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Modelagem, simulacdo e estimacdo dos parametros cineticos de um
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RESUMO — O aumento da demanda energética aliado a forte preocupacdo com as
questBes ambientais e legislacbes mais rigorosas em relacdo a emissfes de éxidos de
enxofre (SOx) pressionam as refinarias de petréleo em relacdo a especificacdo dos
combustiveis. O hidrotratamento (HDT) de diversas correntes do petroleo para a
remocdo de contaminantes, como organossulfurados e nitrogenados, € um dos mais
importantes processos cataliticos na industria de refino do petréleo. O objetivo deste
trabalho foi a modelagem, simulacéo e estimacdo dos parametros cinéticos no processo
de HDT em uma planta piloto. Utilizou-se a técnica de planejamento de experimentos
para relacionar as varidveis operacionais relevantes no processo de HDT, tais como a
temperatura e vazdo de carga, com 0s parametros cinéticos do modelo matematico
proposto. Os resultados da estimacé@o de parametros mostraram que o modelo proposto
foi capaz de reproduzir as diversas condicBes de operacao da planta piloto.

1. INTRODUCAO

Desenvolvido para a remocdo de impurezas de qualquer fracdo do petroleo, o
hidroprocessamento catalitico, ou hidrotratamento (HDT), tornou-se um dos processos fundamentais
da induastria de refino de petréleo do ponto de vista técnico, econémico e ambiental. Assim, 0s
processos de HDT tém a capacidade de aumentar o rendimento dos destilados e reduzir o nivel de
impurezas, como 0 enxofre, nitrogénio, metais e asfaltenos (Ancheyta et al., 2002). O sistema
catalitico é geralmente composto por catalisadores especificos para 0s processos em questdo, como a
hidrodessulfurizagdo (HDS), hidrodesnitrogenacdo (HDN), hidrogenacdo de aromaticos (HDA) e
hidrodesmetalizacdo (HDM).

Korsten e Hoffman (1996) apresentaram uma modelagem matematica de um processo de HDS
para gasoleo de vacuo em reatores de leito fixo. Os balangos de massa foram baseados na teoria de
dois filmes para contabilizar efeitos de transporte entre as fases, além de conter correlagdes para
estimar os coeficientes de transferéncia de massa, solubilidade dos gases e propriedades do 6leo. Os
resultados obtidos com as consideragcdes impostas tiveram um bom ajuste aos dados
experimentais de uma unidade piloto. O trabalho proposto por Mederos et al. (2012) incluiram as
reacOes de hidrodesaromatizacdo e a modelagem dindmica em uma unidade piloto. Os autores
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concluiram que maiores pressdes parciais de H, favoreceram a conversao de enxofre, porque a
solubilidade do hidrogénio na fase liquida aumentou, atingindo mais facilmente a superficie catalitica.
Jarullah et al. (2010) utilizaram a técnica de planejamento de experimentos para a estimacdo dos
pardmetros cinéticos em um processo de HDS. Através da variacdo de pressdo, temperatura e
velocidade espacial horéaria liquida (LHSV), foi possivel estimar a ordem de reacdo, energia de
ativacdo e fator pré-exponencial. Usando técnicas de regressdo ndo linear, o desvio entre os dados
experimentais e 0s tedricos para os parametros estimados foi pequeno.

Um dos grandes desafios na modelagem e simulacéo dos processos de HDT é a estimagdo dos
parametros cinéticos de forma acurada. O modelo cinético proposto deve permitir a predicdo das
concentracfes dos compostos no produto em diferentes condigdes de processo. Isto ndo € uma tarefa
simples, visto que existem diversos compostos presentes na carga que reagem simultaneamente no
leito. Uma das alternativas é trabalhar com os compostos agrupados de acordo com o heteroatomo
presente na estrutura, como é o caso do enxofre e do nitrogénio. Deste modo, este trabalho tem por
objetivo principal utilizar a técnica de planejamento de experimentos para relacionar variaveis
operacionais com os parametros cinéticos do modelo. Para tal estudo, utilizou-se uma planta piloto de
hidrotratamento em condigdes operacionais considerando as reagdes de HDS e HDN. Para estimacgéo
de parametros foi utilizado o algoritmo COMPLEX do EMSO, que € um método direto de busca
chamado de poliedros flexiveis (Nelder e Mead, 1965).

2. EXPERIMENTAL

Os experimentos descritos neste trabalho foram realizados em uma unidade piloto de leito fixo,
conforme mostrado na Figura 1, destinada ao estudo do hidroprocessamento de correntes leves, como
nafta e querosene, e destilados médios, como o diesel. O reator, com 0,531cm de diametro e 27cm de
comprimento, foi operado de modo isotérmico com um controle de temperatura com trés zonas de
aquecimento através de uma fornalha elétrica. A carga e o hidrogénio foram injetados no reator em
sentido ascendente. Na saida do reator a mistura foi encaminhada para um vaso de separacao
gas/liquido de alta pressdo. O produto liquido foi recuperado no fundo do vaso e enviado para um
separador de baixa pressdo, onde foi borbulhado N, para remoc¢do de possiveis contaminantes
dissolvidos, como H-,S e NH; residuais.

Os testes cataliticos foram realizados usando 7,59 de um catalisador comercial de HDT,
NiMo/Al,03, com a seguinte composi¢do: MoOs, NiO, P,Os e SiO,. Os produtos hidrotratados foram
caracterizados em termos de teor de enxofre (ASTM D-5334) e teor de nitrogénio (ASTM D-4629). A
carga utilizada foi um destilado médio, o diesel, obtido a partir da destilagdo atmosférica do 6leo cru.
As propriedades da carga encontram-se na Tabela 1.
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Figura 1 - Esquema tipico da unidade utilizada nos experimentos.

Tabela 1 - Propriedades do 6leo

Carga

d20/4 °c (glcms) =0,8901; °API = 26,6.

Teor de S (mg/kg) = 4053; teor de N (mg/kg) = 1214.

Percentual de
compostos aromaticos
(%m/m)

Saturados = 64,2; monoaromaticos = 14,2; diaromaticos = 16,4;

triaromaticos = 4,4; poliaromaticos = 0,9.

2.1. Testes cataliticos

Cada teste catalitico realizado foi dividido em duas etapas: (i) ativacdo e estabilizacdo do
catalisador; (ii) caracterizacdo do produto hidrotratado. A etapa de ativagdo do catalisador foi
realizada através da sulfetacdo da fase dxido catalitica. Esta etapa ocorreu em fase liquida, usando um
destilado hidrotratado junto com um agente sulfetante (CS;). Em seguida realizou-se a estabilizagao
do catalisador, que tem o objetivo de minimizar a perda de atividade catalitica pela rapida deposicao
de coque nos sitios ativos. Para minimizar esta desativacao inicial, utilizou-se nesta etapa uma carga
mais leve, com uma menor fracdo de compostos aromaticos, organossulfurados e nitrogenados. As
caracterizacdes do produto foram realizadas apos 56 horas de teste. Este tempo foi necessario tanto
para estabilizar o sistema como trabalhar em regime estacionario. As condigdes experimentais
utilizadas encontram-se na Tabela 2, ressaltando-se que séo condi¢fes mais brandas com o objetivo
de evitar perdas significativas de atividade devido a desativagéo catalitica.

Tabela 2 - CondicGes operacionais

Presséo Temperaturas LHSV  Vazdo de
(bar) (C) (h™) H, (NL)
330 0,5 1,0
90 350 1,0 10,5
370 15 20,0
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2.2. Planejamento de experimentos

Como foi mencionado, utilizou-se a técnica de planejamento de experimentos para relacionar as
variaveis operacionais com o modelo cinético proposto. As variaveis que foram escolhidas tém
influéncia nas cinéticas das reaces de HDT. Assim, foi possivel, através dos resultados obtidos,
avaliar a atuacdo das variaveis operacionais nos pardmetros estimados, que sdo: os fatores pré-
exponenciais e as energias de ativacdo para as reacdes de HDS e HDN, seguindo a lei de Arrhenius.

O planejamento experimental teve trés varidveis, em dois niveis, acrescido de trés réplicas na
condicdo central para uma avaliacdo inicial dos erros experimentais, dando um total de 11 testes,
conforme mostrado na Tabela 4.

Tabela 3 - Planejamento de experimentos

Niveis -1 1 0
Temperatura (°C) 330 370 350
LHSV (h™) 0,5 1,5 1,0
Vazdo de H, 1,0 20,0 10,5

3. MODELO MATEMATICO

A modelagem fenomenolégica do processo de HDT é complexa e, por este motivo, muitos
trabalhos optam por simplificar o modelo. Pode-se citar escoamento ideal, auséncia do efeito de
desativagdo e agrupamento do modelo cinético, como os principais exemplos.

As hipéteses fundamentais consideradas na formulacdo do modelo foram: i) escoamento
pistonado com dispersdo axial, estacionario; ii) o reator opera isotermicamente e isobaricamente; iii)
tanto a vaporizacdo da carga como a condensacdo de vapores no leito catalitico foi desconsiderada;
iv) as reagBes quimicas ocorrem somente na superficie do catalisador; v) as particulas de catalisador
estdo completamente recobertas pela fase liquida. Todas as unidades das varidveis estdo no sistema
internacional.

3.1. Balango de massa na fase gasosa

O balango de massa dos componentes gasosos (H,, H,S e NHj3) é descrito pela Equagéo 1, na
qual a coordenada axial tem como origem a base do leito catalitico.

G i\ _niel i _ L ,L Fi _ ~L
u (dz)—lei (dzz Kia*RT m G (1)

Observa-se que o primeiro termo refere-se ao fluxo advectivo, o segundo ao termo de dispersao
axial no leito e o terceiro a transferéncia de massa da fase gas para a fase liquida.

3.2. Balan¢o de massa na fase liquida
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Os balancos de massa na fase liquida incluem os gases dissolvidos (Hz, H,S e NHgs), 0s
compostos sulfurados e 0s compostos nitrogenados na carga (S e N respectivamente). Os
componentes gasosos dissolvidos na fase liquida sdo transportados para a superficie do catalisador e a
transferéncia de massa é descrita pelo ultimo termo da Equacéo 2.

dct . (d3ck pé
uL(dzl)sziL(d 2) + Kk L(H'i —ciL) - kfas(ct-cf) )

Por outro lado, o balango de massa para 0os compostos ndo volateis (S e N) é descrito pela
Equacéo 3.

dcy d2cy
ut (d—z’) =Diij(d 2)— k§ a® (CF — CF) 3)

3.3. Balan¢o de massa na fase sdlida

Os componentes sdo transportados entre a fase liquida e a superficie do catalisador, sendo
consumidos ou produzidos através das reacdes quimicas. Para todos os componentes (gasosos e nao
volateis), a Equacdo 4 descreve o consumo e a producdo de cada um, em que i=H,, H,S, NH3, S, N e
j= HDS e HDN.

Nrea GOes

K (CH-CP=28pan Y 1 (CLT) (4)
j=1

3.4. Condic0es de contorno

Para a resolucdo das equacdes diferenciais, é necessario definir as condi¢es de contorno para
as fases gasosa, liquida e sélida, conforme mostrado nas Equaces de 5 até 12:

*em z=0:
dpu;
u® py,(0) — Diff;, 1z = u Py, (5)
pi=0;emque1=HZSeNH3 (6)
Ci=0;emquei=H,SeNH; (7)
u® Cy,(0) — Difj, = u" Cyz alim (8)
dz
Cs
u Cs(0) — - o = u" Cs alim (9)
1. dCn
uL CN (0) - lelzf E - = uL CN alim (10)
*em z=L:
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dp; =0 i = H,,H,S e NH
Gzl = Oiemauei=Hy HpSeNH; (11)
dG; =0 i = H,,H,S,NH,,S e N
azl, " ;emquei= H,, H,S,NH;,Se (12)

3.5. Cinética de reagdo

A abordagem utilizada neste trabalho foi agrupar os compostos de acordo com sua espécie.
Dividiu-se em dois grupos: os compostos que contém os atomos de enxofre (sulfurados) e os
compostos que contém os atomos de nitrogénio (nitrogenados). Para a cinética de reacdo de HDS
adotou-se o modelo de Langmuir-Hinshelwood, que é a mais utilizada nos trabalhos encontrados e
citados na introducdo, Equacdo 13. J& para a reacdo de HDN, utilizou-se 0 modelo de lei da poténcia
(power law), Equacdo 14. Ressalta-se que as ordens de reacdo adotadas foram obtidas na literatura
(Jarullah et al., 2010; Mederos et al., 2012; Chacon et al., 2012).

(€)' ()"
(1+Kpzs Clsézs)z

Iupn= Kupn CN (14)

Tps= Kips

(13)

3.6. Propriedades fisicas e parametros do modelo

Para a determinacdo dos parametros fisico-quimicos, como a solubilidade, viscosidade,
difusividade, etc., foi necessario o uso de diversas equacGes que estdo disponiveis na literatura
(Korsten e Hoffman, 1996; Jarullah et al., 2010; Mederos et al., 2012). Ressalta-se ainda que foram
usados os sobrescritos G, L e S para identificar as fases gasosa, liquida e solida, respectivamente .

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A estratégia adotada para a resolugdo do sistema de equac@es diferenciais do leito catalitico foi
a aplicacdo do método de aproximacgdes polinomiais. Ao substituir a aproximacao proposta das
variaveis dependentes nas equacdes diferenciais obtém-se as fungbes chamadas de residuos, que é
tanto menor quanto melhor for a aproximacdo. A técnica utilizada obriga que o vetor residuo seja
anulado em determinados pontos, chamada de técnica da colocacdo. Para aplicacdo deste método
utilizou-se o plugin OCFEM do programa computacional EMSO (SOARES e SECCHI, 2003), o qual
calcula as raizes do polinémio escolhido.

Os parametros cinéticos para as rea¢cdes de HDS e HDN foram determinados a partir dos dados
experimentais obtidos na planta piloto. Para facilitar a busca pelo minimo global, as estimativas
iniciais dos parametros foram retiradas dos artigos citados anteriormente. Os resultados obtidos,
juntamente dos intervalos de confianga e os indices de significancia (p level), sdo apresentados na
Tabela 4. Quanto as informag0es estatisticas, o intervalo de confianga mostra a faixa de erro em que
cada parametro se encontra e a significancia representa a qualidade estatistica destes parametros. Os
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valores proximos a um mostram a boa qualidade do modelo proposto.
Tabela 4 - Valores do parametros cinéticos estimados
Parémetro Valor Intervalo de confianca Significancia
Ko s 1,24.10% +1,41.10% 0,92
Eayps 131,44 +5,85 1
Ko o 7,28.10" +8,83.10" 0,91
Eavon 177,81 +6,22 1

*Konps = [((cm*/g.5)(cm®/mol)®®)]; ko 1on = [((cm®/g.s)(cm®/mol))]; Ea=[kJ/mol].

A Tabela 5 apresenta uma comparagdo entre as conversdes experimentais e as simuladas em
todas as condicdes operacionais utilizadas. Observa-se que os resultados do modelo foram bem
proximos aos experimentais, mostrando o bom ajuste do modelo com o processo de HDT. Os desvios
relativos para ambas as reacdes também foram determinados, atingindo o valor de 5% para a reacdo
de HDS e 8% para a de HDN. Estes desvios foram baixos, considerando a complexidade tanto do
modelo proposto como dos experimentos realizados na planta piloto. Nota-se também as pequenas
variagdes nas conversdes quando somente a vazao de hidrogénio foi alterada, isto significa que este
parametro teve pouca influéncia nas respostas de saida. Contudo, se 0s experimentos em gue somente
a vazdo de H, foi alterada fossem descartados, a quantidade de experimentos restantes seriam
suficientes para obter-se uma boa estimacdo, visto que o nimero de parametros a serem determinados
ndo pode ser superior ao total de experimentos (graus de liberdade). Além disso, o possivel motivo
para a baixa dependéncia das variaveis de saida com a vazao de H, foi porque em unidades piloto, as
vazdes da carga sdo extremamente baixas. Assim, mesmo na menor vazdo utilizada(l NL/h),
trabalhou-se com excesso de hidrogénio no meio de reacéo.

Tabela 5 - Resultados experimentais x resultados simulados

Condic@es experimentais 2] SllELS
Converséo (%) Conversdo (%)
LHSV (hY) T (°C) Va(zl\"l"E)Hz HDN HDS HDN HDS
1,5 370 20,0 82,29 74,78 82,04 74,84
15 370 1,0 82,62 71,45 82,04 70,99
0,5 370 20,0 99,11 99,58 99,42 99,69
0,5 370 1,0 99,00 98,82 99,42 99,05
0,5 330 20 43,82 70,96 44,54 71,16
0,5 330 1,0 44,81 67,38 44,54 67,74
1,5 330 1,0 18,53 35,46 17,62 35,22
1,5 330 20,0 17,22 36,29 17,62 37,29
1,0 350 10,5 59,64 69,95 59,91 69,03

A partir dos resultados obtidos na estimacdo, € possivel simular diversas condi¢cdes operacionais
que ndo foram utilizadas nos testes na planta piloto, obtendo assim relevantes informac6es sobre o
processo de HDT. A Figura 2 apresenta os perfis simulados de enxofre e nitrogénio no produto e
também os gases H,, NHs, e H,S dissolvidos na fase liquida. Esses graficos sdo tipicos do processo de
HDT e mostram como a modelagem e simulacdo permite obter informacgbes importantes sobre o
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comportamento do leito catalitico, como, por exemplo, as especificacGes finais do produto.
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Figura 2 - Perfis dos teores/concentrac6es na fase liquida: a) enxofre, b) nitrogénio, ¢) Hy, d) H,S
e NHs.

4. CONCLUSOES

Um reator de leito fixo para o hidrotratamento do 6leo diesel foi modelado, simulado e validado
com sucesso. Efeitos de difusdo e resisténcias a transferéncia de massa entre as fases foi incorporado
ao modelo. Correlacdes para a determinacdo das solubilidades dos gases no fluido e difusividades dos
compostos foram utilizadas.

O método de resolucdo por aproximacdo polinomial, no software EMSO, apresentou bons
resultados ao se comparar os resultados do modelo com simulacGes disponiveis na literatura. Além
disso, o ajuste dos parametros cinéticos a partir dos dados experimentais obtidos na planta piloto teve
desvios relativos abaixo de 10%, mostrando que o modelo proposto foi capaz de reproduzir as
diversas condicOes de operacdo da planta piloto.

O planejamento de experimentos desenvolvido foi realizado com sucesso. Contudo, para a
inclusdo das ordens de reagdo na estimacdo dos pardmetros seria necessario um maior nimero de
experimentos. Isto porque as mudangas propostas nas vazdes de H, ndo geraram mudancas
significativas nas variaveis de saida, ou seja, nos teores de enxofre e nitrogénio no produto
hidrotratado. Uma proposta seria incluir, no planejamento de experimentos, variaces na pressdo de
H,, visto que este parametro interfere diretamente na solubilidade deste gas na fase liquida e,
consequentemente, sua adsorcao na superficie catalitica.
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