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Resumo

Em consequéncia das crescentes restricdes ambientais e a demanda por produtos de
qualidade, o processo de hidrotratamento tem sofrido mudangas nas suas condi¢des
operacionais a fim de reduzir o teor de impurezas, tais como enxofre, nitrogénio e metais,
nas correntes de petrdleo ao nivel desejado. Neste contexto, o estudo da modelagem e
simulacao de reatores de HDT é essencial para a compreensao dos fendmenos envolvidos
e para otimizar o desempenho do processo. Em particular, a implementagao de modelos
dinamicos é util para estabelecer estratégias de controle durante situagées como paradas
ou disturbios na alimentacgado. Este trabalho visa avaliar diferentes estratégias de simulagdo
aplicadas a um modelo dindmico, heterogéneo e unidimensional para um reator trickle-
bed de HDT previamente empregado por Abbasi e Fatemi (2009), a saber: a aplicacdo do
método das linhas para discretizagcdo do espago em conjunto com diferentes integradores
numéricos. A implementacao e simula¢gdo do modelo foi realizada em linguagem Python e
os integradores considerados foram: o método BDF, o método de Adams-Moulton, os
métodos de Dormand-Prince de ordem 4(5) e ordem 8(5,3). A influéncia das aproximacdes
por diferencas finitas para derivadas de primeira e segunda ordem também foi estudada.
Obtiveram-se resultados condizentes com a literatura com relagdo ao comportamento dos
perfis de concentracdo no reator e pode-se verificar um tempo computacional iguala 11.40
segundos para a discretizacdo do espaco com a integracdo numérica do tempo realizada
com o método BDF e aproximacdo de derivadas de primeira ordem por meio da férmula
das diferencas centradas, o que correspondeu a aproximadamente um tempo dispendido
28 vezes menor que os demais métodos testados.
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1 Introdugao

Em virtude da crescente demanda por combustiveis com baixo teor de impurezas e as
restricdes ambientais cada vez mais rigorosas com relagdo ao nivel de emissdo de
poluentes na atmosfera, o estudo do processo de hidrotratamento tornou-se crucial na
industria de refino de petrdéleo ndo sé para a redugao eficaz de contaminantes como
compostos organicos contendo enxofre, nitrogénio, metais, entre outros, mas também
para a estabilizacdo e especificagdo de produtos.

A presenca de compostos organossulfurados em combustiveis fdsseis pode
comprometer a atividade de catalisadores automotivos por envenenamento, além de
produzir materiais particulados e éxidos de enxofre na sua combustdo, o que acarreta em
danos econdmicos e ambientais. Neste contexto, regulamentos ambientais tém sido
adotados por diversos paises para controlar a concentracdo de impurezas e obter
combustiveis de melhor qualidade. Tal evolugcdo nas especificagdes dos combustiveis é
esperado e a tendéncia é a minimizacdo da concentracdo de enxofre no diesel. Na Tabela
1.1, a titulo de exemplo, pode-se verificar o teor maximo de enxofre no dleo diesel
permitido no Brasil, ao longo do tempo, imposto pela legislagdo.

Tabela 1.1: Teor maximo de enxofre no 6leo diesel de acordo com a legislagao brasileira.

Dispositivo Legal Teor maximo de enxofre no éleo diesel Inicio da
Legislagdo Data Limite (mg/kg) comercializagdo
Resolugdo CNP n° 7 22/01/1980 13000 -
Portaria DNC n° 28 20/12/1993 A B ¢ -
10000 5000 10000
A B D
Portaria DNCn°9 23/03/1996 -
10000 5000 3000 10000
Portaria ANP n° 310 27/12/2001 Metropolitano Interior ;
2000 3500
F P6 (S-50
Resolucio ANP n° 32 16/10/2007 ase 50( ) ;
N R Metropolitano Interior
Resolugdo ANP n° 41 24/12/2008 $-1800: 01/01/2009
500 1800
F P7 (S-10
Resolugio ANP n°31 |  14/10/2009 i 10( ) .
TipoAeB
Resolu¢cdo ANP n° 42 16/12/2009 S-50 S-500 S-1800 -
50 500 1800
TipoAeB
S-10 S-50 S-500 $-1800 S-50:01/01/2012
10 50 500 1800
Resolugdo ANP n° 65 09/12/2011 i i
¢ /12/ Metropolitano Interior $-10: 01/01/2013
10/500 500/1800
Metropolitano Interior 5-500: 01/01/2014
10/500 500
TipoAeB
Resolugdo ANP n° 50 23/12/2013 5-50 S-500 01/01/2014
50 500
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Embora o baixo limite dos niveis de enxofre no diesel seja beneficial para a saide e o
ambiente, atender tais especificacdes representa um desafio econdmico e operacional
para o engenheiro quimico e a industria de petréleo, uma vez que é necessario aumentar
a severidade das condicdes de operac¢do no reator. Como resultado, o desenvolvimento e
pesquisa a respeito de reagdes de hidrotratamento, em especial, a hidrodessulfurizacao,
tém recebido grande interesse na area cientifica, de modo que tais avangos sao instigados
pelo desejo de compreender os diversos fatores que influenciam o processo, assim como
a descoberta de novas rotas (Stanislaus et al., 2010).

Neste sentido, o estudo da modelagem e simula¢ao de reatores Trickle-Bed para o
hidrotratamento de fra¢des de petréleo em condi¢des dinamicas (estado transiente) é
determinante para o controle do processo devido aos seguintes motivos (Mederos et al.,
2006):

— Possibilidade de estabelecer estratégias de controle adaptadas para a predicao do
comportamento dinamico de reatores durante situagdes como start-ups, desligamentos,
paradas ou disturbios no processo.

— Planejamento das modificagGes necessarias nas condi¢ées de opera¢do causadas por
mudanc¢as na alimentacado ou na qualidade do produto a ser atendida.

— Automacao e otimizagao de processos continuam a ser introduzidas na indudstria em uma
escala cada vez maior.

— Modelos pseudo-homogéneos ndo sdo capazes de descrever fenOmenos importantes
como o efeito de inibicdo do sulfeto de hidrogénio pela sua adsorcdao no catalisador e a
transferéncia de massa entre fases.

Em suma, este trabalho visa complementar os estudos realizados por Dietz (2014) e
Gongalves (2015), o qual consideraram a modelagem e simulagdo de um modelo
unidimensional, heterogéneo e pseudo-estaciondrio de um reator de HDT, bem como a sua
estimacdo de parametros. Assim, decidiu-se implementar um modelo dindmico para o
reator de HDT e abordar diferentes estratégias de simula¢do a fim de avaliar os principais
fendmenos envolvidos no sistema, bem como determinar qual seria 0 método ou técnica
mais indicado para sua resolucdo e, por conseguinte, para a reducdo do custo
computacional.
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2 Revisao Bibliografica
Este capitulo visa apresentar os principais conceitos pertinentes ao tema do trabalho

a fim de fornecer um breve contexto a respeito dos conhecimentos agregados por estudos

anteriores sobre o problema analisado e suas delimitagdes.

Deste modo, os seguintes topicos serdo apresentados: os aspectos gerais do processo
de hidrotratamento, com énfase nas rea¢des de hidrodessulfurizagdo; as caracteristicas
de operagao de reatores trickle-bed aplicados, em especial, para as reagdes de
hidrotratamento, visto que a sua modelagem matemadtica é responsavel por gerar o
sistema de equacdes a ser resolvido; por ultimo, as estratégias de modelagem e simulagao

empregadas na literatura para sistemas semelhantes ao avaliado e suas conclusdes.

2.1 Processo de Hidrotratamento: Aspectos Gerais

Aplicado principalmente na remogdo de impurezas em combustiveis fdsseis, o
hidrotratamento catalitico (HDT) pode ser considerado atualmente um dos processos mais
importantes na industria de refino de petrdleo sob os pontos de vista técnico, econémico
e ambiental (Mederos et al., 2006). No entanto, é interessante notar que, embora possua
uma vasta gama de aplicagOes e seja usado no tratamento de vdrias fragcdes de petréleo
(abrangendo desde a nafta até residuos atmosféricos), a maioria das unidades de HDT
apresentam tipicamente a mesma estrutura e um fluxograma de processo de facil

compreensao, como € ilustrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Fluxograma simplificado para o processo de hidrotratamento (extraido de
Dietz, 2014).

Pode-se visualizar que ha trés subsistemas essenciais no esquema acima: o reator de
leito fixo, os equipamentos de separagao, compostos por unidades flash, e um sistema de
recuperacao de calor. Observa-se que o design de processos na industria de refino de
petrdleo, tais como o hidrotratamento de diesel, é executado sequencialmente devido a
sua natureza hierarquica, isto é, os calculos de planejamento iniciam no reator, onde sao

estabelecidos os balancos de massa e energia que, deste modo, definem as condicdes
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necessarias para o projeto dos sistemas de separacdo, aquecimento e resfriamento (Smith,
2005).

Em uma unidade industrial de HDT, o tratamento das correntes de hidrocarbonetos é
realizado por meio de diversas reacdes com o hidrogénio (hidrogendlises e hidrogenacdes)
em condi¢Oes elevadas de pressao (1,4 — 13,8 Mpa) e temperatura (290 — 400 °C) na
presenca de um catalisador sdélido, usualmente, sulfeto de molibdénio ou tungsténio
suportado em y-alumina (y-Al,03) e promovido por cobalto ou niquel (Kady et al., 2010).
Tais reagdes ocorrem simultaneamente para promover ndo soé a reducao da concentragao
de contaminantes, mas também a estabilizacdo de compostos insaturados, e podem ser
classificadas em grupos de acordo com o tipo de composto envolvido ou produto formado
(Gruia, 2006), a saber:

— Hidrodessulfurizacdo (HDS): remocdo de enxofre, na qual os compostos organicos
sulfurados sdo convertidos em sulfeto de hidrogénio.

— Hidrodesnitrogenac¢do (HDN): remocdo de nitrogénio, na qual os compostos organicos
nitrogenados sdo convertidos em amonia.

— Hidrodesmetalizacdo (HDM): remog¢do de metais pesados, na qual os compostos
organometalicos sdo convertidos em seus respectivos sulfetos metalicos.

— Hidrodesoxigenac¢do (HDO): remoc¢do de oxigénio, na qual os compostos organicos
oxigenados sao convertidos em agua.

— Hidrodesalogenag¢ao (HDH): remogao de halogénios, na qual haletos organicos sao
convertidos em haletos de hidrogénio.

— Hidrogenacdo de aromaticos (HDA): saturacdo de aromaticos, na qual alguns compostos
aromaticos sdo convertidos em naftenos.

— Hidrogenacao de olefinas (HO): saturacdo de olefinas, na qual os compostos organicos
com ligacoes duplas sdo convertidos para seus compostos saturados homologos.

De modo geral, quanto maior a severidade do processo, a qual é definida por
parametros como tempo de residéncia, temperatura e pressdo parcial de hidrogénio,
maiores sdo as conversdes obtidas para todas as reacbes de interesse (Krause, 2011).

Apesar de ser um método utilizado por mais de 70 anos na industria, verifica-se que as
condicGes operacionais do reator de HDT sdo sujeitas a constantes mudangas em
consequéncia da demanda continua por produtos de melhor qualidade e das crescentes
restricGes ambientais adotadas mundialmente. Particularmente, a fim de atender as
rigorosas especificacdes quanto a concentracdo total de enxofre nos combustiveis, é
necessario aumentar a severidade do processo, o que acarreta em alteragdes no
desempenho e comportamento das unidades de HDT como, por exemplo, a eventual
producdo de fra¢des leves de hidrocarbonetos, o aumento do consumo de gas hidrogénio,
a modificacdo no gradiente de temperatura ao longo do reator, entre outros. Com o intuito
de lidar com essa situagdo, o estudo da modelagem e simulagao tem sido indispensavel na
compreensao dos fendmenos envolvidos no processo, na definigao de condigdes 6timas de
operacao, na avaliacdo do efeito das varidveis sobre o sistema e na combinacdao com outras
tecnologias emergentes (Mederos et al., 2012).
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2.1.1 Hidrodessulfurizagdo

Sabe-se que a combustdao de combustiveis fosseis contendo enxofre contribui para a
emissao de 6xidos de enxofre na atmosfera, os quais podem causar efeitos adversos na
salde, no ambiente e na economia. Como resultado, restricdes ambientais cada vez mais
exigentes foram introduzidas em muitos paises ao redor do mundo para reduzir a sua
concentracdo no diesel e na gasolina. Por exemplo, desde 2009, a Unido Europeia tem
adotado o dleo diesel com baixo teor de enxofre ULSD (Ultra-low sulfur diesel), também
denominado como diesel S-10 (teor maximo de enxofre de 10 mg/kg), enquanto o Brasil
adotou o S-10 em substituicdo ao S-50 (teor maximo de enxofre de 50 mg/kg) em 2013,
segundo a ANFAVEA (Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores).
Neste contexto, percebe-se o motivo pelo qual a hidrodessulfurizagcdo tornou-se o cerne
de muitas pesquisas referentes ao processo de HDT e a sua relevancia na busca por
melhorias.

A conversao de compostos organossulfurados em sulfeto de hidrogénio é dependente
da espécie envolvida e de sua concentracdo na corrente a ser tratada, essa uUltima estd
associada intimamente com o tipo e a origem da alimentacdo. Segundo Gruia (2006), as
seis classes nas quais podem ser classificados esses compostos, em ordem decrescente de
facilidade de remocdo, sdo: tidis, sulfetos, dissulfetos, tiofenos, benzotiofenos e
dibenzotiofenos.

Entretanto, a fim de explicar a cinética das reacdes de HDS, muitos modelos baseados
em estudos com reatores em escala de laboratério consideram uma concentragao total de
enxofre com ordem de reacdo n (n > 1) para representar todos os compostos
organossulfurados (Murali et al., 2007). Bhaskar et al. (2004) e Rodriguez e Ancheyta (2004)
aplicaram modelos cinéticos similares para HDS em simulagdes de desempenho de plantas
comerciais com a obtencdo de resultados satisfatérios. Outros modelos mais sofisticados
dividem a concentracao total de compostos organossulfurados nas suas devidas categorias
para representar o comportamento da planta de modo mais acurado. Contudo, tais
abordagens requerem o auxilio de equipamentos analiticos avangados para identificar as
varias substancias presentes no diesel, logo, o modelo simplificado que considera todos os
compostos organossulfurados como uma Unica espécie é mais pratico para simulagdes e
otimizacbes da planta realizadas diariamente. Na Tabela 2.1, pode-se visualizar alguns
exemplos dos modelos cinéticos simplificados e suas semelhancas.

Tabela 2.1: Exemplos de modelos cinéticos para a reagao de HDS.

Referéncias Modelos cinéticos para HDS

Korsten e Hoffmann (1996) (CHO(CE )0

Tups = Ryps
1+ Kstngs)z

Cheng et al. (2004) (CHV*(Cip,)>

T =K
O INE

Murali et al. (2007) (C3H*°(Ciy,)"®

T =K
HDS HDS — +KH25C1§25
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2.2 Reatores Trickle-Bed

Em geral, o processo de hidrotratamento pode ser operado em reatores do tipo trickle-
bed, reatores de leito de lama (reator slurry) e reatores de leito mével, sendo que a sua
selecdo depende principalmente da fragdo de petréleo que é admitida como alimentacao,
pois a sua composicdo afeta a taxa de desativacdo do catalisador. O principio de operacao
desses reatores é similar, porém ha diferencas com relacdo a detalhes técnicos. Dentre os
citados, os reatores trickle-bed sdao os mais empregados em operacdes de HDT para fins
industriais devido a sua simplicidade e capacidade de adaptacdo para o tratamento de
fracGes leves e pesadas de petrdoleo (Furimsky, 1998).

N3o obstante, o desenvolvimento do seu projeto e o escalonamento (scale-up) ndo sao
tarefas triviais, visto que dependem de varidveis hidrodinamicas, tais como: a saturacao de
liquido no leito sélido, o molhamento das particulas de catalisador e a distribuicdo gds-
liquido. Essas variaveis sao dificeis de serem determinadas experimentalmente e as suas
interacGes ainda sdo pouco compreendidas (Atta et al., 2007).

Em definicdo, reatores trickle-bed s3ao reatores multifasicos de leito catalitico
empacotado que podem ser operados com uma fase gasosa continua e uma fase liquida
distribuida (operacdo trickle ou de gotejamento), onde a maior parte da resisténcia a
transferéncia de massa estd situada na fase gasosa; ou a configuracdo inversa, uma fase
liquida continua e uma fase gasosa distribuida (operacdo bolha), onde a maior parte da
resisténcia de massa esta localizada na fase liquida (Mederos et al., 2009). Neste trabalho,
aborda-se a modelagem de um reator trickle-bed isotérmico com operacao trickle e fluxo
concorrente descendente de gas e liquido e, portanto, sera discutido suscintamente nesta
secdo sobre seus principais aspectos. Na Figura 2.2, constata-se um exemplo deste tipo de
reator.

Corrente de hidrocarbonetos (alimentagao)
| Hidrogénio

Liquido Gds

T T Ty

A T T T T TR ATy

Liquido

(avidade estagnada

-E_L__l'_ = Quench ,4*°
T T T e

Catalisador

l Gas
—— lona seca

b/

Catalisador

..........

Produto Gas residual
liquido  (off-gas)

Produto

Figura 2.2: Esquema de um reator trickle-bed com fluxo concorrente descendente
(extraido de Mederos et al., 2009).
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De acordo com Mederos e Ancheyta (2007), as vantagens presentes na adocao da
configuragado de fluxo concorrente descendente justificam o seu extensivo uso com relagao
ao fluxo contracorrente devido a melhoria obtida tanto na taxa de conversdao
(produtividade), como no rendimento do produto desejado (seletividade). Na Tabela 2.2,
pode-se visualizar um comparativo das principais vantagens e desvantagens desse modo
de operacgao.

Tabela 2.2: Principais vantagens e desvantagens de um reator trickle-bed com fluxo
concorrente descendente de gas e liquido (extraido de Mederos e Ancheyta, 2007).

Vantagens Desvantagens

Auséncia de partes moveis e facil design Desmontagem do reator durante a
substituicdo do catalisador

Baixa perda de catalisador e queda de Baixa efetividade catalitica
pressao
Escoamento de gas melhora a distribuicdo Alto efeito de inibicdo no catalisador
de liquido e ndo afeta a resisténcia a devido a producao de sulfeto de
transferéncia de massa hidrogénio
Escoamento do liquido semelhante ao LimitagOes para liquidos viscosos ou que
comportamento de escoamento produzam espumas

empistonado (plug-flow)

Como ultima consideragao, nota-se que as velocidades superficiais e o niumero de
Reynolds para ambas as fases liquida e gasosa sdo sempre menores nos reatores trickle-
bed em escala de bancada do que em unidades comerciais. Neste sentido, baixas
velocidades na fase liquida sdo usadas em pequenos reatores a fim de igualar a velocidade
espacial LHSV (Liquid Hourly Space Velocity) observada em plantas comerciais. Além disso,
devido a pequena resisténcia do escoamento liquido na parede, a velocidade linear
proxima a parede é superior aquela verificada no centro do reator. Esta variacdo de
velocidade causa um aumento na dispersdo axial (Mederos et al., 2009).

2.3 Estratégias de Resolugdo do Sistema

Em suma, foi possivel verificar que os reatores do tipo trickle-bed tém sido alvo de
investigacdo de diversos autores ao longo dos anos e, juntamente, a sua modelagem
matematica foi desenvolvida para iniUmeras aplicacdes. Todavia, no caso de reatores
trickle-bed aplicados para reagdes de hidrotratamento, a maioria dos artigos e relatdrios
descreve modelos heterogéneos ou pseudo-homogéneos em estado estaciondrio,
enguanto os estudos referentes a modelagem dindmica e sua simulacdo sdo escassos.

Mederos et al. (2012) descreveram um modelo dindamico, heterogéneo e
unidimensional que considera as reacdes de hidrodessulfurizacdo, hidrodesnitrogenacao,
saturacdo de aromaticos e olefinas, além de hidrocragueamento. O sistema de equagdes
diferenciais parciais (EDPs) proveniente dos balancos de massa e energia do modelo do
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reator foi resolvido pelo método das linhas. Logo, as EDPs foram convertidas em um
sistema de equacgbes diferenciais ordindrias (EDOs) pela discretizacdo das derivadas
espaciais de primeira ordem, usando a férmula das diferencas regressivas para tal.
Posteriormente, o sistema de EDOs resultante foi solucionado com relagdao ao tempo por
meio do método de Runge-Kutta de quarta ordem. Alvarez e Ancheyta (2012) abordaram
a reacao de hidrodesmetalizagdo do processo de HDT e também empregaram a mesma
rota de resolugao.

Abbasi e Fatemi (2009) consideraram somente a reagdao de HDS em condigOes
isotérmicas para um modelo dindmico e, similarmente, aplicaram o método de Runge-
Kutta de quarta ordem em conjunto com o método das linhas para discretizar o espaco.

Toledo et al. (2005) consideraram um modelo de reator semelhante, mas optaram por
resolver o sistema de EDOs resultante do método das linhas pela integracao do tempo com
o método de Runge-Kutta Verner de sexta ordem para obter o comportamento dinamico.

Dietz (2014) desenvolveu um modelo pseudo-estaciondrio, heterogéneo e
unidimensional para as rea¢des de HDS com a considera¢dao de zonas de arrefecimento
(quench) e de desativacdo do catalisador por meio da utilizacdo de modelos empiricos, a
fim de representar o reator de HDT. Gongalves (2015) aplicou o mesmo modelo e
complementou a sua implementacao, permitindo uma melhor integracdo entre as
simulagbes e as estimacOes de parametros. Neste caso, a resolucdo das equagdes
diferenciais ordindrias do sistema foi resolvido em relacdo ao espaco pela aplicagdo do
método BDF (Backward Differentiation Formula), tendo como solver nao linear o método
de Newton, com ordem maxima 5.

Constatou-se que modelos do reator de HDT heterogéneos e em estado estacionario
foram tratados por diversos autores e o sistema de EDOs resultante foi resolvido por
métodos como: Runge-Kutta-Gill de quarta ordem com tamanho de passo variavel (Jiménez
etal., 2007; Cotta et al., 2000), método BDF (Murali et al., 2007) e método de aproximacgdes
polinomiais (Novaes et al., 2016).

Além disso, verificou-se que sistemas dindmicos distintos como, por exemplo, reator
trickle-bed aplicado para hidrogenacdo de agucares (método das linhas e método BDF) de
Durante et al. (2014), reator de filme liquido descendente para a sulfonacdo de
tridecilbenzeno (método das linhas e Runge-Kutta) de Mendoza et al. (2014) e um reator
com trocador de calor (método das linhas e método BDF) de Gallego et al. (2015)
recorreram as mesmas estratégias de simulacdo citadas anteriormente.

2.3.1 Meétodo das Linhas

O método das linhas (MDL) é uma abordagem numérica e computacional utilizada para
solucionar equacGes diferenciais parciais ao discretizar o problema original em todas as
dimensdes, exceto em uma, geralmente o tempo. O problema de EDPs é posto na seguinte
forma para fins praticos (Leszczynski e Matusik, 2016):

(1

ac ac d3c
S=r(bexn o)
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O procedimento consiste basicamente na aproximacdo da funcdo em um dominio
continuo por um sistema de equacdes ordindrias num dominio discreto. Isto é, trata-se de
uma técnica baseada no método das diferencas finitas, na qual as derivadas sao
aproximadas por diferencas algébricas obtidas a partir do truncamento das séries de
Taylor. Abaixo, sdo demonstradas as relagdes resultantes que atuam como estimativas das
derivadas.

= Expansdao em série de Taylor:

e

" 2 " 3 (n) n
o by = o + LR IGOR  FTGOR Z @,
= Aproximacao de derivadas de primeira ordem:
(a) Férmula das diferencgas regressivas
- —h
Fiy = LOZTEZ | o ®
(b) Formula das diferencas progressivas
+h
pr = LEXZTC) | oy @
(c) Férmula das diferencas centradas
priay = LEXR T | o) )
= Aproximacao de derivadas de segunda ordem:
f,,(x):f(x—h)—Zf(x)+f(x+h)+0(h2) ©

hZ

Naturalmente, quanto menor o tamanho de passo “h”, melhor a aproximacao gerada,
pois o termo de erro do truncamento é reduzido. Logo, ao aplicar esta técnica, o sistema
de EDPs é transformado num sistema de EDOs que, entdo, pode ser resolvido com relacdo
a dimensdo restante (ndo discretizada) por um integrador adequado. Desse modo, uma das
caracteristicas do MDL é a utilizacdo dos atuais e conhecidos métodos numéricos para
EDOs.

Segundo Colnago (2012), o método das linhas apresenta as seguintes propriedades que
justificam o seu uso:

— Eficiéncia computacional: o carater semianalitico da formulacdo leva a um algoritmo
simples e compacto, que produz resultados precisos com menos esfor¢o computacional do
que outras técnicas.
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— Estabilidade numérica: separando a discretizacdo do espaco e do tempo, é facil
estabelecer a estabilidade e convergéncia para uma ampla gama de problemas.

— Reducdo do esforco de programacdo: o esforco de programacdo pode ser
substancialmente reduzido ao adotar integradores adequados para a resolucao de EDOs.

Na pratica, essa estratégia pode ser aplicada como uma ferramenta numérica na
resolucdo de diversos tipos de EDPs: elipticas, hiperbdlicas de segunda ordem,
hiperbdlicas-parabdlicas mistas, entre outras. Entretanto, para tais sistemas, o MDL nao
garante convergéncia da solu¢ao aproximada para a exata quando o tamanho de passo “h”
tende a zero, na verdade, valores muito pequenos de “h” podem até mesmo prejudicar na
sua estabilidade (Kreyszig, 2010). Portanto, verifica-se que o MDL é mais adequado na
resolucao de EDPs parabdlicas de acordo com Barttomiejczyk e Leszczynski (2015).

2.3.2 Algoritmos de Integragdo

Segundo Brito (2010), a discretizacao espacial costuma conduzir a construcdao de um
sistema rigido de EDOs, o que implica que alguns métodos explicitos revelam-se
computacionalmente inadequados e torna-se necessario recorrer aos métodos implicitos
como os métodos BDF ou Runge-Kutta implicitos. Por conseguinte, a escolha de um
integrador para a EDO resultante é um aspecto essencial na utilizagao do MDL.

Nesta secdo, sera discutido brevemente as caracteristicas dos algoritmos de integracdo
empregados neste trabalho para resolver o sistema rigido resultante da modelagem do
reator de HDT. Nota-se que a rigidez do sistema foi verificada via avaliagdo da matriz
jacobiana do sistema de equacdes realizada pelos proprios solvers aplicados.

= Método BDF

Também denominado como férmula de diferenciacdo regressiva (Backward
Differentiation Formula), trata-se de um método implicito de multiplos pontos, visto que
se aumenta a ordem da aproximacdo por meio de informacdes obtidas em pontos
anteriores. O método BDF pode ser representado pela seguinte equacdo geral (Suleiman
etal., 2013):

> @ik = HBf (tnvs Yrs) @

k=0

o _n

Onde os termos ai, B e k sdo numeros reais, “h” representa o tamanho do passo e “s”, a
ordem.

Logo, a cada passo, é necessario a solugdao de equagdes ndo lineares, as quais podem
ser resolvidas pelo método de Newton, por exemplo.

= Meétodo de Dormand-Prince

Este método é membro da familia de métodos de Runge-Kutta utilizados na resolugao
de EDOs. Resumidamente, essa técnica consiste no calculo de sete termos (K1, K2, K3, Ka, Ks,
Ks e K7), 0s quais sdo usados em duas combinacdes lineares diferentes para encontrar duas
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aproximacdes para o proximo ponto: uma das combinagdes apresenta ordem de erro na
ordem de h* (quarta ordem), enquanto o outro possui erro na ordem de h> (quinta ordem).
Neste estudo, foram aplicadas as ordens 4(5) e 8(5,3), cujas implementacGes estdo
disponiveis em FORTRAN.

=  Método de Adams-Moulton

Neste método implicito de passo multiplo, armazena-se as informagdes dos valores
pré-calculados da fun¢do avaliada e, deste modo, gera-se um polindmio que aproxima a
derivada da fungdo. Observa-se que o método de Adams-Moulton procura ganhar
eficiéncia ao armazenas as informagGes dos passos anteriores, ao contrario de Runge-
Kutta, onde os valores sao descartados.

A férmula geral para esse método é dada pela seguinte expressao (Kreyszig, 2010):

Xn+1

Va1 = Va + f By(0) dx ®)

Xn

Onde, a fungdo polinomial cubica ps(x) utilizada para interpolacdo é dada por:

B20) = fars + Vo 437 4 DV g + 24 DG+ DF o (9)

X = Xn+1
=— 10
r=—0s (10)
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3 Metodologia

3.1 Modelo Dinamico Implementado

Dado que este trabalho apresenta como um dos seus objetivos complementar os
estudos realizados por Dietz (2014) e Gongalves (2015), decidiu-se adotar um modelo
dinamico na literatura cujas condi¢ces de operacao fossem similares. Deste modo, optou-
se por implementar o modelo descrito por Mederos et al. (2007), o qual foi baseado na
pesquisa de Korsten e Hoffmann (1996) para reacées de HDS em gasdleo de vacuo sob
condicOes isotérmicas. Os resultados de simulacdo obtidos foram comparados com os de
Abbasi e Fatemi (2009) por considerarem também condi¢cGes isotérmicas no reator de HDT
e por incluirem o efeito de dispersdo axial, o qual é desconsiderado em outros estudos.

O modelo matematico utilizado para descrever o processo assume as seguintes
hipdteses e consideracgdes:

1. Operacdo do reator em estado transiente (dindmico).

2. Escoamento de gds e liquido concorrentes.

3. Operacao realizada sob condi¢bes isotérmicas.

4. Gradientes de concentracao e temperatura radiais desprezados.

5. Processo de difusdo interna nas particulas do catalisador negligenciado.
6. Velocidades superficiais de gas e liquido constantes ao longo do reator.
7. Densidade das fases gasosa e liquida constante.

8. Atividade catalitica constante, ou seja, a desativacdo do catalisador ndo é
considerada.

9. Mudangas de fase como condensacao e vaporizacdo do dleo tratado ndo sdo
consideradas.

10. As reagdes quimicas ocorrem somente na superficie do catalisador sélido.

11. Resisténcia a transferéncia de massa no seio da fase gasosa da interface gas-liquido
pode ser desprezada.

12. Pressao constante ao longo do reator, isto é, queda de pressdo desprezivel.
13. Reagdes reversiveis sdo negligenciadas.
14. Fator de efetividade do catalisador constante ao longo do reator.

15. Como a concentracdo de hidrocarbonetos ndo é alterada significativamente ao
longo do processo por ser o principal componente da corrente de alimentagao, essa
¢é considerada constante nas simulagdes.
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Este modelo é baseado na teoria de dois filmes, na qual a taxa de transferéncia de
massa entre duas fases é controlada pela taxa de difusdo através da fase em cada lado da
interface. De modo geral, ha trés etapas: transferéncia de massa do seio (bulk) de uma fase
para a superficie interfacial; em seguida a massa é transferida através interface para a
segunda fase. E finalmente, ocorre a transferéncia de massa para o seio (bulk) da segunda
fase (Filho, 2013).

Salienta-se que somente a reac¢ao de hidrodessulfurizacdo (HDS) foi avaliada, a qual
pode ser representada pela seguinte expressao (Korsten e Hoffmann, 1996):

195 S(liquido) + 19H2 HZ (gas) - 19HCHC(liquiolo) + ﬁHZSHZS(gés) (11)

Onde Ys, Yy, Inc, Un,s Sd0, respectivamente, os coeficientes estequiométricos dos
compostos organossulfurados, gas hidrogénio, hidrocarbonetos tratados (sem a presenca
de enxofre) e sulfeto de hidrogénio.

Com relacdo a cinética de reacdo, foi considerada uma equacdo do tipo Langmuir-
Hinshelwood empregada também por vérios outros autores (Korsten e Hoffmann, 1996;
Mederos et al., 2006; Chacon et al., 2012):

€H (s )™

(1+ Kstcgzs)Z'o

(12)

Tups = Ryps

Onde:
Typs € a taxa de reagdo para a HDS;

Cf, C,ﬁz, ngs sdo, respectivamente, a concentracao na fase sélida de compostos
organossulfurados, gas hidrogénio e sulfeto de hidrogénio;

Kyps € a constante de reagao para a HDS.

Observa-se que este modelo cinético inclui também uma constante de equilibrio de
adsorgdo do sulfeto de hidrogénio na superficie do catalisador representada por Ky, s, 0
qual considera a influéncia da temperatura na adsor¢cao conforme a equacao de van’t Hoff:

AHads) (13)

K =K,
H,S 0 €Xp ( RT
Onde:

K, é a constante pré-exponencial de equilibrio de adsor¢do para o sulfeto de
hidrogénio;

AH 4, é o calor de adsorg¢ao do sulfeto de hidrogénio;
T é a temperatura de operacao;

R é a constante universal dos gases.
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3.2 Sistema de Equagoes Diferenciais Parciais

Como a temperatura e a pressao sao consideradas constantes ao longo do reator, ndo
€ necessario aplicar o balanco de energia e quantidade de movimento ao volume de
controle analisado. Logo, o sistema de equagdes diferenciais parciais é proveniente
somente do balanco de massa nas trés fases (sélido, liquido e gds) para cada componente
e das correlagdes para a determinacdo de propriedades fisico-quimicas. Abaixo, serdo
apresentadas as equagdes para cada fase e componente pertinentes ao sistema a ser
resolvido:

— Fase Gasosa:

= Equacdo valida para as seguintes espécies: sulfeto de hidrogénio e gas
hidrogénio.

&6 aPiG _ _ ug aPiG —k La (PiG L)
i YL i

RTg dt  RTg 0z H, (14)

i

Onde ¢; é o gas holdup, T; é a temperatura do processo na fase gasosa, u; € a
velocidade superficial do gas, k-L é o coeficiente de transferéncia de massa do componente
“i” na interface gas-liquido, a;, é a area superficial especifica na interface gas-liquido, H; é
o coeficiente de Henry do componente “i”, t é o tempo de simulacdo e z é o comprimento

do reator. Pl- e Cl- representam, respectivamente, a pressao parcial do componente “i”
na fase gasosa e a sua concentracao na fase liquida.

— Fase Liquida:

= Equacdo valida para as seguintes espécies: sulfeto de hidrogénio e gas

hidrogénio.
ack ac;t L 92 cl L S L s
EL? = —uLg LD + k (Tl — L ) - ki aS(Cl- - Ci ) (15)

Onde ¢;, é o liquid holdup, DaL é o coeficiente de dispersao axial na fase liquida, u; é a
velocidade superficial do liquido, kis é o coeficiente de transferéncia de massa do
componente “i” na interface liquido-sélido, as é a drea superficial especifica na interface
liquido-sdlido e C é a concentracdo do componente “i” na fase soélida.

= Equacdo valida para as seguintes espécies: compostos organossulfurados.

ac;k ac;t 92 Cl s L S
e, = U~ €D t — ki as(CH = C;°) (16)

— Fase Sdélida:

= Equagdo valida para as seguintes espécies: sulfeto de hidrogénio.

acl

g(l—e)—= iSaS(CiL - Cis) + peMupstups(Ci, ) Ts) (17)

Onde &, € a porosidade da particula, € é a fragdo de vazios no leito, pp € a densidade
bulk do catalisador, { é a fragdo de volume do leito catalitico diluido por particulas inertes,
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Nups € o fator de efetividade catalitica para a reacdo de HDS e Ts é a temperatura do
processo na fase sélida.

= Equacdo valida para as seguintes espécies: compostos organossulfurados e gas
hidrogénio.

aCiS
fp(l —€) ar kisas(CiL - Cis) - pB{T’HDSrHDS(CiS' o Ts) (18)

As correlacdes para a determinacdo de propriedades fisico-quimicas, tais como:
solubilidade dos gases, coeficiente de Henry, densidade do éleo diesel, coeficientes de
transferéncia de massa gas-liquido e sélido-liquido, dispersdo axial, liquid holdup,
viscosidade dindmica do dleo, difusividade das substancias, entre outros, seguiram as
equacoOes dadas em Abbasi e Fatemi (2009). Um resumo das principais consideracdes a
respeito do modelo e da simulacdo, bem como os dados necessarios e as ferramentas
utilizadas é apresentado na Figura 3.1.

S H: .
Tipo de reator e processo: Dados cinéticos: HDS
N p ' p : —p| * Modelo cinético (Langmuir-Hinshelwood)
Trickle-Bed £ Dara
- Parametros

* Estado Transiente
* Heterogéneo

Dados necessarios:

* Densidades do dleo e do gas

* Coeficiente de Henry

* Solubilidade de Hz e H2S

* Coeficientes de transferéncia de massa
* Viscosidade dinamica

* Liquid holdup e gas holdup

* Area superficial da particula

* Dispersdo axial

* Difusividades

* Fragdo de vazios do leito catalitico
* Velocidades superficiais

* Entre outros.

Natureza do sistema reacional:
* Trifasico

* Exotérmico

* Irreversivel

Modo de operagao:

* Escoamento do tipo plug-flow
* Concorrente

* Isotérmico

Variaveis de operagdo:
* Temperatura (T)

Ferramentas disponiveis

N x
: Ereisa:(P?l giecel * Equagdes do Balanco de Massa
. E:zao 2/6leo diese * Linguagem Python

C.

* Solvers numéricos (integradores: BDF, etc.)

Figura 3.1: Resumo das consideracdes do sistema implementado (adaptado de Jiménez et
al., 2007).

Como o sistema trata-se de um conjunto de EDPs com as coordenadas espaco e tempo
como variaveis independentes, é preciso definir as condicdes de contorno e iniciais, as
guais podem ser constatadas nas Tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente.
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Tabela 3.1: Condigdes de contorno para o sistema de equagdes.

Tempo e posicao Condicdo de contorno Espécies
Parat>0ez=0 P¢ =%, H, e H5S
Parat>0ez=0 ¢t = (cH, H2, H2S e compostos
organossulfurados
Parat>0ez=0 Cis =0 H,, H2S e compostos

organossulfurados

Parat>0ez=0

Parat>0ez=L

Hz, H2S e compostos
organossulfurados

Tabela 3.2: Condigdes iniciais do sistema de equagdes.

Tempo e posicao Condicdo Inicial Espécies
Parat=0ez=0 P = (P, H2 e HaS
Parat=0ez=0 ¢t =(cH, Ha, H2S e compostos
organossulfurados
Parat=0ez=0 Cis =0 H», H2S e compostos

organossulfurados

Parat=0ez=0

Parat=0e0<z<lL P=0 Hz e HaS

Parat=0e0O<z<L Cl-L =0 H», H2S e compostos
organossulfurados

Parat=0e0O<z<L Cis =0 H», H2S e compostos

organossulfurados

Parat=0e0O<z<L

Parat=0ez=L P=0 H2 e HaS

Parat=0ez=L ct=0 Hz, H2S e compostos
organossulfurados

Parat=0ez=L CS=0 H,, H.S e compostos

organossulfurados

Parat=0ez=L
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3.3 Discretizacdao do Espaco

Ao aplicar o método das linhas no conjunto de equagdes descritas na se¢ao anterior,
isto é, ao substituir as derivadas das func¢des (pressao parcial, concentragdes na fase liquida
e solida) com relagdo ao espaco por diferengas finitas, obtém-se um sistema de EDOs cuja
Unica variavel independente é o tempo.

Com essa finalidade, o reator foi dividido em (N-1) partes iguais de tamanho Az (passo
de espaco), de maneira que foi estruturada uma malha espacial contendo N nés. Em cada
nd, o sistema de EDOs é aplicado e as equacgdes avaliadas tornam-se funcdo dos pontos
anteriores e/ou posteriores. Em consequéncia, as derivadas e as variaveis dependentes
podem ser introduzidas como vetores, na qual cada elemento representa o seu valor em
um nd da malha. A Figura 3.2 ilustra a técnica de discretizacdo do espaco para o reator
analisado.

C[o]

C[1]

C[2]

= N elementos (nds)

C[N-2]

C[N-1]

H2S e HC

Figura 3.2: Representacdo da discretizacdo do espaco no reator e elementos de um vetor
ficticio avaliado em cada né.

Durante a implementacdo do modelo, decidiu-se alocar os elementos do vetor de cada
varidvel dependente para todos os componentes com o intuito de simplificar o sistema. A
titulo de exemplo, o vetor de concentracdo na fase liquida (CL-L) contera 3N elementos,
visto que ha trés componentes a serem analisados em N nds da malha, sendo que:

— Elementos 0 a N-1 correspondem aos valores de concentracdo para o gas
hidrogénio.

— Elementos N a 2N-1 correspondem aos valores de concentragdo para o sulfeto de
hidrogénio.
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— Elementos 2N a 3N-1 correspondem aos valores de concentracdo para os compostos
organossulfurados.

Nota-se que, por exemplo, o elemento N corresponde ao valor de concentracao no
inicio do reator (primeiro nd) para o sulfeto de hidrogénio. Consequentemente, hd uma
reducao de varidveis, pois ndo é necessario empregar um vetor para cada componente.

Ao longo da resolugdo do sistema de EDOs, é necessdrio concatenar os trés vetores das
derivadas das varidveis dependentes em um Unico vetor para empregar os integradores
temporais. Deste modo, o vetor resultante possui dimensao igual a:

Netementos = % NeqgNeompN = 2N + 3N + 3N = 8N (19)

oy

6PiG 6CiL aCl’S
at ot at
3.4 Aproximac¢do das Derivadas

Como o artigo de Abbasi e Fatemi (2009) é usado como base neste estudo, aplicaram-
se inicialmente as mesmas consideragdes para aproximar as derivadas, visto que pretende-
se realizar a comparagdao dos resultados de simulacdao. Nos tdpicos a seguir, serdo
abordadas as diferencas finitas empregadas para substituir as derivadas de primeira e
segunda ordem com relacdo ao espaco.

= Derivada de primeira ordem:

Tanto o artigo-base (Abbasi e Fatemi, 2009), como outras referéncias utilizam a férmula
das diferencas regressivas para aproximar a derivada de primeira ordem, de tal forma que:

aCl‘L( ) ~ Cl-L(x)—CiL(x—Az)
0z - Az

(20)

Verifica-se que o erro associado esta na ordem do tamanho do passo (Az), portanto,
resolveu-se avaliar também a férmula das diferencas centradas, pois o erro de
truncamento é menor, na ordem de (Az?), e averiguar se ha diferencas expressivas na
simulacdo (tempo computacional ou nimero de itera¢des) que justifiquem a sua falta de
uso. No caso de diferenca centradas, tem-se que:

aCl‘L
0z

~ Cl-L(x+Az)—Cl-L(x—Az)

(x) = (21)

2Az

= Derivada de segunda ordem:

A derivada de segunda ordem foi aproximada pela seguinte férmula:

a2c;t _ Ciltx-bpz)-2¢ct(0)+Cik(x+02)
T - (22)
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Assim como na derivada de primeira ordem, decidiu-se adotar outra estratégia de
aproximagdo para posterior comparagao. Deste modo, realizou-se uma redug¢do na ordem
da derivada via substituicao como ilustrado a seguir:

aZCiL
0z2

~ A(x+Az)—A(x—Az)

() = 22 () = 2222 (23)

acit .
ZL(x) = A(x) ~

- . - ac;t

E interessante observar que devido a condi¢ao de contorno (a—z‘ =0)emt>0ez=1,
torna-se necessdario adotar um procedimento um pouco diferente ao final do reator. No
ultimo né da malha espacial (considerando N como ultimo né como exemplo), percebe-se
que:

aZCiL
9z2

cl(N-az)-2¢c; 5 (N)+¢;H(N+4z)
Az?2

(N) =

(24)

Entretanto, o termo Cl-L(N + Az) n3o pertence a malha construida. Logo, considera-
se o seguinte artificio com a condicdo de contorno:

ac;t Cit(N+Az)—CiH(N-A
06 () x SCWHADCL 0D _ g . ¢ L(N + Az) = CE(N — Az) (25)
0z 20z
Emprega-se a férmula das diferengas centradas para manter a ordem de erro relativa
ao truncamento. Consequentemente, a derivada de segunda ordem ao final do reator
admite a seguinte forma:

2¢;E(N-Az)-2¢; 4 (V)
Az?2

a2c*
0z2

(N) = (26)

3.5 Sistema de Equacgdes Diferenciais Ordinarias

Portanto, o sistema de EDPs é convertido num sistema de (8N-8) equacdes diferenciais
ordindrias. Abaixo, as EDOs podem ser visualizadas para o caso de reproducdo dos
resultados de Abbasi e Fatemi (2009):

— Fase Gasosa:

= Equacdo valida para as seguintes espécies: sulfeto de hidrogénio e gas

hidrogénio.
u G y)—p.C (x_nz Gy
nG RTGG(Pl @-P s )>_kiLaL<PlH§ )_CiL(x)>]
~(x) = 5= b x=1,...,N—1 (27)
ot
RTG
— Fase Liquida:

= [Equacdo valida para as seguintes espécies: sulfeto de hidrogénio e gas
hidrogénio.

A

cit-cit(x-2) L Cit -2t orctaran)) . L (PS

—Cl-L(x))—kiSaS(CiL(x)—Cis(x))
2

. (28)

() = [

[7] &L
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= Equacdo valida para as seguintes espécies: compostos sulfurados.

Lon—c.Lix= Lix_rz)—2c.L L
—ur G =€ o) AZ))+€LDaL<Cl Sl ZCAlZz(xHCL (x+AZ)>—kiSaS(CiL(X)—Cis(x))

%@J( = o)

€L

— Fase Solida:
® Equacdo valida para as seguintes espécies: sulfeto de hidrogénio.

[kiSaS(CiL(x)_Cis(x))+PB€nHDSrHDS(CiS(x);---’TS)]
ep(1-¢)

S
ZL () = x=1,..,N—1  (30)
» Equacdo valida para as seguintes espécies: sulfeto de hidrogénio e gas
hidrogénio.
_ [kisas(CiL(x)—Cis(x))—PBfﬂHDsTHDs(Cis(x),---,Ts)] _

9 () = x=1,.,N—1  (31)
at ep(1-€) ’ r

3.6 Integradores Temporais

Ao final, o sistema de EDOs foi resolvido ao aplicar integradores com relagao ao tempo,
0s quais recebem como dados de entrada: o periodo de simulagdo e o vetor de derivadas.
Adotou-se um tempo de simulagdo igual a 7000 segundos, o qual foi suficiente para que
todas as varidveis dependentes atingissem o estado estacionario.

Os integradores utilizados foram: o método BDF, Adams implicito (Adams-Moulton),
Método de Dormand-Prince de ordens 4(5) e 8(5,3). Tais métodos foram aplicados a partir
de médulos e bibliotecas matematicas presentes em Python (SciPy e Odespy), sendo que
algumas sdo baseadas em FORTRAN (caso do ODEPACK). Especificamente, utilizou-se os
seguintes solvers:

= |SODA: implementa automaticamente o método de Adams preditor-corretor
(para sistemas nado-rigidos) e o método BDF (para sistemas rigidos). No caso de
sistema rigidos, considera a matriz jacobiana como uma matriz do tipo banda
ou ndo esparsa. Sistemas lineares sdo resolvidos por métodos diretos como
decomposicdo LU.

= VODE: Semelhante ao LSODA, no entanto, é preciso optar manualmente entre
o método de Adams ou BDF. Emprega métodos de coeficiente varidvel ao invés
de interpola¢do com passo fixo.

=  DOPRI5: implementa o método de Dormand-Prince de ordem 4(5).

= DOP853: implementa o método de Dormand-Prince de ordem 8(5,3).
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A matriz-solugdo gerada contém os valores das varidveis dependentes, na qual o
numero de linhas representa os nds da malha temporal (Nt), enquanto o niumero de colunas
é equivalente ao nimero de nds na malha espacial (N) para cada componente. A tolerancia
dos resultados foi mantida no seu valor padrdo de aproximadamente 10,
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4 Resultados

As simula¢des do modelo foram realizadas com a linguagem de programacao Python,
utilizando a aplicagdo Jupyter Notebook como interface. Considerou-se os mesmos dados
de entrada e correlagdes mencionados em Abbasi e Fatemi (2009), com exce¢dao dos
calculos para a determinagao de liquid holdup, gas holdhup, porosidade da particula e
fracdo de vazio no leito fixo, uma vez que nao foram fornecidos.

O calculo de liquid holdup e gas holdup foi baseado em Schwartz et al. (1976), contudo
utilizou-se apenas como aproximagao a correlagdo para particulas esféricas, pois nao foi
possivel encontrar equag¢des destinadas ao formato trifélio (esquema de trés anéis
sobrepostos) do catalisador usado. A porosidade da particula e a fragdo de vazios no leito
fixo foram obtidos de Dietz (2014) como estimativa de seus valores.

4.1 Teste de Refinamento da Malha Espacial

Com o intuito de conhecer até que ponto compensaria aumentar o nimero de nds na
malha espacial a fim de se obter uma resposta mais acurada, foi realizado um teste de
refinamento, no qual foi analisado o valor de compostos organossulfurados ao final do
reator na fase liquida. Considerou-se que seria desnecessario aumentar o valor de “Nt”
para diferencas absolutas de concentracdo menores que 1,3.10%. Na tabela 4.1, pode-se
visualizar os resultados obtidos no teste.

Tabela 4.1: Resultados do teste de refinamento da malha espacial

Numero de nds da malha espacial (Nt) Diferenca absoluta de concentracdo com
relacdo ao sistema com (Nt-1) nds

17 1,81.10%
18 1,58.10%
19 1,39.10°®
20 1,23.10°®

Portanto, nota-se que a partir do valor de “Nt” igual a 20, a precisdo obtida pelo
aumento do nimero de nds nado seria tao vantajosa.

Valores para especificagdes como tempo de simulagao e quantidade de nés nas malhas
espacial e temporal podem ser visualizados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Valores de tempo de simulacdo e quantidade de nds nas malhas espacial e

temporal.
Tempo de simulagao 7000 s
Total de pontos na malha espacial (N) 20
Total de pontos na malha temporal (N¢) 30

Observa-se que certos valores de N e Nt, os quais influenciam diretamente no tamanho
de passo de espaco e de tempo, respectivamente, tornam o sistema instavel e oscilatdrio.
De modo que se evitou a utilizacdo de tamanhos do passo de tempo maiores que o
tamanho do passo de espaco.

4.2 Comparagao entre Integradores Numéricos

As mesmas condicdes de simulacdo (tamanho do passo de tempo e espaco) foram
estabelecidas para todos os integradores a fim de comparar os resultados obtidos.
Coerentemente, as solucdes obtidas numericamente sdo similares, portanto, foram
estudados: o tempo dispendido e o nimero maximo de passos internos necessarios. A
Tabela 4.3 agrupa os resultados com rela¢do ao tempo dispendido por cada integrador.

Tabela 4.3: Integradores numéricos utilizados e o tempo dispendido por cada um.

Integradores numéricos Tempo dispendido (s)
Método BDF (LSODA) 11,40
Método de Adams implicito (VODE) 421,21
Método de Dormand-Prince de ordem 4(5) (DOPRI5) 319,83
Método de Dormand-Prince de ordem 8(5,3) (DOP853) 331,25

Nota-se que existem flutua¢des no tempo dispendido para cada integrador, no entanto,
é possivel observar que ha diferencas expressivas para realizar comparagoes, de modo que
pode-se concluir que o método BDF via solver LSODA é o que menos consome tempo
computacional e o mais indicado para a resolucdo de sistemas rigidos, como o caso em
estudo, devido também a sua estabilidade.

E interessante notar que todos os integradores usaram o nimero maximo de passos
internos padrdo equivalente a 500, com excec¢do do método de Adams implicito, onde foi
necessario ajustar o valor para 3000 a fim de ndo gerar erros na simulagdo.

4.3 Comparacao da Aproximacao das Derivadas

As observagdes com relagdo as aproximagdes das derivadas de primeira e segunda
ordem podem ser observadas na Tabela 4.4. Utilizou-se o método BDF para a integracao,
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visto que, como foi constatado no item anterior, é a técnica que consome menos tempo e
obtém uma solucdo satisfatdria.

Tabela 4.4: Aproximacdes utilizadas para as derivadas e o tempo dispendido por cada

uma.
Aproximacgao Tempo dispendido (s)
Derivada de primeira ordem — Férmula das diferengas 11.40
regressivas
Derivada de primeira ordem — Férmula das diferencgas 10.75
centradas
Derivada de segunda ordem — Férmula das diferencas 11.40
finitas
Derivada de segunda ordem — Substituicao de varidvel 12.01

Com relacdo a derivada segunda, ndo foi obtido diferencas expressivas para a solucao
na substituicdo de variavel ou na aplicacdo da formula das diferencas centradas, de modo
gue ndo hd motivos para o seu uso nesse sistema. Pode-se concluir também que tal
aumento no tempo consumido na simulacdo deve-se a introducdo de uma nova variavel ao
sistema.

J4 a introducdo da derivada com diferencas centradas consome menos tempo
computacional. Acredita-se que esse resultado seja consequéncia do seu calculo no ultimo
né da malha espacial, o qual deve retornar o valor zero para respeitar a condicdo de
contorno, simplificando a sua determinagao para todas as equagdes na saida do reator e
reduzindo o numero de cdlculos necessarios.

Logo, verifica-se que o emprego da formula das diferencas centradas para a derivada
de primeira ordem e sem substituicdo da derivada de segunda ordem é o mais
recomendavel. Por fim, percebe-se que a dispersdo axial ndo pode ser desprezada (nimero
de Peclet, Pe. > 100) e, logo, a derivada de segunda ordem desempenha um papel
fundamental na descricao do sistema.

4.4 Comparagao com os Resultados da Literatura

Os resultados a seguir foram obtidos por meio do método que consumiu menos tempo
computacional, ou seja, o método BDF com diferencas centradas para aproximacdo da
derivada de primeira ordem. A Figura 4.1, mostra o perfil obtido para concentracdo de
compostos organossulfurados em funcdo do tempo ao final do reator. Nas Figuras 4.2, 4.3
e 4.4, pode-se constatar os perfis de concentragao ao longo do reator obtidos como
resultados de simulagdo neste trabalho. A Figura 4.2 apresenta o perfil de concentragao de
sulfeto de hidrogénio na fase gasosa, enquanto as Figuras 4.3 e 4.4 mostram o perfil de
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concentracdo na fase liquida para os compostos organossulfurados e o sulfeto de
hidrogénio, respectivamente.

a) x 107
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Figura 4.1: Concentragdo de compostos organossulfurados (CS) na fase liquida em fungao
do tempo na saida do reator, sendo (a) os resultados obtidos neste trabalho e (b) os
obtidos por Abbasi e Fatemi (2009).



26 Estudo de Estratégias de Simula¢do do Modelo Dindmico do Reator de Hidrotratamento a

Parametros Distribuidos

a)
=
a
>3
(¥p]
o~
I
()
o
o
(&)
S~
O
o
(@]
UT
wv
wv
()
| .
[a
b)

Pressdo parcial de H,S (MPa)

0.o0s

0.ooT

0.006

0.005

0004

0.003

0.002

0.001

0000

0.09

— 250s
— 17505
— 3250s
— 5000s

0.0 02

0.4

1d

Posicdo ao longo do reator (adimensional)

0.08

0.07H

0.06H

— 250
----- 3250 s

0.05-
0.04-
0.02-
0.021-

0.01+

e

I
0.1 0.2

0.3

\
0.4

I
0.8 0.9 1

Posicdo ao longo do reator (adimensional)

Figura 4.2: Concentracao de sulfeto de hidrogénio na fase gasosa em funcao da posicao
para varios periodos de tempo, sendo (a) os resultados obtidos neste trabalho e (b) os
obtidos por Abbasi e Fatemi (2009).
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Figura 4.3: Concentracdo de compostos organossulfurados (CS) na fase liquida em funcao
da posicao para varios periodos de tempo, sendo (a) os resultados obtidos neste trabalho
e (b) os obtidos por Abbasi e Fatemi (2009).
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Figura 4.4: Concentragao de sulfeto de hidrogénio na fase liquida em fungao da posicao
para varios periodos de tempo, sendo (a) os resultados obtidos neste trabalho e (b) os
obtidos por Abbasi e Fatemi (2009).

Observa-se que o estado estaciondrio é atingido num tempo similar ao obtido por
Abbasi e Fatemi (2009), conforme pode ser verificado na Figura 6, onde o valor de
concentracdo de compostos organossulfurados se estabiliza em torno 5060 segundos.

Constata-se que o comportamento das curvas geradas apresenta boa concordancia
com o artigo-base, embora haja diferencas nos valores finais de concentracdo para cada
componente. Acredita-se que tal discrepancia seja resultante dos valores atribuidos para
os parametros ndo fornecidos pelo artigo, mas que exercem grande influéncia sobre o
comportamento do reator como a fracdo de vazios no leito e o liquid holdup.

Conforme esperado, a concentracdo total de enxofre é reduzida ao longo do reator,
enguanto a pressao parcial de sulfeto de hidrogénio, cujo perfil é proveniente do balanco
entre a taxa de reagdo e a transferéncia de massa entre as fases, atinge seu maximo na
saida do reator. Como a formacdo de sulfeto de hidrogénio na superficie do catalisador e
sua transferéncia da fase sélida para a liquida é mais rapida do que sua transferéncia de
massa da fase liquida para a gasosa, observa-se altas concentracdes dessa substancia
proxima ao inicio do reator na corrente de hidrocarbonetos. Tal comportamento é
confirmado por outros autores para operagdes de HDS concorrente (Rodriguez e Ancheyta,
2004).
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5 Conclusodes e Trabalhos Futuros

O modelo implementado neste trabalho teve como propdsito descrever o
comportamento dindmico do processo multivaridvel de um reator trifasico do tipo Trickle-
Bed aplicado ao hidrotratamento de correntes de petrdleo sob condi¢des isotérmicas.
Sabe-se que a avaliagdo em condi¢Bes dinamicas é fundamental para a compreensao dos
fendmenos de transferéncia de massa e energia envolvidos, bem como para a elaboragao
de estratégias de controle para situagdes como start-ups ou paradas no processo.

O sistema estudado é constituido de uma equacgdo cinética ndo linear referente a
reacao de hidrodessulfurizagao acoplada a equagdes diferenciais parciais que representam
o balango de massa no volume de controle estudado para as fases gasosa, liquida e sélida.
Ao longo das simulagGes, verificou-se que o sistema em questdo é, de fato, rigido e,
portanto, a maioria dos métodos explicitos de resolucdo mostraram-se inadequados
devido a sua pequena regiao de estabilidade absoluta.

Constatou-se que o emprego do método das linhas para a discretizacdo do espago e a
aplicacdo de um integrador numérico para a resolucao do sistema de EDPs foi adequado
para compreender o comportamento dos perfis de concentracdo das substancias
envolvidas, apesar dos valores obtidos no estado estaciondrio ndao terem sido
correspondentes ao artigo utilizado como referéncia. Deve-se ressaltar que um dos
principais motivos para essa discrepancia é a atribuicdo de valores para parametros ndo
fornecidos pelo artigo-base, mas que possuem grande relevancia na caracterizacdo do
reator e, portanto, no seu comportamento dinamico.

Em virtude dos resultados mencionados, verificou-se que, dentre os integradores
numeéricos analisados com o auxilio da linguagem Python, o método BDF (via solver LSODA)
€ o mais aconselhavel para o caso em estudo, visto que a solucdo desejada é atingida num
menor periodo de tempo e com boa estabilidade para diversas combinacdes de passo de
tempo e espaco. Com relacdo a aproximacao de derivadas por diferencas finitas, notou-se
gue a formula de diferencas centradas para derivadas de primeira ordem consome menos
tempo computacional e representa também um erro de truncamento menor, na ordem do
guadrado do tamanho de passo de espaco utilizado. Ja a derivada segunda deve seguir a
férmula por diferengas finitas, pois a substituicdo por outra varidvel ndo é vantajosa.
Salienta-se que, embora a economia de tempo possa parecer irriséria para esse caso, tais
medidas fazem diferenca no custo computacional, principalmente em um sistema mais
complexo com maior nimero de reagdes e balango de energia.

Em trabalhos futuros, seria interessante a implementacao de outras estratégias de
simulacdo como, por exemplo, Crank-Nicolson, a qual implicaria na discretizagdo conjunta
das duas dimensdes do sistema, gerando uma malha espago-temporal (segunda ordem no
espaco e no tempo). A vantagem deste método esta na sua estabilidade numérica, embora
a sua implementacdo seja um pouco complicada para esse tipo de equacdes devido a ndo-
linearidade dada pela equagdao cinética. Pode-se também complementar o modelo
dindmico ao adicionar o balanco de energia e outras reacbes que tomam parte no
hidrotratamento, tais como a hidrodesmetalizacdo e a hidrodesnitrogenacao.
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Apéndice A

Resolucdao do Modelo Dindamico
# Dados dimensionais sobre o reator
L=66.5 # Comprimento do reator (cm)

D=3.0 # Diametro do reator (cm)

# Dados para a constru¢ao da malha espacial

Xo=0.0 # Posicao inicial (cm)
Z=1 # Tamanho total do espaco estudado no eixo axial (cm)
N =20 # Numero de pontos a discretizar no espaco

X =np.linspace(Xo, Z, N) # Posicdo axial ao longo do reator (vetor espacial)

delta_ Z=Z/(N-1) # Tamanho do passo espacial (cm)

# Resolucdo do Sistema (Aplicacdo do Método das Linhas)

def reactor_odeint(variables, t):

Pi = variables[0:2*(N)] # vetor de pressoes parciais ao longo do leito
Cl = variables[2*(N):5%(N)] # vetor de concentracdes da fase liquida ao longo do leito

Cs = variables[5*%(N):8*(N)] # vetor de concentracdes da fase sélida ao longo do leito

# Definicdo de matrizes para o agrupamento dos parametros e variaveis:
H = np.ones(2)

H[O] =H_b

H[1]=H_ d

kl_al = np.ones(2)

kl_al[0] =klI_al_b

kl_al[1] = kI_al_d
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ks = np.ones(3)
ks[0] = ks_b
ks[1]=ks_d

ks[2] =ks_a

dPidt = np.empty((2*N,))
dCldt = np.empty((3*N,))
dCsdt = np.empty((3*N,))

r_HDS = np.empty((N,))

# Condicao de contorno no inicio da malha espacial
dPidt[0] = 0.0

dPidt[N]=0.0

dCldt[0] = 0.0

dCldt[N] =0.0

dCldt[2*N] =0.0

dCsdt[0] = 0.0

dCsdt[N] = 0.0

dCsdt[2*N] = 0.0

# Calculo dos nos internos da malha

for jin range(0, Nc):

for kin range(1, N):

# Expressao para a taxa de reacao (HDS):

r_HDS[k]=K_HDS*((abs(Cs[(N)*2+k])**m1)*(abs(Cs[(N)*0+k])**m2))/(abs(1+K_d_ads*Cs|[(
N)*1+k])**2)
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# EquacOes aplicadas para o gas hidrogénio (Espécie B)
if j==0and k <= N-2:

dPidt[(N)*j+k] = ((-u_g/(R*T_g))*((Pil[(N)*j+k]-Pi[(N)*j+k-1])/delta_2)-
kI_al[j]*((Pi[(N)*j+k]/H[])-CIL(N) *j+K1))/ (e_e/(R*T_g))

dCIdt[(N)*j+K] = (-u_I*((CI[(N)*j+k]-CI[(N)*j+k-1])/delta_Z)+e_I*Da*((CI[(N)*j+k+1]-
2*CI[(N)*j+k]+CI[(N)*j+k-11)/(delta_Z**2))+kI_al[j]* ((Pi[(N)*j+k]/H[i])-CI[(N)*j+k])-
ks[j]*a_s*(CI[(N)*j+k]-Cs[(N)*j+k]))/(e_!)

dCsdt[(N)*j+k] = (ks[j]*a_s*(CI[(N)*j+k]-Cs[(N)*j+k])-
mp*Z_HDS*n_HDS*r_HDS[k])/(v_pore*(1-e_p))

ifj==0and k== N-1

dPidt[(N)*j+k] = ((-u_g/(R*T_g))*((Pi[(N)*j+k]-Pi[(N)*j+k-1])/delta_Z)-
kI_al[j]*((Pi[(N)*j+k]/H[j])-CI[(N)*j+k]))/(e_g/(R*T_g))

dCIdt[(N)*j+k] = (-u_I*((CI[(N)*j+k]-CI[(N)*j+k-1])/delta_Z)+e_I*Da*((-
CI[(N)*j+k]+CI[(N)*j+k-1])/(delta_z**2))+kI_al[j]*((Pi[(N)*j+k]/H[j])-CI[(N) *}+k])-
ks[jl*a_s*(CI[(N)*j+k]-Cs[(N)*j+k]))/(e_l)

dCsdt[(N)*j+k] = (ks[j]*a_s*(CI[(N)*j+k]-Cs[(N)*j+k])-
mp*Z_HDS*n_HDS*r_HDS[k])/(v_pore*(1-e_p))

# EquacOes aplicadas para o sulfeto de hidrogénio (Espécie D)
if j==1and k <= N-2:

dPidt[(N)*j+k] = ((-u_g/(R*T_g))*((Pi[(N)*j+k]-Pi[(N)*j+k-1])/delta_2)-
kI_al[j*((Pi[(N)*j+k]/H[i])-CI[(N)*j+k]))/(e_g/(R*T_g))

dCIdt[(N)*j+k] = (-u_I*((CI[(N)*j+k]-CI[(N)*j+k-1])/delta_Z)+e_I*Da*((CI[(N)*j+k+1]-
2*CI[(N)*j+k]+CI[(N)*j+k-1])/(delta_z**2))+kl_al[j]*((Pi[(N)*j+k]/H[j])-CI[(N)*j+k])-
ks[j]*a_s*(CI[(N)*j+k]-Cs[(N)*j+k]))/(e_l)

dCsdt[(N)*j+k] = (ks[j]*a_s*(CI[(N)*j+k]-
Cs[(N)*j+k])+mp*Z_HDS*n_HDS*r_HDS[k])/(v_pore*(1-e_p))

if j==1and k == N-1:

dPidt[(N)*j+k] = ((-u_g/(R*T_g))*((Pi[(N)*j+k]-Pi[(N)*j+k-1])/delta_Z)-
kI_al[j]*((Pi[(N)*j+k]/H[j])-CI[(N)*j+k]))/(e_g/(R*T_g))

dCldt[(N)*j+k] = (-u_I*((CI[(N)*j+k]-CI[(N)*j+k-1])/delta_Z)+e_I*Da*((-
CIL(N)*j+k]+CI[(N)*j+k-1])/(delta_Z**2))+kI_al[j]*((Pi[(N)*j+k]/H[j])-CI[(N)*j+k])-
ks[j]1*a_s*(CI[(N)*j+k]-Cs[(N)*j+k]))/(e_I)

dCsdt[(N)*j+k] = (ks[j]*a_s*(CI[(N)*j+k]-
Cs[(N)*j+k])+mp*Z_HDS*n_HDS*r_HDS[k])/(v_pore*(1-e_p))
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# EquacOes aplicadas para os compostos sulfurados (Espécie A)
if j==2and k <= N-2:

dCIdt[(N)*j+k] = (-u_I*((CI[(N)*j+k]-CI[(N)*j+k-1])/delta_Z)+e_I*Da*((CI[(N)*j+k+1]-
2*CIL(N)*j+k]+CI[(N)*j+k-1])/(delta_z**2))-ks[j]*a_s*(CI[(N)*j+k]-Cs[(N)*j+k]))/(e_I)

dCsdt[(N)*j+k] = (ks[j]*a_s*(CI[(N)*j+k]-Cs[(N)*j+k])-
mp*Z_HDS*n_HDS*r_HDS[k])/(v_pore*(1-e_p))

if j==2and k == N-1:

dCIdt[(N)*j+k] = (-u_I*((CI[(N)*j+k]-CI[(N)*j+k-1])/delta_Z)+e_I*Da*((-
CI[(N)*j+k]+CI[(N)*j+k-1])/(delta_Z**2))-ks[j]*a_s*(CI[(N)*j+k]-Cs[(N)*j+k]))/(e_l)

dCsdt[(N)*j+k] = (ks[j]*a_s*(CI[(N)*j+k]-Cs[(N)*j+k])-
mp*Z_HDS*n_HDS*r_HDS[k])/(v_pore*(1-e_p))

dCdt = np.concatenate((dPidt, dCldt, dCsdt),0)

return dCdt

# Construcao do vetor de condigdes iniciais para o sistema:
Initial_conditions = np.zeros(8*N)

Pio = Initial_conditions[0:2*(N)] # vetor de pressdes parciais ao longo do leito no
tempo inicial

Clo = Initial_conditions[2*(N):5%(N)] # vetor de concentracdes na fase liquida ao longo
do leito no tempo inicial

Cso = Initial_conditions[5%*(N):8*(N)] # vetor de concentracdes na fase sdlida ao longo
do leito no tempo inicial

# Condic0es iniciais para os gas hidrogénio (Espécie B)
Pio[0] = Pg_bo
Clo[0] =Cl_bo

Cso[0] =Cs_bo
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# CondigOes iniciais para o sulfeto de hidrogénio (Espécie D)
Pio[N] = Pg_do
Clo[N] =Cl_do

Cso[N] =Cs_do

# Condigdes iniciais para os compostos sulfurados (Espécie A)
Clo[2*N] =Cl_ao

Cso[2*N] =Cs_ao

t0=0.0 # Tempo inicial de simulagdo (s)

tf = 7000 # Tempo final de simulacao (s)

Nt =30 # NUmero de pontos a discretizar no tempo

t = np.linspace(t0, tf, Nt) # Posicao temporal ao longo do reator (vetor temporal)
delta_t = (tf-t0)/(Nt - 1) # Tamanho do passo temporal (s)

# Resolucdo do sistema de EDOs via integrador adotado

y, info = odeint(reactor_odeint, Initial_conditions, t, full_output=True)



