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MODELO PARA O PRIMEIRO ESTAGIO DE HIDROTRATAMENTO DA
GASOLINA DE PIROLISE: ESTIMACAO DE PARAMETROS

Abstract

Pyrolysis gasoline (PYGAS) is a by-product of the steam cracking of naphtha with high octane
number and high aromatic contents (C5 to C12 range). PYGAS is unstable due to the presence of
unsaturated compounds and must be hydrotreated before processing. Two-stage heterogeneous
catalytic hydrogenation is commonly used to stabilize PYGAS. The First Stage uses a mild trickle-bed
conversion for removing very reactive species (styrene and dienes), prior to the more severe Second
Stage where sulfured and remaining olefins are converted in gas phase. This work investigates the
First Stage of PYGAS hydrotreatment processes with commercial Pd/Al,O5 catalysts. The starting
point is a data bank of conversion values for hydrogenating runs of synthetic feeds prepared with the
representative reactive species in the First Stage scenario. These data were gathered from experimental
runs in a short scale unit at pressures near 30 bar, temperatures between 50 and 70°C, and weight
hourly spatial velocity (WHSV) from 2h" to 70h". The data was used for parameter estimation of a
kinetic model proposed to the First Stage of PYGAS plants. The obtained model can be employed to
develop a computational tool useful in the design and optimization of PYGAS plants.

Introducao

A gasolina de pirdlise (PYGAS) € um subproduto tipico da pirdlise da nafta em elevadas temperaturas.
Esse produto apresenta faixa intermediaria de pontos de ebuli¢do, elevada octanagem e altos teores de
aromdticos, dienos e insaturados conforme mostrado na Tabela 1. A presenga de compostos
insaturados torna esse produto instidvel e impede o processamento posterior desta corrente por
apresentarem excessiva facilidade de oxidacao, polimerizacdo e formacao de gomas.

O processo cldssico para a estabilizagdo da PYGAS ¢ através da reacdo de hidrotratamento catalitico
(HDT) (P. Castand et al., 2006) desenvolvido em duas etapas. Na primeira etapa, a hidrogenagado é
seletiva para espécies extremamente reativas como estirenos, dienos, ciclo-dienos e parte das olefinas.
Esse estagio utiliza um reator "trickle-bed" de baixa severidade, operando em pressdes de 20 a 40 bar,
razdo Hy/PYGAS de 100 a 200 NL/kg, temperatura de 50 a 130°C e quench intermediario de PYGAS
convertida. A segunda etapa tem a finalidade da conversdo completa de insaturados e espécies
sulfonadas utilizando condi¢Ges mais rigidas de hidrogenacdo como temperatura acima de 200°C em
leito fixo (de Medeiros et al., 2007).

Tabela 1. Composi¢do em peso tipica de Gasolina de Pir6lise

Componente Composicao em peso (%)
Parafinas + Nafténicos 12
Olefinas / Diolefinas 6/18
Benzeno / Tolueno/ Xilenos 28/14/7
Estireno / C9 + Aromaticos 3/12

Estudos realizados por de Medeiros et al. (2007) apresentaram dados cinéticos de um procedimento
experimental que reproduziram as condigdes do primeiro estigio da PYGAS de uma planta. Esse
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estudo consolidou um banco de dados experimentais de corridas de hidrogenacdo com cargas
sintéticas preparadas com um grupo de reagentes pertinentes ao cendrio do primeiro estigio.

Nesse trabalho, foi utilizado o banco de dados experimentais e o modelo cinético de de Medeiros et al.
(2007) para realizar a estimagdo dos pardmetros cinéticos e de adsor¢do para o primeiro estigio de
hidrogenagdo da PYGAS a 60°C e 70°C.

Metodologia

Todas as informagdes experimentais pertencentes ao banco de dados consolidado por de Medeiros et
al. (2007) foram construidas com 120 corridas de hidrogenacdo com cargas sintéticas preparadas com
espécies reativas representativas no cendrio do primeiro estdgio (estireno, etilbenzeno, 1-octano, 1,7-
octadieno, n-octnao, 1,6 dimetil-ciclohexano, diciclopentadieno e adamanteno), usando tolueno como
solvente. Uma planta continua com reator isotérmico de leito fixo foi usada. Esta unidade opera sob
condi¢des estdveis, através do bombeamento continuo da carga liquida e de hidrogénio. A temperatura
do reator, pressdo, razdo H,/carga e WHSV foram controlados. Todos os detalhes técnicos usados na
preparagdo da carga, andlise quimica e operacdo de processo sdo descritos em de Medeiros et al.
(2007). A composi¢do da carga das espécies reagentes (1,7-octadieno, DCPD, estireno, 1-octano) foi
escolhida com valores préoximos a uma PYGAS real. A temperatura (7) variou entre 35°C e 100°C e
WHSV entre 2 e 70 h'. A pressdo (P) no reator se manteve a 30 bar. A razio H,/carga esteve entre 24
Nl/kg e 137 Nl/kg. Foi utilizado em todas as corridas um catalisador comercial de palddio em alumina
(0,3% em peso de Pd) foi utilizado em todas as corridas. Os resultados obtidos foram medidos em %
peso de tolueno (TOL), estireno (ST), etilbenzeno (EB), 1-octano (R=), 1,7-octadieno (R==), n-octano
(R), 1,6 dimetil-ciclohexano (CR), DCPD (C==) e adamantano (C).

Rede de Reacoes e Modelo Cinético

A figura 1 define a rede de reagdes irreversiveis (numerado por (.)) e as leis cinéticas (numerado por
[.]). As taxas de reagdo (mol/s.kgc,) sdo modeladas por um mecanismo com quatro passos:

(1) equilibrio de dissociacdo do H, [Hy(g)+26(s)«>2Ho(s)];

(2) equilibrio de adsorc¢do das espécies de hidrocarbonetos [HC(1)+6(s)«>HCo(s)];
(3) lenta hidrogenacgdo das espécies adsorvidas [HCo(s)+Ho(s)«>HCo-Ho(s)];

(4) répida hidrogenacao subseqiiente [HCo-Ho(s) + nHo(s)«>HCHo(s) + no(s)].

Se f, representa a fugacidade da espécie i, K,(T) a constante cinética da k“™ reagio e

K" (T)o fator de adsorgio de Langmuir para as espécies j, a expressdo da taxa para k™ reagio

pode ser escrita como (de Medeiros et al., 2007):

R(T./)=K (D *¥()*K"* [,

(M
VK 1,
Y. p= ' 2
(1+,/K2f “f + DK *f,-)j )
@)

Definindo:
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ki k"™ taxa de reagdo é definida para espécies j, sendo S b= 0;e

Dki :1 = késima

taxa de reagdo usa i~ lei cinética, sendo D, =0;
O vetor de taxas de reagdes para toda a rede pode ser escrita de acordo com:

R, f)="(f)|DiagDKT)S(K" s £) .

As constantes cinéticas e os fatores de adsor¢cdo de Langmuir sdo expressos como uma fungdo da
temperatura em representacao de Arrhenius, como mostrado a seguir:

K(T)=k,*exp(~E,/T) (4a)

K1) =k, *exp(-E," /T) (4b)

AD AD . . ~ o e
Onde E As E 7k 0 € k o expressa vetores de energia de ativagdo (K), constantes cinéticas de
L,y L , K K

z

referéncia (mol/s.kgc,) e fatores de Langmuir de referéncia (bar"). O simbolo * é usado para
representar a multiplicagdo escalar entre vetores. O tempo espacial de reacdo é definido (equagdo 5)

pela secdo A do reator (mz), posi¢do axial z (m), densidade do leito P “ (kg/m3), e a taxa de
alimentacao Fy (kg/s). O balango material dos componentes estaciondrios sdo escritos pela equacio 6,

onde N e H expressam, respectivamente, o vetor de taxa molar do componente e a matriz

esquiométrica. As respostas experimentais sdo obtidas pela integracdo da equagcdo 6 de t=0 a
t=3600/WHSV como na equacdo 7, onde N, € o vetor da taxa molar do componente na entrada do
reator, definido por Fy, a composicdo de alimentacdo, e a razdo Hy/carga.

1=2*A%p™TIF, s

d

o N =F¥(f)HDiag(DK(T))S (K e f)

(6)
1=3600 / WHSV

N=N,+ [FY¥Y(HH (Diag(QK(T)))g(KA” o f) di
o T B B (7

HE=
e, mo Y on 2 CH
+ Hy — | $ Hy "
() e @2
HaC

2 CHy

\=CcH
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. =
‘\_\_\; t H, —3]" ‘\—\_L [4]/7 _\_\

! Y\

=—CH, 4) 2]
: CH, \—\_ /
Ha

+ oH, —=
f CHy \ )
+

Figura 1: Rede de reacdes irreversiveis para a hidrogenacdo da PYGAS

A equacdo 6 ¢é integrada numericamente por métodos adaptados adequados a problemas rigidos. Ao

longo da integracdo, sucessivos problemas de equilibrio liquido-vapor com T,P, N especificados sdo
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resolvidos pelo método de Newton-Raphson. As propriedades termodindmicas sdo calculadas em
ambas as fases pela equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong com regras de mistura cldssicas. As
constantes criticas sdo estimadas pelo método Joback.

Estimacao de Parametros

O procedimento seguiu a proposta dada em de Medeiros ef al. (2007). A uma dada temperatura, o

vetor de np parAmetros (@) é estimado com os dados isotérmicos correspondentes das corridas. A
estimac@o de @ é @ contém nk=5 constantes cinéticas e nc=10 componentes de fatores de Langmuir

( QAT = KT K ADT]). Cada corrida i produziu vetores de respostas experimentais com ny=9. A predicao

EXP 4
[

das respostas do modelo para esta corrida € ZA,. (é). Se Y.(9)-Y, o vetor de residuo de resposta

para corrida i, e negligenciando os termos constantes, o minimo do negativo da soma do logaritmo de
Fungdes Verossimilhanca para as corridas é dado pela equacdo 8, onde m é o niimero de corridas

consideradas e W é uma matriz diagonal de pesos (ny x ny) para corrida i:
=1

Min @ SE@-YW 7@~y ®

Esse problema foi resolvido numericamente pelo Método Simplex Nelder-Mead, apés uma mudanga
de varidveis adequada, a fim de delimitar dominios a pesquisa.

Resultados e Discussao

As constantes cinéticas foram estimadas para temperaturas a 60°C e 70°C. A 60°C, todos os

pardmetros @ foram estimados, devido ao elevado nimero de valores observados (59 corridas). Por

outro lado, a 70°C (19 corridas) apenas as cinco constantes cinéticas e o fator de Langmuir do H,
foram estimados, enquanto que os fatores de adsorcdo das espécies restantes foram mantidos aos
valores encontrados a 60°C. A Tabela 2 mostra todos os pardmetros estimados e 0s respectivos
coeficientes de Arrhenius (Equacdo 4). As figuras 2A e 2B mostram a distribuicdo da % em peso de
estireno observada e estimada a 60°C e 70°C. A figura 3 mostra o logaritmo das respostas observadas
versus preditas para 60°C e 70°C.

Tabela 2: Resumo dos resultados de estimacado

Constante Cinética

Fatores de Adsorcdo (bar'l) (mol/skecy) Coeficiente de Arrhenius
@60°C | @ 70°C @60°C @ 70°C Ex (K) ko
K*sr 0.0180 K, | 1.0396 1.0697 326.01 2.7672
K* s 0.0190 K, | 0.0576 0.1174 8128.4 2.2986.10°
K*moL | 0.0118 K; | 0.1438 0.3291 94552 | 3.0844.10"
K*Pxe 0.0010 K, | 0.0223 0.0576 10872 3.357.10"
K" | 0.3461 Ks | 5.6986 6.5874 1655.5 821.89

K*Px 0.7509
K™ | 0.1394
K" | 0.0366
K*Pc 0.3984
K" 2.7388 0.9191 -12471.6 | 1.4868.10"°
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Figura 2: Resultados para Estireno (% peso) observado versus predito [A]: T=60°C, [B]: T=70°C
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HDT Observed versus Predicted [#4#5#... #19[55-63][1-1]]
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Figura 3: Logaritmo da respostas observadas versus preditas [A]: T=60°C; [B]:T=70°C

Conclusoes

O modelo de reator de de Medeiros et al. (2007) para a Primeira Fase da planta de PYGAS foi
abordado pela estimac@o de pardmetro com mais de 120 experimentos de hidrogenagdo com cargas
sintéticas feitas com moléculas modelos. O modelo leva em conta o fluxo das duas fases (em
equilibrio) ao longo do reator e a taxa cinética expressa com os efeitos de adsor¢do e a componente
fugacidade. Os parametros do Modelo foram estimados em 60 e 70°C. Os coeficientes de Arrhenius
foram gerados para estas estimativas, sempre que possivel. Estes resultados sdo uteis para o
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desenvolvimento de um modelo de engenharia de um reator industrial (adiabatico) para o PYGAS. As
constantes de adsorcdo s6 foram estimadas para 60°C, devido a dificuldade de estima-los com alguns
dados experimentais (19 corridas a 70°C).
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