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Resumo - A hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodenitrogenacdo (HDN), hidrodeoxygenacdo,
hidrocraqueamento e hidrogenacao de saturacdo de fracdes de petréleo foram estudadas neste trabalho. Um reator de
hidrotramento trickle bed empacotado operado de forma adiabatica foi simulado numericamente visando reproduzir o
comportamento de um especifico sistema de rea¢des. O modelo consiste de balancos de massa e energia, e variagao das
propriedades fisicas e dos coeficientes de transferéncia de calor e massa. O modelo proposto foi capaz de predizer as
principais caracteristicas do comportamento dindmico do reator. Portanto, é possivel utilizar o modelo para uma
especifica aplicacdo, especialmente para projeto, controle e otimizacdo em tempo real.
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Abstract — The hydrodesulfurization (HDS), hydrodenitrogenation (HDN), hydrodeoxygenation, hydrocraking
and saturative hydrogenation of middle distillates has been studied in this work. An adiabatic diesel hydrotreating
packed trickle bed reactor was simulated numerically in order to check up the dynamic behaviour of this specific
reaction system. The model consists on mass and heat balance equations, and variations in the physical properties as
well as of the heat and mass transfer coefficients. The proposed model was able to predict the main characteristics of the
dynamic behaviour of the reactor. Therefore, it is possible to use the model for a specific application, especially to
design, control and optimization on-line.
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1. Introducéo

O hidrotratamento (HDT) de fragBes do petroleo é feito para remover compostos de enxofre, nitrogénio,
oxigénio e metais pesados, bem como para estabilizar as correntes por hidrogenacdo de compostos insaturados. Este
processo tornou-se extremamente importante para atender a crescente demanda de combustiveis com baixo teor de
impurezas, que vem sendo criada pelo desejo da sociedade em melhorar a qualidade do meio ambiente e obter produtos
satisfatorios.

A industria de refino realiza o hidrotratamento de cargas basicamente por dois motivo: obter a especificacdo de
produtos, através de diversas reagdes de hidrogenacao, e para obter a protecao de catalisadores de diversos processos
através do pré-tratamento da carga, o nitrogénio e o enxofre envenenam certos catalisadores.

O processo de Hidrorefino consiste na hidrogenacdo de fragfes de petréleo em presenca de um catalisador. Sdo
basicamente duas as aplicagbes mais importantes desta etapa do refino, que se subdivide em processo de
Hidroconverséo e de Hidrotratamento. O processo de Hidroconversdo € usado no processamento de cargas pesadas para
producdo de fraces mais leves do que a carga, com melhoria da qualidade da fracdo néo convertida. A utilizacdo do
Hidrotratamento é de fundamental importancia na produgdo de 6leos lubrificantes de alta qualidade e especificacdo de
combustiveis como querosene de aviacdo e diesel, tendo em vista que surgem petréleos com mais altos teores de
impurezas e cresce o grau de exigéncia do consumidor.

S4o varias as reagdes que podem ocorrer simultaneamente no processo de Hidrorefino, a saber: hidrogenagéo
de olefinas (HO), hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodesoxigenacdo (HDO), hidrodesnitrogenacdo (HDN), hidrogenacao
de aromaticos (HDA), hidrodesmetalizacdo (HDM) e hidrocraqueamento (HC). As condi¢Bes operacionais e as
caracteristicas da carga, bem como o tipo de catalisador, sdo que determinam as reagfes mais importantes do sistema.

Grande parte das industrias quimicas brasileiras foram concebidas através do licenciamento de tecnologias. O
processo de licenciamento tecnoldgico raramente se configura em um processo de dominio tecnoldgico. Embora este
seja fundamental no entendimento, otimizagao, controle e projeto de processos. Portanto, a modelagem matematica e
simulacdo de processos permite que algumas das etapas do processo de dominio tecnolégico sejam realizadas de modo
rapido e econémico. O resultado do trabalho de modelagem é um programa computacional que serve de base, quando
validado adequadamente, para novos estudos e otimizagdo, controle e projeto.

Dentro deste contexto, um reator “trickle bed” para o hidrotratamento do diesel, operando de forma adiabatica,
foi simulado numericamente utilizando um modelo dindmico visando avaliar o comportamento de um especifico
sistema reacional usando o modelo cinético apresentado em Tarhan (1983).

O modelo desenvolvido apresentou as principais caracteristicas do comportamento dindmico, como o regime
estacionario do reator de hidrotratamento.

2. Modelo do Reator de Hidrotratamento

Para o desenvolvimento do modelo matemético deterministico foi necessério considerar os principais
fendmenos que ocorrem no reator. O modelo consiste de equacfes de balanco de massa e energia, onde a formulagéo
utiliza um sistema de reagdes de hidrogenacao tipicas de importante processos industriais de hidrotratamento.

As equacOes do modelo foram geradas visando representar 0 comportamento dindmico e estacionario do
sistema para varias situacGes operacionais, e para estudos de otimizacéo, controle e projeto. O objetivo do modelo foi
fazer uma precisa reproducdo do comportamento do reator, a qual ndo fosse limitada pelo tempo e esforco
computacionais para a sua solugdo numérica de aplicagdes em tempo real, Tarhan (1983), Warma and Salmi (1996),
Lange et al. (1999), Julcour et al. (1999), Salmi et al. (2000), Cotta et al. (2000), Vasco de Toledo et al. (2001) e Vasco
de Toledo and Maciel Filho (2002).

As seguintes hipoteses foram adotadas durante o desenvolvimento do modelo do reator, Tarhan (1983), Cotta
et al. (2000):
as reacBes ocorrem na fase liquida em contato com a superficie do catalisador, isto significa que as reacfes ocorrem
entre o hidrogénio dissolvido na fase liquida e os outros reagentes da alimentacao do reator;
variacdo da propriedades fisicas, coeficientes de transferéncia de massa e calor ao longo do comprimento do reator;
resisténcia a transferéncia de massa entre o fluido e a superficie do catalisador é negligenciada;

o reator é cocorrente e fluxo descendente;

0 reator opera adiabaticamente;

variacdo de pressdo negligenciavel;

o volume de liquido no reator permanece constante.

Embora o principal propoésito é projetar o reator para reduzir a presenca de enxofre a0 maximo na composi¢ao
do diesel, deve-se considerar que todas as reagdes que ocorrem dentro do reator colaboram para o balango energético e
massico. Por causa do nimero de reacfes individuais serem em nimero elevado, é comum agrupa-las dentro de grupos
de reagdes. Pode-se escrever uma equagdo para cada grupo de reacBes: hidrodessulfurizacdo, hidrodeoxigenacéo,
hidrodenitrogenacdo, hidrocragueamento e hidrogenacdo de saturacdo. Portanto, as reagdes quimicas agrupadas
consideradas séo:
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1-) Hidrocarbonetos contendo enxofre:
Hidrocarboneto = S+ 2H, — Hidrocarboneto = H, + H,S

2-) Hidrocarbonetos oxigenados:
Hidrocarboneto — OH + H, — Hidrocarboneto—H + H,0O

3-) Hidrocarbonetos nitrogenados:
Hidrocarboneto — N + 3H, — Hidrocarboneto = H, + NH,

4-) Hidrocragueamento de hidrocarbonetos:
Hidrocarboneto — CH, + H, — Hidrocarboneto - H + CH,

5-) Hidrocarbonetos insaturados com dupla ligag&o:
Hidrocarboneto + H2 — Hidrocarboneto = H,

As seguintes expressdes cinéticas foram utilizadas neste trabalho, Tarhan (1983):

-82060 (01)
R, =1,2.8x10" exp(?J C,
- (02)
R, =1,1.0x10° exp( 50200} C,
- (03)
R, =n,1.8x10° exp[ 72060) C,
- 04
R, =1,2.5X10® exp - 243500 C., 09
RT
- 05
R, =1.1.0X10° exp( 46860) C.c ©9)

onde Cs é a concentragio molar do hidrocarboneto contendo um atomo de enxofre, kmol/m®, Co a concentragdo molar
do hidrocarboneto contendo um atomo de oxigénio, kmol/m®; Cy a concentracéo molar do hidrocarboneto contendo um
4tomo de nitrogénio, kmol/m?; Cyy a concentracdo molar de hidrocarbonetos que sofrem hidrocraqueamento, kmol/m?;
Chc a concentracdo molar de hidrocarbonetos insaturados, kmol/m?; e 1y é o fator de efetividade das carias reacdes. As
taxas de reacdes das equacdes (01)-(05) sio todas expressas em kmol/(s.m°).

O valor numérico dos varios calores de reagao séo:
AH, = -251.000 kj/kmol,  para hidrodessulfurizacdo

AH, = —68.200 kj/kmol,  para hidrodeoxygenagéo

AH, = -64850 kj/kmol, para hidrodenitrogenagéo (06)
AH, = -41.000 kj/kmol,  para hidrocraqueamento

AH, = -125.520 kj/kmol, para hidrosaturagao

Com as hipo6teses mencionadas anteriormente as seguintes equacfes podem ser escritas para 0 modelo
dindmico do reator:
Balanco de massa do reagente genérico A:;

oC, _D, oC, u oC, o (07)

ot d’ oz* d, oz '

D, oC (08)
d_e aA - L(CA(Zzo) CAfo)

P z 2=0
Cal _p (09)
aZ z=L/d,
C,(t=0)=C,estacionario (10)
Balango de energia:

or e, +eA )o’T u, dT S (11)
(Sgngngg +8Iplcplul)52%¥'d_5 +¢ Zl(_AHj)Rj(CNT)
P P i=

e, +ar) o 12

= (.c,gpgcpgug + slplcplul)(T(z =0)-T,)

z=0

d, 0z
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13
al 3
62 z=L/d,
T(t = 0) = Testacionério (14)

onde C, a concentracéo do componente A, kmol/m?®; cp, capacidade calorifica, kj/kg.K; De, diffusividade efetiva, m%s;
d, diametro da particular de catalsador, m; Rj , taxa de hidrogenac&o da reacéo j (j=1 to 5), kmol/s.m*; T, temperatura,
K; u, velocidade linear, m/s; AHj, calor de reacdo da reacdo j (j=1 to 5), kj/kmol; A, condutividade térmica efetiva,
kj/m.s.K; p, densidade, kg/m®; €, holdup. Subscriptes: A, componente A; estacionario, refere-se ao perfil da variavel no
regime estacionario ao longo do comprimento axial do reator; g, fase gasosa; fo, alimentacdo; I, fase liquida; p,
particula.

Os coeficientes de transferéncia de calor e massa, e propriedades fisicas foram considerados variantes. Estes
pardmetros foram gerados por correlacbes da literatura, Ramachandran and Chaudhari (1983), Tarhan (1983) e
Deckwer (1992).

3. Solucdo Numérica do Modelo

O modelo forma um sistema acoplado de equagdes parciais diferenciais (EDP), o qual € um problema de valor
de contorno. Uma possivel solugdo é converter o sistema de equacles parciais num sistema de equagdes diferenciais
ordinarias (EDO) utilizando o método das diferencas finitas para discretizacdo do modelo do reator de hidrotratamento.
O sistema de equacdes diferenciais ordinérias foi integrado no tempo utilizando o método de Runge-Kutta Verner de
sexta ordem para obter o comportamento dinamico.

Para obter o comportamento estacionario o sistema foi linearizado pelo método da quase-linearizagdo, e o
sistema de equacGes algébricas lineares obtido foi resolvido pela aplicacéo iterativa do método de Thomas até atingir a
precisdo desejada para a convergéncia numérica do sistema.

4. Resultados

Neste trabalho o objetivo principal foi representar adequadamente o comportamento estacionario e,
principalmente, o dindmico do reator de hidrotratamento. O desenvolvimento de um modelo representativo do processo
permite estudos de projeto, controle e otimizacdo em tempo real. Dentro deste contexto, 0 modelo desenvolvido
permitiu reproduzir as principais caracteristicas do comportamento do reator, possibilitando a sua aplicacdo na
elaboracéo de uma estratégia de controle eficiente e segura, como estudos de otimizagéo e projeto do reator.
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Com relagdo aos resultados obtidos, nas Figuras 1 e 2 sdo apresentados os perfis de temperatura e conversdo de
enxofre para o regime estacionario do reator. Pode-se observar, Figura 2, que a conversao atinge valores altos, o que
permite atender as exigéncias ambientais especificadas atualmente. Na Figura 1, observa-se o perfil estacionario de
temperatura do reator, onde uma grande variacdo de temperatura pode ser observada ao longo do comprimento axial do
reator, 0 que pode ser um fator restritivo operacionalmente. Portanto, o efeito térmico do reator é uma questdo que
requer extremo cuidado para operar o reator de forma eficiente e segura. Para superar esta limitacdo, introduzem-se
alimentacGes de hidrogénio (quench) ao longo do comprimento do reator afim de ndo permitir que a temperatura
ultrapasse um certo valor estipulado. Mais detalhes sobre a utilizacdo de quench, consultar Vasco de Toledo e Maciel
Filho (2005).

Com relagdo ao comportamento dindmico do reator, as Figuras 3, 4 e 5 mostram o perfil de temperatura na
entrada, no meio e na saida do reator frente a perturbagdes degrau na temperatura de alimentacdo dos reagentes, Ty,
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onde, pode-se observar a diferenca de sensibilidade, linearidade e demora na resposta destes trés pontos axias do reator.
Situacdo semelhante observa-se para os perfis de conversao de enxofre, Figuras 6, 7 e 8 para a mesma perturbacao.
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A fim de exemplificar uma outra possivel perturbacdo, nas Figuras 9 e 10 sdo apresentados os perfis de
temperatura no meio e na saida do reator frente a perturbagdes degrau na relacdo de 6leo e hidrogénio da alimentagéo,
onde, pode-se também observar as mesmas caracteristicas dindmicas apresentadas anteriormente.

Analisando o comportamento dindmico do reator fica evidente a dificuldade na elaboragdo de uma estratégia
de controle eficiente e segura, sendo de fundamental importancia saber selecionar a posicdo axial do reator que
possibilite medidas de temperatura e/ou conversdo num menor intervalo de tempo e com a maior intensidade possivel.
Além de escolher dentre os parametros operacionais do reator como varidvel manipulada numa estratégia de controle
aquele que permita a mais significativa e rapida influéncia no comportamento em malha fechada do reator,
possibilitando com isso um comportamento adequado do processo frente a perturbagdes nos parametros operacionais
(controle regulatério) e nas mudangas das condi¢des de regime estacionario (controle supervisério) do reator.
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5. Conclusoes

O modelo desenvolvido mostrou-se capaz de predizer adequadamente o comportamento do reator, o que
permite a utilizacdo do mesmo para estudos de projeto, e controle e otimizacdo em tempo real. Com relacdo aos
resultados obtidos, pode-se observar que a conversdo de enxofre atinge valores altos, possibilitando a remoc¢édo do
mesmo e dos outros compostos indesejaveis do diesel, possibilitando a obtencdo de produto dentro das especificagdes
ambientais exigidas pela legislagéo atual.

Finalmente, o comportamento dindmico do reator mostrou ser altamente ndo linear, com variacdo de
sensibilidade e existéncia de tempo morto ao longo do comprimento axial do reator frente a perturbages nos seus
parametros operacionais. O sistema exige um estudo detalhado do seu comportamento dindmico afim de elaborar uma
estratégia de controle eficiente e segura, além de atender as exigéncias ambientais.
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