apresentou
dificuldade em ser reproduzida com boa aproximacdo a concentracdo de eteno. A Figura
5-10 traz um comparativo entre os valores calculados e o histérico de campanha do
reator no periodo considerado. Pode-se ver que a concentracdo de campanha de eteno

varia percentualmente pouco no periodo, oscilando sobre uma faixa estreita de
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concentra¢des. Portanto mesmo o modelo ndo conseguindo aproximar com muita
precisdo os dados de saida, as oscilagdes ocorreram na mesma faixa de variagdo dos

dados de campanha.
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Figura 5-9: Simulagdo da concentragao de eteno em de 10% do histérico de operagao.

Por fim o resultado da estimacdo para a temperatura adimensional é mostrados na
Figura 5-10. E possivel notar que o modelo conseguiu reproduzir as tendéncias da
temperatura do reator, assim como obteve valores muito préximos aos valores do
historico. Fato que demonstra a capacidade de reproduzir os valores de temperatura
observados na campanha. Novamente foram usados novamente os valores da literatura

para os calores de reagao das reagdes.

1,04
— 1,02
e ° » .,QA ®q (L
9 oae ! ): v Ada offa .D’Ma
g 1 A. 5 () ve 0_‘:)%'
£
® 0,98 F
m ’
2 X“A ) Ak K p
©
fg 0,96
g = @= T Saida Simulado
F 0,94 ’ -
A = ®= T saida Campanha
0,92 = <A= T Entrada

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Dias de campanha

Figura 5-10: Temperatura em de 10% do histérico de operagao.
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Os parametros estimados nesta etapa foram novamente os k, das reagles
envolvidas. A Tabela 6 apresenta os valores obtidos pelo processo que melhor aproximou
a resposta do modelo ao histérico da planta. Novamente o valor observado nesta
simulacdo é menor do que os valores obtidos nas simula¢des anteriores, porém mantém

a mesma ordem de grandeza.

Reagdo considerada Constante pré-exponencial k [#]
Hidrogenacdo de acetileno 5,679x10°
Hidrogenacdo de eteno 2,063x10°

Tabela 6: Valores estimados de k, para campanha de 46 dias.

Por ultimo foi analisado o gréfico dos desvios padronizados entre os valores
calculados e o histdrico da planta, trazidos pela figura 5-11. O desvio padronizado é
utilizado internamento pelo EMSO para realizar a estimacdo dos parametros. Ele é
calculado fazendo-se a diferenca entre o valor calculado e de campanha, dividindo ETA
diferenga por um fator de mesma ordem de grandeza das varidveis consideradas. Pode-se
verificar que os desvios padronizados da temperatura e da concentracdo de eteno
oscilaram dentro de uma faixa pequena de valores. O desvio padronizado da
concentrac¢do de acetileno apresentando picos em algumas regides durante a simulagao.
Estes picos devem ser causados por algum pardmetro que o modelo ndo consegue
identificar, como por exemplo a concentracao de mondxido de carbono ou disturbios de

operacao da planta.
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Figura 5-11: Desvios padronizados obtidos para as varidveis analisadas na simula¢do de 46 pontos.



34 Modelagem, simulacdo e ajuste de parametros de um reator de hidrogenacao de acetileno.

5.4 Estimacdo de parametros e simulagcao da campanha inteira

Por fim uma tentativa de estimacdo de parametros e simulacdo com todos o histérico
de operacao foi realizada, os resultados sdo apresentados nos graficos a seguir. Por serem
muitos pontos a ferramenta de estimacao do EMSO apresentou algumas dificuldades
para concluir a estimacdo de parametros. Sendo assim possivel obter a simulacdo da
campanha com uma estimacdao valores de k, com maiores valores de desvios
padronizados das varidveis consideradas. Porém os resultados demonstram as tendéncias
que o modelo conseguiu reproduzir. Avaliando os resultados obtidos é possivel perceber
pela Figura 5-12 que o modelo conseguiu reproduzir o comportamento do acetileno no
reator. Os valores simulados ficaram préximos aos dados de campanha e, em sua maioria,
abaixo dos valores de campanha do reator. Outro aspecto importante a ser analisado é o
fato de o modelo ter apresentado uma diferenca acentuada na metade final do intervalo
considerado. Esta diferenca pode ser um indicio da desativacdo do catalisador, uma vez

gue é esperado que este catalisador desative.
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Figura 5-12: Concentragao de acetileno em todo o histérico de operagao.

A concentracdo de eteno ao decorrer da campanha foi simulada e esta
apresentada na figura 5-13. Novamente o modelo conseguiu reproduzir as concentrac¢des
de eteno ao longo da campanha. No entanto o modelo obteve valores superiores ao
histérico de campanha no inicio e no final da campanha, enquanto que apresentou

valores inferiores no meio da campanha considerada. O modelo apresentou dificuldades
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em acompanhar as oscilagdes da concentragdo de eteno. Era esperado que o modelo
mantivesse os valores simulados acima ou abaixo dos dados de campanha sem que
cruzasse a linha dos dados de campanha muitas vezes. Uma possivel causa deste

resultado é a baixa variacdo percentual do valor da concentracdo de eteno.
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Figura 5-13: Concentragdo adimensional de eteno em todo o histdrico de operagao.

Por fim a comparacdo entre a temperatura obtida nas simula¢des e a temperatura
do histérico da campanha foi realizada. A Figura 5-14 apresenta os resultados obtidos.
Nota-se que o modelo reproduziu a temperatura observada no reator durante todo o
periodo de campanha, acompanhando as tendéncias do reator e apresentando valores na
maioria acima dos valores de campanha. O modelo apresenta uma diferenca
praticamente constante entre as temperaturas simulada e experimental. Este
comportamento, como ja explicado, pode estar relacionado aos calores de reacdo

considerados, assim como a possiveis perdas de calor.
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Figura 5-14: Temperatura em todo o histérico de operagao.
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Os parametros estimados durante a simulagdo da campanha completa foram
novamente os de k, das reagdes de hidrogenagao. O valor de k, apresentado na Tabela
7, corresponde ao valor estimado que melhor aproximou a resposta do modelo ao
histérico da planta. Ao se compara o valor de k, com os anteriores percebe-se que ele
apresenta a mesma ordem de grandeza. Este valor apresenta um valor menor do que
os k, obtidos nas estimagdes iniciais da campanha, porém apresenta um valor maior do
que o k, obtido na simulagdo de 10% da campanha. Este comportamento pode ser
explicado pelo fato das duas estimagdes terem sido feitas com o mesmo intervalo de

campanha, variando-se somente o nimero de pontos considerados.

3

Reagdo considerada Constante pré-exponencial kolk"':;l h]
Hidrogenacgao de acetileno 6,825x10°
Hidrogenacao de eteno 2,520x10°

Tabela 7: Valores estimados de k, para campanha completa do reator.

Os valores de k, estimados nas campanhas do reator diminuiram a medida que se
foram considerados os pontos proximos ao final do histdrico. Isto pode ser um indicio de
o catalisador considerado sofre efeito de desativagao. Simulagdes para considerando a
taxa de desativacdo foram realizadas, porém nao resultaram em melhores aproximacoes
do modelo. Os modelos que consideravam a desativacao acarretaram em um aumento no
tempo de simulacdo sem melhorar os resultados. Portanto optou-se por ndo utilizar

expressOes para a taxa de desativagao.



DEQUI / UFRGS — Leonardo Winck Jacques 37

6 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Pela observagao dos aspectos analisados neste trabalho, conclui-se que foi possivel
desenvolver um modelo capaz de reproduzir os resultados de campanha do reator. Pode-
se perceber ao longo das estimacdes que o modelo possui precisdo suficiente para ser
utilizado na industria. Além disso, as dinamicas predominantes do reator foram
identificadas, sendo as reacdes de hidrogenacdo do acetileno e do eteno as mais
impactantes no comportamento do reator. A ferramenta de estimagao do EMSO permitiu
que se estimassem os valores de k, que melhor ajustavam a resposta do modelo aos
pontos experimentais. Analisando somente os valores de k, obtidos percebe-se que este
valor diminuiu ao decorrer da campanha considerada. Esta diminuicdo pode estar
relacionada a desativacdo do catalisador. Equacdes que expressassem a desativacdo do
catalisador foram implementadas, porém sua utilizacdo ndo trouxe melhoras significativas

nos resultados obtidos e acarretaram em dificuldades adicionais na simulagdao do modelo.

Trabalhos futuros sobre este sistemas podem envolver a implementagao de cinéticas
de reacdo que levem em consideracdo a concentracdo de outros componentes na
mistura. Por exemplo o mondxido de carbono possui uma grande influencia sobre as
taxas das reacgOes quimicas, sua consideracdo na cinética da reacdo poderia trazer
melhores resultados. Outra modificacdo que poderia agregar ao modelo é a inclusao de
cinéticas para as reagdes paralelas que ocorrem no reator. Estas reagdes ocorrem em
baixas taxas quando comparadas as reacdes do acetileno e do eteno, porém sua
simulacdo poderia ajudar na melhor compreensao e controle destas rea¢des. Por fim um
trabalho futuro que pode ser realizado é a aplicacdo do modelo nos trés leitos cataliticos.
Com esta aplicagdo seria possivel simular o sistema de remo¢ao como um todo,

permitindo explorar e testar novas formas de operacdo do sistema.
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