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LISTA SIMBOLURILOR

Simbolurile utilizate numail local au fost definite local.

Litere mici

activitatea normatd a catalizatorului;

numdrul de atomi ai elementului chimic k in molecula
compusului J;

numdrul de atomi-gram din elementul chimic k prezenti
in sistemul de react}ie;

concentratie;

c81durd specifici;

diametru;

acceleratia gravitationald;

oonstantd de vitezd ;

constanta vitezel de regenerare a catalizatoruluil;

constanta vitezei de dezacfivare temporari;

productivitatea unui proces chimicj; - constanta vitezei
de dezactivare temporari;

timp de stafionare a unei particule In stratul fluidizaet;

timp de reactie;
viteza (de deplasare)
vitezd de reactie;
virstd (a particuleil de catalizator);
conversie,

Litere mari

A

= R= v R > B o I o -
H’O(; O e

==

arla transversald a aparatului;

specie chimicd;

aria orificiilor in placa prforati;

diametrul aparatului; - coeficient de difuzie;

energie de activare;

debit volumetric de gaz;

c8ldurd de combustie;

cdlduréd de formare;

in&l{imea stratului (de catalizator, fluidizat etc.);

constantd de elutriere;

masa particulelor din strat;

numdrul de particule luate in considerare in stratul
fluidizet;

numdr de moli ai speclei chimice j;

presiune; - productie totald a procesului chimic;

adincime de pemetrare a Jeturilor de gaz in strat;
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constan@a gazelor;

temperatura;

volumul fluidului in stratul fluidizat;
volumul particulelor in atratul fluidizat;

Litere grecegti
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zm

fractia de improspidtare a catalizatorului;

fractie de goluri;

viscozitate;

timp de stationare a unei particule de catalizator in
reactor;

probabititatea de iegire a unei particule de cataliza-
tor dintr-un strat tluidizat;

potentialul termodinamic al speciei chimice J;

coeficientul stoechiometric ai specilei j in.reactia i;

grad de avansare al reactyiei;

multiplicator Lagrange;

densitate;

durata optim¥ a perioadei de functionare a unui ocatali-
zator;

(7

intrarea in reactor;

bulid de gaz;

iegirea din reactor;

intrarea in regenerator;

iegirea din regenerator;

evacuare;

fluidizare;

gaz;

regeneraior;

reactie chimicd; - ciclu de calcul;

specie chimic¥;

element chimic;

condi{ii de fluidizare minima;

valoare medie;

strat fix;

particuld so0lidd (de catalizator);

reactor;

superficial, aparent (de ex. usg - viteza superficiald
a gazului);

condi{ii de fluidizare maxinma, terminalé;

zone moarte (in stratul fluidizat).
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Prescurtéri

DS - duratd de, stationare;

DDS - distributia duratelor de stationare;

GSF - regenerator de catalizator in strat fluidizat;
RCSF - reactor catalitic in strat fluidizat;

RN - nupldr aleator;

SF - sgtrat fluidizat.
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INTRODUCERE

In toate domeniile de activitate gtiintificd are loc in
prezent, Iin conditiile abordiirii sistemice a fenomenelor
studiate, extinderea utilizdrii modelelor matematice ca
principal instrument de lucru. In ingineria chimicid, datoritd
ceritelor de proiectare (realizare) si exploatare (conducere)
a unor sisteme complexe de productie, elaboraren de modele
matematice gi utilizarea acestora au cunoscut o largd aplicare
atit ca sferd de cuprindere cit gi ca profunzime de abordare
a problemelor.

Prezenta tezd de doctorat urmireste sd contribuie la
elucidarea unor aspecte ce privesc folosirea modelelor in
in ingineria reactiilor chimice. Se abordeazd atit obiinerea
modelelor specifice - ANALIZA - cit gi modul de utilizare a
acestora - SIMULAREA - in domeniul REACTOARELOR CATALITICE
IN STRAT FIUIDIZAT,

In primul capitol, dupd o prezentare concisd a fenomenului
de fluidizare gaz-solid, a reactoarelor chimice catalitice gi
a reactoarelor catalitice in strat fluidizat, se rezumi
problematica analizei si simuldrii cu referire la subiectul
lucririi.

Principalele directii teoretice abordate in cadrul tezei
sint:

a) MODEILEILE RCSF: se propune o clasificare a niveluri-

lor de elaborare a modelelor RCSF dupid scara de
examinare si natura fenomenelor; se prezintd
caracteristicile modelelor din fiecare nivel cu
exemplific8ri; se propun doud metode de calcul al
compozliyiei de echilibru in sisteme complexe de
reactie g1 un model conceptual de ansamblu al RCSF;
b) HIDRODINAMICA STRATULUI FLUIDIZAT: se trateazd
sistematic aspectele referitoare la: - caracteris-

ticile de ansamblu ale stratului fluidizat; - cir-
culaia parzului Tn stratul (luidizat, cu examinarea
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mai aprofundatd a zonei distribuitorului de gaz;
- circulatia solidelor in stratul fluidizat,
abordati folosind o tehnic# de lucru bazati pe
numere intimplitoare i se propune un model
matematic de calcul al parametrilor hidrodinamici
ai stratului fluidizat;

c) DEZACTIVAREA SI REGENERAREA CATALIZATORILOR: se
prezintd cadrul general al problemei dezactivirii

catalizatorilor gi se examineazi dezactivarea rapidd
prin depunere de cocs pentru care, printr-o abordare
fenomenologic3d, se propune un model de tip logistic
ce descrie corect gi complet fenomenul; referitor 1la
regenerarea catalizatorilor se propune o metodi de
calcul al duratei optime de utilizare a unui catali-
zator cu vixd medie in vederea maximizirii productiei;
d) ACTIVITATEA CATALTZATORULUI INTR-UN ANSAMBLU RCSF-GSF:
dupd o prezentare comparativd a metodelor de calcul

al activitdtii se elaboreazi, pe baza metodei stocas-
tice folosind numere intimpl&toare, un model matematic
§1 un program de simulare & evolutiel activiti{ii
catalizatorului; modelul este verificat pe un mare
numdr de exemple folosind solugiile analitice de
calcul el activititii medii; programul de simulare
este utilizat pentru a se descrie influenta unor
parametri ai regimului de circulatie in ansamplul
RCSF-GSF asupra activitatii medii stationare a catali-
zatorului.

Aplicatiile pentru aceste directii teoretice s-au concretizat
in:

1. Calculul compouzitiei de echilibru 5n sistemul complex de
reactie privingd obtinerea izoprenului din i-pentan gi determina-
rea conditiilor de presiune, temperaturit g1 alimentare prefera-
bile pentru operarea procesului industrial;

2. Stabilirea duratei optime de utilizare a catalizatorului
intr-o instalatie industriali in vederea maximiz3rii productiei
pe 0 periocadi mare de timp;

3. Determinarea influentei conditiilor de circulatie a catali-
zatorului intr-un ansamblu RCSF-GSF asupra consumului specific
de catalizator, pentru o dezactivare temporari descrisi printr-
un model logistic, in cazalconversiei cantalitice a metanolului.
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In tratarea directiilor teoretice abordate gi in cadrul
aplicatiilor s-au dezvoltat programe de calcul ce pot fi
utilizate pentru examinarea cantitativd rapidd a unor situatii
frecvent Intilnite in practicéi.

In cadrul tezei de doctorat s-a urmdrit realizarea gi veri-
ficarea unor instrumente de lucru -modele matematice gi
programe de calcul - cu aplicabilitate imediatd In domenii
de importantd economicd evidentd.
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1, REACTOARE CATALITICE CU STRAT FLUIDIZAT,
ANALIZA, MODELARE, SIMULARE,

1,1. FPenomenul de fluidizare gaz-go0lid.

Se considerd un strat de particule solide de miarimi diferite
dar apropiate, aflate iIn repaus intr-un cilindru, pe o placéd poroasd.
$e presupune cd prin placd se circuld in strat un debit crescdtor
de gaz. lLa viteze mici ale gazului stratul ri3mine fix, Cu cregterea
vitezei gazului unele dintre particulele mici se migcd& in golurile
aflate intre particulele mari, dar stratul se poate considera incé
fix, Crescind in continuare viteza gazului se ajunge la starea in
care stratul este susyinut de gaz, adicid pierderea de presiune a
gazului In strat este egald cu greutatea stratului. In aceastd
situatie stratul Incepe s& se comporte ca un fluid: toate particulele
se pot migca liber in curentul de gaz. la aceastd vitezd, numitd
viteza minimd de fluidizare, apare deci stratul fluidizat. La creg-
teri ulterioare ale vitezei gazului pierdereea (cdderea) de presiune
in strat rimine aproape constantd. Se pot observa bule de gaz lipéite
de particule solide., Urcind prin strat bulele 1gi miresc volumul,
Trecerea in stare fluidizatd gi aparitla bulelor au drept urmare gi
o mirire a volumului stratului de particule, expandarea acestuia.
Dacd diametrul vasului in care se aflid stratul fluidizat nu este
prea mare se poate atinge o vitezd a gazului la care diametrul bule-
lor devine egal cu diametrul stratului si are loc un fenomen de pis-
tonare. In conditii de pistonare contactarea iIntre gaz si particulele
solide este foarte sc#zutid. La viteze gi maj mari ale gazhlui apare
o diluare mai accentuatd a stratului fluidizat gi apoi fenomenul de
antrenare a particulelor sau de transport pneumatic al psticulelor
solide. Delimitarea diferitelor regiuni in curgerea bifazici gé;-
golid se face examinind reprezentarea graficd a ciderii de presiune
in functie de viteza gazului, aga cum se prezinti in figura 1.1,
Domeniul vitezelor la care se poate opera un strat fluidizat este
limitat inferior de viteza minim& de fluidizere a particulelor mari,
Upf, iar superior de viteza la care sint antrenate din strat particu-
lele mici ugp. Kaportul acestor viteze, ugf/uyy, variaszid in limite
foarte largi, de la 90:1 pentru straturi fluidizate alcituie din
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rticule mici la 10:1 pentru straturi fluidizate alcdtuite din
‘:‘;U]q mari [1,. In functie de proprietiitile particulelor solide
olp ale agentulul de fluidizare sint citate in literaturid dife-

“ite valorl cuprinse intre acesnte limite _z].

<

cdderec de presiune

viteza gozului

Pigura 1.1. Regiunile curgerii gaz-solid: a)strut fix;
v)siret fluidizut; c)regiune intermediars (pistonare,

strat stripuns sau fluidizare rapida); d) transport pneumatic

Pe fapt structura stratului fluidizat este mai complexa decit a
o5l prezentatdi mai sus. Astfel, pot apare in strat canale preféren-
fule pentru curgerea gazului precum gi zone stagnante continind
~articule solide nefluidizate,

De asemenea, intre regiunea de fluidizare §1 cea de transport
srumatic pot apare gl alte comportamente: daci gazul este introdus
cintr-un sinpgur orificiu central intr-un suport conic poate apare
‘iratul stridpuns, iar dacd se recirculi continuu particule solide
"reluate de la partea superioari a stratului fluidizat la baza
“~stula, apare un strat fluidizat circulant sau rapid [3,@ R

Caracteristicile principale ale stratului fluidigzat:

comporta-
~ea ca un fluid,

amestecarea intensi n fazelor si suprafata mare
solid-gaz induc o serie de avantaje tehnologice gi de
nerare [3] , mai importante fiind:

- rezistenta hidraulicd mici;

o contact

- perticulele solide pot fi reactant, catalizator sau/gi

purtitor de cildura;
regim stationar usor de atins §i stavil;

uniformizaren temperaturilor si

& concentratiilor in strat.
Desipur, exigt

b4 g1 o serie de inconveniente, legate mai ales
urmitonrele aspecte:

- debitul minim de ge7 impus de viteza minimi de fluidizare;

- expandarea stratului;

structuri neomogene 1in strat;
antrenarea particulelor fine din strat;
- Amestecarea produselor de reactie cu reactantii,

reste inconveniente au o serie de implicatii asupra performantelor
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aparatelor care opereazd In strat fluidizat, implicatii de naturd
tehnologicd gi/snu economicd. Pentru remedierea unor astfel de
neajunsuri se utilizeazi o serie de tehnici de lucru [3], intre care:

- folosgirea gazeloe sub presiune;

- utilizarea gicanelor;

- vibrarea stratului sau pulsarea fluidului;

- agitarea interioard sau fluidizarea centrifugali.

Date fiind avantajele stratului fluidizat utilizerea acestuia
s-a rispindit rapid i in alte domenii decit cel al reactoarelor
chimice, domeniul in care s-a dezvoltat prima aplicatie [l].

1.2, Reactoarele chimice cu strat fluidizat.

Aga cum s-a aritat, particulele solide pot avea intr-un strat
tluidizat rolul de reactant, catalizator gi/sau putitor de célduré.
In mod corespunzitor, intr-un reactor chimic care opereazi in strat
fluidizat se pot desfigura:

a) - reactii gaz-solid, situatie In care unul dintre reactanti
se afld in faza gazoasd, lar altul sub form¥ de particule solide;

in functie de natura reactantilor particulele solide suferd modifi-
cliri de compozitie gi/sau de formd, iar faza gazoasi igi schimbd
compozitia. Prima aplicatie industriald a reactoarclor cu strat
fluidizat pentru react{ii gaz-solid dateazi din anul 1926 - genera-
torul de gaz Winkler - si producea gaz de sintezi din cirbune, aer
si vapori de ap# [1]. Ulterior au fost introduse reactoare cu stirat
Tluidizat gi in alte domenii in care au loc react{ii gaz-solid, cum
sint: calcinarea calcarului gi n dolomitei, product{ia de clinker,
prijirea minereurilor de sulfuri metalice, reducerea minereurilor
(oxizi) de fier, sg.a.

&y

b) - reactii in fazd gazousi catalizate de solide, situatie iIn

care reactantii sint in fazn gazoasd, dar reactia se desf#goarid pe
supral’ata particulelor solide ce contin catalizatorul; particulele
solide (catalizntorul) pot sii-gi piistreze proprietiilile €izice gi
activitatea cataliticd practic neschimbate o periocadi mare de timp
sau pot sl sufere modificiri ale rormei sau compozitylei, deci sd
ge dezactiveze, Tntr-un intervnl de timp scurt. In primul caz pentru
desfdgurarea procesului chimic in bune conditii este suficient un
singur aparat - reactorul, iar catalizatorul se inlocuiegte sau se
regenereazd la intervale mari de timp, de ordinul lunilor sau ani<
lor. In cel de sl doilea caz procesul chimic necesits pentru o
func{lonnre neintreruptd i eficienti dou#t aparate - reactorul
catalitic gi regeneratorul catalizatorului, intre care se stabi-

iegte o circulatie continuid: a catalizatorului dezactivat spre
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~openerator si a catalizatorului regenerat spre reactor. Prima apli-
wiie industriald a reactoarelor catalitice in strat fluidizat datea-
~i4 din anul 1942 - un ansamblu reactor-regenerator cunoscut sub nu-
4 dir

te 50D lodel I - gi producea benzini de aviayie prin cracarea

ietiunilor grele de la distilarea Liteiului folosind catalizatori
bazio de nlumind [1]. Ulterior au fost introduse pe scarid largid
ronctonre catnlitice in astrat fluidizat atit in cazuri in care cata-
‘izatorul r#dmine aproape neschimbaet in timp, cum sint sintezele de
sxid de etilend, cloruri de nlchil, acrilonitril, g.a. precum gi in
wzuri In care catalizatorul suferd o dezactivare rapidi gi necesitid
repenerarea frecventdi: sinteza Fischer Tropsch, cracarea gi reforma-
reﬁ cataliticd a hidrocarburilor, dehidrogenarea butanului si a
~utenelor, g.a. In prezent se preconizeazd realizarea procesului de
ronversie cataliticé a metanolului la olefine inferioare sau hidro-
rnrburi aromatice Intr-un astfel de ansamblu reactor-regenerator [5].

¢) - reactii in fazi gazoagsid avind efecte termice deosebit de

mari, situatie in care particulele gsolide au numai rolul de purtdtori
:;_;ﬁldurﬁ; cea mai cunoscutd aplicatie industriald este reactorul

‘e cracare termicd a hidrocarburilor grele din petrol pentru produ-
rorea de olefine [1].

1.3. Reactonrele catalitice in strat fluidizat.

Corespunzitor celor doul posibilitiiti de comportare a cataliza-
torului in timpul reactiei se disting cele doud modalitiéti de reali-
“are a procesului chimic, aga cum se prezinti Iin figura 1.2: - cu
un singur aparat, reactorul catalitic in strat fluidizat (RCSTF); -
cu doud aparate, RCSP §1 regeneratorul in strat fluidizat (GsF).

............ cotolizator [
Stratut reggneral Stratul
Huselizat turdizat

Strirtul
Huntizat

reoctonti reactanti

regenerare
catolizator dezactivot
g82!

fa) b}

Figura 1,2, Modalititile de realizare a proceselor
chimice catalitice 3in strat tluidizat: a) pentru cata-
lizator care fTgi pistreazii timp indelungat proprietdtile;

b) pentru catalizator care se dezactiveazi rapid.
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In fiecare din aparatele cu strat fluidiznt reprezentate se pot
distinge:

- o zond de intrare a gazului de fluidizare (reactant sau agent
de regenerare) situati la partea inferioard a aparatdui iIn apropie-
rea distribuitorului de gaz, caracterizatd de existenta atit a unel
amesteci#ri foarte viguroase a gazului cu particulele solide cit gi
a unor zone stagnante; indltimesn acestel zone este determinatéd de
distanta pe care o parcurg jeturile de paz inainte de a forma bule;
in aparatele industriale este de ordinul centimetrilor;

- o zond de fluidizare in care se realizeazd, dupd conditiile
concrete de lucru, o fluidizare mai mult sau mai putin omogend; in
aparatele industriale existd aproape intotdeauna bule in aceastd
zond; contactul intre reactantul gazos gi catalizatorul solid are
loc gi reactia se'desfésoaré aproape in totalitate in aceastd zond;

- o zon# de linistire situatd la partea superioarid a aparatulul
in care gazul mai contine particule de catalizator antrenate, care
in cea mai mare parte revin in strat fie prin cidere liberd, fie
prin separare cu baterii de cicloane.

In unele situatii, pentru descrierea procesului chimie pot capita
importentd zona de intrare a gazului (cum este cazul arderii cocsu-
lui depus pe particulele de catalizator, ardere ce are loc in rege-
nerator) sau zona de linigtire (datoritd suprafetei specifice
foarte mari a parﬁiculelor fine de catelizator antrenate).

Se poate spune c# RCSF constituie o posibilitate de desfigurare
a reactiilor catalitice intermediari intre doud extreme - reactorul
cu strat fix si reactorul cu antrenare a solidului (cu strat circu-
lant).

Avantajele RCSF ar putea {1 sintetizate astfel:

- manipularea ugoard a catalizatorului si deci adaptabilitatea
la procese continuij

- amestecarea rapidid & reactantilor cu catalizatorul, ceea ce
conduce la qerare aproape izotrem8 gi concentratii de gaz gi de
s0lid aproape constante;

- adecvares pentru operare la scard industriald;

- posibilitatea preludrii unei plrti a cdldurii de reactyie
prin recircularea catalizatorului;

- viteze marl de transfer de cildurd gi de masd intre gaz gi
catalizator, intre stratul fluidizat gi obiectele imersate.

Una din problemele dificile ale RCSF este insd estimarea
performantelor in functionare. Este necesar un efort de analizi a
proprietitilor gi comportdrii stratului fluidizat precum gi a pro-
ceselor de transfer de mas# gi de c#ldurd ce iInsoy{esc desfégurarea
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reactiei chimice In vederea obtinerii de informatil gi relatii de

calcul care sd poatd fi utilizate la dimensionarea, la conducerea

g1 respectiv la optimizarea RCST.

l.4. Dimensionarea RCOSE,

Spre deosebire de abordarea cineticd gi termodinamici - sufici-
ente pentru reactii chimice, in cazul proceselor chimice care se
desfigoard in reactoarele industriale trebuie examinati in plus
atit factorii fizici legati de fenomenele de transfer (de cilduri,
de masd, de moment), cit si factorii economici.

Scopul activitd{ii de dimensionare tehnologici a reactoarelor
chimice 31 constituie stabilirea caracteristicilor structurale gi
dimengionale ale spa{inlui organizat in cure se va desfdsgura pro-
cesul chimic, tipul de reactor, dimensiunile acestuia, conditiile
de operare, cerintele privind modul de control g1 atomatizare. La
dimensionarea reactoarelor chimice se precizeazi g1 alte aspecte
cum sint: specificatiile pentru dimensionarea mecanici gl caracte-
rizarea economic# a procesului chimic [6,7].

In cazul RCST, pornind de la informa{ii privind cinetica reac-
tiilor chimice gi caracteristicile fizico-chimice ale participanyi-
lor la proces (reactantii g1 catalizatorul) dimensionarea consti in
stabilirea, pentru o capacitate de productie dat&, a urmftoarelor
aspecte:

- caracteristicile fizice ale reactorului: diametrul, in&ltimea,
armdturile interne;

- parametrii de operare: debite, temperaturi gi presiuni de
luoru, inc#rcitura de catalizator g1 frecvente inlocuirii sau rege-
nerdrii acestuia;

- performantele procesului chimic: conversil, randamente, selec-
tivitdgi,

- caracteristicile economice ale procesului chimic: consumuri
specifice de materii prime, energie gi alte utilitidti, duratele
de serviciu.

Activititile de dimensionare tehnologicd » RCSF ze pot desfH-
gura numni In conditiile existentel informatiilor privind reactia
chimicd gi comportamentul catalizatorului, privind circulatia
gazului gi a catalizatorului. Ca $1 In cazul oriclrui tip de reactor
chimic are o importanti deosebiti reprezentarea simplificatd,
modelul de la care se prnegte,

Datoritd complexitiitii fenomenelor de circulatie si de transfer
in sistemul catmlitic gaz-solid, dimensionarea RCSF reprezintd una

din problemele dificile ule ingineriei chimice. Este indeobgte admis
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in prezent cd este imposibil de elaborat un model general aplicabil

in cazul RCSF [8,9].

1.5, Analiza gi simularea RCST,

Procesele chimice se caracterizeazi printr-o complexitate deo-
sebitd, printr-un numdr gi o ddversitate de parametri considerabile.
Acegti parametri se influenteaz# de reguld reciproc prin legdturi
de tip neliniar. Datoriti acestel complexitdt{l cunoagterea procese-
lor chimice nu se poate realiza decit folosind reprezentdri simpli-
ficate ale acestora, adicd modele.

Se poate spune cd modelul reprezintd elementul central in stu-
dierea unuil proces chimic, constituind atit scopul activitdyilor de
enalizd a procesului cit gi instrumentul pentru simularea procesului,

1.5.1, Analizae RCST,

Analize unui fenomen sau proces poate fi calitativd sau canti-
tativé. In domeniul ingineriei chimice se utilizeaz#, aproape fi#rd
exceptle, anliza cantitativé avind drept scop elaborarea unui model
al procesului chimic.

Procesele chimice din RCSF observate destul de precis sint
intotdeauna complexe gi de naturd neliniard. Pentru scopuri practi-
ce sint necesare modele relativ simple care constituie, prin urmare,
aproximiri seu simplificdri deliberate ale realitdtii,

In tiwnpul anaelizei - al elaborarii modelului - unui RCSF are
loc deci in mod inevitabil un compromis intre complexitatea sau
precizia modelulul si aplicabilitatea acestuia, compromis care de-
pinde de scopurile modeldrii.

In general, modelul unui reactor chimic este un obiect izomorf
oarecare, mal simplu din toate punctele de vedere decit reactorul
in afarf de acele caracteristici gi acei parametri a cé#ror influ-
entd trebuie studiatd gi determinatd. Desigur, pentru un reactor
se pot imagina gi realiza mal multe modele care se deosebesc prin
numdrul parametrilor luati in considerare, adici prin fidelitatea
cu care ‘reprezinti desfigurarea procesuluil chimic [lo].

Dintre numeroasele criterii de clasificare a modelelor s-au
refinut ca importante in contextul lucririi de fatd doud gi enume:

- dup# natura lor modelele pot fi modele fizice gi modele

abstracte;

- dup# functia indeplinitd modelele pot fi modle de studiu (de

invitare) gi modele predictive (de calcul),
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Mmodelele fizice sint constituite din instalatii de laborator
sau instalatii pilot ( mai rar instalatii semiindustriale) prevdzute
ibilit84i de modificare a valorilor unor parame-

in mod expres cu pos
tri in vederea reproducerii procesului studiat in diferite conditiil

de lucru.

Yodelele abstracte sau simbolizate sint alcBtuite din descrieri
matematice ale procesului chimic. Numite frecvent modele matematice,
acestea contin de reguld seturi de ecuatii de diverse tipuri, adesea
ecuatii diferentiale cu derivate ordinare (modele cu parametri con=
centrati) sau cu derivate parfiale (modele cu parametri distribuiti)
care descriu fenomenele cinetice gi de transfer din cadrul RCSF. MNo-
delul matematic complet al unui proces chimic trebuie si cont{ind ur-
mitoarele categorii de relatii[lod : legiturile intre variabilele
tundamentale ale procesului atit in regimuri stationare cit si ne-
stationare, restrict{iile impuse functiondrii procesului si un cri-
teriu de optimizare (cel putin). Tinind seama de natura fenomenelor

care au loc in procesul studiat - deterministd sau stocagticd -
modelele matematice pot fi:

- modele deterministe (rigide), exprimate fie numeric, fie
analitic, dar utilizind in orice caz valori medii, f&rd a lua in
considerare distributii grtistice de probabilitate;

- modele stocastice, exprimate fie analitic (utilizind
legi de distributie a variasbilelor discrete sau continul gi
egantionarea), fie numeric (utilizind distributii de valori ale
variabilelor generate cu tehnici bazate pe numere Intimplitoere).

Modelele de studiu pot avea drept scop [9]:

a) studierea unor fenomene simple, izolate de cadrul general, complex
in care se desfigoard in realitate, iIn vederea formuldrii unor teorii
generale;

b) descrierea unor fenomene complexe, puternic neliniare; datoritd
numdirului foarte mare de parametri gi complexititii un astfel de
model ri&mine valabil pentru ugéomeniu restrins de conditii.

Modelele predictive - orice model care descrie un RCSF are, final-
mente, un rol predictiv - pot fi, dupi momentul constituirii, nivelul
de cunoagtere a realititii gi scopul urmirit [9]:

- modele de dimensionare a aparatelor, care de reguli con-
tin extrapolidri ale unor relatii, disponibilitatea fiind in acest
caz mai importantd decit precizia; aceasta deoarece dimensionarea
unui flux tehnologic necesitd modificdri frecvente ale conditii-

lor impuse fiecdrui utilaj, mai ales cind existd debite mari de
recirculnre;

- modele de conducere a proceselor, care contin caracteris-
ticl preciznte nle sistemului intrucit, 1a instalatii existente
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precizia are ﬁn acest caz) o importantd mult mai mare decit
disponibilitatea care este limitatd la situatiile ce pot
apare, in mod obiectiv, in instalatia himicd in cauzd;

- modele de optimizare care necesitd o cunoagtere pro-~
fund&, detaliati a procesului, Iindecsebl a vitezelor de
desf8surare & fenomenelor care au loc in reactor; elabo-
rarea unui astfel de model necesitd, pe 1lingd informatii-
le obginute in laborator gi/sau instalatyia pilot, obser-
varea atentd pe o anumitd perioadd gi efectuarea de ma-
surdtori in instalatia industriald; precizia unui model
de optimizare este mult mai mare decit a unul model de
dimensionare, luindu-se In mod obligatoriu iIn considerare
gi aspectele economice ale desfdguridrii procesului,

1.5.2, Simularea RCSF.

Dupid natura modelului utilizat, simularea func{iondrii unui RCSF
poate fi simulare fizic& sau simulare matematica,

Simularea fizicd implic& reproducerea fenomenului studiat -
functionarea RCSF - la diverse sciri. Simularea fizicd inseamnd
deci operarea unor RCSF mai simple gi /sau mai mici urmatd de
analiza influentei diferitilor tactori asupra performantelor acestor

modele, In tratarea datelor experimentale obtinute prin simulare
fizici se urmiregte frecvent constituirea unor indicatori sintetici,
de reguld valori adimensionale, a unor criterii de similitudine care
g% caracterizeze in ansamblu desfigurarea procesului chimic, Ulterior,
prin reproducerea aceloragi valori ale acestor criteril de similitu-
dine atit in model cit gi In sistemul real studiat procesul se re-
produce la o scara din cg&n ce mai mare pind la nivelui instalatiedi
industriale. Aplicarea acestel metode este imposibild in cazul RCSF
deoarece prezenta reactiilor chimice duce la obtinerea unor criterai
de similitudine simultan incompatibile., Altfel spus, utilizarea
numail a simularii fizice pentru RCSF are o valoare cognitivad redusa
gi poatve constitul o sursa de dificultii in dezvoltarea unui
proces industrial [lod .

Simularea matematica inseamnd descrierea fenomenulul studiaet -

functionarea RCSF - sub agpect cantitativ, in diverse circumstante,
folosind modele matematice ale acestula., Presupunind existenta unui
model matematic adecvat al procesului studiat, simularea matematicd
are drept element central crearea unul algoriim de rezolvare a

modelului, adici# de simulare a procesului gi drept cerinti absolutd
verificarea concordantei intre rezultatele simuldrii gi caracteris-

ticile reale ale procesulul., Spre deosebire de simularea fizicd,
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modificérile au loc In acest caz numal in descrierea - modelul -
procesului, sau asupra valorilor de intrare, obt{inindu-se valorile
de iegire cu ajutorul unui sistem de calcul prin folosirea unui
algoritm adecvat. Simularea matematic& nu se opune simuldrii fizice;
acestea se completeazd reciproc gi constitule Impreunf calea de
cunoagtere a unor procege complexe cum sint cele din RCSF, Este de
mentionat ins¥ c& simularea matematic# necesiti mai putine cheltu-
ieli gi dureazd mai putin decit simularea fizic#, dar trebuie
completatd, validatd, cu m3surdtori asupra procesuluil real.
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In domeniul atit de complex al RCST utilizarea modelelor
matematice a devenit o metodd de lucru deosebit de rispinditd, mai
ales odatd cu dezvoltarea sistemelor de prelucrare automati a
datelor.

spre deosebire de modelele figzice, a caror realizare gi uti-
lizare antreneazd cheltulell mari gi necesitd durate mari de expe-
rimentare, modelele matematice se realizeazd cu cheltuieli relativ
mici (documentare, prelucrarea unor date disponibile, elaborarea
de scheme logice), iar utilizarea acestora nu necesiti cheltuieli
sau durate mari (elaborarea unor programe de calcul si rularea
acestora pentru combinatii de valori ale parametrilor din model).

Modelele matematice trebuie insid veri'icate In orice caz cu
date experimentale (obtinute pe modele fizice) sau cu date din
instalatii chimice In functiune.

In midsura in care descriu corect procesul chimic studiat
modelele matematice pot servi 1a simularea functiondrii acestuia
pentru o varietate de scopuri:

- dimensionare tehnologici;

- transpunere la scarid (dela o instalatie de laborator sau
0 instalatie pilot la o instalatie industrial& sau, dupd necesitéti,
invers);

-~ conducerea procesului (operare, control optimal);

- optimizare (mai ales abordind procesul gi din punct de
vedere economic).

Tipurile de modele matematice folosite frecvent pentru RCSF
sint {7

- modele deterministe; +

- modele stocastice bazate pe functii de probabilitate;

" " 1" "

numere aleatoare;
- " statistice (empirice).

In aceastd lucrare se utilizeazi:

- modele deterministe pentru aspectele de cinetici si termo-
dinamicd chimic& (de exemplu cele din secfiunea 2.2) precum gi
pentru unele aspecte ale functiondrii ansamblului RCSF-GSF;

- modele stocastice bazate pe numere aleatoare pentru
descrierea comportirii particulelor de catalizator i a dezacti-
vdrii acestuia;
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- modele statistice pentru descrierea comportirii gazuldi gi

dezactivadrii catalizatorului.

2.1, Niveluri de elaborare a modelelor pentru RCSF.

Corespunzdtor scirii de examinare gi naturii fizice sau chimice
“enomenelor se pot distinge sase niveluri de elaborare a modelelor

:tematice pentru RCSF, asa cum se aratd in tabelul 2.1.

Tabelul 21 Nivelurt de modele pentru RCSF

Natura .
Scara fenomenubd o1 iicq Fizica Fizico - Complexa
de chimico
examingre

1) MODELE //
t lara OALE TERMO
Molecular DINAMICH SI CI-
NETICII
MODELE MODELE
ALE ELE- AILE %R;A-
3 MENTULUI INFINH NULE! DE -
Mierosconico TEZIMAL DE | TALIZATOR
FLUID
MODELE
R ALE ELE-
Macroscopica Egﬂg?l{)gl DE
T T <:> MODELE j
¢ ALE STRAA o
Zore o TULUI FLUIDI -
regctorului ZAT
@ MODELE
DE AN-
Intregul SXKBLU ALE
reactor REACTORULUI

] ; 7 i D 5

lModelele de nivel (E),Qé), gi Kﬁ/ se referd la procese omogene.
‘cestea pot descrie unele aspecte ale comportirii fazei gazoase din
CUF. Modelele de nivel (§>, (E) si (E) se referd la procese etero-
~ene. Acestea descriu aspectele caracteristice, determinante ale

oo
3F

'(

.

In continuare se vor prezenta elementele importante privind

iiversele tipuri de modele ce se includ in cele gase niveluri
‘rezentate,

2.2. Modele ale termodinamicii si cineticii chimice.

Principalele aspecte ce trebuie reflectate in modelek de
stonivel ge referi la:
- cfectul termic al reactiilor chimice;
- echilibrul reactiilor chimice;
- Vviteza reactiilor chimice.
In cazul proceselor chimice 3in care sint implicate un numir
ic de specii chimice elaborares relatiilor de caleul pentru cele

BUPT



17

trei aspecte mentionate este relativ simpld gi se poate face in mare
misurd pe baza datelor din literaturi. In astfel de cazuri determi-
ndrile experimentale sint necesare doar pentru stabilirea vitezelor
de reactie.

In cazul proceselor chimice realizate la scari industriali
au loc de reguld, concomitent, mai multe reactii chimice in care
sint implicate numeroase specii chimice. Mai frecvente sint trei
situatii [9]:

- o materie primd este transformat#d intr-un amestec complex
de produse;

- un amestec complex de reactanti este transformat intr-un
amestec complex de produse;

- procese de polimerizare.
Dintre acestea primele doud situatii se intilnesc si in cazul RCSF.

Notind cu Aj’ j=1,2,...,3 speciile chimice prezente in siste-
mul se reactie in'care au loc i=1,?,...,r reactii chimice avind
coeficientii stoechiometriciﬁij, ansamblul reactiilor care au loc

se reprezintd astfel:

\_‘ .
< ‘)13 J = 0; 1 = l,?,...,I‘ (2.1)

j=1
Notind cu (AN. h variatie numdrului de moli ai speciei j in
reactia i, mésura transformarllor chimice din sistem este datd de

gradul de avansare al fiec#reil reactii:

. (/;N.)i
L e (2.2)
- '/1;]

2.2.1. Efectul termic al reactiilor chimice.

Acest efect se poate calcula aplicind legile lui Hess si
Kirchhoff [11] . Pentru reactia chimici i efectul termic standard
se poate calcula conform legii lui Hess:

-~ din c&lduri de formare standard:
DY
3=1 1

- din c&lduri de combustie standard:

A - (HO

R,298)1 £,2987 5 (2.3)

S

O S 0.

R,298)% = ESkE (H 298) (2.2)

Cdldura de reactie la o alti temperaturd decit cea standard

W
5915

poate fi calculatd pe baza legii lui Kirchhoff:

n
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LpHD) . = (e (2.5)
arlHp)y = Bepdy
in care Ac_ este variafia cAldurii specifice la presiune constanté
a amestecului de reactie. Céldura specificd a unei specii chimice
este exprimetd in literaturid sub forméd de polinoame, cel mai adesea

de ordinul 2, ale temperaturii:

6 ek, + 5.1 4§18 (2.6)
PsyJ J J J
astfel incit;

=T ' Wy Mo
(Ae )y = ]Z;laij'cp,j = B+ AP ;T e (AD) T

Prin integrarea ecuatiei (”.5) Intre temperatura standard gi tempe-
ratura T se obtine efectul termic al reactiei i la aceastd tempera-

turd:

2 (2.7)

A 77O _ (Ap©
(AIIR,T)i = (/.;HR,Q%)

+ (A5 (17-2987) /2 + @) (17-2987)/3

i (/.'\%)i'(T - 298) + (2.8)

Pentru ansamblul de r reactii chimice avind gradele de avan-
sare gi efectul termic global la temperatura T este:

S

\ .

AT (2.9)
-1

Deoarece gradele de avansare ale reactiilor sint dependente
de temperaturd, in cazul unor sisteme complexe . de reac{ie deter-
minarea efectului termic necesiti folosirea unor metode numerice
de rezolvare a sistemelor de ecuatii neliniare.

2.2.2. Echilibrul reactiilor chimice.

Este necesari examinarea ncestui aspect atunci cind in cadrul
procesului chimic se desfigonrd remctii reversibile. Compozi{ia 1a
echilibru limiteaz# performantele posibile intr-un reactor chimic.
Prezente catalizatorului afecteazi numai timpul si eventual calea
de apropiere de starea de echilibru.

Compozitia de echilibru se ponte determina, in principal, pe
doud cii [11,12,13]:

- folosind valorile constantelor de echilibru termodinamic;

- calculind printr-o tehnici de optimizare acea compozitie
care minimizeazd functia de entalpge liberi.

Pentru reactii multiple conditia de echilibru este;

S

) Lﬁj'%j =0; i= 1,2,...,1 (2.10)
j=1 !
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unde/vL_j este potenfialul termodinamic al speciei chimice j la tem-
perafu}a de reactie. Uzual, conditia de echilibru pentru o reacyile

chimicd se exprimd sstfel:

/‘ o = e *
Acy RT-1nK, 4 (2.11)
sau O _ _pm.
AGY = -RT InKp 4 (2.12)
unde AG? este variatia entalpiei libere standard in reacfia i:
=
o _ \ e
Gy =, Vi3 05 (2.13)
j=1

iar K sint constantele de echilibru exprimate in functie de activi-

tatea sau de fugacitatea speciei chimice:

0= Ine ajTaJ; i=1,2,00.,1 (2.14)
oy j:l (A
K. . = 70 £33, 4 2 1,72,...,r (2.15)
f,i j=1 J

Aceste constante de echilibru adimensionale gi dependente numai de
temperaturd servesc apoi, conform primei metode, la determinarea
unor expresii ale constantelor de echilibru care dau informatii
referitoare la compozitia amestecului de reactie in mirimi mésura-
bile: presiuni partiale (KP), fractii molare (Kx), concentraii
molare (Kc).

Cea de a doua metodd amintitZd maei sus se bazeazd pe faptul ci
echilibrul iIntr-un sistem de reactii chimice se stabilegte la nive-
lul minim al entalpiei libere a sistemului. Entalpia liberid a unui

S

amaftec continind specii chimice este:

o

GN) = ) g (2.16)
A‘:l J
J
unde: N = (Nl’N°""’Ns) reprezintd vectorul cantitdtilor in moli

ale constituentilor;

gy = Nj~(cj + 1n(Nj/ﬂ)) (2.17)

oy = (GO/RT)j + 1nP (2.18)

° s

o= W, (2.19)

P fiind pregi&nnatotalé a sistemului, in atm.

Determinarea compozifiei de echilibru a sistemului constd in
calculul componentelor vectorului N, szo care minimizeazd ental-
pia liberd a amestecului gi satiffec urmdtoarea conditie de conser-
vATe A masei:

k (2.20)

1,2,...,m
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unde a., reprezintd numidrul de atomi ai elementului chimic k in
molecula compusului j, ilar bk este masae atomicd totald a elementului
k initial prezentd in amestecul de reactie.

Se propun doud metode de calcul al compozitiei de echilibru
in sisteme complexe de reactie [14,15]: o proceduri bazati pe metoda
Newtonde aflare a extremului unei funct{ii §i o proceduri imbunfti-
tit8 fatd de metoda clasici [16)- Imbundtdfirea se referd la reducerea
de cca, 10 ori a timpului de calcul in conditiile cregterii precizi-
el cu doud ordine de mirime. In ambele proceduri s-a eliminat
restric{ia de bilant de materiale din datele de intrare.

In continuare se prezintd cele dou# proceduri originale de
calculare a compozifiei de echilibru in amestecuri complexe de reac-
tle. Pentru simplificarea notatiilor se rescriu ecuatiile (2.16) -
(2.20) astfel:

—8_
G(X) = ) X, g, (2.16")
Lt] i ©j
1=
g; = (ci + ln(xi/f)) (2.17")
¢; = (G°/RT), + 1nP (2.18")
e
X=72 _ x (2.19")
i=1
e )
%:i Byy %y = b'_J ;3 = 1,2,...,m (2.20)
2.2.2.1. Procedura bazeti pe metoda Newton generalizati.
Pornind de la ecuatiile (2.16') - (2.19') se poate reformula
problema astfecl: se urmdreste minimizarea functiei
n
F(X) 2;_(cj + Inx, - Inx) X5 (7.21)

i=1
ale cdrei derivate partiele (importante pentru metodele de aflare a
minimului utilizate in continuare) sint:

~

- X,
izizl = Cc. + 1n§l

3 x, i
i

SPRX) | Edik - x,
axim)xk xici t

unde N O pentru i # k

, ] = L X =
<ik dxﬁ 1 pentru 1 = %

In vederea elimindrii restric{iei de bilant de materiale din
datele de intrare ecuatia (?.70') se modifici astfel:
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f.o=2 a..-b.; J=1,2,...,m (2.22)

Pentru aflarea compozitiei de echilibru trebuie deci gdsit minimul

functiei: m
=T > AL 2.2
<b MV M (2.23)
J=1
In punctul de minim trebuie Indeplinite conditiile:
OF . .
i 3. = 0 jconditia de minim
el 7 (2.24)
-a?— =0 ;i = 1,7,...,n \')fl
i = = 0;(conditia de depla-
sare pe suprafata de
réspuns)
¢
T C 03 3J3=1212,...,m: (verificarea suprafefei,
J (£5=0)) (2.25)
Derivatele partiale din ecuatia (2.24) sint:
op x
OTXK = (,k + lnik (2.26)
of.
—=i = a, 2.2
O Xy aJk ( 7
Inlocuind in (2.24) si (2.25) se obtine:
@~C +1n3&m}\-a =0 (2.28)
Xy T Tk X 5:1 b ik~ *
X 0
EQ?. = zl.flki'xi “ b =0 (2.29)
|

Adoptind notatiile:

Y - (xl,xz,...,xnrkl,ﬁ?,...,Xm) = (yl,yz,...,y ) (2.30a)

Y
P
- N
Y=/ y. 3 p=n+m (2.30b)
g i
i=1
ecuatiile (2.28) gi (2.29) devin:
\¥? = ¢y + lny, - 1nY + ji?_yi-ai_n k = O3k=1,2,...,n (2.31)
i=n+1 ’

_n

\FL T/ Ben iVi - Pyop = 05 k= (nel),(n+2),...,p (2.32)
i-1

Pentru dlarea minimului trebuie rezolvat sistemul de ecuatii
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(2.31) - (2.32). Se poate utiliza metoda Newton generalizati:
p
N ﬁ’\ 2 \Ts
Li% dx, = =Y (X)) s k=1,2,...,p (2.33)
In acest caz ecu&f%a g%neralé (233) se scrie astfel:
- pentru ecuatia (2.31):

n .
P D dij B ;
> _(@ - 3= + 2 01378 ) Yy =
i=1 Yk T j=n+1
P (2.34)
SN
= -(CI\: + lnyk - 1nY + Jiﬁ4ly3 aj-n,k) 3 k=1,2,...,n

- pentru ecuatia (2,32):

Lo ~ \IL

> (Zla .‘(,\‘ij) dy. = -(,/ a, .y. = b)) ;

4 k, . i o ked Y] k7

=1 5=1 5 J=1 (2.35)
k = (n+l),(n+2),...,p

g1 (2.35) poate fi scris

cantitidtile dyi, la care
se referd conditia de convergenti, nu sint scrise poate fi parti-
tionatd astfel:

Sistemul alcdtuit din ecuatiile (2.34)

sub formd matriceals. Matricea in care

(% ..l?-),- % St - -;— Q19Q7190 - Qpaql=lCqeln y1-lh?¢01,1yn.11"--*'ﬂm,1Ymm)
S I R T I
Y Yo ¥ Y
-5 L =) 01w°2n'“"%nn'Jcﬁ“nYn*”7301nhhr““°m#mm)
Y ¥ Y 2, : :
(2.36)
01'1,01.2. - .01‘n 0.0..... 0 -(‘:",’1Y1 '01'2)]2 *o. ‘01,ﬁyn !
8m,1.9m,2:---.8m,n 0.0.....0 “lamayy +Om 2y s ¢ Y )

sau g i g {E_ (2.37)

In figura 2.1 se prezintd sub formi de schemd logici tehnica

de lucru a acestei proceduri bazati pe metoda WNewton generalizati.
Datele de intrare se referi la entalpiile libere ale speciilor
chimice G) sau, mai bine functiile de entalpie liberd (GO/RT)i,
compozitia alimentirii gi presiunea sistemului de reactie, P

Rezultatele se obtin sub forma cantitiitilor exprimate in moli din
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‘iecare specie chimicdprezentd la echilibru.

4
DATE DE
INTRARE

[ Se propune o solutie pozitiva oarecare Y l

i

Se atribuie volorile din datele de intrare ele-
mentelor din partitiile BD E ale matricei

{2.37)

Se calculeaza elementele din pgrti(iile A ,
C ale matricei{2.37) cu relatiie (2.34) si

I

ISe rezolva sistemul ({2.36)

{2.35)

. S-a atins
minimul 7 {dy; € €.
i=1.2....n)

REZULTATE

y) = yPedy
1 1 1

t=12...n

Figura 2.1. :chema logicid pentru
calculul compozijiei de echilibru cu

procedura bazati pe metode Newton

generalizati.

Procedura cu accelerarc a convergentei si
preciziei de calcul.

impundtitizea

Metoda prezentati in literaturid [lé} pentru determinarea
compozitiel de echilibru prin minimizarea functiei de entalpie

liberd se bazeazd pe urmitoarele consideratii teoretice:

a) pentru un set de valori ce respectid conditia (2,.20')
n

- <

yo= LYy (2.38)

=1

Y: (yl9y29-'°‘yn);

[=8

ecuatia (2.21) poate fi scrisi astfel:

(2.39)

n n
F(Y) =,> y; g * zi,yi lny,
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Fie: Al = x; - ¥; 3 A=X -y
b)functia F(Y) se poate aproxima In jurul punctului Y prin

dezvoltarea in serie Taylor, refinind doar primii trei termeni:

n n n. ~ 9
aF 1 O"R .
. P VeR| LN ) | ALk (2.41)
Q(x) (Y) + 1/210)(1 x»—Y 21 ;—_:1 k_z_l C Xika x_____Y

¢) inlocuind derivatele partiale, mentionate anterior, in

ecuatia (2.41) se obtine:

n n
I v
y - 1 ni Ay 2
QX) = FY) + ¢/ (¢, + lny., - 1lny)-DMM + 5 / y. (= -2) (2.42)
( ! i 245771 vy ¥

d) deocarece derivatele partiale sint nenegative rezulti
cd atit F(Y) cit si Q(X) sint convexe gi prin urmare existd un mi-
nim. Pentru a g#&si urmidtoarea aproximare a solutiei ciutate,
extremul minQ(X) se cautd respectind regtrictiile de bilant de
materiale gi de existentd a substantelor.

e) in acest scop se apeleazi le tehnica multiplicatorilor
Lagrange, utilizatd in general pentru aflarea extremului unei
functii de mai multe variabile Intre care existd unele relatii su-

plimentare, de exemplu de tipul ecuatiei (2,20). Adici:
m n

A

G(X) = Q(X) + 2— 7[3.-(-)__ 8jitX5 + by) (2.43)
351 i=1
unde /[ . sint multiplicatorii Lagranpge. Minimul functiei G(X) se
aflé in punctul in care:
AG(X)

3+ =03 i=1,72,...,n (2.44)
1
m
sau: i Xi X \_ o
cy + lo== + 5; -s- /) ﬂj.aij =03 1i=1,2,...,n (2.45)

i=1
Ecuatiile (2.19'), (2.20') gi (2.45) formeazi un sistem de
(1+m+n) ecEatii cu (n+m+l) necunoscute gi anume X1sXoyeeesX oy 1,
Dreeey paXe Determinarea multiplicatorilor se face astfel:
- pentru y.>0 ecuatia (2.45) se poate rezolva in raport cu x
$inind cont de ecuatia (2.,17):

N

Vi \
x; = -8 () + ?% X+ () ﬂ}~aij)'yi (2.46)
- Insumind peste i se obtine: j=1
m n
5—7? b > ¢ 9) ( )
by =/ gy 2.
jnd g, Y

- inlocuind ecuatia (2.46) in ecuatia (2.20') rezulti:

(2.40)
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,(\ s .)Y +b.'(=—1)=
:‘> nij-gi(Yﬁ s G o= 1,?2,...,m
i=1
n
Notind: =2 _1 = = 4¢_( ) (2 )
otind: u = 2 H rjk = rkj = ol aij‘aik yi .49%a,

se obtine sistemul de m+l ecuatii cu m+l necunoscute Ki,K?,...Jtm,u:

n
P1qolqs 1M g v vty U #bqU = chgi”)

rm1/f1*|-m2,/( 2.‘__¢rmm_/7m 0me,= Z GlmQA‘Y) (?.50)
_ B _ N i=1
i=1

Eliminarea eventualelor valori negative x. la care s-ar
putea ajunge inseamnd existenta derivatei partiale LX) iar
SN !
asigurarea ci nu s-a depdgit minimul inseamnd o valoare negativa
a acestel dervate.
In metoda cunoscutéd [161 acegtta se realizeazid prin intermedi-

ul derivatei partiale:

. LS AA 1

RN KT A Yy v .

77/—\—— = /1 ]/._\A (CT + ln——————_y " "-/\7;) (2.51)
T2/

rezultatd din relatia (2.39) prin inlocuirea

= RN
Xy = ¥y *+- D1

A i fiind directia preferatd de avansare de la y; spre X, iar
M\i fractiunea care va fi retinutd astfel Incit si nu apard valori
X5 negative. Pentru determinarea valorilor A in 3E}e-a utili-
)
’

zat o metod# secventyial# cu pas foarte mic (5-107 care consumi

mult timp de calcul gi limiteazi la 10"3 precizia solufiei.

In figura 2.2 se prezintid schema logicd pentru metoda des-
crisi mai sus [16) . Accastd metodX impune ca estimarea initiald
a compozitiei de echilibru, relatia (2.38), s# verifice restric-
tia de bilant de materiale (2.20'). Desi in principiu acest lucru
este intotdeauna posibil, in practici apar dificultdii generate
de repetarea unor calcule preliminare laborioase, cu multe ciire
semnificative. [Brorile estimirii initiale, chiar la ultime ciiri.
se acumuleazi in timpul calculelor ulterioare deoarece metodu
nu are o verificare in acest sens; se poate ajunge astfel la

rezultate care nu mai au semnificatie fizicd.
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DATE DE
INTRARE

ditia de bilant de materiale relafio {2.20}

Se calcuteazd Y asttel incit sd respecte con-

=

relatiite (2.177 si (2 49b)

se calculeaza coeficientii sistemului (2,501 cu

i

[Se rezolva sistemul {2.501] J

i

Ige colculeazd valorile X cu retatia (2.46°) J

{

se elimind valorile x; nepozitive prin exploro-
rea secventiald cu pas foarte mic (51074}

a  domeniilor i si verificarea conditiei
JFIAY/o % >0 relatia {2.51)

NU
REZULTATE

Figure 2.7, Schema logicd pentru calculul

compozitiei de echilibru cu metoda L16l.

Pornind de la acestedonstatdri s-au introdus urmitoarele

modificari:
1) Plecind de la un vector Y = (yl,y?,.
satisface relatia (2.720') se definesc noi valori:

care diferii de cele din datele de intrare:

L < &
\bj bil

o

unde £ este eroarea admisibild si se cautd vectorml

-..xn) care o verificid. Relatia (2.46) introdusi in
la:

n m
N, N % .
a. " fl ..« ; . L= N\ .
P M T ngg vy v beg vy (0
i / f
i=1 3=1 i- ]

..,yn) care nu

(2.53)

X = (xl,x2,..

(2.92) conduce

b, {(r.oa
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Utilizind notatiile:

o

v 2 (2.55)
y o

ik Py Z“_ (uij-nkJ) Y5 (2.56)
il

se obtine un sistem de m+l ecuatii, diferit de (2.50) gi anume

n
r1_1]21+___~r1m37m.b'1u =Zc;1g;(Y)ob1
- =1
" : (2.57)
rm1 J[,lo ,,.»rmm/(m& L)mU, :T_aimgi(Y)' bm .
izl N
r - o
Y N 1'¢

i=1

In consecintd se poate porni calculul cu orice vector Y
avind componente pozitive, f&r# a mai respecta relatia (2.20')
de bilant de materiale.

2) In vederea reducerii timpului de calcul s-a fo-

losit pentru investigarea domeniului [0,1] de valori pentru

fractia de avansare A din ecuatia (2.51) o metodi mai rapidd

bazatd pe injumititirea intervalului.

Procedura de lucru, cu Imbunititirile descrise mai sus sub

punctele 1) si ?) este prezentati sub formi de schemii logici

in figura 2.7,

In figura 2.4 se prezintd schema logici de ansamblu s unui

program elaborat pe baza metodei de convergentd ridicatid si

precizie sporitd prezentati. Subrutinele din program realizeazd
urmitoarele sarcini:

DATE - extrage protocolul datelor de intrare in formi

GAUJSOR

SO0LUTI

DERIYA

condensati;

- rezolvi sistemul (2.57) prin metods Gauss -
Jordang

- calculeazd solutia ImbunZtdyitd X pe baza
solutiei precedente Y folosind metoda injumé-
tdtirii intervaluluij;

- verificl existenta derivatei functiei de
energie liberd in calculul solutiei imbunZti-

tite; dacd existd 1i calculeazi valoareas

FINAL - extrage sub form# extins8 caracteristicile

compozitiel de echilibru;
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DATE DE
INTRARE
| Yules poz-tiv,oureoorel

se calculeczd coeficientii sistemului (2,57 cu
relatiile {2.52) si (2.56)

!

ISe rezolvd sistemul {2.57) l

Mz Mo hgan1/2

3FiA) >0

W) N}’,_l Ay = Ay hg-2y) /2
relatial2.51} I

Ixﬁyi‘XA| Lis 12,0 |

Fipgura 2.7 chemn logici pentru calculul compozitiei

de echilibru cu procedura de accelerare a convergentei

gi Imbuniitiitirea preciziei de calcul.

REZ - recalculeazi compozisia de echilibru in alte
moduri de exprimare (%masd, presiuni partiale,
frac{ii molare);
TABEL - extrage tabelele continind rezultatele calcu-
lelor.

Programul accepti la o rulare maximum: 10 presiuni de lucru, 10
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compozitii de alimentare i 10 temperaturi de lucru pentru ames-

tecuri de reactie care includ cel mult 15 substante chimice formate

din maximum cinci elemente

considerato ca acoperitoare pentru majoritatea cogzurilor ce se pot

intilni curent in practici

chimic

¢, scente caracteristici au fost

Datele de

intrare

‘ Stobilirea  conditiilor

curente de

4

. lucru-alimentare presiune, tempera-
. tura

; Asumarec unel sotutii init/icle

) ourccare

coeticientilor

Flculu(

sistemului (2.57] |

< GAUJOR )

SOLUTI

NU precizia

dorita

!out com
nu%'ﬁe de ccncu ||

lucru?

Pigura 2.4 Schema logicd

curi

complexe de reacfie.

pentru calculul compozitiei de echilibru in ameste-

de ansamblu a programuluil

In mplicatia 1 se prezintii calculul compozitiei de echilibru

pentru un proces chimic ce se ponte desfiigura intr-un RCST sl anume
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obtinerea izoprenului din i~ pentan.

2.72.3. Viteza reactillor chimice.

Viteza reactiilor constituie un element hotiritor in desfisu-~
rarea unui proces chimic.

Abordarea termodinamicd se referd, age cum s-¢ardtat, la reac-
tiile posibile intre moleculele sau atomii prezenti In condifiile
de temperaturd gi presiune ale procesului chimic, la stabilirea
efectului termic gl a compozitiei de echilibru.

Abordaerea cineticd se referd la vitezele de desfigurare a
reactiilor chimice sau la viteza cu care se atinge compozitia de
echilibru.

Raportatd la componentul j viteza unei reactii singulare se
definegte (17] :

. - In sisteme omogene sau cvasiomogene:

. q AN,

3% Bl v (2.58)

-~ in sisteme eterogene, 1n cazul reactiilor catalitice:
L1

VR, Tt (2.59)

unde W este masa catalizatorului.
In cazul reactiilor multiple se defineste pentru fiecare
dintre acestea viteza de reactie echivalentd:

d(AaN,) . a%,
S S s S N b §
YR,i = o, VAt AT (2.60)

g1 rezultid pentru fiecare component, atit in sisteme omogene cit
gl eterogene:

v, . = V. . ,
R,J 27— i VR,J s 0 J=1,2,...,8 (2.61)

Viteza de reactie este o funct{ie de starea sistemului in care
are loc reactia chimic3, stare caracterizati prin concentratii, tem-
peraturl, presiuni, Desi abordidrile teoretice privind expresia
vitezel de reactie au ficut progrese importante totugi, functia
vitezd de reactie se deduce aproape numai pe baza determindrilor
experimentale,.

Pentru cazurile practice influenta presiunii se poate expri-
ma In functie de temperaturd si concentra@ie, astfel Incit numai
aceste variabile apar In expresia vitezei de reactie (pentru site-
me omogene) [8] :

Vg = fl(T)'fg(c) (2.62)
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Dependenta de temperaturi este de reguld acceptatd ca in legea

lui Arrhenius:
Fl(T) - kovexp(—E/RT) (2.63)

unde ko este constanta specifici de vitezd sau factorul preex-.
nonential, [ este energia de activare a reactiei, iar R eate
constanta universald a gazelor. Dependenta de concentratie este
acceptatd de reguld ca o lege de puteri:
oL X, !
1 %2 s
f,(c) = cy7 ey cun (2.64)
£ e

S

in care «1,05,...,us sint ordine partiale de reactie, iar

5.

A

reprezintd ordinul global de reactie.
Tnlocuind ecuatiile (2.63) gi (2.64) In ecuatia (2.62) se

obtine forma generald a expresiei vitezei de reactie:

S
o
-k . -E H J
vy = kg exp( L/RT)J_;1 cy (2.65)

Pentru reactii reversibile trebule verificatd consistenta
expresiei de vitezd8 a reactiei cu condifiile termodinamice la

echilibru. De exemplu, pentru reactia reversibili:

ah + bB === rR + pP (2.66)
la echilibru vitezele reactiilor directd si inversid sint egale:

Yra = VRi (2.67)
sau o« {,; , [ T

k-cy cp = k'-cpeCp (2.68)
Deci: ¢

Cp+Cop

B L . & - (2.69)

<. 2

CA"°B

Dar, la echilibru intre concentratiile componentilor existid rapor-

tul definit de constanta de echilibru:

T .p
Cyy ¢ C
R°°P Crm

K, = res il 11(1) (2.70)
CA t,B

Pentru ca expresia vitezei de reactie sd fie consistentd termodi-

namic este necesar ca:

= constant (2.71)

Pl -
r

ho)
o
otL.

In [Sf gse prezintid proprietidtile functieil vitezd de reactgle
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regpectiv dependenta vitezei de reactie de: gradul de avansare a
reactlei, concentratia initiald a unel specii chimice si temperaturi
Sint tratate in detaliu citevs cazuri de reactii omogenc de ordinul
unu: ireversibild, reversibilid endotermid gi reversibili exoterms.

2.3, Modele sle _elementului infinitezimal de fluid.

Setongiderd un element de volum suficient de mic pentru a se
putea determina variatii ale proprietftilor mediului. Apoil se scriu
ecuatiile de conservare a proprietd{ilor. In figura 2.5 este repre-
zentat elementul infinitezimal de fluid in coordonate rectangulare:

N
c=2>
S
<

Uy

— €=

uy/

X
Uz

Figura 2.5. Elementul infinitezimal
de fluid.

are dimensiunile Ax,zﬁy,zﬁz §i este strdbidtut de un fluid avind

. > . . . .
viteza u 1In raport cu cele trei coordonate si deci componentele
u

u u, . Cele mai importante aspecte pentru analiza reactorului

x’ v’
chimic sint cele referitoare la:
- conservarea speciilor moleculare (bilantul de mas#);

"

- enerpiei calorice (bilantul termic);
- " " cinetice ( " impulsului).

La scrierea ecuatiilor pentru aceste bilanturi se iau in
congiderare atit reactiile chimice care pot avea loc, cit mai ales
fenomenele fizice care Insotesc migcarea fluidului cu viteza U:

~ transferul de masi, prin difuzie gi convectie;

- " termic, prin conductie, convectie si radiatie,

dacd este cazul;

- " de moment.

In elaborarea modelelor la acest nivel se disting douf situ-
atii mai importante:

- Scrierea cecuatiilor de bilany pentru curgere laminari;
" " " " " " tubulenti. -
In primul caz modelele sint de tip determinist, valorile coeficien-BLJPT
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tilor de transfer fiind ferme si constante in toatid masa fluidului.
In al doilea caz cimpul local de viteze prezintid variatii stocas-
tice pe perioade scurte si se utilizeazi coeficientyl efectivi de
transport obfinuti, de regulii, ca valori mediate in timp, tinind
cont de regimul de cursre.

Pentru exemplificare se prezintd comparativ in tabelul 2.2
ecuatiile bilaniurilor de musi, caloric gi de impuls in anumite

ipoteze simplificatoare (unele proprietéti fizice constante)

Tabelul 2_2AEcuut_ii de bilun} pertry elementul intinitezimal de fluid

Bilantul Pentru curgerea laminard Pentru  curgerea turbulentd
& ¢ Ou;-cp 3 TN 3¢ Juica 3 .3 gca
de masq | B § A S (2 SOrg o) ~vpq (2722 2 - Z A= Z ¥ [90'3 —-) ]-vRA
at - i - 3 9; : 7 (3
{molar pentru 1 i
specia A} i=xyz i=xy.z 12.73
catoric aT PECLI z &1 | abg aT aT aT
3t v . n <p 2 i . 3<p YRa {2.74) (3( . ZU; > ) S-cp :Z (%_ Net.i 5 )'(-AHRAIVRA
{ 3 Cp = ct) H i - T i
iz Xy.2; N =ct izxy.z (2.75)
»
impulsului i i : uj 2 "
impulsului 8yj | " aui _ Z il B 1—??—ij 12.76) = =]-g£_ .»lv uj .Z _ua.c (277)
at ai 3 — a8i ? 9 ] T ai
(? Yl = ¢t} T H
jrxyz izxyz jexyz; J=XY2Z ; i=xyz

pentru un sistem In care are loc reactia A — B, in cele doud

situatii prezentate mai sus(?,8].

2.4. Modele ale granulei de catalizator,

Aspectul cel mai important in cazul RCSF este, la acest
nivel de examinare, stabilirea vitezeil procesulul catalitic gi
a modului in care este determinat sau controlat acesta: de un
fenomen chimic sau de un fenomen fizic.

Tenomenele elementare care determind viteza procesului cata-
litic eterogen sint atit de naturd chimicd (chemosorbiyie, reactie
de suprafatd) cit gi de naturid fizic#d (difuzie, absorbyie, desorb-
tie) [8]. In figura 7.6 se prezintd schematic succesiunea etapelor
unui proces catalitic eterogen, Viteza procesului catalitic depin-
de atit de vitezele fenomenelor elementarc implicate in cele
unsprezec. etape c¢it gi de modul de combinare a acestora [12'.
Reactia catnlitici propriu-zisii se referd la etapele (d), (e), (f).

In literaturd se citeazd doud posibilitéti de formulare a

ccungiilor cinetice pentru procesul catalitic 8,12] :

- sub rormn unei serii de puteri, 1o fel ca n cazul reactiilor
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omogene: LY
vy = K 77? c Y (2.78)
P j=1 J

unde componentele j sint reactantii. Ecuatiile de vitezd de acest
tip sint caracteristice proceselor controlate cinetic. Baza fizi-
cd a acestui tip de ecuatii ale vitezel procesului catalitic o

constituie izoterma Freundlich [17] ;

Gaz | Film Catalizotor

edern P
)

Reactanf 0

Produs ,i

Figura ?.6. Fenomenele elementare ale procesului catali-
tic gaz - solid: a) transportul convectiv al reactantului
In zona convectivi; D) difuziunea reactantului prinTilmul
%ﬁmﬁ?z spre particula de catnlizator; c) difuziune: reac-

prin pori; d) adsorbtia reactantului pe centrul activ;
e) react{ia de suprafati; f) desorbtia produsului; g) di-
fuziunea produsului prin pori; h) difuziunea produsului
prin filmul de gaz spre Taza gazoasf; 1) transportul con-
vectiv al produsului iIn zona convectivi; j) transferul de

cdldurd extern; k) transferul de c3lduri intern.

- sub forma denumitid LHHW:
(termen cinetic)(forta de abatere de la echilibru sau de

V=
P
(termen de adsorbtie)® (2.79)

—actionare)

n fiind numdrul de centri activi implicati in reac{ia de supra-
fatd din etapa (e). Aceastd formi a ecuatiilor de vitezd se
bazeazd pe luarea in considerare a fenomenelor elementare ale
procesului catalitic. Ea este rezultatul reunirii a douid categorii
de modele ale fenomenelor de suprafatd:

- modelul Langmuir-Hinshelwood propus in anul 1940 [18] ;

- dezvoltarea acestuis, propusid de Hougen si Watson in
enul 1947 [19] .

Intr-o reactie cataliticd pot fi impliceti unul sau doi

centri activi. In figura 2.7 se prezint# schematic etapele de
suprafatéd pentru-aceste posibilitadti in cazul reactiei reversibile:

A R + 3 (2.80)

__lg_>
KT
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X
@D - 0029
P Errrrr YL rrPrF Ve Zcssand
x X X X X X
Adsortitia Reuactia churic’s ce suprafatd Desorttis

Figura 2.7. bktapele de suprafatid ale procesului
catalitic gaz - solid: sus - mecanismul cu un centruy

activ; jos - mecanismul cu doi centri activi,

Presupunind ci reactia are loc prin mecanismul cu doi centri

activi procesul se desfdgoard astfel:

A+ X == AX adsorbtie (2.81a)
AX e RX  + 98X reactie de suprafatd(2.81b)
RX = R + X desorbtie (2.81c)
85X === 3 + X (2.814)

Considerind reactia de suprafati ca etapd determinantd de vitezd

gi elementard in ambele sensuri, viteza procesului este:

- k' (2.82)

vp = k-Cpy °Rx’ ®sx

jar adsorbtia si desorbtia se desfdgoard la echilibry avind

constantele de echilibru:

c ¢ Ca
Ky = F‘A%- ;o Hy o T‘ﬁi— ;K 2L
N L Cx ;

(2.83a,b,c)

Inlocuind concentratiile speciilor adsorbite in ecuajia (2.82) se
obtine: KoK 5
vp = k-KA~(cA _ R S,CR-CS)~CX (2.84)
KK,
unde XK=k/k' este constanta de echilibru a reactiei de suprafatd.

Bilantul centrilor activi conduce la relatia:

°%o T %z * Sax "t Cmx T Cux (2.85)
“vo fiind concentratia centrilor activi liberi. Utilizind relafi-
ile 2.8% 0, L,e) rezulti:
e - oo 1 (2.86)
b4 “¥o 1+ K, ¢, + K, c, + K.-c, ¢
A A RN o0
Tnlocuind in ccuntin (7.84) ne obyine:
. e !
Y ol ¢y = op ey ( )
P - X Kpcxgs —— T y y 2.87
A “Xo TT + Kiocp Roep * K. CS)
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unde K =

Un exemplu de reactie care se desf8goard conform celor
prezentate este dehidrogenarea propanulul pe un catalizator de
Cr203/A1203: N ]

CBHB = CBH6 + o

(2.88)
(A) (R) (s)
pentru care viteza citatd in literaturs [€]este:
P, - pg-Pg/K
- x A__R7S (2.89)

Vo =
P )2

(1 + Ky by + Ky pp + Ko pg
In cazul reactiilor complexe ale unor gaze catalizate de
golide, la stabilirea expresiilor vitezei de reactie, proprietdtile

catalizatorului limiteaz#d mai puternic spatiul compozitiilor
posibile decit constringerile termodinamice referitonre la minimi-
zarea entalpiei libere la echilibru.

Recent a inceput dezvoltarea unei metode de modelare a
restric{iilor termodinamice gi cinetice in cazul reactiilor cata-
litice complexe avind aplicatli si in domeniul evaludrii si dez-
volt8ril catalizatorilor [20] .

Intr-o granuld de catalizator cea mai mare parte a suprafe-
tei catalitice se afli In interiorul granulei, fiind constituita
de peretli porilor. Datoritd consumului de reactant in reactie,
suprafata interni a catalizatorului este cu atit mai putin accesgi-
blld reactantului cu cit este situati mai spre centrul granulei.

Pentru a se lua in considersre acest fenomen se utilizeaza
un factor de eficacitateﬁ%%wﬁébort intre viteza efectivi s proce-
sului gi cea care s-ar oblLine daci pe intreapga suprafati a cata-
lizatorului ar fi accesibild concentratia reactantului existentd

la suprafata externi a granulei:
'p
'7]= V— (2.90)
Ps
Expresiile care permit evaluarea factorului de eficacitate se
obtin luind in considerare etapele fizice ale procesului catalitic:

difuziunee internd gi difuziunea externs in conditii izoterme sau
neizoterme.

Prin analiza detaliati a situatiilor posibile privind impor-
tanta preponderentd a fieciruia dintre fenomenele elementare pli-
cate in procesul cntalitie Fnz - solid s-a ajuns la concluzia,

@.8o12.70-7ﬂ, ci factorul de eticacitnte global neizoterm are
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formula generali:
)
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37

f.%5.p.

in care, pentru o reactie ireversibild de ordinul 1,

foo/ oD

- w/(ren)
(A, )

exp( Y)

[5 . N RA e
AT

Bi = L'kG/Def

m

Bit

= L-&/)ef

pi o, Biy)

(2.91)

de exemplu:

este modulul lui Thiele (2.92a)

este criteriul Biot pentru

transferul de masi

este criteriul Biot pentru

(2.92b)

(2.92¢)

(2.924)

(2.92e)

transferul de caldurd

L este dimensiunea caracteristicd a granulei de catalizator

calculatd ca raport intre volumul granulei gi suprafata exterioard

a acesteia;

TS este temperatura suprafetei granulei de catalizator.

TPe baza rezultatelor din literaturid in " 8] se arati ordinea

descrescindd a importantei fenomenelor elementare care determind

viteza procesului catalitic pentru catalizatori porogi, reprezen-

tatd in figura 2.8. De asemenea se prezintd concluziile de apli-

Descrégterea

impor tanjei

W

v

Reactia Transterul Transferul Transterul
chimicd de' de_ de
de supra = anuzmne =| caldura = masa ;u(duro
fatd in internd extern extern intern
granula

te) {c), (9]} tj) (a)( o) i}tht {k}

Se neglijeaza uzual

Pigura 2.

zatorilor po

8. Importanta fenomenelor elementare

rosi; simbolizarea prin litere,

a fenomenelor elementare on

pentru viteza procesului catalitic in cazul cateli-
(a)-(k),

te cena din figura 2.5.

Whilitate practicd

pe bazn

informnyiilor privind determinarea

"netorului de eofiencitate pentru procese catalitice

situatii.

in diferite
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2.5. Modele ale elementului de reactor.

Modelele de acest nivel se referi la situatiile iIn care depla-
garea fluidului are loc in mod predominant intr-o directie gi ca
urmare, gradientil de proprietate au o valoare maximi pe respectiva
coordonatd de curgere, fiind posibild neglijarea lor pe celelalte
coordonate. Ecuatiile de bilant elaborate pentru elementul infinite-
zimal de fluid, (7.72) - (2.77), se pot scrie in aceste conditii
intr-o formi simplificatd: pentru un element infinitezimal pe o
singurd directie si finit pe celelalte directii. Altfel spus, este
vorba de un element (infinitezimal) de reactor rezultat prin trans-

latia pe o directle a unei sectiuni 5 de un perimetru P, asa cum

se aratd in figura ».9.

fz
Sectiunea S
4 7
—=jiH
L

Perimetrul Jl

Sec[iunea S

P
ﬁ U% L/ZE

[ S5

a/ P2 bt A

Pigura 2.9. Elementul infinitezimal de reactor:
n) curgere monofazicH prin secfiunea reactorului,
o

53 b) curgre bifazici - £az prin sectiunea Sl’

emulsie prin sect{iunea S?.

In locul variabilelor punctuale folosite in seétiunea 2.3 se
pot utiliza (datoriti neglijirii gradientilor de proprietate pe
doud directii) valori mediate pe sectiunea normald pe directia
“de curgere, definite astfel [§]:

~
- = 1 .
e _5 c,dg 3 T o= 35 T-4s (2.93a,b)
(o] Iy
De exemplu, pentru un reactor cu sectiune circularid sau pentru o
buld de gaz, de razi R: R
T, (2) = -1—g ¢, (7,R)- 2Cr -ar (2.94)
A 2 A
R .
0
Pentru a obtine ecuatiile de bilant la aceast3 scari se
pornegte de la cele pentru elementul infinitezimal de fluid din
tabelul 2.2, retinindu-se numai termenii dependen{i de coordonata
directiel predominante de deplasare. Simplificdrile uzuale in

=~
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scrierea ecuatiilor de bilant la nivelul elementului de reactor se

referd la:
- neglijarea fluxului de cidldurid datorat lucrului mecanic;
- " " " " ce insoteste transferul

de masi;

- " energiei calorice datorate expansiunii fluidului;

pune o vitezid constanti a fluidului, care poate fi, de exemplu o
medie statistici.
In tabelul 2.3 se prezinti spre exemplificare ecuatii de
biiant pentru elementul de reactor sau de fazd, obtinute in ipote-
8

zele simplificatoare enumerate mai sus .

Tabelu! 2 3 Ecuc‘tii de bnlontl pentru elementul de reactor sgu de fazd

ecuatia de conservare a momentului se neglijazid; se presu-

Bitantui Pentry regim  dinamic Pentru  regim stationor
de masd (molar { 3c, Juzcy ech P
. B -, « N, & de,
pentru specia A) a9t 3z L) RA ™ TATg (2.95) v ;A =VRA ‘NA'S:— (296 )
caloric T T 2
§cp a3y ): ez S - AH v, g udr a?r Jvoeq P
(S.c zconstant) at 3z % 372 RA''RA S ?cpd—:leu 5 (-AHRA VRa*d5~
p 2 dz S
{2.97) {2.98)

Tn ecuatiile (2.97) si (2.98) termenul de conductie poate
fi neglijat.

Pentru RCSF ecuatii de forma celor prezentate in tabelul
2.3 se pot folosi pentru faza de gaz sub formd de bule; in
acest caz, In ecuatiile de bilant nu mai apar termenii ce includ
viteza de reactie, deoarece bulele de gaz sint considerate ca
lipsite de catalizator. Duc# elutrierea este importanti se pot .
folosi astfel de ecuatii de bilant $i pentru zona de linigtire a
RCSF; in acest caz se pHstreazi gi termenii ce includ viteza de
reactie. Astfel de situatii apar atunci cind catalizatorul are
densitatea aparenti scdzuti si reactorul opereazd la viteze
ale gazului, usg’ apropiate de sau mai mari decit viteza maximi

de fluidizare, Uiey, & particulelor mici de catalizator.

2.6. Modele ale stratului fluidizat.

In elaborarea modelelor stratului fluidizat se acordi o
importnnty deosebitli clirculantici gazului 31 particulelor solide.
Tn general, din punct de vedere nl circulatiei, reactoarele

chiimice se pot clasilica |6.7) in:
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- reactoare cu deplasare: D-ideal in care profilul de viteze

este plan in sectiunea transversald a reactorului sau D-real in
care profilul de viteze nu este riguros plan;

- reactoare cu recirculare: R-ideal care se caracterizeazi
prin valori unice ale parametrilor (concentratii, temperaturi) in
spatiul reactorului datoritd recirculatiei infinite sau R-real in
care nu sint atinse in mod riguros valori unice in spatiul reacto-

rulul;
- reactoare cu circulatie mixtd D-R; in cazul sistemelor

eterogene fiecare dintre faze poare avea circulatii diferite D sau
R, circulatia fiecdreia fiind considerati ideals sau reali.
In figura ".lo se prezintd schematic cele trei posibilititi

enumerate [7].

[—

{al

F'igura 2.lo., Clasificarea reactoarelor din
punct de vedere al circulatiei: a) D-ideal;
b) R-ideal; c¢) D-R cu faza dispersatd in cir-
culatie D si faza continud in circulatie R.

RCSF constituie un caz tipic de reactor cu circulatie mixti
D-R. Observatia cd la viteze ale gazulul ce depisesc viteza minimi
de fluidizare, U e bulele trec prin stratul fluidizat la fel cum
se ridici bulele de gaz printr-un lichid a condus la numeroase
modele de "strat cu barbotare"-(bubbling bed)- pentru descrierea
circulatiei gazului in stratul fluidizat. Astfel de modele au api-
rut incepind din anul 1955. Modelele descrise in literaturi in
aceastd perioadi de peste 30 ani pot fi clasificate in doud mari
categorii, dupd numirul fazelor considerate a fi prezente in spati-
ul de reactie (stratul fluidizat):

- modele cu doud faze, denumite in continuare modele bifazice;

- " " trei v " " " " trifazice.

In cazul modelelor bifazice se considerd cd debitul de gaz
se divide 1n doui raze separate: o fazid constd din gazul care se

ridicd sub formii de bule - faza diluatd (in raport cu concentratia

particulelor golide); cea de a doua fazd compusd din restul stra-

tului, incluzind toate particulele solide (sau cea mai mare parte
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n acestora) - faza densii sau fuza emulsionatid 30,31 .

Tn cazul modelelor trifazice se congiderd ci debitul de
raz se divide 9n trei faze separate; pe ling# cele doui faze
caracteristice modelelor bifazice apare o a treia fazd alcidtuitd
din norul ce inconjoari bula de gaz si urma sau "dira" acesteia,

denumiti pe scurt fazd nor-urmi sau fazi nor-dird (cloud-wake) ;

aceastd fazi are o concentratie de particule solide intermediard
tntre intre cele ale fazelor diluati si emulsionati [1].
In figura 2.1l se prezintd schematic principalele caracte-

ristici fizice ale modelelor biflazic gi respectiv trifazic.

“igura 2.11. Reprezentdri simplificate ale modelelor
utilizate pentru descrierea stratului fluidizat: a)
modelul bifazic; b) modelul trifazic; Co ™ concentratia
initiald a reactantului; c, - concentratia finald a
reactantului; Cps Cos Cp_g ~ concentratiile reactantu-
lul in faza de bule, emulsionatd si respectiv in faza

%

nor-dira.

Pentru descrierea stratului fluidizat cele doud clase de
modele utilizeazid, evident, un numir diferit de parametri. Pentru
descrierea comportidrii stationare a stratului fluidizat care are
volumul V si contine masa m de particule solide fluidizate de
debitul v de gaz, sint necesari minimum gase parametri indepen-
denti In cazul modelelor bifazice gi respectiv minimum noud
parametri independenti in cazul modelelor trifazice, In ipoteza

jzotermicitdtii stratului fluidizat. Este de mentionat cid in
variantele de modele descrise in literatur#d, acegsti parametri pot
fi redati in mod diferit; de exemplu, se preferd a se reda conti-
nutul de solide al unei faze sub forma unui raport volumetric
(volumul solidelor/volumul fazei).
In figura ?2.12 se prezintd parametrii modelelor din cele

doud clase.
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Faza
dituatd
&l

Figura 72.17. Parametrii modelelor generale ale
stratului fluidizat bifazic-a) si respectiv trifazic-b):
vy este debitul de gaz in faza ij; m; - mase particulelor
gsolide In faza 1i; Vi - volumul fazei ij Di caracterizea-
28 circulafia fazei i: O pentru deplasare ideald, copentru
recirculare ideald; k se referid la fenomenele de transfer
de mas3.

Utilizarea unui numdr mare de parametri intr-un model matema-
tic ridicid doud dificultidti majore:
- prima, de principiu, se referd la faptul ci evaluarea pa-
remetrilor pornind de la interpretarea datelor experimentale este
dificild si presupune adesea ipoteze simplificatoare ce vin si faci
superflud complexitatea modelului;
-~ a doua se referd la efortul de calcul; aceste se amplifica
exponential cu numdrul de parametri considerati, ajungind pini 1la
a face prohibitivd utilizarea modelelor complexe in aplicatii ce
Sse caracterizeazd prin resurse limitate de timp de calcul sau de
capacitate de calcul (de exemplu in cazul simuldrilor 1in timp real).
Ca urmare, in elaborarea diferitelor variante de modele ale
stratului fluidizat s-a c¥utat si se reduci numirul de parametri
independenti, pistrindu-se asemnarea cu sistemul real prin intro-
ducerea unor ipoteze simplificatoare. Cele mai frecvent folosite
ipoteze simplificatoare sint:
~ in fiecare fazi se consideri circulatie ideald D sau R; se
admite uzual c& faza diluati are o circulatie
D-ideal, iar faza emulsionati are o circulatie
R-ideral;

- In faza diluatd nu exist# particule solide;

- faza emulsionatd are caracteristicile date de conditiile
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de fluidizare incipientd;

- volumul fazei nor-dirid este o fractiune constantd din

volumul bulei.

Prin examinarea unui mare numir de modele ale stratului
fluidizat [30-54] s-a esjuns, in cadrul acesteil lucridri, la urmi-
toarele concluzii:

CD S-au propus numeroase modele bifazice pentru a descrie
comportarea stratului fluidizat (amestecarea fiecdrei faze gi
fenomenele de transfer intre cele doud faze) [30-49) 5 Majori-
tatea acestor modele pot fi clasificate in trei categorii:

- modele ap#rute in periocada 1955-1970, avind
parametri constanti in strat siﬁecorelati cu comportarea
bulelor, elaborste pentru configuretii particulare de
reactor gi care nu pot fi extrapolate la alte sisteme;

- modele apirute in perioada 1965-1975, avind
coeficientii de transfer iIntre faze constanti, dar
corelati cu mdrimea bulei, care este un parametru
ajustabil;

- modele apdrute dupd 1970, avind coeficientii de
transfer intre faze corelati cu mirimea bulei, calculatd
in functie de pozitia ei axiald.

Este evident c& pentru modelele bifazice directia de perfecti-
onare a fost aceea de a se corela tot mai corect dimensiunile
sl comportarea fazei de bule cu parametrii globali ai stratuiﬁi
fluidizat. '

Cea mai cunoscutd variantid de model bifazic este aceea
propusd de Davidson gi Harrison [31] 4n anul 1963, reluati gi
perfectionati intr-un mare numir de variante [48,49)].

(é) Modelele trifazice au fost propuse Incepind din anul
1968 gi s-au utilizat intr-o masurid mult mei micd [50-54] . Con-
ditia principald de utilizare a acestui tip de modele, denumite
frecvent modele Kunii-Levenspiel [50], este ca viteza gazului
s3 fie cel putin dublul vitezei minime dgfluidizare (usg>2-umf).

(E) Deoarece nici o variantid de model nu & demonstrat o
superioritate marcatd fatd de celelalte Intr-un numir mare de
aplicatii, alegerea unui model pentru a descrie un caz particular
este Intrucitve arbitrari.

@) In ultimii ani s-a accentuat tendinga de a se folosi
modele mai simple, bilfazice, pentru descrierea comportarii stra-
tului fluidizat [9,55,56) . Aceasta deoarece un nivel de complexi-
tate mai ridicat al modelului nu conduce la un grad mal mare de
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generalitate in descrierea comportdrii stratului fluidizat, dar
necesitd un volum mail mare de calcule.

Avind in vedere ci studiile efectuate in ultimii ani g-au
concentrat mai ales asupra comportirii fazei .diluate a stratului
fluidizat, aceastid lucrare se ocupd indeosebi de faza emulsionati,
examinindu-se evolutisa §i proprietdtile particulelor de catalizator.

S5-a retinut, astfel, modelul bifazie Davidson-Harrison, pre-
zentat schematic in figura 2.13. Acest model congideri faza diluati
cu deplasare totald, iar faza emulsionatd cu amestecare perfecta.

Foza Foza
dilugtd emuisie

O- ideal R-ideal

Figura 2.13. Reprezentare schematici
a modelului bifazic Davidson-Harrison.

Modelul, ale cirui particularitd4i si ecuatiil au fost prezentate
in literaturi [48,4@ s este Inclus intr-o reprezentare mai generald,
& ansamblului RCSF, prezentatd in sectiunea urmitoare.

2:.7. Modele de ansamblu ale reactorului.

Stratul fluidizat este integrat in cadrul RCSF intr-un ansem-
blu in cadrul ciruia se desfédsoars:

~ fenomene chimice: - reac}ii omogene, in gazul din faza

diluatd, din cea emulsionati si din zona distribuitorului;
~- reactli eterogene, ale gazulul catali-
zate de solide sau reactii gaz - soliqd;

- fenomene de transfer de masid, termic $i de impuls.

In figura 7.14 se prezints schema unui model general de ansam-
blu pentru reactoarele chimice cu strat fluidizat, elaborats pornin-
du~ge de la unele informatii din literatur: [55] .

Restriging pentru RCSK acest model conceptual, s-a ajuns la
coucluzia ca structura modelului peritru ansamblul reactorului ar
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Evacuate
PRODUS GAZOS

Zona libera
supgrioara

Reactii omogend
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Elutrier
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e

ZONA DE
LINISTIRE

Evacuare
SOLIDE

Faza dituata } TT |Gaz interstitial | TT
b —od v

TM

Reactii omogene Reactii omogene

Particule

® ®

Reactii eterogene,

Gcz de transport

Alimentare

SOLIDE
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7
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Distribuitor

Reactii omogene

T Alimentare GAZE
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e M

ZONA DE
ALIMENTARE

Figura 2.14.
gtrat fluidizat:

Modelul general al unui reactor chimic cu
@Dcirculapie cu amestecare; C)circulatie

tie cu deplasare ideald,

idealdi; TM - transfer de masd;

T -

cu deplasare: TT - transfer termic; TM -transfer de masi.
Evacuare
PRODUSE
Zona libera g
< :_
® = zZ
w|°‘ NoJ
e
Elg )
21¥  Evacuare CATALIZATOR
W‘Vl
T Fozu diluata Faza emulsionata T W §
] -1l . 2
Reactii eterogene 3 é
Now
\/ {alimentare cATALZATOR
w
Distribuitor G‘a_zielra_nsgo_r_t w ﬁ
o =
® o
iz
(=
N
Alimentare
REACTANTI
Tigura 2.15. Modelul de ansamblu al RCSF: (:)circula-

@@ circulafie cu amestecare

transfer termic.

putea fi cea prezentati
2.15 se observd cd s-au

in figura ?2.15. Exeminind sdema din figura
retinut doar reactiile eterogene catali-
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tice din faza emulsionatd, considerind neglijabile reactiile omogene
din faza gazoasi.

0 mentiune aparte trebwie fiicuti in privinga GSI in care au loc
reaétii gaz-solid; dat fiind obiectul prezentei lucrdri, nu se exami-
neazd modelul regeneratorului de catalizator. Pentru necesititi de
descriere a funcfiondrii ansamblului TCSF-GST ge pot utiliza unele
informatii din literaturid [568] , potrivit clrora, in acest caz este
de importanti deosebitd zona distribuitorului.
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3. HIDRODINAMICA STRATULUI FLUIDIZAT.

Aspectele ce trebuie luate in considerare in vederea descrierii
comportarii stratului fluidizat se referid la:
- caracteristicile de ansamblu ale stratului fluidizat;
- circulatia gazului;
- circulatia particulelor solide.
In cadrul acestui capitol prezentarea aspectelor mentionate se
face in mod sintetic gi sistematizat, relatiile de calcul fiind
concentrate in tabele, iar modul de utilizare a lor prezentat sub

form&8 de scheme logice.

3.1. Aspecte privind caracteristicile de ansamblu

ale gtratului fluidizat.

Aceastd sectiune prezinti chestiuni referitoare la:

- domeniul de existentd al stédrii de fluidizare din punct de
vedere al limitelor inferiocard gi superioari ale vitezei gazului;

- fractia de golurl a stratului fluidizat;

- expandarea stratului fluidizat.

3.1.1. Conditia de existentd a st8rii de fluidizare.

Pentru existenta stdrii de fluidizare, ca gi pentru caracte-
rizarea fluidizdrii, cea mai importentd miérime este viteza gazului.
Limitele Intre care existd starea de fluidizare sint:

- viteza minim8 de fluidizare, U e pentru care se prezintid
in tabelul 3.1 relatii de calcul utilizate in literaturd;

- viteza maximi de fluidizare, Uy po viteza terminald sau vite-
za de transport, pentru care se prezintd In tabelul 3.2 relatii
de celcul utilizate in literaturi.

Condifia de existentd a stdrii de fluidizare - care trebuie
verificatd in cadrul modelelor de simulare a RCSF - este ca viteza
gazului sd se afle intre cele doud limite, aga cum se aratd in
relatia (3.1):

Umt & Ygg & Uy (3.1)

Examinind relatiile de calcul din tabelele 3.1 gi 3.2 se

constatd cd exceptind relatiile (3.4) - (3.6) toate celelalte
impun utilizarea intr-o manierd iterativid; aceasta deoarece trebuig
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Tobelul 3 1. Relatit  pentru catculut  vitezei mnime de MHudizare

Nr Relatia de calcul Conditii de wtilizare Observatii Sursa
4 o Uy
1 L L‘J’ (M_[Ep_-?ﬂ]i 13 21 Reqy < 1 nem=.£__’“’gg .
200 1-G, g 19
2 .
S| L Emt %l oo gelf 4y P<Reng 3 Re,- 222 99|
150 1-€mt 79 Rep < 20 "9
2
3| L b ‘$e-%9) 0 (3.4 Rep < 20 _ 59
1650 Mg
2
o | 0.00081 (Y% 180" 9919 135 S empirica 60
M9
2 particule sferice unifor-
dp - (9p - ) S ! .
s | 000059 22 1P S00 0 (361 | me cudg/d;26 si - 6
9 Emt = 0,4
43 g182 0 .o 0.9% ]
6 [ g0 195" ¢! 13.7) dp in Am 62
0,06 ,, 0.88
S9 g

Tabelul 3.2.Re(o('n pentru  calculul  vitezei maxime de fluidizare

Nr, Relo’iu de caleul conditii de utilizare Observatii Sursa

Rey <1 Cp =24/ Rey

P ' dp-utt 3g
L] L _d‘g__fL?g)_g (381 1< Re, <103 . C =15.5/Re(2'6 Re, = 2
3 ¢ sg ] ’Ig

10°¢ Rey <10° ; €p z0.44

Re < 0,2 , n = 4,65+ 20dp/0
0;
0,2<Rey <1 . n = (L.Lo‘lep/D]/Re:B

L1 —
2 . (39) | 1<Rey <200 , n - 144 + 18dy/D//RE; 51
mf
200<Rey <S0O0 ; n = L.L/Rg;'
S00<Rey Lone 24
2 -
4 95 13p"3g) {3.100) Rey < 0.4 — 1.63
18 e

3 242
3 .
5 \;é_dp_w (39061 | 0.4< Re,< 500 — 1.63
M

3 \/3.1apﬁ¥f_ (3.10¢| 500 <Re, < 2 10° — 1.63
9

verificatd - utilizind chiar mirimea calculati, U . S8U Upe -
regspectarea conditiel de valabilitate a relatiei folosite, adicd
domeniul de valori al criteriului de similitudine Rem, Rep sau Ret.

Pentru modelul de simulare s-au retinut relatiile (3.2) si (3.5)
pentru calculul vitezei minime de fluidizare - cu verificarea dupi
valoarea criteriilor Rem sau Rep, relatia (3.8) pentru calculul
vitezel maxime de fluidizare.

Este de retinut ci prin examinarea raportului utf/umf pentru
di‘fer_itele conditii de utilizare ale relatiilor din tabelele 3.1
gi 3.2 se obt{ine domeniul de valori care definegte existenta stirii
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de fluidizare in functie de mirimea particulelor fluidizate:

Ut e
916 » T 'f>/8,7? (3.11)
m

aga cum s-a amintit In sectiunes 1,1.

3.1.2. Fractia de goluri a stratului fluidizat.

Referitor la aceastd caracteristici a stratului fluidizat se
disting:

a) fractia de bule a stratuluj,&b, adicd proportia fazel dilu-
ate In ansamblul stratului fluidizat, care in conditiile de flui-
dizare minimi este nuli;

b) fracgia de goluri la fluidizarea minimé,&m, caracteristicid
fazei emulsionate a stratului fluidizat;

c¢) fractia totald de goluri, £ , sau porozitatea stratului
fluidizat.

Ipoteza uzuald de tratare a fractiei de goluri in stratul
fluidizat este c& debitul de agent de fluidizare se divide intre
cele doud faze, densd gi diluaii astfel: debitul de gaz in faza
densd ramine constant (la nivelul de fluidizare minimd), iar
diferenta pind la debitul total parcurge stratul sub formi de
bule. Aceastd ipotezd conduce la urmitoarea relatie pentru
calculul fractiei de bule [64,69] :

€= (usg— upe)/uy (3.12)
in care intervine viteza de urcare & bulelor in strat »Ups ‘
examinatd In sectiunea 3.2.3.

In ce privegte fractia de goluri a fazei emulsionéte, aceastsa
depinde de o serie de parametri intre care mai importanti sint
diametrul particulelor, diametrul reactorului gl densitatea par-
ticulelor. Pentru calculul fractiei de goluri la fluidizarea
minimi ¢, 9¢ poate folosi relatia (3.9) dacd s-a calculat pe-

altd cale viteza maximi de fluidizare Ui ps adicéi:

Em = \n/umf/utf i n definit in tabelul 3.2 (3.13)

Fractia totald de goluri se calculeazi folosind relatia [2]:

5=vf_'_Vg=1__Mp_ (3.14)
Vf. Vf:fp

sau in functie de cele doud fractii de goluri definite anterior:

E= by + Ve (1 =& )e (3.15)
In mod uzual fractie de goluri in conditii de fluidizare mini-
md se situeazd in domeniul de valori 0,35 - 0,55 gi in primid
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aproximatie se poate considera a fi 0,4 [1,61] .

3.1.3. Expandarea stratului fluidizat.

Acest aspect se referd la variatia Indltimii s!'ratului flui-
dizst fatd de indltimea stratului fix, H/HO, sauvfaté de cea a
stratului in condi{ii de fluidizare minimi, H/Hm. Expandarea este
determinatd de fractia de goluri a stratului fluidizat:

H 1-¢ H 1-¢

o m
— — — = e—— (3.16a,b)
H T - ¢ Hm_ 1 - ¢ ’

Pentru simularea function#irii RCST au importantd doud valori
referitoare la Indltimea stratului fluidizat: inZltimea maximi
posibila, Hmax
trebuie respectatd la simulare functionZirii RCSI este:

Hmin ¢ H < Hmax (3.17)

Indltimea stratului este dependentd de conditiile de fluidi-
zare [6]] :

gi indltimea minimi admisibili, Hmin' Conditia ce

- pentru curgereas tip piston a fazei diluate (rapoarte
mari db/D):

. Hm-(l + (usg - umf)) (3.18)

0,35 gD

- in absenta fenomenului de curgere tip piston (rapoarte

db/D<“QW:

© H - (1 + (usg - umf)) (3.19)

O,71~V g-db

Inlocuind viteza superficiald a gazului, usg’ cu viteza maximi

de fliudizare, Uip, Se ofine indltimea maximi a stratulul fluidizat,
Hmax‘

Indl{imea minim# admisilLild a stratului fluidizat este cel
putin egald cu in#liimea jeturilor de gaz deasupra distribuitorului,
care va fi examinat¥ in sectiunea 3.7.3.

3:2. Aspecte privind circulatia gazului in stratul
fluidizat.

Aceastd sectiune prezintX chestiuni referitoare 1la:

- c3derea de presiune (practic constantd in stare de fluidizare
a gazului;

- diametrul bulelor de gaz;
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- caracteristicile distribuitorului.

3.,2.1. Cdderea de presiune.

C3derea de presiune totald intr-un strat aflat in stare de

fluidizare neomogend este rezultatul schimburilor de energie

care au loc permanent in cadrul acestuia gi apare ca fiind o

sumd a mail multor cidderi de presiune aferente fenomenelor din
strat [2]:

in care:

AP

S

= Opgy +Dpg, +App + /_\pb,i +Apy  (3.20)

A Pgq este c8derea de presiune aferentd frec8rii gazului

APro
App

Apb,i
APy

cu particulele solide din strat;
aferentd frecdrii gazului cu
suprafetele solide din strat;
aferentd ciocnirilor dintre
particule gi suprafetele solide;
datoratd formdril bulelor de gaz;

1"

evolutiei " o,

Cel mai important termen al sumei este Apfl g1 se utilizeazi

frecvent aproximatiile:

APg

A
LAPg

= Appy
1,05‘/.’,\pf1

(3.21a)
(3.21Db)

In tabelul 3.3 se prezintd citeva relatii pentru calculul

c8derii de presiune Intr-un strat fluidizat.

Tabelul 33 Relafii

pentru

caleutul

chderii de presiune in stratul fluidizat

Nr

Relatia de calcul

Observq!ii Sursa

1] 918p “gqit1-EolH, 13.22) — 2,61
2 | 9(8p -9 H1-EmIHm (3.231 —_ 2.61
2
11-€) Ysq
3 200-—5—~H-—‘9—,'~5-2- 13.24) — 2
[3 dp Yol
) 05 0; . 3% "-?9)'?9&1 .3
) 05,03 033 o 2 D
R PR R R R R 79 ,
Re?? LMo ge. YsdD%q
2 35 T
) 0 "%

Pentru motive de simplitate sint de retinut in modelele de. -

simulare relatiile (3.22) sau (3.23) dupi starea de referin}i

utilizatd (strat fix sau in condigii de !'luidizare minimi), -combi-

nate cu ecuatia (3.21b) pentru a se determina o valoare acoperi-

toare a cdderii de presiune.
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3.2.72. Diametrul bulelor.

Aga cum s-a ardtat In capitolul 2, diametrul bulelor de gaz, dy s
constitule un parametru esential al modelelor matematice ale RCSF.
Factorii care influenteazi aceasté'mérime sint legati de natura si
caracteristicile distribuitorului. Relatiile de calcul din litera-
turd se referi adesea la stabilitatea bulelor [30,31,32]. Se urmi-
regte determinarea valorii maxime a diametrulul bulelor pini la
care mai are loc fenomenul de coalescentd, respectiv a valorii
minime peste care incepe s& se manifeste fenomenul de rupere a
bulelor. Opinia curentd este cZ pin3d la o anumitd indltime in
stratul fluidizat diametrul bulelor de gaz cregte, dupd care se
stabilizeazd [1,31,32,48]. De reguld la determinarea diametrului
bulelor se folosesc relatii ce contin mirimi determinate prin

metode grafice sau pe baza unor observaf{ii experimentale.

Tabelul 34 Relatii pentru  calculul diametrutui  bulelor de gaz

NF Relatio  de cateul Conditii de utilizare Observatii Sursa
3 3 1
1 853107 (1272 \Ausg-um,)-n .6.80n1"21 13.26) — — 64,66.67
0.8
04 (hed VAL
2 | 056 (ugg-upyl- —gu—z"— 13.27) - A, =054 64.68
0.4 0,94 | ; wati
1,43 |Ugq-Umg¢ . . Q supro'u!c stratului [ unitati cgs
3 ;0_'2. l_g_Nd 0,027 H(“sg‘umf ) {3.28) Ng=01 pentru_ 69
5T placd porogsa
2.263-Gvg’
4 LD Vg J— valoarea
90.2 (3.29) maximd 48
lugg = ums! distania intre doua
5 h. g {3.30) | pyte ssuz:cesive, h, _— 1
determinala__experimental
linga distribuitor, jeturi | 0 se vedea
6 0.36-# 13.31) { verticale indreptate in | figure32s 70
sus ecuatia{3.44) |
4 |
I

In tabelul 3.4 se prezint# relatii de calcul din literaturi
pentru stabilirea diametrului bulelor de gaz. Valorile diametrului
bulei utilizate in simularea functiondrii RCSY se situeazi intre
cele doud limite: diametrul bulei lingd distribuitor, calculat
cu relatia (3.31) gi diametrul maxim al bulei calculat cu relatia
(3.29). Pentru valoarea maximi se face si comparatie cu diametrul
reactorului in vederea stabilirii tipului de curgere a gazului
(dacd apare fenomenul de plstonare). Aceasta este necesar pentru
a discerne intre ecuatiile (3.18) gi (3.19) la calcularea in#lti-
mii stratuluiéluidizat. Relatiile (3.26 - 3.28) se pot folosi

pentru verificiri ale plauzibilitd¢ii valorii dfametrului bulei
folosit# in cadrul simul

fluidizat,

drii 1a diferite indltimi h in stratul
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3.2.3., Viteza bulelor.

.

Acest parametru determind durata contactulul dintre gazul din
faza diluatd gi stratul fluidizat gi implicit fractia de bule a

gtratului.
In tebelul 3.5 se prezintd relatii de calcul din literaturid

pentru stabllirea vitezel bulelor.

Tabelul 3.5.Relatii pentru calculul vitezei bulelor de gaz

Nr Relatio de calcul Conditii de utilizare Observatii Sursa
1} 075Vgq, {3320) | vy < 10em® ; gy <030 —_ 7
2 0.35Vg dy (3.32b) Vy >10cm3 . dp =D curgere tip piston Val
1 . .
3 L2 Sm 13.330) Re < 2 Re=2b % fm 2
18 b M ”Zm
128, , 0.53 4
d 0,2%
4 0.33 lTb) rg"‘ %7 (3.33b) 2 < Re< 4,02M M=_“Z:n¢
"lm 0;71 ')’m
e \%
s | e (FLF’ (3.330) | 602 M7 Re < 30M%% | aignii gptinute pentru
!
m b . bule de gaz’ n lichid
&4
6 | 118 (M 13.330) | 30m%% <pe
Fm
7 22.26 V4, 13 34) P unitdti  cgs 130.72

Este de retinut ci acmste relatii se gplicd atit in cazul stra-
turiler fluidizate cu gaz cit gi circulatiei bulelor de gaz in
lichide. Recent, prin examinarea hidrodinamicii bulelor de gaz
intr-un regim circulant de lichid folosind un model matematic
complex [72,73], s-a ardtat ci vitezele bulelor au géistributie
de valori asimetricd de tip ﬁ, relativ ingustd. Aceasta vine in
sprijinul optiunii de a se accepta In modelul de simulare a
function&rii RCSF o valoare medie calculatd pe baza relatiilor
(3.32a) sau (3.34). Relatiile acestes, larg citate in literaturi,
sint de fapt echivalente.

3.2.4, Digstribuitorul de gaz.

Modul de introducere a gazului in strat are o importanti
deosebitd. Egte prin urmare necesari luarea in considerare a
caracteristicilor constructive ale distribuitorului la simularea
func{iondrii RCSF. Scopurile examindrii caracteristicilor
distribuitorului de tip placd perforatd cu orificii sint:

a) calculul in8l{imii jeturilo de gaz i prin urmare a

In8l4imii minime acceptebile, H a stratului fluidizat,

min?
respectiv a zonei distribuitorului din cadrul stratului, _ -
A TPV ,...i'
[V RTY P B
R T i
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importantd mai ales in regenerarea catalizatorului dezactivat;

b) verificarea existentei zonelor

"moarte", de stagnare a par-

ticulelor solide in apropierea distribuitorului; acestea au o
influent& negativd asupra performantelor procesuluil chimiec si

aparitia lor trebuie evitati.

Pe baza relatiilor de dimensionare a distribuitorului tip placs
perforatd cu orificii [2,61,70] s-a elaborat schema logicd din

figua 3.1. Aceasta sistematizeazi

calculele privind acest tip de

distribuitor in sensul' determinZrii domeniilor de valori ale unor
parametri gi ale unor caracteristici constructive care intervin

in relatiile de calcul din acest capitol.

OATE DE
INTRARE

.D-
Remf =_U_"'(IT.19_

<1H|iiﬁh>

|Gvgm =Aumt : Gygt = Auyy j

vom=-Ovam . Gvat
Ao Ay

l

2
L Yom' §g ot 39
R PRAU N

Appy, >3000 (N/m

DA
n=N-A

-

(335)

{336)

Wn¢ «3000- g/10-g)

(3.37)

{338q,b}

{3.39)

{3.40a.b)

Aoz0.94,
(3.4t a.b)

NU

(3.42)

2 -
8T o VoV

{3.43a.be)

REZULTATE

Figura 3.1.

fluidizat,

Schema logicd pentru stabilirea caracto-
risticilor distribuitorului tip plac& perforat
domeniilor de valori ale unor parametri ai stratului

adgia
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3.2.4.1., Indltimea jeturilor de gaz deasupra plidcii perforate.

Pornind de la date din literaturs E7d, prezentate sub forma
grafic reprodus in figura 3.2, s-a stabilit o relatie pentru

40

yar

Raportul Fj/d
S

2?\\\

N

o

11y

.0
10 20 304050 100 1000

%VSg.

Figura 3.2. Penetrarea jeturilor de gaz
in stratul fluidizat [7o0].

determinarea indl{imii Pj a jeturilor de gaz. S-au luat in consi-
derare numai datele privind jeturi orientate vertical in sus,
simbolizate pe grafic "xT". Obtinerea relafiei a pornit de le
observatia c& existd o corelatie liniari de forma:

gl = A + B'lg(uo~%§é) (3.44a)
3-au prelucrat Qoud seturi de valori:

- cele patru puncte marcate in figura 3.2, pentru care s-a
obtinut expresia:

P, .
3o - -80,52 + 63,23 lg(u,V'Fy) (3.44p)

avind un coefici8nt de corelatie 0,984, o valoare a testului F
51,19 gi o abatere standard 2,56. In tabelul 3.6 se pot urmiri
31 alte caracteristici ale acestei coreldri;

N

- c¢inci puncte citite pe dreapta propusi in literaturs pentru
care s-a obtinut expresia:

Ei = -87,59 + lg(u,\/ p,)67,27 (3.44c)
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avind un coeficient de corelatie 0,999, o valoare a testului F
2508 gi o abatere standard io,42, Alte caracteristici ale acestex

SLCREC I h
SURSA
RECRESIA
REZIDULR] g
TOTAL ’1[" 7{""

Fo &1 ARSI 0L
COEF. OF DETCRMINARE- 7487470114474
COEF. DL CORCLATIE= .78404¢
ACATEREA TTAMDARD A ESTIMARIY

VERIFICARESR

functul X Ydat Yeole.
NP UG PR NN UMY YUY S BN R RN T Y NN BV §
r.oo

Tabelu‘ 2.7 Corelares lxmam ]117‘ cinci pu nc!n

7. 4"6'64895:‘

A --'17 "'M ["'Xé D

2]

RECRIU UL
SURSA SUMA PATRATE GRADD LIRCRTATE 7T In i
RECRISIA h47. 72742 ! A7
RETTDULST .57 207 I' Hs
TOTAL 449170 il

M= 2507, 734020434

COET. DL DETI = L T90000 020

COCF. 0L CORTLATIE: LO02400704L01Y

ARATERCA STANDARD A ESTIMARTI= 402400 24I02%

WERIFICARERN

Functul X Ydat Yeale.
R T T P
1 25.00 7.78 7.24
2 30.00 12,50 in.wn
3 40,00 20.75 .
4
S

coreldra se pot urmiri in tabelul 3.7.

Evident, cea de adoua corelare este net superiocari. Deoarece
in literaturd s-au folosit unititi de misuri anglo-saxone s-a
fdcut trecerea la unit#ti S.T., neccesarii de fapt numai pentru ulti-
mul termen:

ft 1 lb 2,2046 [k
L \/ =5 T V 3, 2808 V ]5 = 0,8197\/ &

Prin urmare, ecuatia pentru calculul 1nal§imii jeturilor de
gaz in stratul fluidizat deasupra distribuitorului tip placi
perforatd este:

P, = d -(-80,52 + 63,23 1g(o,8197-udv_fg)) (3.44)
unde

j este indltimea jetului, in m;
o - diametrul orificiilor in placa perforati,in m;

P

d

i - densitatea gazului, in kg/m3;

u - viteza gazului in orificii, in m/s.
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3.2.,4.2, Verificarea existentei zonelor moarte deasupra
distribuitorului.

Zonele moarte, in care particulele solide se sedimenteazd
deocarece nu existd circulatie de gaz, pot apare deasupra plédcii
perforate in spatiile dintre orificii la debite mici de gaz,
Pentru calculul debitului minim de gaz care elimin# zonele moarte
deasupra pldcii perforate s-a retinut relatia empirica:

(%‘%%18)

_ . ~ p
Ovg, = Gvgn*t 122 (t - ;) (3.45)

propusd in literaturd (74, pe baza unor serii de determiniri
experimentale cu particule de nisip gi bile de sticli. Unitédtile

de masurd sint in sistemul c.g.s. cu exceptie diametrului particu-~
lelor luat in um. Precizia relatiei este de 120%.

Figura 3.3 prezintd schematic procesele de amestecare gi
zonele din apropierea pldcii perforate.

f@@f
: P

bula v’; 4
vo 4
dira
BN
bula in
formare A 4 : I
jet —- h

7457
L

perforata

Figura 3.3. Amestecarea solidelor deasupra

plécii perforate: 1 - zona moartd; 2 - zoni
cu amestecare aproape inexistentd; 3 - zoni
cu amestecare intermitent#; === drumul par-
ticulelor solide; ---- drumul bulelor; (adap-

tatd dupd [74] ).
Patd de conditiile avute in vedere la simulare (mei ales den-~
sitatea particulelor de catalizator), se consideri ci relatia
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(3.45) poate fi retinutd pentru calculul debitului minim de gaz care

asigurd eliminarea zonelor moarte deasupra plicii perforate.

3.3. Aspecte privind circulatis solidelor in stratul fluidizat,

Referitor la circulayias particulelor de catalizator intr-un
RCSF prezintid o importanti deosebita:

~ in cazul catalirzatorilor cu dezactivare lentd pierderile prin
elutriere gi evitarea existentei unor zone moarte in apropierea
distribuitorului;

- in cazul catalizatorilor cu dezactivare. rapidd, care impun
folosirea unui ansamblu RCSF - GSF, atit pierderile prin elutriere
gl evitarea existenteil unor zone moarte cit, mai ales, durata de
stationare a particulelor iIn stratul fluidizat gi durata de viata

(virsta) acestora.

3.3.1, Durata de stationare a particulelor de catalizator
in stratul fluidizat.

Pentru o circulatie de tip R-ideal a fazei emulsionate a RCSF
(a se vedea sectiunea 2.1.5) avind masa particulelor Z gi debitele

igura 3.4. M3rimile care intervin in
stabilirea duratei medii de stationare a
particulelor de catalizator in stratul

fluidizat.

FO de alimentare, Fl de evacuare si F2 de elutriere, aga cum se
prezintd in figura 3.4, timpul mediu de stationare a particulelor
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catalizator este:

Z A
t = T T[T, (3.46)
\ o distributie (DDS) [75]:
B(t) = % exp(- 2) (3.47)
t t

Utilizind exprimarea duratei medii de stationare in functile
; masae particulelor din strat se poate neglije fenomenul de
1trenare a particulelor in zona de linigtire a RCSF.
Pentru luarea in cons jderare yéspectelor aleatoare ale dura-
31 de stationare a particulelor de catalizator in stratul fluldi-
3t s-a considerat preferabild abordarea stocasticd a calculdrii
sestei durate. Astfel, evolutia populafiei de particule de cata-
izator din strat se poate descrie prin examinarea DS individuale
le acestora, calculate pe baza generdrii unui gir de numere
atimplatoare, RNT folosind relatia:
t, = T ln(r—i) (3.48)
i 1 - RNi
S-a utilizat un generator de numere intimpldtoare cu o
istribitie platd in intervalul [O,I], aga cum se poate constata
yraminind tabelul 3.8. In fiecare din cele trei serii (I, II, III)

. o
£2 10000 nuwere,

ju u;m—ua&n: a cluvind
ot I

2
4

-au generat cite 10000 numere intimpl&toarc; abaterile de la proba-

ilitatea 1ideald a fiecirei clase (de 10%), sint de cca. 20,5%,
bsolut nesemnificative daci se urmiresc comparativ liniile cla-
.elor de frecvente din tabel.

Pentru n particule se pot apoi calcula, pe baza DS individu-
le t; si e virstelor la intrarea in RCSF vy (pentru particulele
le catalizator proaspdt v, = 0), durata medie de stationare in

.parat si respectiv virsta medie a particulelor in efluent:

S
.l\/\b

t, (3.49)

1

tmed= 1

o
n
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n
e 2O vy ve) (3.50)
med n': i i

Particulele se consla%ré elutriate sau evacuate spre GSF
pe baza generdrii de numere aleatoare. Sc calculeazd ponderea
elutrierii in ie§irile reactorului gi se atribuie aceeagi pondere,
8n domeniul [0,1] el numerelor intimplétoare particulelor ce vor
fi elutriate: Fy ¥,

Pe " T +F, " T, (3.51)

Desf¥gurarea calculelor conform acestei abordiri este prezentatd

§n schema logici din figura 3.5.

DATE DE
INTRARE

Caleutul T, ecuatia{3.46) si o probabilitatii de

elutriere pg . ecuatia (3.51)

Caleutul duratei de stationare a particulei, t; .
ecuatio (3.48) si o vietii particulei’ la iesirea gin
reactor: vizv; «t;

NU

porticulo
elutriata

particula evacuata

Catculul valorilor medii tmed si vmed
cu ecuatiile {3.49) , {3.50)

REZULTATE

Figura 3.5. Schema logicd pentru deter-
minarea unor caracteristici ale stationdrii
particulelor in stratul fluidizat folosind

numere intimpl&toare.

Metoda prezentatd este aplicatd la simularea RCSF pentru:
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- gtubilirea duratelor do gtntionare ale particulelor de cata-
lizator in RCSF si respectiv in GSTF;

- stabilirea modalitit{ii prin care ncestea pdrdsesc RCSF:
prin elutriere sau prin recirculare spre G3F;

- alegerea aleatoare a particulelor care vor fi evacuate din
sistem pentrua se asigura un nivel de activitate ridicat al cata-
lizatorului.

Intrucit utilizerea unui mare numidr de particule duce la dura-
te foarte mari de calcul, in cadrul simuldrilor se vor examina un
numir convenabil de '"particule", de fapt ansambluri de particule
din debitul de recirculare.

3.3.2. Antrenarea gi elutrierea.

Dupd cum s-a aridtat in sectiunea 1.3, intr-un RCSF se disting
trei zone: - o zoni de intrare a gazului, zona distribuitorului;
- o zond de fluidizare, stratul fluidilzat;
- o0 zond de linigtire, zona liber&, aflatd deasupra
stratului fluidizat.

Antrenarea se referi la indepirtarea particulelor solide din
stratul fluidizat de c&tre gazul de fluidizare. Particulele antre-
nate revin in strat (se depun) dupd parcurgerea unei distante -
indltimea de dezangajare a transportului (TDH) - de-a lungul céareila
isi pierd energia comunicatd de gazul care le-a antrenat. Cind
in8ltimea zonei livere este mai micd decit TDH se impune introduce-
rea unor separatoare (cicloane) la partea superioard a RCSF. In
aceastd lucrare se neglijazd fenomenul de antrenare prin asigura-
rea unor in#l%imi mari ale zonei de linigtire; in orice caz, pier-
_derile de catalizator datorate antrenfirii se pot evita prin folosi-
rea de cicloane.

Elutrierea se referd la indepirtarea sau separarea pulberilor
\£122 dintr-un amestec de particule aflate in stare de fluidizare.
Elutrierea contribuie la reducerea masel de solide & unul strat
fluidizat. Fenomenul trebuie luat iIn conslderare pentru determina-

rea debitului de recirculare a catalizatorului intr-un ansamblu
‘RCSF-GSF in situatiile cind se lucreazd cu viteze ale agentului de
fluidizare care depdgesc Uyp caracteristicd pulberilor fine din’
amestec. '

Pentru descrierea cantitativd a elutrierii s-au dedus relati-
ile de calcul al constantei de elutriere din tabelul 3.14 pornind
de la date experimentale gi coreldri propuse in literaturd.
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0 prim8 corelare, ~reprezentati in figura 3.6, este de forma:

s+ d g-d d  UieP
P~ P - f(Re.) ; Re_ = —R——gtff) (3.52)
qg (u - u )? P P olg
sg tf
1
°O
&U
? 107! A
QI o/0
v o
ol ¥ o0
&4°
-2 =)
10
S
Ll
10°
o % °
w1 ERRETIREETY!
Rep
"igura 3.6. Corelarea elutrierii cu criteriul
Re [76] .

Examinind figura 3.6 se constati ci se pot distinge douad
zone:
a) pentru Repé 0,6, in care evistii o corelatie parabolicid
in coordonate logaritmice de forma:
InY = A_ + Ap-(1nX) + Aé(lnX)2 (3.52a)

b) pentru Re_3> 0,6, in care existid o corelatie liniard in

coordonate logaritmice, adici o corelatie geometrica:

Y = A~ (x)B (3.52b)
Pentru prima zonid s-au utilizat douid seturi de date:
al) un set format din cele 15 valori experimentale,

marcate "o" in *igurd, care a condus la expresia:

a g-d
(2 ——2 3 - 0,52 + 4,35-(1nRe ) +
& (usg - utf) ’

>

(3.52¢)
O,65~(1nRep)?

avind un coeficient de corelatie 0,214, o valoare a testului I

30,62 gi o sbatere standard 20,43, 1n tabelul 3.9 sc pot urmdrs
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alte caracteristici ale acestei coreliiri statistice.

“n
piv

Tabelul 4. et s e P

A0 =-.517798247U14

A1 = 4,34400799274

A2 = 6499131442708

REGREGS I A

buwsn SR PATRATE  GRADC LIGERTATE MIDIA FATRATE
EGRESIA 11.4632788416 2 5.7316384208
REZIDIILE 2.2465771875 12 LIRIDLAD LN
0TAL 13.7098540291 14

F= 30.61531178732
[COEF. DE DETERMINARLE= . 836134127852
COEF. DE CORELATIE 44010760599

WENTEREA STANDARD A SGTIM

VERIFICHWRE A

fuactul ¥ Yot Yealo.
bR SR T IS TR R PP
10,0205 ¢, 0.0005803
2 0.02:10 0.¢ 2.0004725
30,0250 0.0 2.006440
40,0350 0.01 £.000415
£ 0.0360 Q. C.en041s
6 0.0520  0.000600 0.000450
7 0.0540 0.000620 0.000467
8 0.0720 0.000620 0.00057%
90,0720 0.000740 0,00058%
10 0.0880 0.0007%0 0.000714
11 0.1030 0.001000 0.00087%
12 0.1400  0.299C520 0.001427
13 0.1450  0.001000 0.001601
14 0.1950 0.D01650 6, Q02775
15 0.3%00 0. 0.0

02200¢

gsapte valori, citite pe curba pro-

a?) un set format din

pusd In literaturd, care a condus la expresia:
ad g-d
n(C -2 . ————F——) = -4,725 + 1,204 (1nRe_) +
g (usg - Uggp) 2 {(3.524)
0,09818‘(lnRep)

avind un coeficient de corelagie 0,999, o valoare a testului F
1548,8 gi o abatere standard :0,047. In tabelul 3.lo se pot urmiri

Tabelu .l

1
4
1.2

COEr. DE
COEF. o

Loau
VERITFICaER Dy
Punctul % Yaal AT
R nnnTT
H 2,014 4,0003:8 0.0 .
2 €¢.0200 0,00 -0
3 0.04%0  0.090L0C ¢
4 0.1000 0.000RSC D
£ 0.2000 0.001720 9.
& 0.4000 0.003350 0,003395
7 0.5000 0 0.004918

. 004700

31 alte caracteristici ale ucesteil coreldri.
Evident, a doua corelare este mal buni pentru prima zoné&.

Prin explicitarea ecuatiei (3.52c) se ajunge la:.
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¥ (u._ - u
]{ = —38 tf gygg-exp(—4,725 + 1,204  (1nRe_) + 0,09818

p P (1nRep)2)

Pentru a doua zoni s-au utilizat, de asemenea , doud seturi

de date:

bl) un set format din cele 28 puncte, marcate "o" 1iIn

figura 3.6, care a condus la expresia:

(3.52e)

. = . 0
(i 2 ———P ) - 0,01729-Re2MT? (3.521)
’)E ) p
'S (u_ - uys)
sg 1
avind un coeficient de cnrelatie 0,943, o valoare a testului F 210,7
+ [ .
si o abatere standard -0,384. In tabelul 3.1] se pot urmari si
alte caracteristici ale acestei coreliri statistice.
Tabeluvl 3.11 Corelﬂrpa qccmMrua pnn 8 puncte,
A= 1. 90(144[’ 0‘ e 1. JIHO' 3050450
FRFGRESTIA
SURSA SUMA FATRATE GRADE LIRERTATE MEDIA FATRATE
REGRESIA 31.1367608194671 1 31.13676819471
REZIDIILE 3.04170019589 26 LLA775769Y6417
TOTAL 349784403724 27
F= 210.7200657544
COEF. DE DFTERMINARE- 8901495708100
COEF. DE CORELATIC LMIABTORIDTZSG
ARATEREA STANDARD v [OTIMARII= L 2041020176010
VLK ITICAaRTA
functs]) X st Teali.
B oD TN R RO A
1 0 Al
2 o [N
2 ! ¢,
4 N L
l 5 i Q.
& 2 Q.0
= . o,
8 K 0.
9 A 0.
10 4 0.
11 o &,
12 S 0.
13 & 9.0300 0.
14 & €. 0020 0, 1<
15 & 0.0800 0.
ié & 0.0%40 0.
17 7 0.1300 0.
18 e 0.2550 0.
17 8 0.2250 [
2 ? 0.1150 0.
21 9 0.2100 0.
22 10 0.1380 0.
23 12 0.14670 0.
24 1 Q.60 Q.1
25 12 o N Q.
24 I 0.
27 b o
juy 1w O
b2) un set format din cinci puncte citite pe dreapta
propusa In literatur#d, care a condus la expresia:
o] =
(" iy ——-—P—) 0,00839% Rel 72T (3.524)
. A0 p « D f
7% (u - utr)
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avind un coeficient de corelatie 0,999, o valoare a testului F
18968 si o abatere standard %0,032. In tabelul 3.12 se pot urmiri

51 alte caracteristici ale acestel coreliri statistice.

FREGRES I

SURSA SUMA FATRATE CRADE LIDCKTATE MEDIA FATRATE
REGRESIA 1B. 43510438557 1t 12,42510430885
REZIDIILE 00291564799 I 7. ERESIE 04

TOTAL 18, 430202001384 4

F= 18943, 4445842

COEF, DE DETERMINARE= .9990450:762

COCF. DE CORELATIE= . 999920930484

ABATEREA STANDARD A EGTIMARI1= 3. (17503246 -02

VERIFICARER
Functul X Ydat Yeale,
RERERKRRRAAREER AR REN R I AN R YA IRY
0 9,0043 G.0044
1 Q.0087 ¢.0082
0.0470 0.0477
10 QL1880 9.
40 23400 S

(RIS R
>

Evident a doua corelare este mai buni pentru cea de a doua
zond. Prin explicitarea ecuatiei (3.52g) se obtine:

2
K. e e’ 1
p & %

?(0,008396-Reg’257) (3.52n)

Examinind valorile obginute in punctul Re =0,6 se constatéd
cd acestea concordi in mod satisficitor: 0,048 in tabelul 3.lo
$i 0,0044 in tabelul 3,12.

Decarece in literaturi s-au utilizat unitédti c.g.s., pentru
termenii dimensionali s-a ficut trecerea la unitagi S5.1,:

- 2 2 4- - -
emg 1 g .s” 17 _ —E—
s cm cm-s cm ch - Lcm s

1074 |w?. g
S5-a ajuns astfel la relatia (3.53) din tabelul 3.14, relatie ce

descrie intregul domeniu din figura 3.6,

= 10~i:%EL
m- g

Cea de & doua corelare propusi in literaturd (77 si repre-

zentatd in figura 3.7 este de forma:

G (- . - 1,15/(u__-u, )2
N C (V) e re0r725(fs T fay X0t/ Meg e
‘(u u ) f )y e = g I
Fg Vs Ve P Se . P
(3.54)

Exeminind figura 3.7 se constati ci existd o corelatie geo-
metricd de tipul celei din ecuatia (3.52b). Folosind un set de
gapte valori citite pe dreapta propusd in literaturd s-a obtinut

expresia:

X - 0,08993-10"% T 11948 (3, 54a)
jé'(usg - Wpp)

avind un coeficient de corelatie 0,999, o valoare a testului F

BUPT



66

11644 gi o abatere standard 10,031. In tebelul 3.13 se pot urmiri

10
= L
s |G
x| o
:m.'
=
o
01 s oy L —
104 105 106
~y

Figura 3.7. Corelarea constantei de .|
elutriere cit mérimea ¥ (771.

gi alte caracteristici ale acestei corelldri statistice.

1128400424260

A L R PR A R L

COEF. CE DLTERMINARL: 7277570207 1077

COET. DE CORCLATIC= 7997053776700

NPATEREA STANDARD A ECTIMARTI= 2, 108470710 (2

VERIFIDTARESN

Functul X Ydat Yealc.
PR AR AN PR AP AA YRR B U UM INAY S
1 20000 00,2900 2.2
2 40000 0.4000
N 50000 0.72200
4 100000 1.5000
5 200060 TLA0N0
0 A%0000 GoAQan

7

ROOGID 4. 100!

=~ Explicitind ecuatia (3.54a) se obtine:

R i
- §p (e = ugp) 8,9m-10-6 1 1,048 (3.54D)

Decarece in literaturi s-nu utilizat unitdti c.g.s. s-a ficut
trecerea la unitdti S.1I.

- pentru mirimea

1 -G

[-- - l smﬁj_. 1 _/E"( .

b LV s emem I (Vm |

pentru constanta de elutriere se constati ci primii doi
termeni conduc la unitdtile de misuri necesare [M—L_24T'l]' prin

E

-1
urmare constanta numerici este dimensionsli avibd dimensiunile\%f .
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e obtine astfel ecuaia (3.55) din tabelul 3.14.

Tabelul 314 Relatii pentru calcutul  constontes  de  elutriere

Nr Relglia  de colcul Condwtui de utilizare Observatii

_ “dp-8
Zugpy 2 1072 < Rey, <06, cp =expha725+1.200l0(Re ].Q0961B((nReFﬁ _usg-dp
Ysg ™ Y p <06 cp p Re z 29 P39
1 (—g—sd ”) KER SR 10 13531 1257 P A

P s 0.6 < Rep <107, ¢y =0.08396 Rep’

f
, a7 &isu%%ﬂmf,
2 8.226 107> %9 Lugg=vgy) .Y'OLB {355) 10 <Y < 10? RF'RE"ZI f9 \ 9-dp

Deoarece relatiile (3.53) si (3.55) conduc practic la aceleagi
‘alori pentru constanta de elutriere si pornesc de la aceleagi pro-

rietdti fizice (a se vedea exemplul 2, p. 322 din 1 ), se poate

onsidera preferabild ecuatia {3.55) datoritd domeniului mare de

itilizare si unei relative simplitati.

3.4. Stabilirea parametrilor hidrodinamici ai stratului
fluidizat.

Pentru caracterizarea din punct de vedere hidrodinamic a
itratului fluidizat s-a elabornt un program de calcul pe baza ele-
1ientelor prezentate In aceastd sectiune.

In figura 3.8 se prezintd schema logicd de principu a acestul
rogram, denumit HIDRO-2.

Datele de intrare se referd la:

- aparatul in care se realizeazi fluldizarea: diametrul si
indltimea;

- particulele fluidizate: densitatea, f{ractia de goluri,
jiametrul minim si cel maxim;

- agentul de fluidizare: densitatea si viscozitatea.

Rezultatele se prezintd sub form# de tabel ( care include gi
jatele de intrare ) gi se referd la:

- viteza minimd de fluidizare, U calculatd pentru diame-
trul maxim al particulelor fluidizate;

- viteza maxim8 de fluidizare, Uy o calculatd pentru diame-
trul minim al particulelor fluidizate;

- viteza minimi acceptabild a gazului prin placa perforatd;

- " " " " " pentru eliminarea
zonelor moarte deasupra distribuitorului;

- fraciia de goluri la rlluldizarea minimd;

- debitele de gaz aferente vitezélor calculate;
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- indltimile stratului fluidizat la fluidizare minimd gi

»

maximé;
- diamctrul bulelor de gaz la diverse 1indltimi;
- unele caracteristici ale distribuitorului tip placid

perforatd utilizat.

intrare

Calculul iterativ al Um¢ , ecuatia(3.2)
seu cu ecualio [3.5)

J

Caleulul iterativ al Wy . ecuatia
13.8)

l

[Culculul Em.cu ecuctia {3.9)

)

Stobilirea coracteristicilor  distribuitorotui

conform schemei logice din figura(3.4)
ecuatia {3.35)-{3.43)

l

Catculul debitetor aferente Umsl Gym! .
Upg 16yt si Ung(Gyom!

Caleulul - GVng . ecuatia {3.45)
-Gyj .pe baza ecuatiei (3.44)

I

Caleutul P; ,ecucl'ia {344) l

Caleulul Hyp si H ,ecuok'ia (3.16b),(3.19) J

I

Caleuiul dy -linga distribuitor. ecuctia (3.31)

-ta Hpy. ecucgiu (327)

REZULTATE

104 « N . o . . .
Yigura 3.4, Schema logici pentru stabilirea parametrior
hidrodinamici ai stratului fluidizat.

Programul de calcul (al cirui text este prezentat in anexi)
este utilizat in cadrul aplicatiei 3. pentru calculul parametrilor

hidrodinamici ai straturilor fluidizate din ansamblul RCSF-GSF.
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4. DEZACTIVAREA ST REGENERAREA CATALIZATORILOR.

Intreaga viatd a unui catalizator, incepind cu modul de obti-
nere si continuind cu cel de utilizare, influenteaza evolutié_
activitdtii acestuia. Modificarea activitdtii catalizatorilor
eterogeni are loc mai ales prin reactii In stare solida.

In cadrul acestui capitol, dupd o prezentare a cadrului general
al problemei dezactivdrii catalizatorilor eterogeni se examineazi:
- dezactivarea rapidd prin depunere de cocs, pentru care se

propune un model matematic, verificat cu date experimentale;

-~ unele aspecte privind conducerea unui proces catalitic,
propunindu-se un model matematic simplu pentru determinarea momen-
tului in care ‘este necesard regenerarea catalizatorului in vederea

maximizdrii productiei.

4.1, Dezactivarea catalizatorilor.

Modurile de dezactivare a catalizatorilor datorate reactiilor
in stare so0lidd pot fi clasificate astfel(ﬁ@ :
- dezactiviri fard schimbarea compozitiei globale a cataliza-
torului, prin:
- tranzitii de fazd;
- segregiri de faze;
- reactii intre fazele solide;

- degzactiviri cu schimbarea compozitiei catalizatorului, prin:

reactii cu fazan gazoasil;

reduceri, oxiddri, formdri de carburi metalice;
- pierderea componenteil active;
- formarea de compugi cu impuritdtile depuse;

- dezactivdri prin procese complexe datorate:

- desfiguririi simultane a unei reactii chimice in stare
s0lid& si a unei schimbidri de structurd (texturd);

- desfigurdrii simultane a doud sau mai multe reactii
chimice in stare solidd.

Originile practice ale dezactivdrii sau Imb&trinirii cataliza-
torilor sint legate adesea de defecte privind fabricatia cataliza-
torului, modul de introducere a cestuia in reactor, activarea
catalizatorului si/sau pornirea procesului chimic, accidente de
operare a procesuluil chimic, regenerarea catalizatorului [78] .
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4.1.1. Tipuri de dezactivare a cantalizatorilor.

In cazul reactiilor catalitice gmz-solid se pot distinge, pentru
scopuri practice, urmitoarele clase principale de dezactividri ale
catélizatorilor 79 :

" a) dezactivarea chimic;

b) " termici;

e) " mecanici.

a) Micgorarea activitdtii indusdé printr-o schimbare chimicd se
poate manifesta ca:

- inhibare a activitdtii datoratd adsorbiylei reversibile a
unui compus chimic din mediul de reactie;

- otrivirea catalizatorului prin adsorbiila ireversibili,
depunerea pe, sau reactia cu catalizatorul a unui
compus chimic din mediul de reactie; dupd natura
compusului se poate distinge autootridvirea (cu inter-
mediari, produsi de reactie sau chiar cu reactanti)
gi otrivirea (cu impuritdti);

- restructurarea suprafetei active prin reactia cu un
compus chimic din mediul de reactie;

- blocarea fizici a porilor catalizatorului de citre un
compus chimic din mediul de reactie.

b) Sc8derea activitit{ii determinatid de variatii de temperaturid
este dificil de separat de dezactivarea chimicid gi poate avea loc
prin:

- sinterizarea catalizatorului;

- restructurarea catalizatorului;

- alierea metalelor sau segregarea aliajelor din compozitia
catalizatorului;

- volatilizarea unor componenti (metale) ai catalizatorului;

- diferite interactiuni metel-supatinduse termic.

Toate aceste c#i sint sensibile fati demediul chimic al reactiei
catalitice.

c) Dezactivarea mecanici este dependenti de conditiile de lucru
g1 legatd de unele fenomene privind dezactivarea chimici si cea
termic¥; are loc in principal prin:

- aglomerarea particulelor de catalizator cauzatid, de exem-
plu, de unele depuneri pe particule;

- fracturarea particulelor de catalizator cauzati de apari-
tia unor tensiuni superficiale meri in porii catali-
zatorului in cazul condensirii accldentale a unor

lichide in particulele de catalizator;
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- maruntirea particulelor de catalizator datoratd migcdrii

rapide gi coliziunii particulelor in stratul
fluidizat.

4.1.2. Durata de viati a catalizatorilor.

Durata de viati a unui catalizator este determinatid de perfo-
manta sa globalid, adici de cit de complet gi selectiv realizeazid
transformarea chimici doritd. Din punct de vedere al duratei de
viatd se pot distinge catalizatori cu viaeti:

- lungd, de ordinul anilor;
- medie, " " lunilor;
- scurtd,"” " orelor.

Pentru primele doud categorii de durate de viatd se poate
utiliza un singur aparat - RCSF, pe cind o duratd scurtd de viatd
a catalizetorului impune folosirea unui ansamblu RCSF-GST.

Proprietiétile esentiale ale unui catalizator utilizat In RCSF
se referd la [80) :

a) asigurarea unei stédri de fluidizare stabild;

b) viteza de reactie (conversie), ce depinde de:

- activitatea intrinsecd a catalizatorului (redatd canti-
tativ prin relatii de tipul ecuatiei (2.59));

~ stabilitatea chimicd fizicid sau dimensionald a
catalizatorului;

- transferul de masd in particula de catalizator;

- otrdvirea catalizatorului in mediul de reactie;

c) selectivitatea catalizatorului;

d) inlocuirea sau regenerarea ugoarii (dacd are o duratid de

vitd medie sau scurtii).

Aceste proprietdti sint influentate in mod diferentiat de o
gerie de factori:

- modul de preparare a coatalizatorului (formularea acestuia);

- pretratarea catalizatorului (decd este necesarid) in vederea

maximizdrii suprafetei active si asigurdrii stabllitd{ii
catalizatorului;

- m8rimea particulelor de catalizator si a porilor; ] )

- conditiile de operare (temperaturi, presiuni, concentratii);

- vitezele de curgere 2 gazului prin stratul fluidizat si

dimensiunile RCSTF;

- plerderile prin elulriere datorate miruntirii particulelor

de catalizator;

- accidentele de operare a procesului chimic;

BUPT



72

- conditiile de regenerare a catalizatorului.

In cazul utilizirii industriale, durata de viatid a catalizato-
rului poate fi limitat# prin oricare din cerintele (a) - (4), mail
curind prin deteriorarea catalizatorului decit prin pierderea
activitidtii catalitice [8o] .

In cazul catalizatorilor avind duratd de viat{d medie sau scutd
utilizati in RCSF, motivele reducerii duratei de viatd nu sint
legate direct de pierderes activitdt{ii catalitice (intrinsecd),
ci mai ales de:

- Snriutitirea transferului de masd prin murddrirea ("fouling")

particulelor, de exemplu prin depunere de carbon (cocs);

- plerderea selectivitdtii;

- plerderile de catalizator prin elutriere ca urmare a mirun-

tirii particulelor.

Dintre aceste fenomene se examineazd in continuare sciderea

activitit{ii datorati dezactivirii rapide prin cocsare.

4.2. Dezactivarea rapidd a catalizatorilor prin cocsare.

In multe procese catalitice eterogene dezactivarea are loc prin
depunere de cocs pe suprafata particulelor de catalizator. Fenome-
nul a fost abordat destul de timpuriu prin corelatii empiriee[Bﬂ .
S-au cercetat apoi modalititile de cocsare in functie de compozi-
tia amestecului de reactie si de compozitia catalizatorului; s-a
constatat ci depunerile de carbon apar ca urmare a unor reactii
secventiale (de exemplu reactii Diels-Alder), care duc la precursori
ciclici ai cocsului [82,8ﬂ . S-gu efectuat, de asemenea, numeroase
cercetéri[84,8§] ale fenomenului de cocsare completaté cu abordiri
cantitative rigurocase (86,87 .

Ca si in cazul altor procese naturale sint posibile si in cazul
dezactivdrii rapide a catalizatorilor prin cocsare douZ aborddri:

- o abordare analitic8, proprie, adecvatd fenomenului studiat;

~ o abordare fenomenologicid, bazati pe comportarea de ansamblu

g1 comparatii cu alte fenomene avind manifestdri asemindtoare.

4,2.1, Abordarea analitic8 a dezactivirii catalizatorilor prin
cocsare.

In ultimul deceniu s-au accentuat preocupdrile de obtinere a

unor modele matematice pentru descrierea dezactivdrii catalizato-
rilor prin depunere de cocs [24,86,87] . 5-au constituit doud directii

principale de descriere a evolugiei nctivititii catalizatorilor:
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- in functie de timpul de operare a procesului catalitic, a(t);
- " " " continutul de cocs al catalizatorului, a(cc).
In ambele modalititi, descrierea dezactivdrii se face utilizind

activitatea normatd a catalizatorului:

activitatea curentd

& = activitatea initiala, maxima sau intrinseca (41)

In tabelul 4.1 se prezinti citeva relatii propuse in literaturd
[24] pentru descrierea evolutiei in timp a activitdtii catalitice
in cazul dezactivdrii prin cocsare:

Tabelul 41.Relaii pentru descrierea dezactivarii prin  cocsare

Nr | Functia de activitate alt} | Derivata tata de timp Identificatorut
1 1ot e 142}
2 exp [ - e t] - e att) (4.3)
3 1/(1re t) o -laft))? 144]
4 7VT o« /{211 145
5 1/ N o Mo T 146}

Referitor la cele doul directii de abordare enumerate mai sus
se pot face urmitoarele aprecieri:

- o0 relatie pentru dezactivare de tipul a(t) prezint& avanta-
jul de e permite stabilirea nivelului de activitate a cataliza-
torului in orice moment de desfidgurare a procesului, pe cind o
relatie de tipul a(cc) necesitd utilizarea cel putin a incd unel
relatii ce stabileste concentratia cocsului in catalizator;

- descrierea activititii printr-o relatie de tipul a(t) - de
exemplu una din cele prezentate In tabelul 4.1 ~ este posibild
doar pentru condi{ii de operare stabile gi constante; aceasta
deoarece dezactivarea depinde in mod evident gi de conditiile de
operare; in cazul utilizdrii unel relatii de tipul a(cc) evolu-
tia conditiilor de operare ar putea fi reflectatd de evolutia
concentrafiel de cocs;

- utilizarea relatiilor de tipul n(cc) conduce la expresii
implicite pentru descrierea dezactivirii si care necesitad o
utilizare iterativd.

Determinarea experimentald a evolutiei cantitatii de cocs
depusd pe catalizator pentru o mare varietate de condifii de
lucru la scarid industriald este relativ dificilé.

Concluziile abordirilor cantitative aleproceselor de formare
a cocsulul gi respectiv de dezactivare a éatalizatorilor prin
cocsare sint [24,87 :

- dezactlvarea este dependentd de conditiile de reactie

si de compozitia locald a amestecului de reactie;
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- cunoagterea confinutului de cocs este importantd,
deoarece dezactivarea depinde de acesta;
- totusgi dezactivarea pentru reac{ia principaléd si
cocsarea nu au expresii identice.

Avind in vedere cele prezentate, in cadrul tezei s-a optat
pentru utilizarea unor relatii explicite de tipul a(t). Acestea
s3int oricum valabile pentru conditii de lucru bine precizate,
sau care se modificd intr-un domeniu relativ restrins - ca in
cazul simuldrii functiondrii unui reactor industrial. Acest mod
de abordare a condus la expresii simple, explicite pentru calcu-
larea activitid{ii catalizatorului. Dispunind de un mare numir de
astfel de expresii, obtinute pentru diferite conditii de lucru,
se poate apoi exprima o dependentd a parametrilor din aceste
expresii de conditiile de operare.

4.2.2, Abordarea fenomenologicd a dezactivirii catalizatorilor

pPrin cocsare.

Examinindu-se citeva seturi de date experimentale privind
dezactivarea prin cocsare a unor catalizatori [88,89] s-a costatat
cd evolutia activitdtii se prezintd sub forma unor curbe "sn".,
Aceasta a condus, printr-o abordare fenomenologicd, la ideea ci
dezactivarea prin cocsare este un proces de tip logistic. Evolutia
proceselor logistice cste prezentati in figura 4.1 si se caracte-

- - - -
~
~ ;
g, \ crestereq
© dezactivari
kY
%3
ul
1
© -
scaderea

,-E \(‘Ocllvlléhv normcte
2
<
g N
0 S .~ S,

0 timp

Figurn 4.1. Cresterea do tip logistic;

exemplificare pentru dezactivarea catalizatorilor.

rizeazd prin aceea cd, pornind de la un nivel scdzut, acestea se
dezvoltd din ce in ce mai accelerat, pind cind, atingind un nivel
ridicat (punctul de inflexiune al curbei "S"), dezvoltarea devine

tot mai lentH#, tinzind asimptotic cdtre un nivel de saturatie,
maxim posibil.
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Modelele de tip logistic au fost investigate mai.ales in lega-
turf cu activititile de profnozi tehnologicd DO,9ﬂ . In literatu- i
r% se citeazi numeroase modele ce descriu cregteri de tip logistic,

cum sint: i

modelul Bertalanffy:

X(t) = X*(1 - & exp(-B t)) (4.7)
- modelul Prais:

X(t) = X*exp(-A/(t + B)) (4.8)

- modelul Solla Price:

X(t) = X*/(1 - exp(A - Bt = C-y e)) (4.9)
- modelul Pyatt:

A

4 exp(—ﬂ’(l +M)t)

1
X(t) = Xy ap (=T v 1) /& (4.10)
- modelul Roog-5velinski:
. (-B-t + Cry(t)) (4.11)
X(t) = X°/ 1 + A
In ecuatiile (4.7) - (4.11) s-au folosit urmdtoarele notayii:

X(t) este valoarea variabilei cercetate la momentul t;

x* " " maximi, de saturatie, a variabilei cercetate;

A,B,C,yO Psi;ksint parametri ail modelelor;

y(t) este o functie de ajustare.

Dintre modelele prezentate, s-a retinut, pgﬁaza unei
analize comparative, folosind date experimentale privind dezacti-
varea catalizatorilor in rcaciia de metanare [8@ gi In cea de
conversie a metanolului (89, modelul Pyatt[92).

Transpus in termeni de activitate normetd, cu valori in dome-
niul [0,1] si pentru a reprezenta evolutia activit&tii la o
crestere de tip logistic a dezactivdrii, modelul Pyatt se scrie
astfel:

alt) = 1 - 1+ exp(=P(1 + A).t)
1+ [exp(—&(l + X))/

(4.12)

In figurile 4.2 - 4.4 se prezintd rezultatele unor comparatii
gtatistice intre valorile experimentale ale activitd{ii catali-
zatorului iIn reactia de metanare (88" gi valorile calculate cu
modele de tip Pyatt avind parametrii specificafi in abscisd gi
ordonati. Pentru fiecare punct (pereche de valoriﬁ si\) se
prezintd abaterea medie i abaterea standard, exprimate procen-
tual, intre valorile experimentale gi cele calculate. Variantele
de model Pyatt utilizate pentru comparatii diferd de ecuatia (4.12)
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prin introducerea unei constante la numitor. Ecuatiile folosite
penfru calculele care au condus la reprezentirile din figurile
4,2 - 4,4 sint:

1+ exp(= (1 + ) t)

a(t) = 1 - - (4.13)
1+ [exp(= H(1 +2) )] /(A1)
alt) = 1 - 1 + exp(-}g(l +_%)_t) (4.14)
1+ @xﬂ—ﬂ(l+l)tﬂ/(woﬁ)
- A .
a(t) = 1 - 1+ exp(= P{1 + ) %) (4.15)
1+ [exp(- (s-(l + ) -t)] /(A 2)
A
-‘s\ AN
2587wl .9y
_g.g
0.6 | 22
+615 .89 .1\3\ =54 -7 -98
05 :62122070\ 165 24
) \
ok 11;“6 \\ oL -95.6
A TR G T
32 +Media
:;\bclereo stcndard
—
LK Lj /
4] 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 P
L
Figura 4.2. Comparatie statistici intre valorile
experimentale ale activititii catalizatorului si
valorile calculate cu relatia (4.13).

Avind in vedere domeniul mai mare de posibilitd4i situat intre
curbele ce delimiteazi zona de abatere standard 10% gi abatere
medie 10%, s-a retinut relatia (4.14) pentru descrierea procesu-
lui de dezactivare = catalizatorilor prin cocsare.

Pentru a determina valorile parametrilor fgliklntr-un caz dat
(compozitie a catalizatorului, conditii de lucru), trebuie de fapt
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rezolvatd problema gisirii unei curbe din suprafata a:f(ﬁ,},t)
care ajusteazd datele experimentale privind cazul respectiv.
In figurile 4.5 ~ 4.8 sint redate reprezentiri grafice ale
suprafetei a(5,},t) corespunzitoare ecuatiei (4.14) gi anume:

- reprezentdri bidimensionale ale evolutiei in timp a activit¥tii

normate pentru diferite valori ale unuia din parametri, F sau ),
celdlalt avind o valoare constantd;

- reprezentdri tridimensionale ale evolutiei activititii
normate - curbe de nivel - pentru o valoare constanti a unuia
dintre parametri, cdlalti variind pe intregul domeniu investigat.

1.9

of{-]

2.8

0.7

0:0.9//

-

2 12 20 Timp [ore) e

Figura 4.5. Evolutia activititili catalizatoru-

lui in timp la valoare ) constanti.

Aceste reprezentiri grafice subliniazi flexibilitatea modelului
s1 sint utile pentru a stabill, prin comparatii gra%ice cu datele
experimentale disponibile, domeniile de valorli plauzibile pentru
parametrii 1 A in fiecare caz particular.

Problema determinfirii valorilor parametrilor ﬁ>§i_m s-a rezol-
vat In mod pragmatic, elaborindu-se un program conversational,
DEZCCT, de investigare a suprafetei de rdspuns a(8,,t) pentru
domenii plauzibile de valori ale parametrilor modelului.

Aceastd abordare a condus, in cazul datelor experimentale
privind reactia de metanare [88] la valorile parametrilor:

)= 0,071
p=o0,53

Aceste valori inlocuite in ecuatia (4.14) conduc la:
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0,001
2.8
0,003
0.8 -
0,005
2.4
001",
P=0.3 | D
. l
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0.0 . . RERITIS VLI ETITITTe N
2 18 20 Timp |ore]) 0
1.8 b
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» .
@.44 "0
,'U'\
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Figura 4.6. Evolutia activititii catalizatorului
in timp la valori i) constante.

a(t) = 1 - L4 exp(~0,53-(1 + 0,071) %) (4.16)
1+ 2-lexp(-0,53-(1 + 0,071)-t)] /0,071

sau, efectuind calculele:

a(t) = 27,169 exp(-0,5676 t) (4.17)
1 + 28,169 exp(-0,5676-1t)

Acest model descrie evolutia activitdyii catalizatorului iIn
timp cu o precizie foarte bunid. Aga cum se poate vedea in tabe-
lul 4.2, abatera medic este de +0,21%, iar abaterea standard de

+ 1,42%,
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::u()\‘[!.f)

Figura 4.7. Reprezentiri tridimensionale ale
evolutiei activitdt4ii cataslizatorului la valori
_A constante.

Relatiile (4.16) sau (4.17) descriu fenomenul de dezacti-
vare corect gi pe Intreg intervalul de valori ale activitatid
normate, spre deosebire de alte modele propuse in literaturs
(88,93, &ga cum se poate oserva si in fipura 4.9.
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2200
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40,0604 L\\\
s 2200406 / ¥
, 20,0208

< A=0,001
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Figura 4.8. Reprezentidri tridimensionale ale
evolutiei activititii catalizatorului la valori

t constante.

Modelul de tipul (4.14) o rost testat cu bune rezultate pe

un numir de seturi de date experimentale privind dezactivarea
catalizatorilor de conversie a metanolului.
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.
o 4 8 2
timp lore]

Tigura 4.9. Reprezentare comparativd a datelor
experimentale, marcate "+" si a valorilor calculate
in reactia de metanare (88,

Jabelul 4.2 Comparatia statistica intre

datele experimentale peivind activitatea :
Catalizatorulur in o cea Cia de metanore TR

s1 valortle calculate cu relatia (4,16

Tump
(hY
0.0600
: oL e
“ a,4200
D530
1A
SAL00
g 0.2400
7 0.1500
100 0.1000 0.0864  -0.0145
11 0.0850 Q.0410  -0.013v
1 0.0340 0. 00va D004

13 0.0163  0.0170 0L 0007
14 0.0068 0.00%7 40,0027
0.0013  0.0055 6. 0042

Diferenta medie, % L2057
Abaterea standard 1.oan
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4.3. Regeneraren catalizatorilor.

Dezactivarea catalizatorilor poate fi, asa cum s-a aritat,
un proces reversibil.

Pentru catalizatorii avind durati mare de viatd, Inlocuirea
sau regenerarea unei incircituri de catalizator nu pune, de
reguli, probleme din punct de vedere economic (cost, duratd) gi
nici tehnic (se poate efectua 1n afara RCSF).

In cazul unui catalizator avind duratd medie de viatd, deter-
minares timpului de utilizare a catalizatorului iIntre douid iInlo-
cuiri sau regeneriri succesive are o importantd deosebitd pentru
conducerea procesulul chimic, mai ales din punct de vedere
economic si va fi abordatd In secyiunea 4.3.1.

In cazul catalizatorilor cu duratd micid de viatd se impune
utilizarea unuil ansamblu RCSF-GSTI'; pentru acest caz aspectele
mail importante se referi pe de o parte la procesul de regenerare
ca atare (prezentat In sectiunea 432), iar pe de altd parte la
gtabilirea unor caracteristici de circulafie ale ansamblului
RCSF-GST (prezentatd in capitolele 5 i 6).

4.3.1. Determinarca duratei optime de utilizare a

catalizatorului.

In conducerca unul proces chimic ce folosegste un catalizator
cu durati medie de viatd, prezintd interes determinarea momentu-
lui la care inlocuirea sau regenerarea catalizatorului devine
cea mai avantajoasi din punct de vedere economic.

Criteriile de optimizare a duratei de utilizare a catalizato-
rului se pot referi atit la nivelul product{ieil obtinute pe o
perioads mare de timp, cit gi la alte aspecte cum sint costul
unit&tii de produs si cheltuielile cu regenerarea sau lnlocuirea
catalizatorului.

In continuare se prezinti o metodid de stabilire a momentului
in care trebuie regenerat sau inlocuit catalizatorul, astfel
incit s& se obtind o productie maximid pe o periocadd mare de timp
[94] . Metoda are la bazi o abordare a conducerii procesului
chimic pornind de la principiile programidrii dinamice.

Productivitatea unui proces chimic, care folosegte catalizator

cu activitate variabili in timp, p(t), determind productia
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obtinutd intr-un intervael de timp T astfel:

T
p(r) = § () at (4.18)
o
Se considerd, pentru comparatie, doud durate ale perioadei de
functionare a catalizatorului intre inlocuiri sau regeneriri suc-
cesive, Tl si T2. Productiile cumulate, obt{inute intr-un interval
mare de timp ©, sint P(T,) 6/T, i P(T,) ©/T,. Periocada de
finctionare a catalizatorului de duratd T, este mai avantajoasd
daci:
P(T,) ,-% > P(T,) T—O; (4.19)
sau, introducind relatia (4.18) si simplificind cu ©:
T T

S p(t) dt 3 p(t)-at

[¢] - o

e LA — (4.20)
T Ds T, °

Durata optim#, ¢, a perioadei de functionare a catalizatorului

este aceea pentru care:

T
Szp(t)-dt ﬂ p(t)-adt
e = = max(&—7p—) (4.21)

adicd, & este solutia ccuatieti:
z

4.0 E(I:c)»dt) - 0 (4.22)
Derivind se obtine: K
¢ pl(8) - 5 p(t)-at
)
= 0 .2
22 (4.23)

Intrucit, din considerente de naturs economicid, durata perioa-
dei de functionare a catalizatorului nu poate fi nuld, adici &>0,

ecuatia (4.23) se mai poate scrie:
4

3 p(t) dt

z _ O _ k(&) =,
p(&) = === p(&) (4.24)

Aceasta Inseamni cd durata optimi & a perioadei de functionare
a catalizatorului, din punct de vedere &l maximizdrii productiei,
este aceea la sfirgitul cHrei productivitatea curentd a procesului,
p(8) devine egall cu productivitatea medie pe durata periocadei de
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functionare p(z). Altfel spus, in momentul fnlocuirii sau
regenerdrii catalizatorului productivitate medie & procesului
este maximd gi egal# cu productivitatea instantanee a acestuia.
Evolutia mdrimilor implicate in relatiile (4.18) si (4.24),
productivitatea instantanee p(t), productivitatea medie p(t) gi
productia cumulatd P(t), este reprezentati in figura 4.lo.

Productivitate, productie

P T —————

Prima perioada A doua pericadd
de functionare de functionare

Figura 4.lo. Evolutin productivitdtilor gi
a productiei cumulate pentru un catalizstor care
se dezactiveazd: 1 - productivitatea curenti;
2 - productivitatea medie; 3 - productia cumula-
t&; 4 - durata Tnlocuirii sau regenerdrii.

Concluziile aplicdrii metodei, cu unele dezvoltiri [94], sint:

- decizia privind schimbarea sau regenerarea catalizatorului
vizeazd momentul In care productivitatea medie ajunge la valoa-
rea productivitdt{ii curente, cnre are tendin{i de scidere;

- zona maximulul productivitdtii medii este destul de platd,
existind timp suficient pentru pregitirea si organizarea activi-
td¢ilor legate de Inlocuirea sau regenerarea catalizatorului;

- datele necesare se obtin din rapoartele de productie, iar
calculele sint simple, dupi cum se poate vedea in aplicatia 2.
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4.3.2. Regenerarea catalizatorilor dezactivati prin depunere

de cocs.

Uzual, catalizatorii dezactivati prin cocsare se regenereazid
prin arderea cocsului cu aer sau cu aer diluat cu abur ori cu un
gaz inert [95]. Regenerarea constd deci in reactii gaz~solid,
subiect ce iese din sfera de cuprindere a prezentei lucriri.
Totugi, deoarece se examineazi si ansamblul RCSF-GSF, este
necesard gi o scurti prezentare a acestei probleme.

Informatiile esentiale privind regenerares catalizatorilor
cocsati sgfeferé la reactia dintre cocs si oxigen. In structu-
rile de tipul grafitului (analoage cu cele ale depunerilor de
cocs pe catalizatori [82,83]), un atom de carbon ocupid o supra-
fatd de 0,04 nm2; astfel, un strat monoatomic de carbon depus
pe un catalizator utilizat in RCSF industriale va conduce la
cca. 5% greutate la fiecare 100 m2/g suprafatd de catalizator[95] .

Numeroase studii experimentale efectuate pe diferiti catali-
zatori [96 - lol], au ardtat ci viteza de combustie a cocsului
depus pe catalizatori este descrisi de relatia:

vp = 1,9 108-exp(-157ﬂRT))‘poé c. (4.25)
valabild in domeniul concentratiilor de cocs c, < 6% masi fati
de catalizator. Energia de activare cel mai frecvent raportatd
in literaturd este de cca. 146 kJ/mol.

De asemenea, studiile experimentale {100,102] au aritat ca
prezen{a unor metale (Cr,Pt), chiar si in urme, accelereazi de
citeva ori viteza reactiei de ardere a cocsului, iar regenerares
catalizatorului cocsat se poate desfdsura gi la temperaturi sub
100°¢.

Pentru concentratii mai mari de cocs, viteza reactiei de rege-
nerare nu mai este de ordinul intii fati de presiunea oxigenului
g1 de concentratia cocsului. Aceastsa deoarece intervin limitari
legate de difuzia oxigenului in pori s$i de ecranarea straturilor
de atomi de carbon depuse succesiv.

Pe baza unor informatii din literaturs [56&, lo3, s-a retinut
ca fiind justificatd ipoteza simplificatoare cd GSF poate fi
tratat ca un reactor cu amestecare perfecta in care se desfi-
goard o reactie de ordinul intii avind viteza descrisi de relatia
(4.25), iar recuperarea activitdtii catalizatorului este functie
numai- de durate de stationare a particulelor In stratul fluidizat.
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5. ANSAMBIUL  RISACTOR-REGENERATOR.

Cel mai important aspect ce trebuie examinat in vederea simu-
l3rii function8rii unui sistem de circulatie RCSF-GSF se referi
la determinarea nivelului activititii catalizatorului in reactor.

Consumurile energetice legate de circulatia catalizatorului in
ensamblul RCSF-GSF pot fi calculate numai cunoscind amplasarea
celor doud aparate, modalitiitile concrete de transport al cata-
lizatorului gi caracteristicile distribuitoarelor de gasz.

5.1. Activitatea catalizatorului in ansamblul RCSF-GSF.

Operarea continud a unui RCSF in conditiile dezactivirii rapide
a catalizatorului necesitid inlocuirea continud a catalizatorului
dezactivat cu unul activ. De regulid se regenereazi catalizatorul
dezactivat si se utilizeazi din nou. Aceastd modalitate de lucru
impune folosirea a doud aparate: RCSTF si GSF intre care se stabi-

lesc fluxuri de catalizator, aga cum se aratd in figura 5.1.

Goze cu COp

Catalizator proaspat
ta=1)

REACTOR p REGENERATOR

10) ®

Catalizator regenergt

o Cotalizator dezactivat PRI g
® ©
f

Reactants Catalizator evacuat

Figura 5.1. Schemn unui ansamblu RCSPF-GST cu

Improspiitare continui a catalizatorului.

Deoarece in fiecare aparnt pot avea loc pierderi de cataliza-
tor (prin antrenare gi elutriere) sau poate apare necesitatea
inlocuirii {continue) n unei pirti din cntalizator, este necesarid
introducerea continud n urui dehit de catalizator proaspdt in

sistem.
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Se congidersd cid atit in RCSF cit si In GSF faza emulsionati
a stratului fluidizat are o circulatie cu amestecare perfecti.

In cadrul ensamblului RCSF-GST in care trebuie exnmi;% nivelul
activitd4ii catalizatorului se pot distinge urmitoarele pozitii
importante:

(:) - intrarea in reactor; activitatea catalizatorului
in acest punct depinde de nivelul de activitate recuperatd in
regenerator gi de cantitatea de catalizator proaspidt introdus in
circuit (f);

- idegirea din reactor gi deci nivelul :activitdt4ii
in reactor; activitatea catalizatorului depinde aici, in conditiil
de lucru specificate, de timpul de stationare a particulelor in
reactor gi de activitatea la intrarea in reactor;

(:) - intrarea in regenerator; activitatea catalizatorului

in acest punct este desigur in medie, aceeasi ca la iegirea din
reactor, dar debitul de catalizator este mai mic, datoritd eva-
cuiirii unei fractii ﬁ din acesta;

(:) - 4degireas din regenerator si deci nivelul activitatii
in regenerator; activitatea catalizatorului depinde aici, in con-
ditii de 1lucru specificate, de timpul de stationare a particule-
lor in regenerator gi de virsta acestora in sistem.

In prezentarea de mai sus s-au luat in considerare ipotezele

simplificatoare:

~ activitatea catalizatorului recirculat nu suferfi modi-
ficdri pe circuitele dintre cele dous aparate;

- durata transportulul catalizatorului intre cele doud
aparate este neglijabili.

Problema important# pentru utilizarea unui ansamblu RCSF-GSF
este, desigur, determinarea nivelului de activitate (medie) a
catalizatorului in RCST, respectiv in punctul . Aceasta deoa-
rece activitatea catalizatorului in rcactor poate influenta
selectivitatea procesului chimic, influentfeazi nivelul conversiei
reactantilor, iar impreun# cu masa catalizatorului din reactor
determing performantele procesului chimic.

Existd citeva posibilititi de stabilire a nivelului activitatii
catalizatorului intr-un ansamblu RCSF-GSI'. Acestea se bazeazid pe:

- solutionarea problemei t{inindu-se cont de DS medii ale
catalizatorului in fiecare din cele dous aparate;

- solutionarea problemei pe baza bilantului populatiilor de
particule de catalizator, luindu-se in considerare anumite funcyii
de distributie a activitdtii;

- solutionarea prin metoda stocasticd, examinindu-se un numir
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de particule de catalizator ce parcurg sistemul stationind durate
aleatoare in fiecare din cele douil aparate.

In fiecare din cele trei posibilitdti de abordare se urmiregte
cgﬁrecédere stabilirea nivelului activit&dtii catalizatorului in
RCSF, nivel care ins# nu este independent in cadrul ansemblului
RCSF-GST.

5.2. Tipuri de dezactivare a catalizatorului in
ansamblul RCSF-GSTF,

In cadrul proceselor de dezactivare gi regenerarc repetate
ale catalizatorului intr-un ansamblu RCSF-GSF, se pot distinge
doud modaliti{i de dezactivare, si anume:

- dezactivarea reversibild sau temporari;
- " ireversibild sau permenentd.

Procesele de dezactivare reversibili se referi la pierderea
de activitate recuperabild prin regenerarea catalizatorului.
Dezactivarea recuperabild se considerd, de reguli [lo4 - loéL
ca fiind dependentd numai de timpul 6 de stationare a particu-
lelor de catalizator in RCSF. Dependenta consideratd in litera-
turd este de forma unei functii exponentiale simple:

R(6) = exp(-k, 0) {(5.1)

Aceastd dependentd este,in realitate, In cazul dezactiviérii prin

depunere de cocs, o functie complexi de tip logistic - relatgia
(4.14) - asa cum s-a aritat in capitolul 4.

Recuperarea activitdtii catalizatorului se considers, de ase-
menea, dependentd numai de timpul « de stationare a particulelor
de catalizator in GSVW. Dependenta considerati in literatura

(104 - l06], este de forma unei func{ii exponentiale:

G(=x) = 1 - exp(-k; ) (5.2)

Procesele de dezactivare ireversibili sau permanenti se referi
la pierderea de activitate nerecuperabild prin regenerarea cata-
lizatorului. Conform clasificfirii din sectiunea 4.1.1, aceste
procese au loc atit prin dezactivare chimicid (otrivire, restruc-
turarea suprafetei active sau blocarea centrilor activi), cit
mai ales prin dezactivare mecanicil (aglomerarea particulelor,
fracturarea sau midruntirea ace:stora). Uzual [lod4 - lo6], dezac-
tivarea permanenti este descris# printr-o functie de timp, avind
domeniul de valori [0,1]:

K(t) = - exp(p-t) (5.3)

In acest caz timpul t se referd la duratae de stationare a
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particulelor de catalizator in ansamblul RCSF-GSF, sau altfel

spus la virsta particulelor.

In literaturd [7,lo4,106], se consideri ci cele doui tipuri
de dezactivare a catalizatoruluil, temporari gi respectiv perma-
nentd sint independente intre ele. T'iecare depinde, in conditii
de lucru precizate, numai de timpii 6 i respectiv t mentionati

mai sus.

5.3. Calculul analitic al activitdtii medii a

catalizatorului pe baza DDS ale particulelor

de catalizator.

Metoda vizeazd determinarea activitiitilor medii ale cataliza-
torului in RCSF gi GSF pe baza DS medii ale particulelor de cata-
lizator in cele doud aparate gi a cineticilor proceselor de
dezactivare gi regenerare.

Calculul ectivitdtilor medii in RCSF gi respectiv in GSF pentru
cazul general: cinetici de dezactivare temporard, permanentid gi
de regenerare exponengiale (relatiile (5.1) - (5.3)), gi circula-
tie R-ideald a catalizatorului in fiecare aparat, conduce la
relatiile din tabelul 5.1.

Tobelul 5.1 Relatii pentru  colculul nivelului  activitdtii medii o cotolizotorului intr-un  ansamblu reactor-regenerator [ 104)

Conditiile Activitatea in redctor Activitatea in regenerator
- . . -0 . 00 (4
tard dezactivare | 1 S F[e]SR(e.(R)T;Q(QR)dQRdB (5.4] L 5 H[A)JG(D(.(G)T(‘;“G)d(GdS (55!
permanentd iR 7 ) tg % o
-cu dezactivare 1 = = ) - 1 * < ‘1
. = [1-pIK F jR 0+t ) Tit,]dt, dO - K ]H(“)jﬁlﬂ {51 Talteldtndet 57
permanenta T [‘ A "Ri 18) ) RIB 1) Tltgldtpd AL ) Bl +t6 Tl gl dtg
- hoid t
./3 Krt 5 R“R) TR[\R]dl ] (5.6)
o
_ 03+t oo o 0 <
KR:ja]:“)/o K (tetg) Th dtgat i56al R, - %“’/K“"G”r‘s“c’d‘sd‘ (57a)
(]
. b
= '
KR(=j0‘K“R)TR“R]d(R (56b)

in care s-au folosit urmitoarele notatii specifice;
F(0) este functia de distributie a virstelor particulelor de
catalizator In alimentarea RCSF;
??(t) fractle de particule intrate in sistem la timpul +
sau mai devreme, care au iegit din GSF;
Friv)
H(X)

derivata in raport cu timpul a lui  (t);
functia de distributie a virstelor particulelor de

catalizator in alimentarea GST;

Ht)

ractia de particule intrate in sistem la timpul %

sau mai devreme, care au iegit din RCSF;
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LARED - derivata in raport cu timpul a 1lui (t);
Té(tc) - functin de distributie o DS 1In (ST
r]_\}!{( tl{) - " 1" " " "o RCSI“;

Timpul mediu de stationare a particulelor de catalizator
intr-un aparat se determinii ca raportul intre numirul total de
particule din aparat, N $i numirul de particule circulate con-
tinuu Intre cele doud aparate, n, sau ca raportul intre volumul
fazel emulsionate a stratului fluidizat, V si debitul de catali-
zator transportat intre cele doud aparate, v:

T = HU/n V/v (5.8)

Probabilitatea de iesire a unei particule din aparat este:
A= 1/% (5.9)

Bcuatiile generale din tabelul 5.1 au Tost solutionate iIn
literaturi [104,105L pentru cazul particular al cineticilor din
relatiile (5.1) - (5.3) si pentru valori egale ale timpilor
medii de stationare in cele dou#i aparate, respectiv ale probabi-
G=¥R"A:hG?%RL S-au obti-
nut solugiile din tabelul 5.7 folosind notatiile:

litéd¢ilor de iegire a particulelor (=%

A ‘
th = - th = ot = —2 (5.10,11,12)
(kG + D +N) : P +A (kR + p +N)

Tabelul 5.2.Solu(‘iile analitice pentru calculul Gclivi(al‘ilor medii in cazul unor relatii cinetice exponent'iule[104-1051

Locul Activitatea n reactor Activitatea in regenerator
T
- + Qel1-A)-(tp- sl A lpedd
Intrare g, - Looclpltetel {5.13) g Lt (5.15)
1-tg tgi1-41 p2.2pA . pA?
. oo - g .ah 5.8
lesire Gg = datp (514 ap =1—_76— {5.16)

S-a demonsrat cil solutjionarea analiticii a ecuatiilor generale
din tabelul 5.1 este imposibilil pentru cinetici de dezactivare
¢i regenerare mai complexe L'0%.

Ecuatiile din tabelul 5.7 sint folosite in capitolul 6 pentru
verificarea modelului de simulare a evolutial activitdtii catali-
zatorului Intr-un ansamblu RCSF-GPFS.

Este de remarcat ci ecuatiile (5.13) ¢i (5.15) au fost repro-
duse, In mod consecvent, in literaturs [7,]05,10@ intr-o formi

eronati.
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5.4. Calculul analitic al activititii medii a
catalizatorului pe baza bilantului populatiilor

de particule de catalizator.

Aplicarea metodei are in acest caz la bazd ecuatia bilantului
unei populatii de particule de catalizator avind activitatea a,

intr-un aparat cu amestecare perfectd [loB,loQ]:

L, ELLf 921 = T(f; - 1) (5.17)
at Qe dt.
unde: f este densitatea populatici de particule cu activitatea a;
fi 1" 17" 1" " " 1" " a

la intrare.
Pentru un aparat cu circulatie R-ideald operat in stare sta-
Y{ionard si alimentat cu particule de catalizator de activitate
uniforms relatia (5.17) devine:

L rdey o 3¢ (5.18)
In aplicaregaaceg%ei metode de calcul la un ansamblu RCSF-
GSF s-au luat in considerare numai dezactivarea recuperabild gi

regenerarea activitid{ii descrise in general prin ecuatii de forma
[107]

%% = kR-an pentru dezactivarea in RCSF(5.19)
%% = kG'(l B recuperarea activité}ii
in GSF 5.20)

Retinind cinetici de ordinul $ntii pentru aceste procese,
ecuatiile devin:

da

3T = kpoa (5.21)

da

3T = Kg(1 - a) (5.22)
Inlocuind aceste relatii in ecuatia (5.18) se obtine:

a d I F.
- pentru RCSF EE(FR kp-a) = tR(fé(l - P) - fR) (5.23)

- pentru GSF EE(fR~kd(l - a)) = ?d(fR - fG) (5.24)

fR g1 £ fiind func{iile de distributie a activiti{ii particule-
lor in RCSP si 3n GSF.

Dupd o serie de transformiri $i1 introducerea probabilit&tii de
legire a unei particule din aparat, definitd prin relatia (5.9),
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se ajunge la ecuatiile:

A\ A
sy La- JTR e LRy LBy, =
- pentru RCSF 3-(a-f)) k) frn + kl{(l p)fG =0 (5.25)
A by
) ap 4 TG LG _
- ' G3T E(f(‘: - a fG) + kGfG - kGfR = 0 (5.26)

Acest sistem nu poate fi rezolvat prin metode analitice uzuale.
Ca gi in alte cazuri de modelare a unor procese prin metoda
bilantului populatiilor se poate obtine o parte, care intereseazi,
a solutiei, prin metoda transformirii momentului.

Ceea ce intereseazii in acest caz, cste activitatea medie iIn

ctor, a. si respectiv in repgenerator, a -
rea » 8p §1 TeSI reo * °D, care sint momentele

de ordinul intii ale distributiilor de activitate a particulelor
de catalizator in cele douil aparate. Pentru calculul acestor
gctivititi medii s-au obginut relatiile [1o7]:
1 YN A /%
ay = T +(" ;1{(1 (1'“_1 /(ﬁ/l_{c,;)\/}{/}ﬁ 7% (5.27)
PN P)2e’ e’ rRIR

1o+ (1+ (1 =P /%) 0/ Xy
D~ T Akt (T + (T =5 ) )7k Ap/kg

a

(5.28)

care nu iau in considerare procesul de dezactivare permanentd,

nerecuperabild, a catalizatorului.

5,5, Calculul activitdtii catalizatorului folosind

metoda stocastica.

Metoda se bazeazid pe urmiirirea comportirii unui mare numdr
de particule de catalizator ce parcurg ansamblul RCSF-GSF. In
acest caz singurele variabile aleatoare sint duratele de
stationare ale particulelor de catalizator in fiecare din cele
doud aparate.

Pentru un nparat cu amestecare perfectil DDS este datd de
F(t) = 1 - exp(-t/F) ;5 O<t (5.29)

Fractia de particule avind DS <t, I*(t), are valori intre O gi
1 si o distributie plata.

Pentru DS ale particulelor in RCSF i respectiv in GSF se
pot cealcula deci valori aleatoare, pe baza unei succesiuni de
numere intimpldtoare (RN), avind valori intre O si 1 (prezentati
in sectiunea 3.3.1) folosind relatia:

Llrl 1

L1 (5.30)
AT - nn

t =
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Nivelul de activitate a particd%ti, in urma dezactivdrii in
RCSF sau a regeneririi in GSF, se calculeazd apoi folosind cine-
ticile specifice, de exemplu relatiile (5.1) - (5.3).

In fiecare din pozitiile (:), (E), Qz), <§> marcate in figura
5.1 se pot apoi calcula valori medii ale activitatii cateli-
zatorului ca medii aritmetice peste numdrul de particule cores-
punzdtor respectivei pozitii.

Spre deosebire de metodele prezentate in sectiunile 5.3 si 5.4,
metoda stocastici nu impune restrictii privind complexitatea
relatiilor cinetice pentru dezactivare sau regenerare si permite
luarea in considerare a dezactivdrii permanente ca limitd pentru
posibilititile de recuperare a activitdtii particulelor de cata-
lizator.

Aspectele importante gi asupra cdrora trbuie reflectat sint,
in cazul aplicdrii acestei metode:

- numdrul de particule luate in considerare;

- " "  treceri algéarticulelor prin sistem, sau
de cicluri de calcul iIn care se poate atinge starea stationari
de functionare a ansamblului.

De aceste mirimi depind precizia de determinare a nivelurilor
stationare de activitate a catalizatorului si modul de atingere
a stdrii stationare in calculul activititilor medii.

Aceastd metodd se foloseste in modelul de simulare din
capitolul 6, unde este descrisd pe larg.
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6. SIMULAREA FUNCTIONARII UNUI ANDAMBLU RCSF - GSPF
?

PENTRU DETERMINAREA NIVELULUI DE ACTIVITATE A CATALIZATORULUL.

Functionarea ansamblului RCSF-GIF a fost descrisid calitativ
in sectiunea 5.1 gi ilustrati in figura 5.1.

In acest capitol se prezinti un model stocastic de simulare
a evolutiei activitid{ii catalizatorului bazat pe generarea unor
numere intimplitoare. Aspectele tratate sint:

- continutul modelului de simulare;

- exemplele de calcul utilizate;

- programul de simulare;

- prezentarea unor proprietdti ale sistemului studiat
determinate prin simuldri comparative.

Este de subliniat cd in cadrul tratirii stocastice se ia iIn
considerare un numar N de particule care parcurg de un mare
numdr de ori ansamblul RCSF-GSF (sint recirculate) in modul ur-
m&tor: din cele N particule, la iegirea din RCSPF o parte -~ J
particule - corespunzind fractiei de evacuare sint eliminate
din debitul de recircuare, iar restul de K = N - J particule
parcurg GSF, dupd care se adaug#d J particule proaspete inainte
de intrarea In RCSF.

6.1, Modelul matematic.

Pentru o circulatie de tip R-ideal a Tazei emulsionate atit
in RCSTF cit gi In GSTF, cu debitele de solide SR si SG’ timpii
medii de stationare a unei particule de catalizator in fiecare
din cele doud aparate, de volume VR si respectiv VG ale fazelor
emulsionate, sint:

3

T_ R

tg = v (6.1)
S (L -fA)s

T (:

to = 7o ° —-—jfEL———E (6.2)
G G

Probabilitédtile de iesire & unei particule din fiecare aparat
gint: _
g = 1/t (6.4)
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Utilizind aceste mirimi se pot calcula durate individuale
aleatoare de stationare ale fiecirei particule, in fiecare aparat,
pentru fiecare ciclu de parcurgere a ansamblului RCSF-GSF, folosind
numere intimpldtoare. Astfel, In ciclul n o particuli, avind nu-
.m8rul de ordine i In reactor gi k in regenerator are duratele de
stationare:

1 1 .
—_-.—1___.—;1=12...N 6. )
¥4 R,n X I TRV 125000y (6.5
1 1 L .
tk,c,n'_jg InT— RNk’n’ k=1,2,...,K (6.6)

Pe baza acestor durate de stationare se calculeazi virsta
fiecldrei particule. In ciclul n o particuld are virstele:
- la intrarea in RCSF:
Y,D,n-1; k = 1,2,...,K

v, = particule recirculate
i,A,n

6.7)
0 ; i = K+1,K+2,...,N
particule proaspete

la iegirea din RCSF:
Yi,B,n~ Vi,A,n * ¥i,R,n (6.8)
leAntrarea in GSP:

Vie,¢,n~ Vi,B,n i=k, particule recirculate(6.9)

la iegirea din GSF:
Vk,D,n" "k,c,n * Yx,0,n (6.10)
Pe baza acestor DS gi virste individuale ale fiec8rei
particule iIn fiecare aparnt se pot calcula in fiecare ciclu:

- duratele de stationare medii in fiecare aparat:

YE
-2
tr,med,n = ¥, tiR.n (6.11)
i=1
TK
1
tG,med,n - Kzﬁ__tk,G,n (6.12)
k=1
- virsta medie a particulelor in cele patru puncte importante
din ansamblu: N
1N
YA,med,n T W,/ Vi, a,n (6.13)
i=1
Vﬁ'
- 1 . 6.1
YB,med,n * § / Vi,B,n ( 2
i=1
\_K,
1
Yc,med,n * K /_ Vk,C,n (6.15)
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v = 2= )

D,med,n K/
k=1

=~

k,D,n

Considerind procesele de dezactivare temporard, de regenerare

(6.16)

gi de dezactivare permanenti gsuferite de fiecare particuld de

catalizator ca fiind dependente, in condi{ii de lucru specificate,

numai de DS ale particulei in RCSF,

lei, nivelurile de activitate a acestela se calculeazi,

cineticl exponentiale simple astfel:

- la intrarea in reactor:

ak,D,n—l sk o= 1,2,0.0.,K ;.particule
B recirculate
a. =
i,A,n
1 ;1= K+1,K+2,...,N ; particule
proaspete
- la iegirea din RCST:
2 B,n = ®i,a,n OXPLky by o)
- 1o intrarea in GOF:
a = a, ; & = 1 ; particule
k,C,n HaByn recirculate
- la evacuare:
a = a, 3 J = 1 3 particule
J,n i,B,n evacuate
~ iesirea din GUOTF:
Ky by 6,0

8 .C.n +1 - exp(
a = min

k¥,D,n
exp('p'vk,c,n)

in GSF gi de virsta particu-

pentru

“(6.17)

(6.18)

(6.19)

(6.20)

(6.21)

kl’ kg, p fiind constantele de dezactivare temporari, de regene-

rare gsi de dezactivare permanenti.

Prin medierea valorilor individuale ale activitidtilor parti-

culelor se pot apoi calcula, in punctele importante din ansam-

blul RCSF-GSF,
- la intrarea in RCSF:

N
“a -3 ) a.
A,n N, i,A,n
i=1
- la iegirea din RCST:
N
— 1N
aB,n =N/ n'i,B,I’l
i=1

activitdile medii ale catalizatorului:

(6.22)

(6.23)

BUPT



98

~ la evacuare: N J.
a = = . 6.24)
aev,n B) >L aJ,n (
=1
- la intrarea in GSTF:
K
a, =3 .2
8c.n = K Z 8, ¢,n (6.25)
k=1
~ la iesiresa din GSF:
K
- 1 N
®yn =% / ®,D,n (6.26)
k=1

Folosind relatiile (6.1) - (6.26) si tehnica de lucru cu
numere aleatoare prezentati in figura 3.5, pentru a distinge
perticulele evacute de cele recirculate, se poate simula evolu-
tia activititii catalizatorului Intr-un ansamblu RCSF-GSF gi
identifica nivelul de activitate a catalizatorului in stare
stationari.

6.2, Exemplele de calcul utilizate.

Pentru verificarea rezultatelor obinute in efectuarea simu-
l3rilor prin metoda de calcul analitic prezentatd in tabelul 5.2
s-au utilizat datele caracteristice ale unui ansamblu RCSF-GSF
dintr-o instalatie industriali. Aceste date sint prezentate
astfel:

" _ in tabelul 6.1 caracteristicile generale (constante)
ale ansamblului;

- in tabelul 6.7 caracteristicile specifice ‘ale vari-
antelor de calcul utilizate pentru scopuri specifi-
ce cum sint: verificarea modelului, comparatii
intre diferite conditii de utilizare a modelului,
studierea Influentei unor conditii de lucru

asupra nivelului activitifii catalizatorului.

Toteiol b.1 Uenecteristigaic geaw ale {cunstante) sie ancambluivi RCSF-GER

Marimea

InAltimea
Yolumul e
Oebit ¢ :
Timp wed. stol
Frobalssst, o
Constante !

la fluidsz. inteip.
beta - i5%
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¢ovariantelar de colont
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6.3. Programul de simulare.

S-au elaborat: un propram de bazi, complex, REACTREG gi vari-
ante pentru examinarea unor aspecte particulare ale evolufiei ac-
tivitdtii mtalizatorului - RG-HIST pentru influenfta numdrului de
particule luate in considerare, RG-MED pentru influenta modului
de calcul al activititii in RCSF gi in GSF, SIM-R-Gl pentru

influenta variatiei unor mdrimi de intrare.

6.3.l. Descrierea programului.

Pentru claritatea descrierii se prezintd, la inceput, iIn
figura 6.1 schema logicd de principiu » simularii evolugieil
activitdtii catalizatorului in ansamblul RCSF-GSF.

Datele de intrare sint de natura celor prezentate in tabelele
6.1 gi 6.2, iar stabilirea parametrilor ruldrii se referd la:

- calculul unor mirimi caracteristice ale circulatiei parti-
culelor, relatiile (6.1) - (6.4);

- indicarea numirului de cicluri de calcul (recirculdri) ce
se vor parcurge;

- alegerea unei particule a cirei evolutie (DS, activitate,
virsti) se va urmiri pinil la evacuarea acesteia din sistem.

Blocul de initializiri contine atribuirea valorilor 1 pentru

activitatea si O pentru virsta tuturor particulelor.

Urmeazd etapele:

- calculul caracteristicilor cotalizatorului la iegirea din
RCSF in primul ciclu (D3, activitdgi virste) folosind relatiile
(6.5), (6.8), (6.11), (6.14), (6.18), (6.23);

- simularea evaculirii unei pdrti din catalizator folosind
o tehnici bazati pe generarea de numere aleatoare, asemindtoare

cu aceea prezentati in figura 2.5;
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Nate de
Intrare

Stabilirea pgra -

metrilor rularii

INITIALIZAR!

Calculul caracte-
risticilor cataliza
torului lg intr. reac)

Calculul caracter,
catalizatorulul lo
iegireg din reacto

Evoluarea unei

parti dln catatiz

Caleutul caracter
ccitauzotorulul la
intr_in_reqenergia

Caleulul caracter.

catalizotor. la neii
fea dgin _regenengt.

Adaugare cul(ali
proaspct in locul
celui "evacuat

Extragere
selectiva a

e weror

Figura 6.1, Schema logici de principiu pentru
simularea evolutiei nivelului activitdtii catali-
zatorului in ansamblul RCSF-GSF.

calculul caracteristicilor catalizatorului la intrarea %n

GSF (virste, activititi) folosind relatiile (6.9), (6.15), (6.19),
(6.25);

calculul caracteristicilor catalizatorului la iegirea din

GSF (DS, virste, activitdti) folosind relatiile (6.6), (6.10),
(6.12), (6.16), (6.21), (6.26);

verificarea parcurgerii numirului de cicluri de calcul ales,
avind drept alternative incheierea

simulérii gi extragerea rezul-
tatelor finale,

sau continuarea calculelor cu eventuala extragere
a caracteristicilor catalizatorului in ciclul incheiat si actua-
lizarea contorului de cicluri;
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- calculul caracteristicilor catalizatorului la intrarea in
RCSF (activitdti, virste) folosind relatiile (6.7), (6.13),
(6.17), (6.18);

- reluarea succesiunii de etape prezentatd mai sus pentru
urmdtoarele cicluri de calcul (recirculdri).

In continuare se prezintad, Iin figura 6.2, schema logici a
programulul de bazi, REACTREG, elaboratd folosind simbolurile
consacrate, Pentru a se putea urmiri schema, se fac urmitoarele
precizdri privind structura identificatorilor folositi:

UlU.4)=Tguyd
UIU2 5= adluy)

fecde pe
<

t
S’éﬁ?é\}p
0S|
S stari

Subrutna 40

Xqt1aTol)
0B )
GOSUB'40IK}
PolaXal !

AgzAg+Xqll)
L:=le1

DA

w3 cltd vorr]
anta 0

X211 =A9/C
X202) 2 X011

Caracteristicile RETURN

regeneraloruty]

5

S7  LTp

Figura 6.2. Schema logicid a programului REACTREG pentru
simularea evolutiei caracteristicilor catalizatorului in
ansamblul RCSF-GSF.

- A, T, V se referi la activitd{i,DS si virste ale
fiecdrei particule;

- M, P, N se refer# la activitdgi, DS gi virste medil
ale particulelor;
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- 1 se referi la intrarea in RCSF;
-2" " " iegirea din RCSF;
-3" " " intrarea iIn GST;
-4 " " " particulele evacuate;
-5" " " jegirea din GSF.

(Astfel, de exemplu, A3() este vectorul activitd{ilor particulelor

individuale la intrarea in GSF, iar P? este DS medie a particulelor

in RCSF).
- U se referd la particula a cirei comportare este urmdrité;

- 7 desemneazi numerele aleatoare generate;

- subrutina 40 serveste la calculul mediilor aritmetice.

Procesul de evacuare aleatoare a unor particule este repre-
zentat intre etichetele 810-870, iar cel de extragere selectivad
a rezultatelor curente in timpul simulilrii intre etichetele 9lo-
lolo.

0 rulare permite extragerea protocolului datelor de intrare,
exemplificat in tabelul 6.3, a solutiel analitice privind acti-
vititile medii in starea stationari, exemplificatd In tabelul 6.4,

Favelul 6.3 Caemplu de prolocel al dawwicr we inlrers,

Harimea (U8, Reat Lor
seantzcaen = RN

Diametrul m
In3l{imea m
Yolumul i
Debit solide meos
Timp mediv de stajionare 5
frobabilitate de segire

Constanta du vited
C-ta viteze, de doi

g1 a evolutjiei virstelor activititilor medii gi DS medii pe ciclu
de calecul in fiecare din punctele importante din ansamblu cu pre-
cizarea numirului de particule evacuate si respectiv recirculate,
exemplificatd in tabelul 6.5, in care se precizeazid unititile de
misuréd pentru virste si DS.

Extragerea rezultatelor intermedinre, care ilustreazid evolutia
caracteristicilor sistemului, in tabelul 6.5, se face dupi o sec-

ven{d logaritmicd - in ciclurile 1,7,3,...,9,10,20,30,...,%90,1l00,
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200,300,...,90
tendintele de
atingerea star
Dacd s-a u
tabel simplu c

lo3
0,loo0,etc. pentru a se putea examina mai ugor
stabilizare a mirimilor prezentate, respectiv
ii stationare.
rmidrit o particuli de catalizator se extrage si un

u DS ale acesteia in cele doud aparate.

Tabelul 6.5 Evulu?’.ia activitf:’“i tutalizatorulul i;i a altrr racteristici,
REACTOR REGENERATOR
Nr. 1-INTRARE CSIR 4--EVACUARE 3-U0R 5- IE‘,‘-IRE
crt Virsta  Activ Nr Virsta Activ Wi Virsta Activ DS Activ
tmin) -] -1 [min) [ =1 Imiai -] sl -1
A B T
1 .0 HEAY 11 12,0 .0fi0 L0224 637 .8817
2 4 8947 8 28.4 L0045 LolE7 544 L2033
2 .5 8171 15 49,1 .0N23 L0040 566 .7392
4 .0 7783 13 83,0 L0762 L0074 8§33 .7040
5 .3 7425 12 54.3 .0001 L0052 593 .4872
-] .8 478 ? 1.7 .0830 YA S20 .627¢
7 4 6411 2 92 LU0 599 (5783
2 .9 4465 K L0206 §72  .5914
e .0 6445 9 . G071 579 L.5%01
10 .2 &270 {060 [
2 1 5822 . 0148 57
30 148.1 5342 .008% 537
40 .2 5071 PR Y L4
50 3.6 5032 40¢ L4585
&0 2.0 €173 486 L, 4694
70 3 5074 229 L4814
o .7 4997 §71 L4457
0 o 4293 535 .4573
100 D1 5217 611 L4650
200 ¢ .6247 534 L0007 AR Y L0006 T N 584 4616 J
2 B e T Tt T T ST aT VST BT S A I L ms RS EE " B
Tabelele 6.3, 6.4 $i 6.5 au fost obfinute cu exemplul 4.
6.3.2. Caracteristici ale modelulul investigate prin

In vederea
in considerare
stationare s-a
gpre deosebire

- numarul

- se extra

- nu se ma
Incerciril
plele 1 - 4 au
numdr de parti
sigurentd, sta
GSF. Verificar

simulare.

examindrii influenfei numirului de particule lwte
si a numirului de cicluri asupra atingerii stdrii
elaborat varianta de program RG-HIST in care,
de programul de bazi:
de particule poate i modificat de la o rulare la
alta;
ge la sfirsitul ruldrii DDS medii pe ciclu pentru
primele 2co cicluri, grupate in lo clase de frec-
ventd;

i poate urmiri evolutia unei particule individuale.
e de simulare efectuate cu acest program, pe exem-
avut drept scop determinarea conditiilor minime,
cule si numdr de cicluri, in care se atingé, cu
rea stationar# de functionare a ansamblului RCSF-

ea atingerii stirii stationare s-a fd#cut prin
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calculul asnalitic al activitétilo;ﬁedii, folosind relatiile
(5.13) - (5.16).

Exeminindu-se reprezentarea comparativi din figura 6.3, se
poaté constata c#: odatd cu cregterea numidrului de particule
luate in considerare, devine posibild atingerea stdril statio-
nare utilizind peste 50 particule, intr-un numdr de cicluri
rezonabil gi cu fluctuatii din ce in ce mai mici ale activitdgii
medii a catalizatorului.

) > \
solutia analitica A v \\/
2.4
2.2
2.0 + +++ + +
1 5 10 50 100 500 1200

Numar cicluri

Figura 6.3. Influenta numirului de particule luate
in considerare in cursul simulfrii asupra evolutiei

hivelului de activitate medie a catalizetorului la

intrarea in RCSF:---.. lo particule (exemplul 1);
------- 20 particule (exemplul ?); ------ 50 parti-
cule (exemplul 3); ——— 1loo particule (exemplul 4).

In tigura 6.4 se prezinti histopramele DDS medii pe ciclu in
RCSF pentru primele 200 cicluri de calcul, comparativ pentru lo,
20,50 gi loo particule luate in considerare. Se observd o ingus-
tare marcatd a domeniului de valori ale DS medii concomitent cu
gruparea in jurul timpului mediu de stationare calculat analitic;
DS medli au domenii de valori ce se restring de la 150 + 1200 s
la 400 = 750 s, sau altfel exprimat de la (550-400) + (550+650)s
la (550-150) + (550+350) g; lrecventa clasei centrele creste de
la 50 la 7o. Aceeagi evolutie favorabilid are loc gl pentru DDS
medii pe ciclu im GST.

In figura 6.5 sint reprezentnte comparativ histogramele DDS
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medii pe ciclu In RCSF gi in GSF peniru primele

105

200 cicluri
rezultate la simuliri cu lo si respectiv loo particule.

& & 8 3

Frecventa claselor

]

12

1002 1200
Ourate de stationare [s]

Figura 6.4. Histograme nle D3 medii pe ciclu in RCSF
pentru primele 2oo cicluri gi diferite numere de parti-
cule: °**°** lo particule (exemplul 1); ------- 20 par-
ticule (exemplul ?); -----—- 50 particule (exemplul 3);

loo particule (exemplul 4).

70

Frecventa claselor

19

Duratele de stationgre [s]

Figura 6.5, Histograme ale DS medii pe ciclu pentru
primele 200 cicluri si diferite numere de particule in
cele doud aparate: cu lo particule -+ in RCSF gi
in

------- in GSF (exemplul 1), cu loo particule
RCSF gi —----- in GSF (exemplul 4).
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Ca urmare se apreciazd cd, din punct de vedere al activitdtii
catalizatorului, starea stationard a sistemului RCSF-GSF se poate
atinge utilizindu-se loo de particule si efectulndu-se 200 cicluri
de calcul (recirculdri).

Caracterul aleator al succesiunii DS pentru o particuli indi-
viduald este ilstrat in figure 6.6 prin reprezentarea corelatiei

de serie cu intirziere de un pas pentru primele 50 cicluri.

3000

in ciclu! N

8
[S]

Durata de stationcr2 is}

+x

te

1000 + o :

¢ ‘#' + q 4+ *
o r's Wit : . N N : " -
%] 1000 2000 3020
Duratg da stctionare in ciclul(N-11.is]

Pigura 6.6. Corelatia de serie cu intirziere de
un pnas a DS ale unei particule in RC3T (+) gi in
GSF (#); (exemplul 9).

In vederea eventualei reduceri a duratei cnlculelor s-a exami-
nat o simplificare & modelulul. Simplificarea se referd la calcu-~
lul activitdtilor medii In RCSF gi Tn GSF numai in functie de DS
medii pe ciclu In fiecare aparat, fiir#i a se mai calcula activiti-
tile individuale ale fiecHrei particule.

Modelul matematic se modificH# in felul urmitor:

- 8e renunt{d la ecuatiile (6.17) - (6.71);

- se Inlocuiesc ecuatiile (6.77) - (6.76) cu urmitoarele
relatii:
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8y n = (8p pop K+ (W -K))/N (6.22')

& n = 84 n exp(-kq tR,med,n) (6.23")

gev,n = EB,n ; particule evacuate (6.24")

EC,n =ap g, " recirculate (6.25")

_ ) 8c,n * 1 - exp(-k, tG,med,n)

ap , = min explop v (6.26")
D,med,n

S—a elaborat o varianti de program de simulare continind

aceste modificdri, RG-MED,

gi s-au reluat exemplele 1 - 4, In

figura 6.7 se prezint# o comparatie Iintre evolufia nivelulul de

activitate calculatd cu si
cazul aceluiagi exemplu de

f&ri medierea DS ale particulelor in
calcul, Situatia este aseminitoare

pentru toate cele patru exemple de calcul, Se poate trage
©.2 |
o s 10 50 10 500 1008
Numdr  cicluri
Figura 6.7. Influenta modului de calcul asupra
nivelului activititii catalizatoruluij; activitatea
medie la intrarea in RCST, loo particule (exemplul
4): +++«+ cu medierea DS; firi medierea DS;
dreapta a ¥ 0,52 este gsolutia analitica.

concluzia ci aceastd mediere a DS Inaintea calculului activita-

tii catalizatorului nu permite reflectarea realitatii procesulul

de dezactivare-regenerare,

punzdtoare.

iar varianta de model este necores-
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6.4, Proprietdti al ansamblulul determinate prin

gimuldri comparative.,

debitul
de catalizator recirculat, fractia de evacuare-alimentare (sau

In vederea studierii influentei unor parametri ca:

dé inlocuire, de improspitare) a catalizatorului, s-a elaborat
o varianti de program, SIM-R-Gl care, spre deosebire de programul
de Bazé, la o rulare

- efectueazi numai 200 cicluri de calcul;

- nu permite extragerea de valori caracteristice intermediare,
¢l doar a valorilor finale, corespunzidtoare stédrii stationare;

- nu permite urmirirea unel particule individuale;

- ia in considerare domenii de valori pentru patametrul a carui
influentd este studiati.

In continuare se prezinta influentele debitului de cataliza-
tor, a constantei de dezactivare permanenti gi a fractiei de
Improspdtare a catalizatorului asupra nivelului de activitate a
acestuia in starea stationari de functionare a ansamblului RCSF-
GST.

6.4.1. Influenta debitului de catalizator.

S-a examinat influenta modific8rii debitului de catalizator
recirculat intre 0,02 si 0,1 m3/s asupra nivelului activitatii
catalizatorului in ansamblul RCSF-GST. In figura 6.8 se prezintd

1.9 T0.020
al-)
al-]
2.8 0,016
2.6 ——___‘._:‘_4 0,012
VO A --7
i -
\n\‘_'o,‘?‘"

a.4 Pt R 0.008

- _.r” el 1

- | e

"‘) 1 +\P
ez} .- : 10.00.
b .
2.0 N N 0.07
.22 0.04 .06 2.28 Q.12
Nebhit ratohizator recirculot |m3/s'
Figura 6.8. Tnfluenya debitului de catalizator re-
circulat asupra activititii in RCST (pe baza exemplului 8).
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dependenta nivelului de activitate In stare stafionari la intra-
rea gi iegirea RCST de debitul de catalizator recirculat. Activi-
tatea medie variazi intre 0,18 si 0,60 la intrares gi Iintre O
si 0,012 la iesirea RCST, Este de notat tendinta spre o valoare
1limitd a activitatii cu cregterea debituluil de catalizator recir-
culat, mai ales pentru activitatea la intrarea in reactor.

6.4.2, Influenta constantei de dezactivare permanenti.

S-2 examinat influenta modificédrii valorii constantel de

dezactivare permanentd pentru evidentierea importantel acestui
-2 -1
8

parametru. Domeniul de valori examinat a fost lO—3 + 10

@.5 | 10,0200
al-1F. al-1
b\
\\
N
Q.4 N l0.0158

Q.3 N 40,0110

0.2 e -~ +0.0065
lesire reactor - l—v«’ S —e
e T L
B

40,0020

c. o2 Q.0024 Q. 0006 @.0e23 2.0210
Constanta de dezactivare permanenta [1/51

FPigura 6.9, Influenta constantei de dezactivare
permanentd asupra activititii catalizatorului in

RCSF (pe baza exemplului 8).

In figura 6.9 se prezinti dependenta nivelului activitdgii
in stare stationard la intrarea si ilegirea RCSF de valoarea
constantei de dezactivare permanenti. Activitdtile medii vari-
azi intre 0,47 si 0,17 la intrarea gi intre 0,01 i 0,002 la
jegirea RCSF. Este de notat tendinta de diminuare a sc#derii
activitdtii cu intensificarea procesului de dezactivare perma-
nentd, mai ales pentru activitatea la intrarea in RCSF,

Pentru domemul de valori ale constantei de dezactivare
permanenti examinat este evident ci aceastd constantd are o mare
importanti. In concluzie, se considerd ci procesul de dezactivare
permanenti nu poate fi ignorat la simularea functiondrii unui
ansamblu RCSF-GSF.
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6.4.3. Influenta improspidtdrii catalizatorului.

In cazul celor doi factori examinati anterior, modificarea
valorii lor este o posibilitate mai degrabi teoreticd, in con-
ditiile date ale unei instalat}ii industriale.

Cu improspitarea catalizatorului insi, situatia este complet
diferitd: fractia de evacuare-alimentare poate fi modificatd iIn
limite largi in orice instalatie. De aceea s-a1 examinat gi se
prezintd o serie de comparatii pe baza rullrii citorva exemple
de calcul.

~In figura 6.1o se prezintd evolutia nivelului activitdii

2.0

+0.008

2.8 jesire reoctol
*

2.6 HT_‘ 40008

2.4 N 0.06¢
-
-
L

0.2 A g 10.002

i

.

- J
2.0 o.0c

] 5 12 15

Fractia de evacuare/alimentare (%)

Pigura 6.lo., Influenta fractiei de evacuare-
alimentare asupra activitdtii catalizatorului in
RCSF (pe baza cxemplului 8).

in stare stationari la intrarea $1 iegiren RCSEF 1n functie de
fractia de evncuare-alimentare, n domeniul 1% + 15% din debitul
de catalizator recirculat. Activitatea medie variazi in domeniile
0,08 + 0,60 1a intrarea si 0,001 + 0,009 la iesirea RCSF ., Se
observd cd, dupi o cregtere mai accentuntd a nivelurilor de acti-
vitate medie la valori mici ale fractiei de evacuare-alimentare,
are loc, la valori de peste 1lo% ale acestui parametry o aplati-
zare a evolutiei activitatii.

Pentru a evidentin mai prepnant influentn acestui parametru
8-au reprezentat comparativ in figurile /.11 i 6.12 evolutiile

activitatii catalizatorului cu gi Tard improspdtarea acestuia.
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+ + T + 4
1 5 10 50 102 502 1000

! Nr cicluri

Figura 6.11. Influenta improspdtdrii catali-

zatorului agpra activitptii la intrarea In RCSF:

ceees £Er¥ improspitare (exemplul 7); —— cu

improspitare (exemplul 4).

al-1 T %

2.8 \

1 ) 10 50 100 50 o0

Figura 6.12. Influenta improspdtidrii cata-
lizatorului asupra activititii le iesirea
RCSF: +-+++ Tdrd improspitaere (exemplul 1o);

----- cu improspitare (exemplul 9).

Calculele au fost executate cu programul RG-HIST pentru
prezentarea din figura 6.11 si cu propgramul REACTREG pentru aceea
din figura 6.12.

Se observd ci lipsa improspitirii conduce la o stare steti-
onari de activitate nul#. Totusi, in cazul in care se ignord

re-
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dezactivarea permanentd,

are importanti decisivi,

112

improspdtarea catalizatorului nu mai

dupd cum se poate observa in figura 6.13.

2.98 : i t

1 2 4 8 8 10 20 42

Nr. cicluri

63 80100

Tigura 6.13. Evolutia nivelului de activitate
a catalizatorului in absenta dezactivirii permanen-
te, in RC3F:

(exemplul 5); cu improspitare (exemplul 6).

la intrarea s++es- Tird Iimprospitare

Este de notat c¢c# in cnzul reprezentat in figura 6.13, activita-
tea la intrarea in RCCF  variazd in domeniul foarte iIngust de
98% - 1loo% din activitatea maximi, catalizatorul fiind practic

complet regenerat la trecerea prin GSTF,

6.4.4. Tvolutia unor caracteristici ale circulatiei

in timpul simulirilor.

Programele de simulare elaborate si ruldrile efectuate permit

relevarea unor caracteristici ale circulatiei catalizatorului a

clror examinare completeazi informatiile privind funciionarea
ansamblului RCSF-GSF,

In figura .14 se prezinti succesiunea DS ale unei particule
in cele doua aparate., Tste evident carncterul aleator al succesi-
unilor. Secventa prezentat#, pentru care s-au facut si calcule
de autocorelatie, far# a se idetkifica vreo tendint# sau regula-
ritate in succesiunen DS n fost de 50 cicluri, dupd care parti-

cula urméritd a fost evacuati (aleator) din sistem.

BUPT



113

G i
U U
5600 ) 10.600 l
100

Figura 6.,14. DS ale unei particule in cele doud apa-

rate (exemplul 9).

In figura 6.15 se prezintd evolutia numirului de particule
evacuate (alimentate) in fiecare ciclu de-a lungul unei simuléri,
comparativ cu numirul corespunzitor fractiei de improspitare de

10% consideratid. Se observd o evolutie aleatoare in jurul numid-

20

15

I AT

Mumar particule evacuate

1 5 12 59 100 500 1020
Ciclurl

Figura 6.15, Evolutia numédrului de particule

evacuate (alimentate) in cursul simuldrii (ex. 8).

rului de 10 particule, abaterile maxime fiind de cinci particule.
In figura 6.16 se prezintd evolugfia virstelor medii ale par-
ticulelor din sistem in trei puncte:
- la intrarea in RCSF (dupid adiugarea de cataliza-
tor proaspit);
- la intrarea in GSF;
- pentru catalizatorul evacuat.
Se observd c# fluctuatiile cele mai mari le prezintd virsta medie
a catalizatorulul evacuat; aceasta deoarece se referi la un numir
mic, de citeva particule extrase aleator din cele 100 iegite din
RCST. Pentru celelalte doud curbe se pistreazd pozigiile relative
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— intrare regenerator
<200 9
& e~
- ~ intrare reactor
.U
2 “ evocuare
vac
£ ,./
-
2
"
=
>
132
—
Q
500 1022
Cicluri

FPigura 6.16. Virsta medie a particulelor din sis-

tem in cursul unei simuldri (exemplul 8).

agteptate: virsta medie ]la intrarea in GST este mai mare decit
virsta medie la intrarea in RCSF. Se poate observa influenta

evaculiirii aleatoare a particulelor: diferenta intre cele doud
virste nu este constanti. De asemenea, este evidentd tendinta

de atingere a unei stidri stationare.
In figura 6.17 se prezintd evolugia activitdii catalizato-

rului pentru aceleasi trei puncte: legirea RCSF, intrarea GST

c.e8
et i
i [
iy i
0.08 iy h
fion
[t
[
I! Lo '
3.4 i b |l 1 i
' T A
i 1 : ‘ Yevccuare
! HE \
Pt
h il
i ! i ] i
2.02 ‘L\_ I’ ‘l! II ,l \\,‘ irtrcre regenerator
S ii Il: ‘!"\; \
ot \
ﬁ..‘\,"‘\ !"l,k i!,\! DN TN \esire reactor
j NV IR LR
5.0a + , ' e,
1 2 4+ B 810 20 10 68 108 200 402
Ciclur:
FTigura 6.17. Evolutia activititii medii a cateliza-
torului &n cursul unei simuliri (exemplul 9).
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gi evacuare. 51 in acest caz cele mai mari fluctuafii le prezin-
t8 activitatea catalizatorului evacuat. Aceasta deocarece uneori,
pot fi evacuate particule ce de-abla au fost alimentate (relativ
proaspetd. Alt aspect demn de semnalat este: uneori activitatea
medie la intrarea GSF poate fi mai mare decit aceea de la iegirea
RCSF, si anume, atunci c¢ind s-au evacuat, la intimplare, parti-
cle de activitate foarte mici,

In figura 6.18 se poate obsrva cum se reflectd adlugarea de
catalizator proaspit in nivelul activitdtii medii: cregterea de

1.9
\
A
al-]
Ay
Y
@.8 \
\
A)
A}
\
Al
9.6 7 A
\
\
AY
\
N
N
3.4 N
N\ . intrgre  reactor
T~ SN
3.2 S A
iesye regenermo;
2.9 + + } i e -
1 S 1@ 50 oo 500 1000
Cicluri
Figura 6.18. Evolutia activitdtii medii In cursul
unei simuliri (exemplul 9).

activitate este insotiti gi de o netezire a curbei, datoritd
calculirii mediei pe un numir mai mare de particule.

In figura 6.19 se prezinti evolutin activitdtii medii la
intrarea si iegirea RCSF In conditiile unei intense dezactivéri
permanente (p = 0,0004 s—l) gi fir¥ improspitarea catalizatoru-
lui (F): 0%). Curba reprezentatd punctat reflectd numai influ-
enta procesului de dezactivare temporard, pe cind aceea repre-
zentata cu linie intreruptd reflectd influenta tuturor procese-
lor de dezactivare si regenerare, avind astfel o alurd mail

netedd.

¥ * *

Se poate spune cid modelul stocaastic propus, bazat pe folo-

sirea unor numere intimplitoare gi programele de simulare
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1.0 + -+ 0nre
v
c[-] al-.
.8+ \ + 0.0
.__\I :-/mfluw,- Teyenerctol = tesue Teucton
L
3.6 *\ +0.0:2
‘.\
.ZE\\‘/mtrul'c reactor
a.4 : *\ 40908
; A
Q.2 +0.004
BN
0.0 e OO 0.000
1 5 10 2 1oa 500 1022
Ciclun
Figura 6.19. Evolutia activitdtii mediil a cata-
lizatorului in cursul unei simuldri (exemplul lo).

elaborate, descriu corect evolutia activitdtii catalitice in
ansamblul RCSF-GSF si permit identificarea nivelului stationar
de activitate a catalizatorului in diferitele situatii de operare
a procesului.
Pe aceastd bazi, se poate trece ulterior la stabilirea
unor conditii preferabile de lucru, prin luarea in considerare
a unor aspecte cum sint:
- relatia activitatea - selectivitatea catalizatorului;
- consumul specific de catalizator;
- consumurile energetice aferente circulatiei catallza-
torului.
In aplicatia 3 se prezintid o astfel de Incercare, ce privegte
evidentierea dependentei consumulul specific de catalizator de
conditiile de recirculare a catalizatorului, in procesul de

conversie cataliticid a metanolului.
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APLICATIA 1

CALCULUL COMPOZITIEI DE ECHILIBRU INTR-UN
A
SISTEM COMPLEX DE REACTIE,
’

Aplicatia se referd la calculul compozitiei de echilibru in
reactia de obtinere a izoprenului din i-pentan. Reactia are loc
in doud etape de dehidrogenare astfel:

CHa= € - CHy - CHy

CH
3 \\H?
2~ metilbutena -1 “Hy

3 = CH,=CH - CH - CH

-H
CHy-CH - CHy - Ch 3 SZe CHy= C - cHsChy

“Hy ' THy
CHy CHy CH3

I - pentan Y‘\z 3 i -H i
oH -metilbutenag-1 Hy izopren

CH3-C - CH - CHy
CHy

2 - metilbutena-2

sau, intr-o reprezentare mai concisi:

-Hp -Hp )
051'112 "-+-<———'H—2—————‘* CSHIO <—+—H—;———" C5H8
i-pentan i-amilene izopren
(1-C5) (i-C2) (i-Cct*)

In calculul compozitiel de echilibru s-a folosit programul
bazat pe metoda de convergentd ridicatid gi precizie sporitd pre-
zentatd Iin sectiunea 2.2.2.2.

Rezultatele obtinute sint comparate cu valori din literaturid

llo .obtinute folosind metoda constantelor de echilibru., Compara-
tiile se fac pentru conditiile de lucru:
- presiuni de 0,23 0,3 gi 1,0 ats;
- temperaturi de 500, 550,600,650 gi 700 °C;
- compozitii de alimentare, exprimate prin raportul, %
masi, i-CS:i-Cé de 100:0, 80:20, T70:30 gi 60:40j

luate In considerare in literaturd 1d) .

Al.1, Obtinerea datelor de intrare.

Aga cum s-a ardtat in secfiunea 2.2 datele de intrare se referd
la energiile libere ale componentilor prezen{l la echilibru si’

. .;.'A"".SA;.._L . BU PT
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precizarea compozitiilor de alimentare.

a) Energiile libere.

In sistemul considerat sint prezent{i la echilibru sase componenti

i-penfan, cele trei i-amilene, izopren gi hidrogen. In tabelul Al.l
se pfezinté valorile energiei libere, GO, pentru acegti componenti
in intervalul 700K - 1000K extrase din literaturd ﬁll]. Hidrogenul,
ca element chimic, are energie liberi nuli.

.Tabelul A 1.1 Enerqgi1le libere ale componen&xlor.

Nr., Denumirea Formula | Energia libera in kcal/mol la temp., K
crt. substantei chimica 700 00 900 1000

1| i-Pentan C5H12 . 45.19 57.98 70. 68 83.51

2| 2-Metilbutena-1 C5H10 51.04 40.37 69.76 79.20

3] 3-Metilbutena-t CSH10 53.94 63.34 72.82 82,35

4| 2-Metilbutena-2 CSH10 50.4% 60.05 | 69.49 79. 40

5| lzopre CSHB 59. 44 65.89 72 ay J

Examinind tabelul Al.l1 se poate observa ci valorile energiei
libere G° variazi mult cu temperatura, fapt pentru care, aga cum
g-a ardtat, se preferid drept obiect al minimiz&rii functia de
energie liberd G°/RT, adimensionald. In tabelul Al.2 se prezintd
valorile functlei de energie liberd ale celor cincl componenti.

lavelul A 1.2 Functinle de energie Libord.

Denumarea luncti1a de encryae Liber3 la temp., K
substantei

i1-Fentan
2-Metilbutena-1
T Hetsthateng |
2-metilbutena-i
Izopren

Examinind tabelul Al.2 se constat8 c# functia de energie 1i-
berd are o variatie mai lent# cu temperatura, ceea ce permite
interpoldri mail precise. S-a constatat ci interpolarea valorilor
din tabelul Al,? este cel mai bine realizati cu un polinom de
ordinul doit

0 )
wr = &+ bl + cn? (A1.1)

In tabelul Al.3 se prezinti coeficientii parabolelor ce descriu

Tabelul A. 1.3 Coeficientsi parabolelor de o .
interpolare pentru functiile de energie libera, Tabelul A L4 Functiile de energie  liberd recalculate.
» .
= zsssszazgesscszrsszsssssizsssszsoroas i SRR LR
NP, Denumirea 1 Coeficient1s ‘ Nr. Denumiraa
ert. substantes a b 1014 crt. substantey

i-Pentan - 14,581 L0921 -. 3550

1 1 |1-Fentan

2 | 2-Hetilbutena-1 22,203 L00791 | L1025 2| 2aetilootena
3 ] 3-Hetilbutena-i 26,538 L0203 -, 0850( 3 ld-Aetilbutena
4 | 2-Metslbutena-2 19,388 L 03053 -, 12004 4 Iﬂnﬁe\nlhulcmv
S |1lzopren $8.934 | -.03221 -1300q| 4 5 I_Izopren

evolutla functiei de energie liberi pentru cei cinci componenti
prezenti la echilibru, iar Iin tabelul Al.4 valorile recalculate
ale funcyiei de energie liberi. Comparind valorile din tabelele
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Al.2 g1 Al.4 se constatd cii diferentele apar , uneori, la a treia
sau a patra cifrd semnificativil, fiind sub 1%. Se poate trece 1la
calculul valorilor functiel & energle liberd ale componentilor la
temperaturile de lucru. Acestea sint prezentate In tabelul Al.S5.

Tabelul A 1.5 Functiile de energse libera ale componentilor
la temperaturile de lucru, '

Nr. Denumsrea Functia de energie liderd 1la temp., K
crt. substantei 723,16 [773.16 82316 [873.18
[ PP [ S N

1| i-Fentan 33,46 15,41 37.18 | 38,79

2 | 2-Metilbutena-1 37.03 | 37.65 | 30,23 | 38.76

3| 3-Metilbutena-1 39.05 37.58 | 40.04 [ 40.51

4 | 2-Metslbutena-2 36,67 | 37.40 | 38,07 | 3

P :

Izopren 79 41,22

41

b) Compozitiile de alimentare.

Deoarece metoda de calcul necesitd precizarea numdrului de
atomi— gram din fiecare element chimic prezent in sistemul de reac-
tie, compozitiile exprimate prin raportul i—CS:i-Cé, % masd,
trebuie recalculate ca formuld moleculard a alimentdrii. Calculele
necesare transformirii sint prezentate sistematizat in tabelul Al,6.

farnulctes  meleculare  corespunzdtuare

5 T

Tobelul M.t Tolculul
ru:npunt’ixlnr de alim

H do lqr Formule vuhivalentd

Compoz. alim. | Fra
(% musal SH1T

Se observd cd formulele moleculare ale celor patru compozi{ii de
alimentare se situeazd intre C5H12 pentru i-pentan pur si C5Hll,186
pentru amestecul i-pentan:i-amilene 60:40, % masi.

Al.2, Rezultatele.

Rezultatele obfinute pentru cele trei presiuni de lucru, patru
compozitii de elimentare si cinci temperaturi sint prezentate iIn
mod sintetic in tabelul Al.7 comparativ cu valorile din literaturi.
Diferenta pind la 100% masi reprezinti concentratia hidrogenului.

Pentru caracterizarea contitativd a diferentelor intre velorile
calculate i cele din literaturid se prezintd in tabelul Al.8
comparatia statisticid a celor doud serii de valori din tabelul Al.7.
Relatiile de calcul pentru indicatorii statistici sint:

>_5.
'—'1;1(’\1 - Bi)

abaterea medie = 5 (Al.2)
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(A,-B,)?
T (yny

abaterea standard =\\ (Al.3)

Raport | Denumire einp e
alia. | subst. EREYETS 348
C5/CS’ | telor A [d A n A B
ses= cmze ~jzmmamcprzanacfreseaees Ty [ SR PSSR SR
1.0
100:0
1 i-Cs 16,72 7.16 | 7.41
2 1-C5’ 74.54 | 71.98 | 72.81
3 i-C5’’ B.74 | 20.86 | 19.73
0.3
100:0
4 i-C8 5,36 1.74 1,99
5 i-C8’ 70.42 | 52.50 | 54.30
& join 24.21 45,746 1 45,71
20:20
7 & 3082 .82 1.30
3 [l 0.32
7 [ 844
060D
it
i1
80: 20
1
1
70:30
16 7.93 2.32 2.46 0.871 0.77
17 73,70 | $0.70 | 60.00 | 41.57 140.23
18 17.05 | 36.47 1 37.54 | 57.54 | 59.00
60 40
19 ich 35.98 | 34,12 | i8.07 j15.52 7.62 L2 2.66) 2.30 0.B2 | 0.86
‘2 i-C5’ 51.48 | 62.90 | 73.20 | 76.00 | 73,81 | 72,22 | 59.74 | 50.00 | 40.79 | 38.74
2 i-C§8’" 54| 2.90 7.51 0.48 | 19.07 | 20.81 37.60 | 39.07 | 58.18 | 80.60 |f

Tabelul A.1.8 Comperajis statisticd a volorilor
calculate cuv valorile din litercturd 111%5).

Pres. | Raport | Denumirea Ahaterea
Nr. | alim. | alim. | substan- medse |standard Observatii
crt.| tatal | €5/€57 | telor 1% masal *
1.0
100:0
1 i-CL (S
z [ 0.786
3 i-5°" .SR7
BN
100:0
4 i-C8 ¢.750
5 i-C5’ 1484
[ i-f5’” 1.208
B8O 2D
7 i- 08 abat.MAX.
g i-Co
2 (o’
100:0
10 0,260 [0
11 AL L7A 1
12 10,734 1
3029
13
14
18 abat. HIN
70080
1 30O
17 PR
12 i €8
R
19
20
2

Examinind tabelul Al.8 se constatid ci abaterile medii sint

foarte mici, de reguld sub 1%, pozitive si negative , repartizate
BUPT
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aleator; abaterile standard depi#gesc numei in citeva cazuri 1,5%
fiind de asemenea repartizate aleator. In tabel sint indicate
abaterile minime gl maxime.

In figura Al.l se prezint# o comparajie grafici sugestivd a
doud serii de valori: cele calculate, situate pe curbe gi cele din
literaturd marate cu asterisc.

8d
[ %/} PO TR L
masa
6a t ‘.,
- P
./'/
r
A
v
2 e .
: +
40 1 e
S ,’/
~ -
~ e
~ R
~ -
S e
\\\ ///
20 PRI o7
~_ >
=1
______ il - > - T -
=T e
e s o
P . ¥
7508 a0 850 8963
Temperatura (°K ! ,

Figura Al.l. Reprezentare comparativi a valorilor
calculate (punctele de pe curbe) gi a celor din
literaturs 1llo (marcate cu x) la 0,2 ata gi raport
% masid in alimentare i—CS:i—Cé de 80:20; —-——- 1—05;

® 00 00 1 (0 r L ame= ‘—J".
i C5’ 1=vg

Examinind tabelele Al,7, Al.8 si figura Al.l se poate trage
concluzia ci metoda de calcul al compozigiei de echilibru propusd

egte corecta,

Al,3. Concluzii privind echilibrul sistemului de reactie.

Rezultatele obtinute permit evidentierea unor concluzii privind
influenta parametrilor presiune, temperaturd gl compozifie de
alimentare asupra echilibrului in sistemul de reac{ie considerat,

Influenta acestor parametri este redati sugestiv in figurile
Al.2 gi Al.3. Astfel:

- cu cregterea temperaturii cregte concentratia la
echilibru a izoprenului, indiferent de presiune sau compozifia
alimentérii, dar diferentiat dupid valorile acestor doi parametri.
Aceastd evolutie este de agteptat deoarece dienele sint stabile la
BUPT
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Figura Al.2. Influenta presiunii asupra
compozitiei de echilibru in sistemul i-pentan,
i-amilene, izopren; alimentarea: i—05 100% masi;
presiunea: a - L ata, b - 0,3 ata, ¢ - 0,2 ata;

—_——— 1—05’ PN i_cé’ v e 1_C5 .

80
%)
masa
62
40
29
_— SEugg
mmuﬁﬂmi’i B
"] . + : bkl
750 822 850 800
Temperatura [°K]

Figura A1.3. Influenta compoziftiei de alimen-
tare asupra compozitiei ae echilibru iIn sistemul
i-pentan, 1-smilene, 1zopren; alimentarea ca raport
1-05:1—Cé % masa: & - 100:0, b - 8U:2V0, ¢ - YO=?O,
d - 60:40; presiunea: 0,2 ata; —---- 1-05, Tl 1'Cér
- = i_C%"
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temperaturi ridicate;

- cu cregterea presiunii concentratia izoprenului
scade, lar cea a i-pentanului cregte, indiferent de
valoarea temperaturii, evolutie in concordanti cu
principiul Le Chatelier. Se observd, de asemenea o
deplasare spre temperaturi mai mari a maximulul concentratiei
cumulate de i-amilene cu cregterea presiunii; valoarea

acestul maxim este practic constantd pentru alimentarea

de i-pentan pur consideratd in figura Al.2 gi slab
influentatd de varla{ia compozitiei alimentdrii, dupd@ cum
ge poate observa Iin figura Al,3;

- influenta compozitiei alimentdrii este slabd
comparativ cu acelea ale temperaturii gi presiunii.
Astfel, la modificdri substangiele ale compozifiei de
alimentare - exprimatid prin raportul i-CS:i-Cé, % masi -
de la 100:0 la 60:40, modificarea concentratiilor
componentilor la echilibru nu depiseste 5% la temperaturi
de peste 800K gi este 1Incd sub 10% la :700K; compensirile
ge realizeazd pe seama concentratiei i-amilenelor. In
general, o alimentare mai bogatd In i-pentan conduce
la concentratii mai mici de izopren la echilibru, indiferent

de temperaturd sau presiune, ceea ce este de agteptat,

In concluzie, pentru realizarea industriald a transformidrii
i-pentanului in izopren sint preferabile conditii de presiune
scidzutd (limitatd de cheltuielile cu utilajele, ca urmare a
productivitatii mici la presiuni scdzute), temperaturd ridicata
(pind la limita la care pot apare reac}{il de cracare sau dehi~
drociclizare, cca. 900K) si recirculare integrald a i-amilenelor

ce apar in orice conditii de lucru.
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CALCULUL PERIOADEI OPTIME DE FUNCTIONARE A

CATALIZATORULUI IN VEDEREA MAXIMIZARII PRODUCTIEI.

Aplicatia se refers la determinarea mirimii optime a perioa-
dei de functionare a catalizatorului, aga cum a fost definita
in sectiunea 4.3.1, in vederca meximizirii productiel pe o
perioadd mare de timp Intr-o instalatie industriali.

A2.1. Obtinerea datelor de intrare.

Datele privind evolutia randamentului unui proces chimic da-
toritd reducerii activitdtii catalizatorului, provin din Inregis-
triri curente intr-o instalatie industriali privind operarea unor
RCSF [94] . In urma examinirii inregistririlor pe o perioadi de
citiva ani s-au obtinut velorile randamentului in functie de
timpul scurs de la ultima interventie privind restabilirea acti-
vitdtii catalizatorului, pentru durate ale perioadei de functio-
nare de pind la opt luni, practicate in instalatie.

Printr-o corelarc statisticid, reprezentatd in figura A2.1,

707 .
e
- S
2 -,
= G
E] ¥,
Bes
$ *“4
2 +1
I3 + ¥,
—f‘:t_
i
=" ++¢‘. +
R
LTS
o,
55 - N .
] 2 + 8 8 1@
Timpul [luni |
"igura A?.1. Corelarea datelor statistice privind
randamentul unui proces catalitic iIn functie de timp.

w‘,“pl" ~0 !
! TIMLUARA
| wvnes SERTRAL-
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ale cirel caracteristici se pot urmiri in tabelul A2.1, s-a

Tabelul A2.1 Curelarea statisticd a deteler priving rendsmenlul,

A 0 = 70.60204638804;A 1 =-3.312474B254G0;h 2 ¢ L Z2114EF156543
REGRESIA
SURSA SUMA FATRATE CEADE LIGERTATL MELRID FATRATE
REGRCSIA 485.0288706250 2 142.7144253120)
REZIDII 12.1857119745 43
TOTAL 490, 0147828 15
F= 857.163844404
COCF. DE DCTERMIMARL:- , 9755310235751
COEF. OC CORELATIC= .707609740543€
ADATERCA STANDARD A ESTIMARII= L8323
DI X NI NNU X NN AR KA E N KA LA RN
Comparatie intre valorile date si ceie calivlale
Timpul Valoarea data
[luni) ¥3]
0.5 8.8
0.7 69.2
1.0 68.9
1.2 67.8
1.4 .0
1.5 .2
1.5 .C
1.7 .2
1.8 4,1
1.7 .2
2.4 .9
2.3 3.2
2.5 .0
.5 G
2.9 .7
3.1 .5
3.3 Py
3.4 4
3.6 w2,
3.7 60,7
3.7 60.8
4.0 Y
4.1 1.2
4.3 59.9
4.5 5%.8
4.8 59.8
4.0 80.1
4.9 37,7
L.2 60.4
5.3 59.5 !
5.8 59.0
5.% Ln.2
5.7 5.9
6.2 S
Lo
8.5
IO
L7 [
o
7.0
.0
7.
2.0
e.r
o.n I°.
sl AR N —

obtinut relatia (A2.l), care descrie evolutia randamentului pro-

cesului chimic in functie de durata de utilizare a catalizatorului:

2

“"((t) = 70,602 - 3,312:% + 0,221-t° (A2.1)

cu o abatere standard de 0,53% si un coeficient de corelatie 0,99,
Productivitatea lunari a instalatiei la randamentul maxim, din
prima lun#, este de 1000 tone. Productivit#tile lunare corespun-
z8toare diferitelor valori ale randamentului, la care se ajunge
prin dezactivarea catalizatorului, se pot calcula folosind relatia:
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p(t) = lOOO-rrl(t)/'rl(l) (A2,2)

nt prezentate in tabelul A?2.2.

0
[ox
)]
>

-, ..
yrodugtivatatii curento.

Randamentul  Froductivitutea (L)
1 17,0 13¢8.00
2 £4.86
3 £2.68
4 £0.89
5 £9.0L
& £8. 68
7 58.2¢
8 £8.2¢%
9 rn.30

Este de notat ci productia efectivd in prima lund (inclusiv dura-

ta Intreruperii) a perioandei de functionare, este mai micd decit
productivitatea procesului. Aceasta datoritid intreruperii pentru
regenerarea sau 1nlocuirea catalizatorului 31 periocadei de por-
nire a instalatiei.

A2.2. Rezultatele.

Utilizind datele astfel obtinute gi procedura descrisi in sec-
tiunea 4.3.1, s-a calculat durata optiméd a perioadei de functilo-
nare a catallzatorului, care conduce la o productie maxim& intr-
o perioadi mare de timp. Aga cum s-a aritat, durata optimi, &,

a perioadei de functionare este aceea pentru care productivitatea
curent#, in scddere, a procesului egaleazd productivitatea medie,
in cregtere inci, a acestuia. Calculele sint prezentate in tabe-

lul A?.3.

Tabelul AZLY Detc
de {.nc;ior,;.re o .

. una | Rendamentul

Proguckia | Pzl s

cumulata .’:I medie

EERR TR

Examinind valorile din tabelul A2.3 ge obzervi ca productivi-

tatea medie egaleazi productivitatea curentz la coa. zincd luni

}

de la inceputul perioadei de functionare. Aceaata eute Aurate
+
7

optimd a perioadei de functionare, corezpu

N3

productivitdti lunare medili maxime de 274,

In figura A2.2 se prezinti evolugle celor

o

lungul a trei perionde dn funciionare sonaecutive: protucyla
u

[ S
=
O
-
(v
n
I\
3
By
L
0

cumulati (cititd in stingn) gi productlvitiy

. P ~ N ~ Sl g . L s 4 mZ
g1 medie - (citite in dreapta). T-a marca® gl Valohreh LaXLma
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a productivitd{ii medii lunare. In fiecare perioadi de functio-
nare, evolutia productivititilor este aceeagi, dar pentru dari-
tatea reprezentdrii este redatd doar in a doua perioadi de func-

§ionaye.

15002 {
= .
2 -7 11100
012002 1 P { —
z - I3
3 e 3
o Sy . /./ 4100 =
bS] 4 2
820 1 ,/ Productivitatea 4~ 900 ..i
—_—— o — _/,a__ __::_,.,_‘.'-s—,. o _._d—< —_—— 5
1 g - : medie °
A4 e maxima T 2
p /"’ Ve a
. /
<.t //r I—— 800
. ’
e ’
-~ [ 4
p i ’
. 7 W " 700
2z 5 12 15
; s 23 Timputl  lluni{

Figura A2.?. Evolutia productiei cumulate gi a
productivitdtilor: - - - - productia cumulati;
————— productivitate medie lunari; ...... produc-
tivitatea lunari curents.

Examinind figura A?.2 se constati ci zona maximului producti-
vit&tii lunare medii este destul de platd. In tabelul A2.4 se

Tabuiul 2.4 Msvelurile adechro: cemelaty, i3y pentnu
patru Jurals ale periovades do furcirora e Liap ge 20 luni,

R R R ]

Durata pericades dc

prezintd evolutia productiei cumulate, timp de 20 luni, pentru

patru durate ale periondei de functionare situate in jurul valorii
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optime. Diferentele intre nivelurile productiilor cumulate
corespunzitoare celor patru variante sint relativ mici. Este
de retinut insid, c& numdrul de intreruperi pentru regenerarea
sau Inlocuirea catalizatorului este difert.

A2.3. Concluzii privind conducerea procesului chimic.

Pentru procesul chimic examinat, durata optimd a perioadei
de functionare a catalizatorului este de cinci luni. In orice
caz interventia pentru regenerarea sau inlocuiren catalizato-
rului trebuie si aibi loc ntunci cind productivitatea medie
lunaréd a procesului devine erald cu productivitatea curentd
a acestuia. Calculele sint simple si se utilizeazd date din
rapoartele de productie.

Referitor la numBrul de intreruperi pentru inlocuirea sau
regenerarea cntalizatorului, este evident c& un numdr diferit
de astfel de operatii duce la valori diferite ale cheltuielilor
ocazionate de restabilirea activitéat{ii catalitice. In cazurile
cind aceste cheltuieli au o pondere sensibili In costul unitdgii
de produs, politica de maximizare a productiei conform metodei
prezentate nu este cra mai eficientd din punct de vedere economic.
Dacd cheltuielile cu inlocuirea sau regenerarea catalizatorului
nu au o pondere semnificativd in costul unitd4ii de produs,
metoda aplicatd indicd cea mai eficientd cale de conducere

a procesului chimic respectiv.
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SIMULAREA FUNCTIONARII UNUI ANSAMBLU

RCSF~-GSF PENTRU_CONVERSIA METANOLULUTI.

Conversia cataliticid a metanolului urmiiregte obtinerea de

olefine inferioare sau benzini [112]. Cercetares acestei directii

de utillzare & metanolului a apdrut necesari datoritd disponibi-
lului de metanol In economia nationall comparativ cu necesarul
de olefine, respectiv benzing [113].

Aceastd aplicatie prezinti modul de determinare & niveluri-
lor activitd{ii catalitice intr-un ansemblu RCSF-GSF in diferite
conditii de lucru. Pentru aceasta se examineazi urmitoarele
agpecte:

- stabilirea parametrilor hidrodinamici ai straturilor
din cele doud aparate;

- stabilirea relatiei care descrie dezactivarea tempo-
rard a catalizatorului;

- calculul nivelurilor activititii catalizatorului
pentru diferite regimuri de circulatjie & cataliza-
torului intre cele doud aparate;

- calculul consumurilor specifice de catalizator pentru
diferite regimuri de circulatie a catalizatorului
intre cele dou3 aparate gi diferite debite de me-
tanol. )

Examinarea acestor aspect face posibild obtinerea unor
concluzii privind modul defunctionare preferabil al unui ansam-
blu RCSF-GSF de conversie a metanolului.

A3.1, Stabilirea parametrilor hidrodinamicl ai
straturilor fluidizate.

S-au luat in considerare aparate cilindrice cu diametrul de

2 m, avindu-se in vedere existenta unei instala{ii pilot avind

aparate cu diametre mai mici [ 5] si cerintele pentru o inste-
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latie industrialéd.
Dimensiunile particulelor de catalizator considerate se
situeazi intre diametrul minim de SU/pm (pentru calculul utf)
sl diametrul maxim de lOO/Mm (pentru calculul umf)‘ Densitatea
particulelor de catalizator s-a considerat f% = 1300 kg/mB, iar
fraqtia de goluri in stratul fix €, = 0,55.
Pentru reactor, considerind alimentarea alcituiti din metanol,
g1 condif{iile de lucru acceptate uzual [5], 1 atm gi 624 X, densi-
tatea gazului este_F R = 0,63 kg/mj, iar viscozitatea 7gH =

2:107° 4aP [114,115) . Pentru regenerator, considerind alimentarea

Tabelul AZ.1 Stabilirea caracteristicilor de fluidizare in recctor

Harimea Simbol U. M. Valoarea Observatii
s DATELE DE INTRARE THE44
Diametrul aparatului ) m 2.00
Densitatea gazului ro g kg/me 0.6256
Densitutea puriiculelor rop ky/mc 1300. 0000
Viscozitatea garului eta g da F 0.0000200
Diametrul particulelor dp m
minim 0.0000500
maxim 0.0001000
Inaltimea strat 4ix Ho m 1.00
Fr.ie goluri strat fix epsilon - 0.55
HHEE REZULTATELE  4++++44

Vitezcle garului n/e

-min, de fluidizare umf 04.0051 Rem 1.334
-max. de fluidizare utf 0. 0676 Ket 0.10
-min admis. pt. placa um0 0.0479

-min. elim. :one moarte uzm 0.022
Fr.de goluri fluid. min epsilon - 0.5751 n 4.651
Debite de gaz
minime din conditia: mc/s

-unf Gvm 0.0142

-um0 Gvgm 0.1505 max.
-elim. zone moarte Gvgm 0.04694
maxime din conditia

-utf Gvt 0.2122 min,
-inaltime jeturi>Ho Gvj 1104-6 3588.3748

Diametrul bulelor la utf L]

~linga distrib. 0.0742

-la inalt. jet. 0.2621

-la Ho 0.33:°

~la Hm 0.3418

-la Ht 0.3952

Inaltimea jeturilor Fy ] 0.2062

Inaltimea stratului m

-la fluidizare min. Hm 1.0592

-la fluidirare max. Ht 1.8574
Caracterist. distribuitor

-nr. oorif./m2 N - 200

-nr. total orif. n - 628

-diam. orif. do n 0.0022

~gros. max. placa delta n 0.0220

-pas orif. t L] 0.0707

alcdtuitd din aer gi conditiile de lucru 1 atm, 700 K, densita-
tea gazului este (o = 0,58 kg/m>, iar viscozitatea Mg = 1,8°107°
daP [114,115].

Caracteristicile de fluidizarc pentru indltimi ale stratu-
rilor fixe « = H = 1 m, calculate cu programul HIDRO-2 (a

oR oG
cruil schemi logicHd este prezentatii Tn sectiunea 3.4) sint cele

prezentate in tabelele A3.1 gi A3.7.
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Referitor la determinarea u ¢ calculul acestela cu ecuatia
{3.5) a condus la valoarea de 0,0051 m/s pentru un diemetru al
particulelor de 100)Am. Valorile care se obtin cu alte relatii

Tabelul AL.2 Stabilirea caracteristicilor de fluidizare in regenerator

Harisnza Simbol U.M, Valoaiea Observatii

+++++  DATELE DE INTRARE b

Diametrul aparatului "] L] 2.00
Densitatea gazului ro g kg/mc 0.5770
Densitatea particulelor ro p kgy/mc 1300.0000
Viscozitatea gazului eta g du ¥ 0.0000180
Diametrul particulelor Gy mn

minim 0.0000500

maxim 0.0001000
Inaltimea strat fix Ho L 1.00
Fr.de goluri strat fix epsilon - 0.55

ittt REZULTATELE FEEeede

Vitezele gazului n/s
-min. de fluidizare umf 0.0057 Rem 1.51¢
-max. de fluidizare utf 0.0751 Ret 0.120
-min admis. pt. placa umO 0.0467
-min. elim. zone moarte uzm 0.0227
Fr.de goluri fluid. min epsilon - 0.5751 n 4,651
Debite de gaz
minime din concitia: mc/s
[ty Gm 0.0180
-um0 Gvgm 0.1469 max.
-elim, zone moarte Gvgm 0.0715
maxime din conditia
-~utf Gvt 0.2358 min.
-inaltime jeturiiho Gvj x10t-¢ 9548. 4330
Diametrul bulelor la utf m
-linga distrib. 0.0739
-la inalt. jet. 0.2941
-1a Ho 0.3522
-la Hm 0.3565
-la Ht 0.4134
Inaltimea jeturilor Fj L) 0.2054
Inaltimea stratului m
—la fluidizare min. Hm 1.0593
-la fluidizare max. Ht 1.8731

Caracterist. distribuito

-ne. orif,/m2 N
-nr. total orif. n
-diam. orif. do m
-gros., max. placa grita [

-pas  orif. t

din literaturd [59,116,117] conduc la un domeniu de 0,0025 pind
la 0,0055 m/s.

A3,2, Stabilirea ecuatiei cinetice a dezactivirii

catalizatorului,

S-au folosit date experimentale din literaturd [85] priyind
evolutia conversiei realizatid de un catalizator de tip zeolitic
in conditii de laborator. Folosind drept activitate normaté
nivelul conversiei globale, aceste date au fost prelucrate’%n
modul prezentat in sectiunea 4.2.2. cu programele DEZCCT sgi
A3-DEZ. S-a obtinut dependenta de %ip logistic a activitdtil
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normate de timpul de stationare a particulelor de catalizator

exprimatd prin ecuatia:
1 - exp(~0,35625-(1 + 0,0002744) ¢

1 + 2[exp(=0,35625-(1 + 0,0002744)-t] /0,0002744
(A3.1)

a(t) = 1 -

respectiv, efectuind calculele:

7287,63/exp(0,35635 1) (A3.2)
1 + 7288,63/exp(0,35635:1)

al(t)

ce descrie evolufia activitidtii cu o abatere medie de +0,15% si
o dispersie de +0,487, aga cum se poate vedea in tabelul A3.3.

Tabelul A3.3 Comparatia statislica intre
datele experimentale privind activitatea
catalizatorului de conversie a metanolu-
lui [§9] si valorile calculate cu relatia

(A3

;imp Valori Diferente
(h) obs. calc. abs. %
1.0 9945 .9996  40.0031 +0.32
3.0 .9952 9994 +0.0042 +0.43
4.0 . 9949 .99%2 +0.0043 +0.44
6.0 .9951  .9987  +0.0036 40.36
7.0 .9945  .9982  +0.0037 +0.37
3.0 9935  .9974  +0.0039 40,40
10,0 .9957  .9950  -0.0006 -0.07
13,0 .9909  .985%  -0.0049 -0.50
14.0 . 9899 . 9801 -0.0097 -0.99
16,0 9522  .9604  +0.0082 +0.86
17.0  .9441  .9444  +0.0003 +0. 04

Diferenta medie, % 1484

Abaterea standard,% .4804

g 10 28 32

Timp [ore]

S |

FPigura A3.1. Reprezentare comparativi a datelor
experimentale privind activitatea catalizatorului
[89], gimbolizate "+" gi a valorilor calculate cu

relatia (A3.2).
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Datele experimentale g$i valorile calculate se prezintd compa-
rativ in figurae A3.1. Se.poate constata c#, pentru durate de
stationare mai mari de 20 ore, activitatea calculatd prin extra-
polarea datelor experimentale cu modelul logistic din ecuatia
(A3.2) prezinti o scidere rapidi.

A3.3. Calculul nivelului activitatii catalizatorului

In RCSF.

Pentru ansamblul RCSIF-GSIF ales s-au calculat, folosind mode-
lul descris in capitolul 6, nivelurile de activitate a cataliza-
torului la iegirea din reactor, acestea reprezentind chiar acti-
vitdtile medii din RCSF.

S-au luat in considerare regimuri de circulatile a cataliza-
torului intre cele doud aparate caracterizate prin:

- debitul de catalizator recirculat (exprimat ca fazd emul-
sionatd) intre 1 si 15 m3/h;

- fractia de evacuare-alimentare intre 1% gi 15% din debitul
de recirculare.

Volumul aflat la dispozitia particulelor de catalizator s-a
congiderat cel al fazei emulsionate, adicd volumul stratului in

conditii de fluidizare minimi:

-2 52
_ xD° _on2 _ 3
vV = 7 Hm = =7 1,06 = 3,33 m

Din tebele A3,1 gi A3.2 se oconstatd cid Hm este practic aceeasgl
in ambele aparate.
Pentru stabilirea valorii constantei de dezactivare permanen-
t8 g-a procedat astfel:
- 4n literaturd se indicd valori ale acestei constante
cuprinse intre 1% gi 1o% din valoarea probabilitadtii de iegire
e unei particule de catalizator din aparat (sistem)[1lo4,106];

- pentru limitele debitului de recirculare a catalizatorului
gi limitele fractiei de evacuare-alimentere, luind in considerare
volumul ambelor straturi fluidizate, s-au determinat valorile
din tabelul A3.4;

Tabelul A3.4 Calgulal ru detorminarca conctanic: p.

s=-r-zmmrrsrrzss=sI=f

P rdiu . ilitatea de 1% din val, probabilit.
recicculare e ctationore | iegire, [SVARE N9 de xe;:re,(.ol/t.med.)
[mc/hl ) {1/h}

& .00:3
L0207
------- sezisdezz2ravizaonsrsTrTInTaFwsd

-3 _ .
- s-a adoptat valoarea p=8:10 h , intermediard intre limi-

tele rezultate din calcul de 2,23:10 ~ si 1,3:107h .

nax 15%(1-,01)]

B Tt PR LR B

|uin 1%(1-,15) 7.8
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In ceea ce priveste valoarea constantei din ecuatia ce
descrie regenerarea catalizatorului, in literaturd se citeazd
valori cuprinse intre 0,1 i 0,2 h_l [(118. S-a retinut o valoare
intermediard de 0,15 nt,

In calculele de simulare s-au folosit deci, urmdtoarele relatii

- pentru dezactivarea recuperabild, In reactor,

7287,63/exp(0,35635"tg)
1 + 7288,63/exp(0,35635- tp)

(A3.3)

a(tR) =

tR fiind timpul de stayionare, exprimat in ore, d unei particue
de catalizator In RCSF;

- pentru dezactivarea permanentd, in ansamblul sistemului,

a(v) = exp(-0,008-v) (A3.4)

v fiind virsta particulei 4n sistem, exprimat# in ore;

- pentru regenerarea activitdtii, in regenerator,
Ja(v)
a(tG)=min (A3.5)
Il - exp(-0,15-t4)

tG fiind timpul de stationare a particulel de catalizator, expri-
mat in ore, in GSF.

In tabelul A3.5 se prezintd rezultatele simuldrilor pentru

Tabelul
ratalass

Nr.]Deb. cat. [ Fr. E/A Virsta hc(ivitatea
{mc/hl 4 [h -7 %
1 1.000 1.00 607,52 .12503
2 5.00 125,08 .52771
3 10.00 70.75 .65754
4 15,00 46.82 .74295
5 2.000 1.00 303.76 .23688
6 5.00 62.54 .6Bl46
7 10.00 35.37 .79150
8 15.00 23.41 .85218
? 5.000 1.00 121.50 | .46430
10 5.00 25.01 .83964
11 10.00 14,15 . 90336
12 15.00 9.34 .93462
13 10.000 1.00 60.75 . 65057
14 5.00 12.50 .91186
15 10.00 7.07 . 94884
16 15.00 4.68 .96602
1?7 15,000 1.00 40.50 .74220
18 5.00 8.33 .93917
19 10,00 4.71 . 96515
20 15.00 3.12 .97698

domeniile caracteristicilor de circulatie specificate anterior.
Simulfrile s-au fdcut cu programul =IM-R-G1l, iar calculele au
durat cca. 5 ore. S-au folosit conditiile de simulare care asigu-
r8 obtinerea valorilor statlonar~ ale activititlii medii in RCSF
gi anume loo particule gi ?oo cicluri de cnlcul in fiecare caz.
Velorile virstei medii gi respectiv activititii medii din tabel
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reprezinti, in fiecare caz, media aritmeticd a valorilor obgi-
nute in ultimele lo cicluri de calcul. Tentru activitatea medie,
de exemplu, valorile in aceste ultime lo cicluri au mai prezen-
tat variatii doar de ordinul 1072,

Valorile din tabelul A3.5 au fost reprezentate grafic iIn
figura A3.2.

1.0 l !
a !
-1

15
2.8 .
19,
5.
0.8 >
R ‘.4'"
.
2.
0.4 -
1 Debitul de colalizator recirculat (mj/h]
‘ .
2.2 )
v
0.0 -
5 o
@ Fractla de evccucre/climen(cre (%)
i
Figura A3.2. Dependenta activititii medii In i
RCSF de debitul de catalizator recirculat i de !
fractia de evacuare-alimentare.

Exeminind tabelul A3.5 si mai ales figura A3.2 se constata
c¢3 nivelul activitdtii medii in reactor evolueazd accentuat la
valori mici ale fractiei de evacuare-alimentare (sub 5%) si la
debite de recirculare mici (sub 5 m3/h), cele dousd variabile

avind un efect de interactiune pozitiv aspra rezultantei - a.

A3.4. Calculul consumurilor gpecifice de catalizator

pentru diferite regimuri de circulatie in
ansamblul RC3F-GSF.

Pentru caracterizarea eficienpei diferitelor regimuril de
circulatie a catalizatorului in ansamblul RCSP-GSF, s-a folosit
indicatorul consum specific de catalizator, exprimat in kg c&a-
talizator inlocuit/kg metanol convertit.

Pentru celculul acestui indicator s-a procedat astfel:
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(:) S-a calculat conversia metanolului pentru diferite
debite de alimentare, corespunzitoare unor viteze aparente ale
gazulul cuprinse in domeniul de valori in care exist3 starea de
fluidizare, f&r&i zone moarte deasupra plicii perforate. Conformm
tabelulul A3.1 limitele acestui domeniu sint 0,0479 gi respectiv
0,0676 m/s. In acest scop s-a folosit un model matematic simplu
(12, p.301] in care faza diluati este consideratd cu deplasare
ideald, lar feza emulsionatd cu amestecare perfecti (asa cum s-a
stabilit In sectiunea 2.6), iar reactia care are loc este de
ordinul intii, avind constanta de vitezi k, = 1,211'1013 st (5]
Conform acestor ipoteze, conversia final# a metanolului in RCSF
se calculeazd cu relatia:

2
xp = Xk + 2x" (A3.6)
k + X
unde:
o= 1 - fexp(-11*) (43.7a)
ﬁ: 1 - umf/usg (A3.7b)
k = ko-Ho/usg (A3.7c)
1
=—173/5 Cupe + 177 3.
S-au utilizat valorile:
u . = 0,0051 m/ s
Ugg = 0,050 + 0,065 m/s
Ho =1m
dB = 0,07 + 0,70 m
P, = 0,5 107""/s

(:) S-a calculat debitul orar de metanol convertit pentru
conversia finald determinatid la punctul (:) si diferite niveluri
de activitate a catalizatorului, folosind relatia:

—r 2
- D . _m Cy
Ch,met =774 Ysg 3600 Vool th Xe 8 (A3.8)

sau, Inlocuind valorile numerice gi efectuind calculele:

s = 10538,75 u_; xp & (43.8)

Ch,me 38,

In tabelul A3.6 se prezintid un extras al valorilor consumului

orar de metanol calculate confTorm celor prezentate mai sus.
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. ga1.lm/s)
JOLY

207, 2¢)
270.71
285, 47)
217.9%

<:> S-a calculat cantitatea de catalizator inlocuiti pentru

diterite regimuri de circulatie a catalizatorului Intre cele doud

aparate, care conduc la nivelurile alese ale activitdt{ii medii
in RCSF, folosind relatia:

Ch,Cat = SR'P )Dp (1 - smf) (A3-9)
sau, inlocuind valorile numerice gl efectuind calculele:
Chycat = 992:5 Spf (43.10)

consumul de catalizator fiind exprimat Iin  kg/h.

In tabelul A3.7 se prezintd clteva exemple de valori ale
consumului orar de catalizator pentru conditii de recirculare
(debit, Sp ¢i fractie de improspﬁtare}}) citite in figura A3.2.

Tabelul A3.7 Consumuiale uraore 8¢ catalizater, leg/h) o2 fractaile

de evotusre-elimentarv, {2,

cnsum/fractie - 1 oebstele de pecirculare, [mc/h)
| 10 1%

$5/2,

)

.8/3.8 | 127.1/1.7 -
L2/4.5 | 246.7/3.3

2,6/9.7 | 308.9/4.8

P

(:) Prin raportarea celor doud consumuri orare s-a stabilit
consumul specific de catalizator:

H L A3.11
Csp Ch,cat/ch,mot i ke/ke (43 )

pentru combinatiile de regimur:i de recirculare a catalizatorului
care permit ob{inerea diferitelor niveluri de activitate medie
in RCSF si pentru valori ale debitulul de alimentare cu metanol
in domeniul de viteze superficiale stabilit.

Rezultatele acetor calcule, prezentate integral in anexd,
sint prezentate in mod sintetic in reprezentirile grafice din
figurile A3.3 - A3.5. Calculele au fost efectuate cu programul
CONV-4.
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A3.5. Concluzii privind repimul preferabil de

recirculare a catalizatorului.

Utilizind modul de lucru prezentat se poate stabili regimul
de recirculare a catalizatorului care asigurZ un consum specific
minim de catalizator, f{inindu-se seami gi de alte restrictii.

In vederea atingerii acestui obiectiv: '

(% )

Fractia de evqcuore/ollmentore

Debitul  de recirculare Imz/hl

Tigura A3.3. Curbele de nivel constant al

activitdtii catalizatorului (----- ) gi cele de
consum specific constant de 0,5 kg/kg (—)
la Ugg = 0,05 m/s sgi dg = 0,075 0,105 0,15 gi

0,20 m.

- prin examinarea unor reprezentiri grafice de tipul celei
din figura A3.5 se poate stabill, pentru un nivel de activitate
medie impus (de cxemplu tinind seamii de selectivitatea cataliza-
torului la diverse activitiiti), domeniul de conditii de recircu-

lare pentru diferite debite de paz care 11 asimurd;
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Figura A3.4.
Curbele de
nivel
constant al
activitatii
catalizatorului
(====- ) 8i cele
de consum
specific
constant de
catalizator de
0,2; 0,3 si 0,5
kg/kg (————)
la u = 0,06 ws

Sg
g1 dp = 0,07 m/s

ffigura A3.5.
curbele de nivel
constant al
activitatii
catalizatorului
(wm—- ) gi cele
de consum specifi
gpecitic
constant de

catalizator de

0,5 ke/kg
(/) 1la

dg = 0,15 m si
usg = 0,05; C,055

0,06 si 0,065 m/s

fractia de evacuare/alimentare [ )

o
+

%)

Fractia de evacuqre/climen( are

Debitul de recircuiare

{m3/h]

- prin examinarea unor reprezentiri grafice de tipul celor

din figurile A3.3 gi A3.4 se pot stabili, pentru niveluri impuse
ale consumului specific de catalizator atit nivelurile de activi-
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tate medie la care se poate realiza respectivul consum specific,
cit gi influenta alor parametri cum gint: caracteristicile distri-
buitorului de gaz gi Indltimea stratului fix (care influenteazd

diametrul bulelor de gaz).
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CONCLUZITI GENERALE

1. In teza de doctorat s-au examinat o serie de aspecte
legate de elaborarea modelelor - ANALIZA - g1 utilizarea
modelelor - SINULAREA - 1n domeniul REACTOARELOR CATALITICE
IN STRAT TLUIDIZAT,.

2, Directiile principale de studiu au fost cele privind:
tipurile de modele ale RCSF, stabilirea parametrilor hidrodinamici
ai stratului fluidizat, calculul nivelului activitdtii cataliza-
torilor care suferd procese repetate de dezactivare si regenerare.
Abordarea acestor directii este justificatd de consecintele
economice deosebite pe care le prezintd accesul la cunoagteresa
performantelor posibile ale unor procese catalitice complexe,

3. Pentru a sistematiza gama largi de modele matematice
din domeniul ingineriei reactiilor chimice, in lucrare se propune
0 clasificare pe gase niveluri de elaborare a modelelor RCSF si
se prezintd caracteristicile acestor niveluri, cu exemplificiri.

4., In lucrare sint prezentate doud proceduri originale de
calcul al compozitiei de echilibru in sisteme complexe de reactie
prin minimizarea functiei de energie liberd a amestecului:

- o procedurd, bazatid pe metoda Newton generalizatd de
aflare a extremului unei functil, care eliminid restrictie de
bilant de materiale din datele de intrare;

- o procedurd, bazati pe tehnica multiplicatorilor
Lagrange, care fatid de alte metode similare cunoscute elimind
restric{ia de bilant de materiale din datele de intrare gi
reduce timpul de calcul cu un ordin de marime in conditiile
imbunétagirii preciziei de calcul cu doua ordine de mirime.

Pe baza celei de a doua proceduri s-a realizat un program de
calcul care permite determinarea rapida a compozitiei de echili-
bru in sisteme complexe de reactie. In aplicatia 1 se demonstreazé
corectitudinea procedurii prin compararea valorilor calculate cu

valori din literaturi.
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%5, Pornind de la examinares literaturii referitoare la
modele ale stratului fTluidizat, se face o clasificare a tipurilor
g1 variantelor de modele matematice publicate in ultimii cca.

30 ani. Se retine modelul bifazic Davidson-llarrison pe baza ca-
ciruia se propune un model conceptual de ansamblu al RCST.

6. Prin examinarea aspectelor importante ale hidrodinamicii
stratului fluidizat se elaboreazd un model matematic de stabilire
a parametrilor hidrodinamici, transpus intr-un program de calcul.
Pornind de la date uzuale de intrare gi pentru caracteristici
specificate ale distribuitorului de gaz, programul permite
stabilirea condifiilor de existenti ale unui strat fluidizat,
exprimate ca debite gi viteze minime gi maxime ale gazului, a
in#ltimii minime a stratului fix, precum s$i a evolugiei diametru-
lui bulelor de gaz in strat.

7. Abordarea fenomenologici a procesului de dezactivare
rapidi a catalizatorilor prin depunere de cocs a permis eviden-
tierea faptului (necitat anterior in literatur#d) cd acest
proces este o cregtere de tip logistic. De aceatd bazid se propune
un model matematic original pentru descrierea evolutiei dezacti-
vArii rapide a cataligzatorilor prin depunere de cocs. Corectitu-
dinea modelului este doveditd prin corelarea in conditii foarte
bune a unor seturi de date experimentale. Pentru determinarea
rapidi a coeficientilor modelului propus c-a eleborat un program
de calcul conversational.

8. Stabilirea momentului de regenerare sau Inlocuire a
catalizatorilor care se dezactiveazi in intervale de timp de
ordinul lunilor este importanti in conducerea proceselor chimice
respective. Tentru rezolvarea acestei probleme s-a elaborat,
printr-o abordare specificd programirii dinamice, o metoda
simpld, ce permite determinareca duratei optime de utilizare a
catalizatorului, in vederea maximizirii productiei obfinute
intr-o perioadi mare de timp. Metoda utilizeazd date din
rapoartele de productie $i este transpusi intr-un program de
calcul, folosirea ei fiind exemplificati In aplicatia 2.
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9. Determinarea nivelului de activitate a catalizatorului
intr-un ansamblu RCSP-GST este in general apreciatd ca fiind
o problemd dificild. Prin examinarea comparativi a metodelor
de calcul propuse Iin literaturid (pentru care se reconstituie
forma corectd a unor relatii de calcul citate in mod repetat
intr-o formd eronatd), se justifici optiunea pentru un model
de tip stocastic. Modelul original, elaborat cu folosires unei
tehnici de lucru bazati pe generarea unor numere aleatoare cu
o distribuyie platd In domeniul |0 + 11, este transpus intr-
un program de simulare a dinamicii activitdtii catalizatorului
in ansamblul RCSP-GST., Complexitatea modelulul a impus verifi-
carea atentd a corectitudinii acestuia. In absen{a unor date
experimentale, corectitudinea modelului s-a demonstrat prin
compararea nivelurilor activitdt{ii medii In stare stationarid
calculate prin simulare, cu acelea calculate analitic, in cazul
unor cinetici de dezactivare gi regenerare exponentiale, S-a
prezentat apoi influenta unor parametri de circulatie (debitul
de recirculare, fractia de iImprospitare) asupra activitiitii
catalitice, evidentiindu-se modul de actiune ol fiecirui factor.
De asemenea, s-a prezentat evolutia unor mirimi in timpul atin-
gerii stdrii stationare: activititi, durate de cstationare gi

virgte ale particulelor de catalizator.

lo. Dispunind de garantyia corectitudinii rezultatelor
obtinute prin simulare, s-a trecut, in aplicat{ia 3, la examinarea
influentei parametrilor de circulatie asupra nivelului stationar
al activitd8tii medii in RCSF in procesul de conversie cataliticd
g metanolului, dezactivarea temporard fiind descrisd printr-un
model logistic. Calculele, in care s-au luat in considerare
domenii de valori ale vitezei superficiale a gazului si ale
diametrului bulelor de gaz, fac posibilii identificarea condlitii-
lor de recirculare care conduc la minimizarea consumului specific

de catalizator,

-000-
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LISTA PROGRAMELOR

de calcul din volumul ANEXA

atisticd

ldentificatorul Scopul elabordrii programului

REGR-LIN Regresia liniari in coordonate semilogarit-
mice - pentru relatia (3.44)

REGR-PAR Regresia parabolicd in coordonate logarit-
mice - pentru relatia (3.52e)

REGR-GEO Regresia geometricd -~ pentru relatgiile
(3.92h) gi (3.54b)

D-68~CCT Stabilirea parametrilor modelului logistic

PYD3-1

PYD3-2 Subrutine func{ii pentru reprezentiri gra-

PYD3-3 fice tridimensionale - fig. 4.7 gi 4.8

REACTREG Calculul dinamicii activititii catalizatorului
in ansamblul RCSF-GSF, programul de bazd

RG-HIST Stabilirea influentei numirului de particule
asupra dinamicii gi a nivelului stajionar al
activitdtii catalizatorului in ansamblul
RCSP-GSF

RG-MED Calculul simplificat al activititii catalize-
torului

A6162 Utilitar, elaborarea tabelelor 6.1, 6.2, 6.4

SIM-R-G1 Studierea influentei unor mdrimi de intrare
asupra nivelului stationar al activitdfii
catalizatorului in ansamblul RCSF-GSF

AUTOCOV Autocorelatia DS ale unei particule de catali-
zator

ECHCOMP Calculul echilibrului chimic In sisteme
complexe de reactie

A1TABl Pregitirea datelor de intrare privind func-
tiile de energie liberi - tabelele Al.1-Al.5

A1TAB2 Calculul formulelor moleculare ale alimentidrii
- tabelul Al.6

A1TAB3 Prezentarea comparativd gi analiza st

BUPT



A2DATE
A2FUNCT

DOPTCAT

HIDRO-2

DEZ-86

A3-DE2Z

A3-8IMRG

SIM=A3

CONV-4
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a rezultatelor din aplicafia 1 - tabelele
Al.7 si Al.8

Regresia parabolicd pentru aplicatia 2
Subrutina functie pentru reprezentarea
graficd din fig. A2.1

Calculul duratei optime a periocadei de
functionare a catalizatorului - tabelele

A2.3 si A2.4

Calculul parametrilor hidrodinamici ai
stratului fluidizat - tabelele A3.1 gi A3.2
Stabilirea parametrilor modelului logistic
din aplicatia 3

Comparatia statisticd intre valorile calculate
gi cele experimentale privind dezactivarea
catalizatorului din aplicagia 3

Variant& de program pentru calculul dinamicii
activitd4ii catalizatorului in ansamblul
RCSF-u4ST

Variantd de program pentru calculul nivelurilor
stationare ale activitdt{ii catalizatorului

in ansamblul RCSF-GSF

Calculul conversiei metanolului si al consu-
murilor specifice de catalizator.

S-au folosit o gerie de programe din biblioteca matematics

gl pachetul de programe pentru reprezentiri grafice GUS ale
unuil sistem de calcul WANG MVP.
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