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O objetivo deste trabalho é o estudo do fendmenaefativacdo de catalisadores
NiMo/Al,O3 e sua importancia no processo de hidrotratameHRidT). Com o
diferencial de ser baseado na cinética de desabvac ndo na caracterizacdo do
catalisador desativado, foi desenvolvido um modejoaz de simular uma unidade de
HDT durante todo o tempo de campanha, levando enta @oinfluéncia da qualidade da
carga e as variaveis operacionais envolvidas réaplr atividade. O modelo, elaborado
a partir de um modelo fenomenolégico conhecidod€gaado a andlise da atividade
durante a campanha de uma unidade industrial, pednirealizar avaliacdes que
contribuam para a otimizacdo do processo. O mddelalidado de forma satisfatoria
através da comparacdo com os dados obtidos empthrgas industriais, obtendo-se
coeficientes de correlacdo superiores a 0,9. Qdtadss obtidos na utilizacdo para a
analise de uma unidade industrial existente demamsh relevancia da ferramenta
desenvolvida para uma refinaria de petroleo, fando a equipe de engenharia meios

de otimizar a utilizagcdo do HDT na producéo dealies
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The objective of this work is the study of the deation of
NiMo/Al ;Oscatalysts and its importance on the hydrotreatr{t¢Dil) process. With the
differential of being based on the deactivation ekics, other than on the
characterization of the spent catalyst, a modeghlole of simulating the whole run of a
diesel hydrotreater was developed, taking into icemation the influence of the
feedstock quality and the operational variableshenactivity loss. The model, based on
a well-known phenomenological model, shall servamsnalysis tool for the activity
during the run of an industrial unit, allowing fassessments and evaluations that
contribute to the process optimization. The modas$ watisfactorily validated through
comparisons with data obtained from two industnadits, obtaining correlation
coefficients higher than 0,9. The results obtaiimetthe analysis of an existing unit show
the relevance of the tool for an oil refinery, pbag the engineering team with means
to optimize the use of the HDT in the diesel prdoturc
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1. INTRODUCAO

O principal desafio atual do refino de petréledBnasil € a adequacéo do parque
de refino as exigéncias ambientais relacionadasabdade dos combustiveis. Entre os
diversos derivados produzidos nas refinarias lmiead, o 0leo diesel é o produto que
vem exigindo os maiores investimentos, tanto paraeato da producdo quanto para

adequacdao da sua qualidade as novas especificacoes.

Desenvolvido para a remocao de impurezas de quafcagdio do petréleo, o
hidrotratamento tem enorme importancia do pontovid® ambiental ao remover o
enxofre dos combustiveis, contribuindo de formanitefa para a redugcédo das emissdes
dos oOxidos de enxofre. O controle da emissdo destes — os chamados SOXx,
compostos principalmente de $© SQ — foi o grande motivador da evolucdo das

especificacbes de qualidade dos combustiveis atitaadBONFA, 2011).

Face a grande utilizacdo do 6leo diesel em suaszemenergéticas, 0s paises
europeus foram os pioneiros no movimento de aumeatqualidade do derivado, ao
limitar o teor de enxofre em 2.000 ppm em mass224P,no ano de 1994. Aléem da
restricdo ao enxofre, a medida também impés o valaimo de 49 para o indice de
cetano, parametro indicador da qualidade da co@busfue por sua vez influi na

emissao de 6xidos de nitrogénio (NOx) e monoxidoatbono (CO).

Rapidamente, os paises europeus adotaram espgificacada vez mais
restritivas, chegando a determinacdo de que, ar phat2009, todo o Oleo diesel
comercializado na Unido Europeia teria teor de fexmual ou inferior a 10 ppm
(BONFA, 2011).Semelhante movimento ocorreu no nuErcaorte-americano com a
regulacdo a partir dos critérios da ASTMernational culminando com a definicao,

em 2006, pelo limite maximo de 15 ppm de enxofréleo diesel automotivo.



§

Source; HART's International Fuel Quality Center

TEEET ETTE | 300-500ppm | 1,000 - 12,000 ppm

Figura 1.1: Limites maximos para o diesel autonmoém 2010 (IFQC, 2010).

A Figura 1.1 mostra as especificacdes maximas esetiautomotivo em 2010
nas diversas regibes do mundo. E evidente a teiad@us paises desenvolvidos
praticarem especificacdes mais restritivas, segufios paises em desenvolvimento
como Russia, China e india, que estio em processaddquacdo do seu parque de

refino.

Conforme pode ser verificado, o Brasil, apesar @®mbtm viver intenso
processo de adequacdo de suas refinarias, aindea fgntre as nacdes com as
especificacdes menos restritivas devido a existéthzidiesel S1800, em até 1.800 ppm
de enxofre, combustivel destinado para uso em riasloe fora das regifes

metropolitanas.

A criacdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente GNAMA — em 1981 e
do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por MegcAutomotores — PROCONVE

— iniciou o ciclo de reducao do teor de enxofre carabustiveis automotivos.

Conforme pode ser observado na Figura 1.2, sonagoéetir da década de 1990
foi iniciada a fase de reducédo do teor de enxafrélao diesel. Atualmente, trés tipos

de diesel sdo comercializados para abastecimenteidglos automotores:



* Diesel S1800, com até 1.800 ppm de enxofre, parernalizacdo fora
dos centros urbanos.

* Diesel S500, com até 500 ppm de enxofre, para coalieacdo nos
postos dos centros urbanos

* Diesel S50, com até 50 ppm de enxofre, para utdiganas grandes

regides metropolitanas do pais.
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Figura 1.2: Evolucéo da especificacdo do teor aefem no 6leo diesel automotivo no
Brasil (BONFA, 2011).

A partir de 2013, sera introduzido no mercado b@msio diesel S10, com até
10 ppm de enxofre e uma série de outras espedBsaggualmente rigorosas
relacionadas a qualidade da combustéo e a segurampanuseio e armazenamento. A
producdo deste combustivel a partir das correntis¢eates nas refinarias brasileiras
requer o0 uso intensivo de unidades de hidrotrattomeque exigirdo catalisadores de

elevada atividade e condicGes operacionais bastanezas.

Com extensa area territorial e predominancia doatn@aloviario de transporte,
o Brasil possui um perfil de consumo de combustilmstante definido: demanda
relativamente baixa por gasolina e elevada dempadaleo diesel. Considerando que
a relacdo entre a demanda total de combustiveisapacidade de refino instalada se

encontra atualmente equilibrada (BONFA, 2011), éunah que haja no Brasil a



tendéncia de importacdo de Oleo diesel e de exgdmrtde gasolina, como ocorre nos
paises da Europa ocidental.

America
+21 Mt

Latin
America

Figura 1.3: Fluxos de comercializacdo de 6leo timsano de 2008, em milhdes de
toneladas por ano (IFP, 2011).

A Figura 1.3 apresenta os fluxos de comercializadg@ddleo diesel entre as
diversas regides do mundo, mostrando o déficittemie na Ameérica do Sul, o
excedente do produto na América do Norte e o enaléfieit do mercado europeu,

grande consumidor do Oleo diesel devido ao peafsula malha de transporte.

Conforme pode ser verificado pela Figura 1.4, a ateta por derivados de
petroleo esta concentrada nas fracdes leves e snédiacipalmente gasolina e diesel.
Os rendimentos da grande maioria dos petrdleos rooatizados, no entanto, ndo é
compativel com este perfil, sendo necessario adesgaatégias para adequacado da

producao atraveés da converséao de fracdes pesadierigados leves e médios.



Demanda Sahara Brent Arabe Leve Safaniah Boscan
do mercado (Argélia) Ve (ArabiaS.)  (Venezuela)
0%
Gases

20% Leves
(nafta, GLN)

40%

60%

80%
Pesados

{OC)

100% -

Figura 1.4: Comparacdo da demanda mundial poratis/com o perfil de
rendimentos de diferentes petroleos (adaptadoRle2@11).

A evolucdo do mercado brasileiro de derivados ésgmtada na Figura 1.5, na
gual se verifica uma tendéncia ainda mais acentdegeedominancia do 6leo diesel na

demanda de combustiveis.
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Figura 1.5: Evolucdo da demanda pelos derivadgetiéleo no Brasil (BONFA,

2011), com claro destaque para o aumento do Géseldi



Considerando que os petréleos processados no Brasduem, em média,
rendimentos similares ao petréleo Safaniah (vemrgig.4), fica evidente a necessidade
de adequar o perfil de producdo das refinarias raadda do mercado através de

processos de conversao.

Apds o primeiro processamento nas unidades deladg@&tj o excesso de
rendimento de fracbes pesadas requer o processamastchamadas unidades de
conversao, responsaveis por quebrar as moléculsslomgas em hidrocarbonetos de

cadeias menores, aumentando assim o rendimental glellerivados leves e médios.

As principais unidades de conversao existentesefasrias brasileiras sao o
Craqueamento Catalitico Fluido (FCC) e o CoqueamBetardado, Figura 1.6. O FCC
tem o objetivo de converter o gaséleo, produto dstid¢cdo a vacuo, em GLP e
gasolina, também produzindo uma corrente de fagxdeastilacdo semelhante ao 6leo
diesel denominada LCO (do inglésght Cycle Oi). J& o Coqueamento Retardado
objetiva converter o residuo de vacuo em corredéemesma faixa de destilacdo do

diesel, os chamados gasoleos de Coque.

GLP
DESTILAGAC NAFTA
ATMOSFERICA
QUEROSENE
DIESEL GLP
FCC GASOLINA

DESTILACAD A

wvACuo Lco

OCL

GLP

COQUEAMENTO

RETARDADO NAFTA

GASOLED DE COQUE

COQUE SOLIDOD

Figura 1.6: Esquema simplificado de uma refinaeigetréleo mostrando as unidades

de destilacao e de conversao (FCC e CoqueamerdodReo).



Tanto o LCO quanto os gasbleos de Coque contémadsevteores de
compostos instaveis, como olefinas e aromaticos, spireriam elevada degradacéo
caso fossem armazenadas nos tanques de produtoAiém disso, possuem baixa
qualidade de combustdo, ndo sendo adequados paraineéamente nos motores
automotivos. Por isto, 0 interesse em incorport@sesorrentes na mistura que compoe

0 Oleo diesel requer o seu processamento em usidedeidrotratamento (HDT).

O hidrotratamento € um processo no qual a cargaticamente qualquer fracao
do petroleo — reage com hidrogénio em elevadas@@es temperaturas na presenca de
um catalisador heterogéneo, geralmente CoMo ou N#dportado em AD; As
principais reacdes envolvidas sao a remocéo deregmps como enxofre, nitrogénio e
metais, e a saturacdo de duplas ligacbes das rfaséolefinicas e aromaticas. O
processo ocorre em leito fixo, isto €, a mistunanfda pela carga e pelo hidrogénio
passa através de um ou mais leitos formados peldicyas do catalisador, € no
interior destas particulas é que se processanag8a®g As unidades de hidrotratamento
de diesel sdo projetadas para operar continuanpemteerca de dois a quatro anos,

portanto o catalisador € mantido no interior desaies durante todo o periodo.

A desativacdo do catalisador ao longo do tempoasepanha € inerente ao
processo de hidrotratamento e pode ocorrer pooydiferentes mecanismos, 0s quais

podem ser classificados em trés grandes grupos:

* Envenenamento por adsor¢do intensa nos sitiosativo

» Degradacgdo térmica (sinterizacdo), quimica (alferafps sitios ativos)
ou mecanica (atrito, esmagamento).

» Deposi¢cdo ou recobrimento por coque ou metaisntbvaa perda da

superficie ativa ou bloqueio de poros do catalisado

A perda da atividade catalitica faz com que, agdodo tempo, temperaturas
cada vez mais altas tenham que ser utilizadasgp@ @ mesmo nivel de conversédo seja
atingido, conforme pode ser observado na Figuradqu& mostra dados coletados de

uma planta existente de hidrotratamento ao longatie campanha completa.

Existem, no entanto, limites para a elevacdo dapéeatura de reacao,
geralmente relacionados as restricbes metaltrglaasunidades de hidrotratamento,
mas também a questbes relacionadas ao equilibrimodinamico (COOPER e



DONNIS, 1996). O acompanhamento da evolucdo dapeaeaturas de reacdo —
portanto da atividade catalitica — ao longo do ®ropnstitui atividade fundamental

para garantir a correta utilizacado da unidade der&rdo o tempo programado.
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Figura 1.7: Evolucéo da temperatura de entradardesator de HDT (dados coletados

de planta industrial).

O recobrimento da superficie do catalisador pomueog a principal causa da
desativacdo de catalisadores de hidrotratamentdegtados meédios, como o diesel
(PACHECOet al, 2011). Diversos autores, entre eles WEISSMANEDAVARDS
(1996), BACAUDet al (2005) e YAMAMOTOet al (1988) apontam e demonstram a
correlacdo existente entre a atividade cataliticapercentual de coque depositado no
catalisador no hidrotratamento de fracdes de pmetréGhtribuindo ao coqueamento a
principal causa da perda de atividade. Os autommtam também a grande

dependéncia da composicao da carga no coqueantenttalisador.

Apesar da sua importancia no processo e do conbetdmexistente, nas
refinarias de petroleo a analise do fendmeno deatidagsdo geralmente se da
simplesmente através do acompanhamento da evaliacitemperaturas normalizadas
de reacdo. Por diversas raz0es, esta analise toonstia ferramenta extremamente
limitada, que fornece poucas e — caso haja vamagdportantes na composi¢do da
carga — incorretas informagfes a equipe de enganiNa pratica, ndo séo utilizadas



ferramentas que permitam andlises e simulacdestididade catalitica de forma a
facilitar a otimizacao da unidade

Neste sentido, o0 presente trabalho apresenta umaanfenta capaz de simular a
operacdo de uma unidade de hidrotratamento del dieleprever o comportamento da
atividade catalitica ao longo do tempo. O modetippsto foi elaborado a partir de um
modelo fenomenoldgico conhecido e bastante utitizao outros autores (KORSTEN
e HOFFMANN, 1996), o qual desprezava a desativaa#aitica.

Em seu trabalho sobre a desativacdo aceleradatdisadores de HDT em
plantas piloto, PACHECO (2008) demonstrou que oueamento dos precursores
controla a desativacéo catalitica. O autor tambémodhstra, através de seus resultados,
que todas as reacdes envolvidas sofrem de forniarmme com a perda de atividade,
indicando que esta se da principalmente pelo renebto do acesso aos sitios ativos, e

nao pela alteracdo de suas caracteristicas.

Baseado nestas conclusfes, um modelo de desaticatalitica de lei de
potencia foi considerado e ajustado a partir deoslabtidos durante uma campanha
completa de uma planta industrial de hidrotratamet¢ diesel. Conforme sera
demonstrado ao longo deste trabalho, o modelo taesel foi capaz de reproduzir
satisfatoriamente os dados utilizados e também btislos em outra campanha da

mesma planta e de outra planta pertencente a wguadserefinaria.

Este trabalho esta estruturado de forma a apresemepblema da desativacao
no HDT e entdo a solucdo proposta para seu acomapemto e simulacao.
Primeiramente, no Capitulo 2, serd apresentadaRewizdo Bibliografica, na qual sera
descrito o processo de hidrotratamento, o catalisadilizado e o fenbmeno de

desativacao, citando suas principais causas e quéIseas.

O Capitulo 3 é dedicado a apresentar a metodoldgiaoleta dos dados
industriais, de elaboracdo do modelo e de estimatns parametros. A modelagem
matematica é descrita no Capitulo 4, no qual tam@mnapresentadas as estimativas
dos parametros. Os resultados obtidos com a gfizalo modelo sdo descritos no

Capitulo 5, finalizando com as conclusdes e sugesid Capitulo 6.



2.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O PROCESSO DE HIDROTRATAMENTO

O hidrotratamento (HDT) consiste na reacdo de é&mcde petréleo com

hidrogénio em presenca de um catalisador heterogérsob condi¢cdes operacionais

controladas. Atualmente, é aplicado a uma grandedade de fracbes de petroleo,

como ilustrado no esquema da Figura 2.1, visander givodutos mais adequados a

aplicacdo a que se destinam (SILVA, 2007), perchitim sua utilizacdo direta na

formulacdo de derivados ou em processos catalgigosequentes.

GLP
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| ATMOSFERICA

Nafta DD

GLP

-
L

Diesel ATM

RAT

GLP

DESTILACHD
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# Mafta Petroquimica

» HDS

RY

Gastlen FCC
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Gasdleo

i Pesado
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¥

Nafta de
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AT L & Diesel

HOT
Nafta de

COQUEAMENTO > .
RETARDADO Gastlen Leve

Coque

* Cogue

Figura 2.1: Importancia do hidrotratamento no r@file petréleo.

Usualmente, o objetivo do processo é remover ingagrecomo enxofre e

nitrogénio de combustiveis como diesel e gasolinsando reduzir as emissdes

veiculares. Com as futuras especificacfes breamsletre ja vigentes nos EUA e Europa
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— de teor de enxofre nos combustiveis, praticamiaias as correntes formadoras de
combustiveis liquidos passardao por algum processhidiotratamento para que se

tornem adequadas a formulacéo do produto final.

Com origem na Europa no periodo anterior a Seg@ara Mundial, o HDT
foi desenvolvido originalmente para tratamento pleslutos da gaseificacéo do carvao.
Com a construcdo das primeiras unidades de refaaaitica para producdo de
gasolina, no final de década de 1940, houve um miam@a oferta de hidrogénio,
viabilizando o investimento em unidades de hidforoe e em pesquisa para

desenvolvimento do processo.

Dependendo da severidade empregada no sistemanaacpodem existir
diversos tipos de processos de hidrorrefino, desdehidrotratamento até o
hidrocragueamento, processo que ocorre em condigéesemperatura e pressao
bastante elevadas e que visa obter um produta>deda destilacdo mais leve do que a
sua carga.

Tabela 2.1: Diferentes processos de hidrorrefidagtado de SILVA, 2007).

Faixa de Pressio Temperatura Relacdo
Carga Objetivo Destilacao (kgficmzg) de reagdo H,/Carga
(°C) ghrem g (°C) (Nm3/m?)
Nafta de FCC HDS 90 - 220 20 - 30 250-320 2000 3
Nafta de Coque HDT 60 - 200 30-40 250-390 3600
Querosene HDT 150 - 250 30-40 280 -310 200 - 300

Diesel de destilagao HDS 200 - 380 40 - 60 31@®- 36300 - 400

Diesel instavel HDT 200 - 380 40 - 80 310-390 3600

Gasoleo de vacuo HCC 390-590 150-200 400 - 45600 - 800
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2.1.1. REACOES DEHDT

Simultaneamente, milhares de reacdes ocorrem emumidade industrial de
HDT, sendo classificadas em grupos de acordo ctippale composto envolvido e de
produto formado. As principais reacdes que ocoreemuma unidade tradicional de
HDT séo, em ordem de conversao: hidrogenacéo fleadgHO), hidrodessulfurizacao

(HDS), hidrodesnitrogenacéao (HDN) e hidrogenacaardenaticos (HDA).

A conversao obtida de cada reacdo € funcdo de ajunto de condi¢cbes que
define a severidade de uma unidade de hidrotratamen

* Temperatura.
» Presséo parcial de hidrogénio.

* Tempo de residéncia, que é o inverso da velocidagacial (LHSV —

Liquid Hourly Space Velocity

De maneira geral, quanto maiores os valores do@mmros acima, isto €,
quanto maior a severidade da unidade, maiores seyaoonversdes para todas as
reacOes de interesse. A hidrogenacdo de olefinstsima obter grandes conversoes,
sempre proximas de 100% nos processos convencididaess demais reagcbes exigem

maiores severidades para obter um mesmo grau dersdo, conforme ilustrado pela

Conversao HO
HDN
HDA
HDS

Severidade

Figura 2.2.

Figura 2.2: Converséao das reagoes em funcao dadse do processo.
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2.1.1.1. HIDROGENACAO DE OLEFINAS (HO)

Formadas principalmente em processos que envolusebrg de moléculas,
como o Craqueamento Catalitico Fluido (FCC) e ougamento Retardado, as olefinas
e diolefinas causam grande instabilidade se incadas em produtos como o 6leo
diesel. Em contato com o ar, sofrem oxidacdo e damncompostos poliméricos,
conhecidos como goma. As olefinas também possuevada resisténcia a combustédo
espontanea mesmo a altas temperaturas, prejudicaimtiice de cetano do 6leo diesel,

e portanto a qualidade da combustao nos motores.

chH: + H: — R_CHg
H—CH=(CH, + H; = E—UH, - UH,

Figura 2.3: Reacdes de hidrogenacéo de olefinas.

As reacfes de hidrogenacao de olefinas e dioleBAasaltamente exotérmicas
(SCHWEITZER et al. 2010). Caso o teor destes compostos na cargaakejaée
necessario que haja um rigoroso controle na teryvaralo reator para evitar a
ocorréncia de disparos de temperatura, que podean deperda acelerada da atividade
do catalisador e, em casos mais graves, compromsgguranca da unidade.

O controle da temperatura dos leitos cataliticaslgesnte é realizado atraves
do quench injecéo controlada de hidrogénio frio (60-80°@Gire os leitos cataliticos. O
guenchtambém pode ser realizado com correntes liquitEsels como, por exemplo, o
produto tratado, embora esta opcao nao seja comsriDTs de diesel. Geralmente a
vazdo dequenché definida através do controle em cascata da terysa do leito

imediatamente abaixo, conforme mostrado na Figudra 2
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Figura 2.4: Injecéo de hidrogénio entre leitosl@atas (Quench como controle de

temperatura do leito imediatamente abaixo.

A conversao de olefinas e diolefinas geralment#a® hos processos de HDT de

diesel, porém sua importancia é grande devidoveéteexotermicidade da reagéo.

2.1.1.2. HIDRODESSULFURIZACAO (HDS)

Associada a reducdo das emissdes veiculares, @padimeacdo de interesse no
processo de hidrotratamento € o HDS, na qual ofengoesente nas moléculas organo-
sulfuradas € adsorvido no catalisador e reage cdmarogénio, formando sulfeto de

hidrogénio (HS) e o hidrocarboneto livre de heterodtomos.

B_SH+ H, - R—H + H,S

Figura 2.5: Reacao de hidrodessulfurizacéo de rmpencas.

Diferentes familias de compostos organo-sulfurdeid conversdes diferentes,
sendo que, de maneira geral, quanto mais substtdiddem os atomos de carbono que
se ligam ao enxofre, mais dificil se torna a sumogdo (SILVA, 2007). Nas

mercaptanas, por exemplo, o enxofre geralmenteligsido ao primeiro carbono da
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cadeia (Figura 2.5), levando a uma facil remocaouena conversao muito préxima de
100% nas unidades de HDT. Considerando as frag@gsetioleo da faixa do oleo
diesel, no entanto, os compostos baseados noiai@slico sdo os sulfurados presentes
em maior quantidade, Figura 2.6. No dibenzotioféBT), por exemplo, os carbonos
ligados ao heteroatomo sdo altamente substitudifisyltando a adsorcédo nos sitios
ativos e comprometendo o acesso do hidrogénio @macaide enxofre, geralmente

levando a baixas conversoes.

O @

S S
BENZOTIOFENO DIBENZOTIOFENO

Figura 2.6: Principais familias de compostos tiafés envolvidas no HDT (adaptado
de SILVA, 2007).

As reacbes de HDS sao exotérmicas e irreversitdd€HECO, 2008), sendo
gue seu mecanismo envolve reacdes de hidrogeréligebra da ligacdo C-S — e de
hidrogenagdo — saturacao das duplas ligacdes, aFgur Existem divergéncias na
literatura sobre 0 mecanismo, sendo que algunseau(@&IRGIS e GATES, 1996)
consideram que as reacdes de hidrogenacdo e degdmdiise ocorrem em sitios
separados, ou seja, 0 enxofre e 8 ddo adsorvidos competitivamente em um sitio e o

hidrogénio é adsorvido em outro.

I G S
/' s T—E&S Hz
s

Figura 2.7: mecanismos de HDS do tiofeno.
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Segundo TOPS@Et al. (1996), caso a adsor¢cdo ocorra através da ligacdo
reacao sera iniciada pela etapa de hidrogenac&&mPse a adsor¢ado ocorrer através do
atomo de enxofre, a primeira etapa sera a de ledige. KOGAN e ISAGULIANTS
(2008) apresentam uma descricdo do mecanismo dalflgizacdo do tiofeno, Figura
2.8, no qual fica clara a interacdo do hidrogéoim © grupamento SH presente no sitio

ativo do catalisador.

TIOFEMO

SH SH /N
| | SH 5 SH

Mo —5 — Mo™ —5 — Mo | | |
Mo —5 — Mo —5 — Mo

BUTADIEND H H
i H,S
/A SH g7 SH SH SH

5
2 2 | | | I I

I |E_+ I Mo—S — Mo —5 — Mo Mo—S — Mo*™ —5 — Mo
Mo —5 — Mo™ —5 — Mo

Figura 2.8: Mecanismo da reacao de HDS do tiofemsiéos de MoS, com adsorgéo

se dando através do atomo de enxofre.

O HDS sofre inibicdo pela presenca dSte de compostos nitrogenados béasicos
(SILVA, 2007). Por isto, unidades de HDT de altaeselade possuem facilidades para
purificar o hidrogénio de reciclo, de forma a mante teor de HS em niveis

suficientemente baixos.

2.1.1.3. HIDRODESNITROGENACAO (HDN)

A remocao dos compostos nitrogenados € de elevadm@esse principalmente
no tratamento do querosene, j& que tais composisnp causar oxidagdo térmica a
altas temperaturas. Dai o interesse em se reairsaios como o JFTODdt Fuel
Thermal Oxidation Teptpara garantir a especificacdo deste derivadomAtas

guestdes relacionadas a estabilidade, para o @eela interesse nas reacdes de HDN
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também esta associado a inibicdo causada pelosostwsmitrogenados na reagédo de
HDS, esta sim a principal reacdo de interesse.

(OMN + 2H; > ( N + Hz = CgHiz + NH;
CzHs
O «+ v — Q) v+ — (J
M M

Figura 2.9: Reacdes de hidrodesnitrogenacao (HDN).

As reagfBes de HDN também s&o exotérmicas e iri@eess Ao contrario do
gue ocorre para o HDS, a maioria dos autores cdacgue, no HDN de compostos
contendo o heteroatomo como parte do anel aromdtigara 2.9, a primeira etapa da
reacdo é a hidrogenacédo do anel, seguida da relecharogendlise da ligacdo C-N
(SILVA, 2007). Por isto, para obter altas convessde HDN é necesséaria uma elevada
pressdo parcial de hidrogénio, garantindo um daiali quimico favoravel a
hidrogenacéo.

2.1.14. HIDROGENACAO DE AROMATICOS (HDA)

A reducédo dos teores de compostos aromaticos modisel esta associada a
um interesse principal: melhorar a qualidade dabemtdio no interior do motor. A
principal medida desta qualidade no ciclo diesel #imero de cetano. De maneira
geral, quanto mais parafinico o hidrocarboneto,oma& seu numero de cetano.
Inversamente, compostos aromaticos possuem nunterosetano bastante baixos,
Figura 2.10, causando atraso na queima desde o mmii@ sua injecdo nos cilindros,
gerando vibragéo, ruido e baixa performance do métmrocarbonetos aromaticos
também possuem elevada viscosidade, gerando prableiem atomizacdo nos bicos
injetores (SILVA, 2007).
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Figura 2.10: Relagéo entre o teor de aromaticoai@mero de cetano do diesel
(COOPER e DONNIS, 1995).
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BENZENOS NAFTALENOS ANTRACEMNOS FENANTREMNOS

Figura 2.11: Familias de hidrocarbonetos aromagicesentes nos derivados da faixa
de destilacao do diesel (adaptado de SILVA, 2007).

Exotérmicas e reversiveis, as reacdes de HDA, &igur2, tém seu equilibrio
dependente da temperatura e da pressao parcial. d@eHnaneira geral, quanto mais
elevada a pressao parcial dg Hhaiores as conversdes de HDA (PACHECO, 2008).
Temperaturas muito elevadas, no entanto, alémwbeeieerem a reacédo inversa, levam

a uma maior desativacao do catalisador por cogqugame

© 2O
6O 2 60 2 OO

Figura 2.12: reacdes de hidrogenacao de arom§ting).
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Em sua revisdo sobre as reacdes de saturacdo dwtiaas, COOPER e
DONNIS (1995) mostram a distribuicdo de mono, drigromaticos em fracbes de
destilados médios. Conforme os dados da Tabelas@ifica-se grande predominancia
de compostos aromaticos nas correntes provenieletgrocessos de craqueamento,

como o gasOleo de coque e o LCO.

Tabela 2.2: percentual em volume de aromaticosifaredtes fracbes de médios
(COOPER e DONNIS, 1995).

Fam”,'a.l de Querosene Diesel Leve Diesel Gasoleo de LCO
Aromaticos Pesado coque
Mono 15,7% 16,5% 22,5% 16,3% 8,2%
Di 1,7% 7% 8,5% 16,4% 69,8%
Tri 0,1% 0,1% 0,7% 8,0% 4,0%
Total 17,5% 23,6% 31,7% 40,7% 82,0%
2.1.1.5. HIDRODESOXIGENACAO (HDO)

Compostos oxigenados existem em pequenas quardidamie derivados de
petréleo, dificilmente atingindo mais de 0,5% emsg@& na sua Ccomposicao
(PACHECO, 2008). No entanto, as rea¢cfes de hidoxdEnacdo vém ganhando
importancia na medida que cresce o interesse jpepyoressamento, nas unidades de
HDT, de 6leos vegetais (BONFA, 2011), conforme maorde maneira experimental

com o processo denominado H-BIO em algumas refisdmiasileiras.

Réapidas, exotérmicas e irreversiveis, as reacodsDde podem ocorrer tanto
através da hidrogenacdo do anel insaturado qudrdaeéa da hidrogendlise direta
(PACHECO, 2008).
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2.1.1.6. HIDRODESMETALIZACAO (HDM)

As reacfes de remocao de metais, Figura 2.13 sg@&cialmente importantes no
hidrotratamento de residuos e no HCC, quando amggrossuem teores expressivos

destes contaminantes.

Figura 2.13: Representacdo de espécies metaliessriies em fracdes pesadas do
petréleo (FURIMSKY e MASSOTH, 1999).

Geralmente o HDM ocorre logo nos primeiros leitas réator, desativando
fortemente o catalisador caso o teor de metaisas&acomo no caso dos gasoleos de
vacuo de determinados petroleos. Para controlardestativagdo, sdo utilizados leitos
de guarda, ou seja, catalisadores de menor atwidaduportados em particulas de
maior diametro do que o catalisador principal. €awtras funcdes, os leitos de guarda
S&80 responsaveis por remover 0s metais presentegrge antes que o leito principal
seja alcangado, mantendo a atividade deste ao tammgampanha.

2.1.2. DESCRICAO DO PROCESSO

Proveniente de tanques de armazenamento ou dirgaihe outras unidades de
processo, a carga é recebida na unidade de HDviéatd® um conjunto de tubulacdes e

valvulas conhecido como “limite de bateria” (LBg¢gsiindo para o vaso de carga, cujas
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fungBes sdo fornecer nivel (NPSH) para a bombaadgace amortecer variacdes na

compaosicao.
COMPRESSOR
DE RECICLOD [ L_ Hz DE REPOSICAD
H; DE RECICLO III COMPRESSOR
I\ DE REPOSICAO
A 4 Y 3
/.—..\l GASES P/
TRATAMENTO DEA
CARGA > >
+ Ha
REATOR SEPARADOR
1 FRIO ?
| ToRrrE RETIFICADORA
! ) K SEPARADOR . —
. QUENTE >
CARGA ~ 1 E—
FORNG

DIESEL TRATADO

Figura 2.14: Fluxograma de processo simplificadamea unidade de hidrotratamento.

Do vaso de carga, a corrente a ser tratada € boaladé a pressdo de reacao,
recebendo em seguida uma grande vazao de hidrog@mbecida como corrente de
hidrogénio de reciclo, Figura 2.14. A partir dgstato, a mistura de hidrocarbonetos e
hidrogénio € aquecida através de uma série dedivoes de calor, chamada de “bateria
de preaquecimento”, até receber o aquecimentorfimébrno, de onde a mistura segue
para o(s) reator(es), Figura 2.15, que é onde @@ contato da mistura com o
catalisador, viabilizando a ocorréncia das reagfigsiicas. O sistema reacional sera

melhor descrito no Capitulo 3, que trata da modehamatematica.
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Figura 2.15: Reatores industriais de hidrotratament

Apds a passagem pela secdo de reacdo, a mistultames é composta do
produto tratado, b6 e HN — formados nas reacbes de HDS e HDN — e hidrogénio
alimentado em grande excesso antes da bateri@dguyacimento. Na saida do reator, a
corrente se encontra em temperaturas bastantedakeva350 a 400°C — necessitando
ser resfriada, o que ocorre através do contato &gropria carga nos trocadores da
bateria de preaquecimento. A corrente — agora camvacde 200°C — segue para 0
“separador a quente”, vaso onde ocorre a coletanidogscarbonetos que se encontram
em fase liquida, sendo encaminhados para a tdifieadora, Figura 2.16, onde seréo

removidos 0s componentes leves e pequenas quagidadH e HS dissolvidos no

produto.
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Figura 2.16: Torre retificadora (esquerda) e fataaarga (direita).

A fase gasosa do separador a quente contém o &idoogao convertido,
contaminado com hidrocarbonetos levesS ld NH. Para remover a aménia formada, a
corrente gasosa recebe, ap0s deixar o vaso separgdente, uma injecdo de agua de
lavagem, promovendo a reagao entresNHLS, formando sais que ficam retidos na
fase aquosa, evitando sua deposicdo no sistema.isAuran resultante sofre um
resfriamento final até cerca de 40°C, seguindo paraso separador a frio, que ainda
opera em pressdo elevada. Neste vaso, sdo sepamdads fases: agquosa — que
concentra os sais de aménio e seguira para a @natratamento de aguas acidas —,
gasosa — composta de hidrogénio €& H e liquida — contendo hidrocarbonetos

condensados apos a etapa final de resfriamento.

A fase liguida se junta ao produto liquido do sagar a quente, seguindo para a
torre retificadora. Na torre retificadora, o pramigera novamente aquecido — agora em
pressdes mais baixas, da ordem de 7 kdficm e “fracionado” para remover
componentes leves e,8 que tenham ficado dissolvidos. A corrente de ®pn gas
residual, composto principalmente de hidrocarbaneta faixa do metano, etano e
propano, produtos das reacdes paralelas de hidueaemento ocorridas no reator. Este
gés, rico em kB, segue para tratamento com DEA, amina respongslal sua

purificacdo através da remocao dgsH
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O H,S removido na unidade de tratamento com DEA, coroacde 90% de
pureza, € encaminhado para as unidades recupesatrenxofre — URE — nas quais
ocorre a reacdo com O oxigénio para a producdondefre sdlido, Figura 2.17,
subproduto que é comercializado pelas propriasagés.

Figura 2.17: Enxofre solido produzido nas unidatesecuperacdo — UREs.

A corrente de fundo da retificadora € o produtalfinatado que seguira — apés
resfriamento e passando pelo limite de bateriara @aancagem de produto final. Caso
0 produto tratado seja 6leo diesel, hd ainda, ap@ificadora, uma torre secadora na
gual sdo removidos resquicios de &gua atraves licagim de vacuo. Caso esta
remocéao ndo seja feita a contento, o resultadousendroduto turvo, podendo estar fora
de especificacdo em turbiddmge.

Finalmente, a corrente gasosa do vaso separadorsefue para o “compressor
de reciclo”, retornando ao processo no ponto a amba@tda bateria de preaquecimento e
através de injecOes entre os leitos cataliticasntfada de hidrogénio fresco geralmente
se da através de outro compressor, chamado de fessgp de reposicaoin@ke-up,
cuja saida geralmente é encaminhada para a suogéonmtpressor de reciclo, Figura
2.18.
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Figura 2.18: Compressores de uma unidade de HDT.

Em unidades que visam a producdo de diesel de bawoo de enxofre,
geralmente h4d uma etapa de purificacdo do hidrog@mites deste passar pelo
compressor de reciclo. A purificacdo é feita atsawld contato e absorcdo com
dietanolamina (DEA), com o objetivo de remover gSHoara manter o equilibrio

guimico favoravel as reacdes de HDS (ver paragdadbda Secao 2.1.1.2).

2.2. CATALISADORES DE HDT

O principal objetivo dos catalisadores é fornecendizbes de alterar o
mecanismo das reacOes de interesse, elevando enentee a sua velocidade e
conversdo. Para o hidrotratamento, os catalisadénes a funcdo de adsorver o
heterocomposto a ser tratado e o hidrogénio, prenty elevado contato entre os dois
reagentes e modificando as suas estruturas de fopaanitir o andamento da reacao.

Para atingir as atuais especificacbes de qualidadéleo diesel, o chamado
Ultra Low Sulfur Diesel (ULSD, diesel de enxofre ultra baixo) sdo requesid
catalisadores com elevada atividade e seletividBdea acompanhar estes requisitos,
grandes inovacdes vém sendo langcadas pelos pilimdgdaricantes, de modo que o
mercado de catalisadores de HDT é claramente uraa@de tecnologia.
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A selecao de um catalisador para uma unidade inaluseé HDT leva em conta

principalmente os seguintes aspectos:
* Atividade para as reacdes desejadas e indesejadas;
* Vida util;
» Perda de carga no leito catalitico;
* Facilidade de ativacéo e de regeneracao;

e Custo.

Segundo LETZSCH (2010), o mercado anual de catialisa de hidrorrefino é
de aproximadamente US$ 2,3 bilhdes, o que signifiaticamente metade do mercado
de catalisadores heterogéneos (HYDROCARBON PUBLINEE{12008).

O hidrotratamento de residuos vem ganhando enosm&ce no mercado de
hidrotratamento e j& representa cerca de 40-50%valame de -catalisadores
comercializados. Igual percentual atende a demaleddratamento dos destilados
médios como 0 querosene e o0 diesel, e 0 restaptesenta as demais aplicacdes,

principalmente o tratamento de naftas.

Com o crescimento do mercado, a tecnologia deisat@res de HDT avancgou
de forma muito rdpida nas Ultimas duas décadasceltos radicalmente diferentes
foram desenvolvidos, alguns com enorme sucessorc@he&om notorio destaque para
as linhas Stars e Nebula, da fabricante Albem&deem, pela sua elevada eficacia e
custo relativamente baixo, a formulacao tradiciamaitinua sendo a mais utilizada em
aplicacdes industriais (LETZSCH, 2010).

2.2.1. A FASE ATIVA

Os catalisadores tradicionais de hidrorrefino s#anbionais (PACHECO,
2008), contendo sitios com funcao hidrogenantedidionalmente sulfetos de metais

do grupo VIB (Mo ou W) promovidos por sulfetos detais do grupo VIII (Ni ou Co)
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— e sitios acidos geralmente presentes no suportesualmentey-Al,Os. Os
catalisadores CoMo sdo bastante utilizados quandbjetivo é dessulfurizar cargas
oriundas de destilacao direta ou quando se delssjada seletividade para a reacao de
HDS frente as outras reacdes. Ja para cargas jeotes1de processos de conversao
térmica ou catalitica, quando o interesse esté& di dessulfurizacdo, na saturacéo de
duplas ligacbes e na desnitrogenacao, os catalesade NiMo sao os mais utilizados.

Existe um efeito sinérgico entre os sulfetos deameios grupos VIB e Vi
para diversas reacdes envolvidas no processo detratdmento, de forma que a
atividade dos sulfetos mistos € muito superior @1 sidfetos individuais do grupo VIB.
De maneira geral, a relagdo 6tima entre as qualetidde metal dos grupos Vil e VIB
fica na faixa de 0,33 a 0,54 (TOPS@ial, 1996).

Com a introducédo, na década de 1980, de novascéécuie caracterizacao,
descobriu-se que a fase ativa dos catalisadorefbdeé composta por uma fase mista
Co-Mo-S ou Ni-Mo-S, formada pela incorporacdo demits de Co ou Ni nas bordas
das lamelas de MoS (TOPS@E, 2007).

Pesquisas posteriores permitiram eliminar a inferagntre a estrutura Ni-Mo-S
e 0 suporte através de aquecimento a temperat@iases durante a etapa de ativacgao,
resultando em sitios de atividade substancialmerdes elevada (TOPS@E, 2007).
Estes sitios foram denominados do tipo Il, cuja anénteracdo com o suporte leva a
uma menor energia necessaria a formacéo das vasaeienxofre para as reacoes de
HDS.

Em seu estudo, OKAMOT®t al. (2002) confirmam a formacao das estruturas
de Co-Mo-S e Ni-Mo-S, associando a atividade fidal catalisador a presenca de
atomos de Co ou Ni nas bordas das nanoestruturddo8e Figura 2.19. Os autores
também confirmam que praticamente ndo ha efeitsupmrte sobre a atividade dos

sitios de Co ou Ni.
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Figura 2.19: Imagem de microscopia de varredurdayalamento, mostrando as
nanoestruturas de Co-Mo-S (TOPSQE, 2007).

STANISLAUS et al (2010) destacam a importancia da descoberta itios s
“brim”, sitios de elevado carater metélico presentesboagas das nanoestruturas de
Ni-Mo-S. Foi proposto que o carater metalico do®siseria responsavel pela ligacao
das moléculas sulfuradas e, havendo hidrogénioodigpl nos sitios proximos, a
transferéncia de hidrogénio e as reacdes de hidag§e podem ocorrer (TOPS@E
al., 2005 apud STANISLAUS®t al,, 2010).

Até os dias de hoje, diversos modelos comerciaisatalisadores continuam
sendo elaborados com base nos sitios do tipo dsesftiosbrim, configurando esta

tecnologia como a lider em catalisadores de ditalatle.
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2.2.2. O SUPORTE

Os suportes usualmente empregados para os cabtadisade hidrotratamento
s&o aluminas de elevada area superficial — a pEtir50 rfyg. Os diametros de poros
tipicos podem variar de 75 a 300 A (FURIMSKY e MASSH, 1999), porém mais
comumente entre 50 e 150 A. A escolha da alumimaocsuporte se da devido a
diversas caracteristicas: elevada estabilidaddggpsitios acidos e basicos, tem area
superficial relativamente elevada, pode ser facibmmeonformada no padréo desejado e
€ um componente relativamente barato (STANISLAUSI, 2010).

A acidez d&-Al,0; utilizada geralmente varia de fraca a moderaddP@@Eet
al., 1996). No entanto, quando o objetivo do procéssdidrocraqueamento de fracdes
mais pesadas como os gasoéleos de vacuo, geralg@antdilizados suportes zeoliticos,
que terdo papel fundamental no cragueamento aederam sitios de elevada acidez.

Recentemente, catalisadores néo suportados vérargémelevada atencao pelo
seu enorme potencial para as reacbes de hidrogatan{fOYAMA et al, 2009).
Grande notoriedade vem sendo dada ao catalisashetdtico Ni-Mo-W n&o suportado,
comercializado sob o nome de NEBuULA (ALBEMARLE, 2Q1que vem sendo muito
utilizado para dessulfurizacdo profunda de derigadoédios. Os carbetos néo
suportados de Mo e W também vém ganhando espacopesapiisas de novas
formulacdes de catalisadores, tendo obtido bondtae®s para as reacdes envolvidas
(STANISLAUS et al,, 2010).

2.2.3. SULFETACAO E ATIVACAO

Normalmente, os catalisadores de HDT s&o comeradds na forma 6xido, a
qual, no entanto, possui pouca atividade. Por &togcessario executar uma etapa de
ativacdo, denominada sulfetagéo, em presenca @eHB5, que transformara os metais

da forma Oxido para a forma de sulfetos.

O processo de sulfetacdo ocorre mediante a ci@nlade hidrogénio e
aguecimento do sistema reacional, ao mesmo tempguenalgum agente sulfetante é

injetado através de um sistema especifico. Traubmente, o dimetildissulfeto
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(DMDS) é utilizado com agente sulfetante, e a gratlacdo mediante 0 aquecimento
é responsavel pela formagéo dgSHque é o verdadeiro agente sulfetante, Figu@ 2.2
O término do processo € evidenciado pela detecgddh8 a jusante do sistema

reacional breakthrough.

CH,—S—S—_CH, + 3H, — 2CH, + 2H.S
;'1f:ir|:|'5|= + EHES + Hg - ;'1f:ir|:|5: + EHEG
INIO + 2H5 + H; — Nigs; + 3H0

Figura 2.20: Degradacao do DMDS e reacdes de ag#fetdos 6xidos de niquel e

molibdénio.

2.2.4. CARACTERISTICAS DO CATALISADOR UTILIZADO

As refinarias brasileiras costumam recorrer a fdagiies e tecnologias
consolidadas para a compra de novos inventariaatddisadores de hidrorrefino pois,
uma vez carregado, o catalisador permanecera anointos reatores até a proxima
parada programada da unidade. Assim, recorre-sedelas de viabilidade comercial
consolidada, Tabela 2.3, como forma de garantiragatividade catalitica sera mantida

em niveis elevados durante todo o tempo programadampanha.

30



Tabela 2.3: Caracteristicas gerais dos catalisadailezados nas refinarias brasileiras

para o tratamento de diesel.

Formulacdo basica NiMo/AD3; ou CoMo/ALO3

Tamanho nominal 1-2mm

Composicéo da fase ativa:

Niquel ou Cobalto 3-5%em massa
Molibdénio 11-15% em massa
Enxofre (apés sulfetacdo) 10-15%m massa
Area superficial 150-200m?/g
Densidade do leito 850-95Kg/m’
2.3. DESATIVAQAO DE CATALISADORES

A desativacdo € um processo inevitavel e ineremjigadquer sistema catalitico,
podendo ocorrer com intensidades e graus de isiatade diferentes dependendo da
reacdo catalitica em questdo (MOULIgNal, 2001). Em alguns casos o fenbmeno de
desativacdo pode levar apenas alguns segundoso sewkssaria uma continua
regeneracdo do inventario, como ocorre no FCC. Hiro® sistemas, a desativacao
ocorre em niveis toleraveis durante anos, send@manter o inventario durante toda

a campanha, como ocorre nas unidades de HDT.

Diversos mecanismos de desativacdo ocorrem emeaagialiticas, podendo

ser agrupados em trés grandes grupos (BARTHOLOMEW]):

» Envenenamento: forte adsor¢do quimica de comppstsgntes no meio reacional
sobre os sitios ativos do catalisador, impedindadificultando a adsorcéo dos

reagentes e sua transformacédo em produtos. Porkveesivel ou irreversivel;

» Degradacao: pode ser mecanica, por quebra oudgdwi de particulas; quimica,
através de reacbes que levam a mudancas estrutuwraiatalisador; e térmica,

através do fendmeno conhecido como sinterizacao;
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» Recobrimento (fouling): deposicéo fisica de comp®giesados sobre a superficie
ativa do catalisador, impedindo o acesso dos réegeriou a saida dos produtos.

Pode ser reversivel (coque) ou irreversivel (mgtais

2.3.1. ENVENENAMENTO

Envenenamento € a perda de atividade devido a sgongéo intensa, nos sitios
ativos, de impurezas presentes na carga (FORZAfTaIl,e1999). Um veneno pode agir
através de simples bloqueio do sitio ativo portefgeomeétrico, Figura 2.21, como
pode alterar a adsortividade de outras espéciesefeitios eletrdnicos, alterando a

estrutura eletrbnica ou geométrica dos sitios ativo

Venenos cataliticos podem ser classificados emsaBivos, quando a sua
quimissorcao se da de maneira uniforme e a perddiddade ocorre de forma linear
em funcdo da quantidade de veneno presente na; cargeeletivos, quando os sitios
mais fortes séo envenenados primeiro, levandoexsis relacoes entre a atividade e a
concentracdo do veneno. Por promover uma quim&sanmuito intensa, 0s venenos
seletivos podem ser extremamente prejudiciais memmdoaixissimas concentracoes.
Ha ainda venenos que atuam de forma “antissele(BARTHOLOMEW, 2001), ou

seja, desativando preferencialmente os sitios d@naividade.

A toxicidade de um veneno catalitico depende derdos fatores, porém, de
maneira geral, € possivel afirmar que a toxicidsgt@ tanto maior quanto maior for a
massa molar ou eletronegatividade do veneno (BAROT®I@EW, 2001). Esta
toxicidade, no entanto, pode diminuir caso o ven@ssa ser gaseificado pos, ®,0

ou H, presentes no meio reacional.

Catalisadores compostos de metais de transicaogujogssorvem através de
orbitais d ndo preenchidos, sao potencialmente nemaglos por quaisquer espécies
contendo orbitais livres ou elétrons desemparelhado ainda duplas ligagbes
(PACHECO, 2008).

Existem diversas maneiras de minimizar os efeites esthvenenamento,

envolvendo tratamento da carga, leitos de guardieredtes formulacbes de
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catalisadores, traps cataliticos (sitios cuja fanédadsorver os venenos), estrutura
porosa adequada e condi¢gbes operacionais aprofriada

Um exemplo muito comum, presente em refinariased®ieo, do tratamento da
carga visando especificamente a protecdo do adalis$¢ o tratamento da carga das
unidades de reforma catalitica. Nestas unidadesmmes menores concentracdes de
enxofre podem levar a desativacdo do catalisadanposto por Pt suportada em silica-
alumina. Por isto, o processo de reforma € iniciemm o hidrotratamento da carga,

levando a concentracdes de enxofre abaixo de 10 ppm

Figura 2.21: Modelo de envenenamento por enxofreagéo de hidrogenagéo do
etileno (BARTHOLOMEW, 2001).

Outra importante fonte de desativacdo por envenentme o silicio, presente
nos agentes antiespumantes utilizados nas unidddexoqueamento retardado
(DUFRESNE, 2007). Usualmente, estes agentes seemipam nas correntes mais
leves, as naftas, porém podem ser incorporadosinga cla HDT de diesel, levando a

um envenenamento moderado do catalisador.

2.3.2. DEGRADACAO

Catalisadores podem sofrer — e geralmente sofrelegradacdo mecanica, que
se da através de elevado atrito com tubulacdeseglgmdo reator (Ccomo no processo
FCC), bem como por esmagamento e quebra duranépa @e carregamento do reator

(como ocorre no HDT). Este tipo de degradacao &cparmente importante do ponto
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de vista ambiental em unidades de FCC, uma veZigog de catalisador constituem
um problema para a qualidade do ar.

A sinterizacéo, Figura 2.22, € um fendmeno fisgeralmente devido a altas
temperaturas, no qual ocorre a aglomeracdo e céalda de pequenos cristalitos
metalicos em cristais maiores, diminuindo a dispeida fase metalica e a atividade do
catalisador. A sinterizacdo pode ocorrer pela m@pade atomos metalicos de um
cristalito para outro através do suporte ou peda sosa, como também pela migracao
de cristalitos inteiros através do suporte atéameino com outro cristalito (FORZATTI
et al., 1999).

Cristalito
metalico

- Ay

Suporte

Figura 2.22: Sinterizacdo da fase metalica, coorradcao de cristalitos e a reducéo da
dispersdo do metal, portanto reduzindo a ativijBé& THOLOMEW, 2001).

Finalmente, pode ocorrer a degradacao quimica @diszalor, que pode se dar
através da incorporacdo de atomos da fase mef#diGa a estrutura do suporte, ou
também pela perda de atomos da fase ativa pase @#sosa, seja sob as condicbes de
processo ou de preparacéo do catalisador. Confdesito na Secdo 2.2.2, durante o
processo de sulfetacdo o catalisador de HDT é &xposlevadas temperaturas e
atmosfera rica em 1%, formando Mog que volatiliza em temperaturas superiores a
550 °C (BARTHOLOMEW, 2001). Assim, caso haja descontrdie temperatura
durante o processo de sulfetacdo, pode haver pexdlssica da fase metalica,
comprometendo toda a campanha da unidade.
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2.3.3. RECOBRIMENTO OU DEPOSICAO

Apesar de os fenbmenos de envenenamento e de defmaskrem importantes,
sao os processos de recobrimento os principaismeapeis pela perda de atividade dos
catalisadores em processos de HDT. A deposicadogleec Figura 2.23, e metais pode
ocorrer diretamente sobre os sitios ativos ou tamibdoqueando os poros do
catalisador, assim dificultando ou mesmo impediodicesso dos reagentes aos sitios

ou a saida dos produtos da reacéo.

Sitio ativo

Figura 2.23: Deposicdo de coque em catalisador®RTBIOLOMEW, 2001). A figura
mostra tanto o recobrimento de sitios ativos quarkttnqueio dos poros.

Enquanto a deposicdo de coque € inerente a qualgueresso de
hidrotratamento, o impacto da deposi¢cdo de metaiatiwidade catalitica depende da
concentracdo destes compostos na carga proceggathmto a deposicdo de metais
somente sera critica no processamento de cargas peandas. Para os derivados
meédios como o diesel, o LCO e o gasotleo de Cogemlrgente o teor de metais €
pequeno, portanto pode-se considerar que a deposiedcoque € o principal
mecanismo de desativacdo de catalisadores de HIACHECO et al, 2011;
BARTHOLOMEW, 2001; DUFRESNE, 2007; FORZATTI e LIETTL999; TOPSQJE
et al, 1996).

Em unidades industriais, a perda de atividade itataldos catalisadores de

HDT é compensada através de aumento da tempemguraacdo. A analise desta
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temperatura ao longo do tempo de campanha forne@e aurva em formato de S,
Figura 2.24, sendo possivel distinguir trés fasgtinths (TAMMet al, 1981):

1. Répida desativacao os primeiros dias e até mesmas kda campanha, devido
a deposicao de coque na superficie livre do supBsia etapa dificiimente é
observavel em unidades industriais pois, além decsua duracdo, no inicio
da campanha a unidade costuma apresentar divemsgabilidades que
mascaram os efeitos da desativacdo. Segundo GARANDWERK (1984,
apud ANCHEYTA e SPEIGHT, 2007), ocorre a reducaate50% da area
superficial do catalisador neste primeiro periodo.

2. Apés a estabilizacdo da unidade, ocorre a deposigéstante de coque no
catalisador, e a perda de atividade vai sendo cosap@ através do aumento
da temperatura, tipicamente de 1 £C,por més.

3. Rapida perda de atividade, ja no final de campaatnduida ao bloqueio dos
poros do catalisador pelo coque. Geralmente a aagachl da unidade para

manutencado e substituicdo do leito catalitico @ac@mtes de se atingir esta
terceira fase.

380 Fim de
campanha

360
Operagao normal

Temperatura {°C}

340

Desativacao

320 inicial

Tempo (meses)

Figura 2.24: A curva S tipica, temperatura de reagélongo do tempo de campanha.

Muitos autores incluem no termo coque os depdési¢osarbono resultantes do
desproporcionamento do CO sobre metais. Nestelligbao entanto, o termo coque
sera utilizado apenas para o depdsito carbonacelutor de reacbes de condensacéo e
polimerizacdo de hidrocarbonetos sobre a superfiemultando em macromoléculas
com alta relagao carbono/hidrogénio (FORZATTI eLTE 1999).
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Dois modelos sao descritos por MENON (1990) comeraxipais formas de

evolucdo da formacédo de coque na superficie dafiszatores (Figura 2,25):

1.Bloqueio da entrada dos poros: os depdsitos ocopeferencialmente nas
proximidades da entrada dos poros. O resultado & desativacdo bastante
rapida do catalisador pela restricdo de acessostapaos reagentes. Sitios
continuam ativos no interior dos poros, porém s@wveho contato com as
espécies reagentes. Este modelo estd associadmeamtas demasiadamente
rapidos na temperatura de reacdo, podendo ocarretasos de descontrole
operacional ou de escoamento preferencial nodatialitico.

2.Deposicao uniforme nos poros: neste modelo o cequieposita lentamente na
superficie dos poros, formando camadas gradativi@nel® modo que a
desativacao catalitica € proporcional ao grau dertora da superficie. Este
modelo é associado a propriedades texturais adas|wadontrole eficiente do

escoamento e das condi¢gOes operacionais.

Modelo 1 Modelo 2

Figura 2.25: Modelos de deposicao de coque (MENI®N0). Modelo 1: bloqueio dos
poros e Modelo 2: deposicao uniforme.

A formacéao do coque pode ser dada por mecanisnvadvendo radicais livres
(coque térmico) e, em maior grau, carbocations yeocatalitico), sendo que neste
altimo mecanismo 0 coqueamento ocorre nos sitimapresentes no suporte. Assim,
tem-se a formacgao do coque preferencialmente nortgygrigura 2.26, enquanto nos
sitios hidrogenantes se estabelece o equilibrie enformacédo e a hidrogenacdo dos
precursores de coque (RICHARDS@Nal, 1996).
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Figura 2.26: Representacdo do modelo proposto [iiHRRDSONet al.(1996) de
deposicéo de coque sobre catalisadores de HDT.

Este comportamento permite que os sitios ativas gareacoes de HDS e HDN
— 0s sulfetos metalicos — permanecam praticamemés lde coque durante alguns anos
de campanha, enquanto o suporte frequentementaukconequivalente a 10 a 20% de
sua massa em coque. Este fato justifica a clasgéicc proposta por MENON (1990), na
qual as reacfes de HDT sao ditas insensiveis agecégn processos como o FCC, ao
contrario, teores de 1% em massa ja sao suficiggaes recobrir os sitios ativos e
comprometer enormemente a atividade, e por isto atalisador precisa ser

continuamente regenerado. Estes processos saficdaes como sensiveis ao coque.

2.3.3.1. MECANISMOS DE FORMACAO DO COQUE

Duas rotas principais para a formacdo de coquenpashr identificadas na
literatura: com a participacdo de carbocations eocatalitico) e através de radicais
livres (coque térmico). Segundo FURIMSKI e MASSOTH999), ambos os
mecanismos ocorrem no mesmo sistema reacionalmparénfluéncia de cada um
depende de fatores como a natureza da carga, 6esdiperacionais e caracteristicas

do catalisador e do suporte.

Produzidos por reacdes de cragueamento térmictanporfavorecidos por altas
temperaturas, os radicais livres podem se comigima@ando moléculas maiores que se
depositam na superficie em forma de coque, a meues sejam rapidamente

eliminados, Figura 2.27. A presenca de hidrogémoeéevada pressao parcial exerce

38



papel fundamental na protecdo do catalisador daecd§rmico, contribuindo para

eliminar rapidamente os radicais livres formadasneacdes de craqueamento.

- L
~ (o 10 - (oXeIo)
300-500 °C

. 000

Figura 2.27: Representacdo do mecanismo de fornte;éoque térmico atraves de
radicais livres (FURIMSKY e MASSOTH, 1999).

A presenca de sitios acidos de Bronsted tantosgadtiva quanto no suporte do
catalisador pode levar a formacdo do coque catalitom estes sitios agindo como
fontes de protons necessarios as reacoes (PACHEQEB, FORZATTI e LIETTI,
1999; FURMINSKY e MASSOTH, 1999). A Figura 2.28 epenta um mecanismo de

formacao de coque com a presenca de carbocations.
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Figura 2.28: Reac¢bes de formagdo de coque contiaipagcdo de carbocations
(MAGNOUX et al, 2006).
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2.3.3.2. EFEITOS DO COQUE NA ATIVIDADE

Conforme exposto na Secdo 2.3.3, ap0s uma rapipesigéo de coque na
superficie do suporte no inicio da campanha, disatior de HDT mantém elevada

atividade durante diversos meses ou até mesmaodanzampanha.

PACHECO (2008) estudou a desativacdo aceleradatdksadores de HDT em
planta piloto. Sua metodologia consistia na reatgioarga em condi¢cdes mais severas
de temperatura e LHSV (velocidade espacial), intlzielevado coqueamento do
catalisador em um curto periodo de tempo. Em soiadwsdes, 0 autor descreve que a
desativacao impacta de maneira uniforme as reggdespais do processo, HDS, HDN
e HDA.

O autor também propde e valida a hipotese, aposabagido de atividade
catalitica inicial e final, de que a energia deaifio se mantem constante ao longo de
toda a campanha. Este resultado indica que os siivos sdo desativados de maneira
uniforme, ou seja, que ndo h& favorecimento ddigel@de para uma ou outra reacao

ao longo da campanha.

TAILLEUR (2008) descreve o efeito da desativacao gugue nas reacdes de
tratamento do LCO, enfatizando o impacto no HDAa@ualidade do diesel produto. O
autor realizou ensaios de desativacdo aceleratidaicdo amostras do catalisador apos
diferentes periodos de tempo — 1 semana, 4 seradiasemanas — e realizou diversos
ensaios de caracterizagdo, comparando as amaositnas catalisador virgem.

A Figura 2.29 apresenta 0s espectros de ressonammmetica nuclear de
carbono 13'¢CNMR) nas amostras catalisador gasto. E possieetifitar dois picos
principais: o primeiro a cerca de 135 ppm iderdific como carbono poliaromatico, e o
segundo com aproximadamente 40 ppm, atribuido booas alifaticos.Verifica-se
como, da amostra mais “jovem” (1 semana) até a desativada (10 semanas) ha uma
mudanca no espectro, diminuindo o pico relativaocadoono alifatico e aumentando o
pico relativo aos poliaromaticos, indicando o “dheeimento”, isto €, 0 aumento da

relagcéo carbono/hidrogénio do coque ao longo dpoetie campanha.
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Figura 2.29: Espectros 8 NMR do carbono depositado (adaptado de TAILLEUR,
2008).

Uma das principais consequéncias da desativacé@tenevada pelo autor, foi a
perda de acidez do catalisador, atribuida principate ao recobrimento do suporte
pelo coque. A perda da acidez dos sitios causdugde da atividade para reacdes de
abertura de anéis nafténicos, principal reacdcdadtu pelo autor. Para caracterizar o
efeito da deposicdo de coque na acidez dos tastor realizou anélises de dessorcéao
em temperatura programada (TPD) de piridina. A leigu30 mostra a quantidade de
piridina remanescente no catalisador apdés a deéssoggn dois patamares de

temperatura: 200 e 300°C.
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Figura 2.30: Resultados dos ensaios de TPD derarichostrando a perda de acidez do

catalisador apés a desativacao (adaptado de TAIIR,E2008).

Analisando-se a Figura 2.30, verifica-se uma grgmelela de acidez logo no
inicio da campanha, que é atribuida a uma reduggortante no volume dos poros e na
area superficial pela rpida deposi¢do de coqueoqore em todo inicio de operagéo
de uma unidade de HDT. ApoOs a deposicao inicialgitigs acidos mais expostos, a

desativacao ocorre de maneira mais lenta e corgimi@ngo do tempo de campanha.

Pelo comportamento similar das curvas de dess@ ¢ e 300°C também é
possivel inferir que a deposicao de coque ocormateeira intensa e uniforme, ou seja,
blogueando sitios fortes e fracos sem distinc@mueoconfirma a hipétese apresentada e
validada por PACHECO, 2008, conforme descrito acima

TAILLEUR (2008) ainda analisa as caracteristicapamluto obtido através do
hidrotratamento com o catalisador nos trés difeepatamares de atividade. Conforme
apresentado na Tabela 2.4, verifica-se que a guiida combustéo, evidenciada pelo
indice de cetano, piora com a queda da atividadeatimisador, causando também
aumento na emissao de poluentes como Oxidos deg@itio (NOx) e material

particulado (MP).
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Tabela 2.4: Caracteristicas de combustao do LCtnadado com o catalisador em
diferentes graus de atividade (TAILLEUR, 2008).

Amostra 1 semana 4 semanas 10 semanas
Emisséo de NOx (mg/Nij 6 9 17
Emissdo de MP (mg/Nfj 0,1 0,4 1,1
indice de cetano 45 43 41

2.3.4. CINETICAS DE DESATIVACAO

Conforme observado por PACHECO (2008), a modelageneética da
desativacao por cogueamento geralmente é abordatlrmos da atividade relativa do
catalisador, isto é, da comparacdo entre a sudadiy antes e depois do processo de
desativacdo. Em geral, os modelos assumem que mgladtios se desativam de
maneira uniforme para todas as reacfes envoluigafyrma que a energia de ativacao
permanece constante e a perda de atividade sdaldipenuicdo do numero de sitios
disponiveis. Conforme serd observado no Capitul®e4¢fo 4.3.4, o modelo proposto

neste trabalho utiliza estas mesmas consideracgoes.

Diversos autores, entre eles YAMAMOT& al. (1988) criaram modelos para
expressar a atividade em funcdo do percentual deeceontido nas particulas do
catalisador. Estes modelos séo Uteis quando se&ammlprocesso de craqueamento
catalitico — FCC, no qual a reacdo se processaeém fluidizado, sendo possivel
coletar amostras do catalisador a qualquer momembedir o teor massico de coque
presente em suas particulas. Entretanto, uma wnaadhidrotratamento opera em leito
fixo, ndo sendo possivel a retirada de amostrasatilisador durante a operacdo da
unidade.

Esta € justamente uma grande limitacdo dos estuelafesativacdo catalitica

presentes na literatura: a grande maioria estéioelada ao processo FCC e, portanto,
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baseada nas andlises do teor de coque no catalgmequilibrid. Para os processos de
hidrotratamento, € necessario primeiramente estedrelima cinética de formacdo do
coque nas particulas de catalisador para entd@aepilgum dos modelos que

relacionam o percentual de coque a atividade.

Neste sentido, FROMENT e BISCHOFF (1990) desenvaineuma abordagem
fenomenoldgica, tratando a deposicdo de coque aomereacdo competitiva com a
reacao principal e utilizando uma cinética do tl@ngmuir-Hinschelwood-Hougen-
Watson. A principal fragilidade do modelo apresdat@elos autores € a funcédo de
desativacao utilizada, que indica a fracdo dess#iaoda ativos e esta relacionada ao
percentual de coque no catalisador. Para deterdonala chamada fungdo de
desativacdo, os autores utilizam algumas express@ipficas, nas quais o percentual
de sitios ativos é calculado em funcéo do tempoatiepanha. Assim, a abordagem é
vélida somente para as condicfes operacionais enosg|iparametros das expressoes

empiricas foram determinados.

DE JONG (1994) apresenta um modelo fenomenolégais simples, porém de
mais facil utilizacdo, cujas equacdes sao apredastao Capitulo 4, Secdo 4.3.4 deste
trabalho. O autor leva em consideracdo os dois msnas de formacdo de coque:
catalitico e térmico, sendo que este Ultimo estacimnado a pressao parcial de
hidrogénio no sistema reacional. A taxa de deposigéialitica € calculada através de
uma cinética do tipo Langmuir-Hinschelwood-Hougent¥én, pela qual o teor de

coque no catalisador pode ser calculado.

O modelo de DE JONG (1994) separa as origens deecex reacdes cataliticas
e térmicas, mas, apos a sua formacéo, considedaténeia de somente uma espécie de
coque presente no catalisador. Os estudos de &@H(2008) apontam a existéncia de
duas espécies muito distintas de coque: reatiefratério. Segundo os autores, o coque
refratario, de elevada aromaticidade, é o grandporesavel pela perda de atividade.
Apesar de n&o haver, na literatura consultada, lm®dgue levem em conta esta
caracteristica, a separacao dos tipos de coquegeodie elevada importancia quando

se trata de cargas muito aromaticas e condicoeampeais muito severas.

! Catalisador de equilibrio € o nome dado ao cathis circulante no processo FCC, que entra em
contato com a carga, sofre coqueamento e é regkngrar queima controlada, sendo entédo
continuamente reciclado ao processo.

44



Conforme apresentado no Capitulo 4, neste traballnepdelo fenomenolégico
utilizado para o célculo da deposi¢cdo de coquesécemlo ao modelo empirico de
YAMAMOTO et al (1988), que relaciona o percentual de coque nalisador a
atividade catalitica. Assim, é possivel determmantividade catalitica durante toda a
campanha e as temperaturas necessarias para qne a&gidos os objetivos do
hidrotratamento.
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3. METODOLOGIA

A elaboracdo do modelo proposto neste trabalh@sedgartir dos trabalhos de
ALVAREZ e ANCHEYTA (2008), que simularam o hidrotamento de gasoleos de
vacuo e suas reacOes principais. Os autores tomamnmo base outro modelo,
elaborado por KORSTEN e HOFFMANN (1996), que tamb&mularam o

hidrotratamento de gasoéleo de vacuo admitindo wogso isotérmico.

Ambos os trabalhos tinham por objetivo simular mmportamento da unidade
no regime estacionario, isto €, sem levar em corfiendmeno da desativacdo e suas
consequéncias na operacao de longo prazo. Os suaterambos os trabalhos optaram

por considerar os compostos sulfurados como unoamponente — cump.

Dependendo do objetivo a ser atingido com a sindolag adocao do referido
lump pode ser de grande valia, pois requer a utilizaighpoucos parametros, portanto
de estimativa mais facil. Porém, quando o objefiwdmular o tratamento de uma carga
gue pode ser composta por correntes muito difeseatque ndo era 0 caso em nenhum
dos trabalhos, o agrupamento em um Ghicop pode levar a erros consideraveis. Por
isto, optou-se, neste trabalho, por considerar desgecies sulfuradas: enxofre
“alifatico”, de facil remocéao; e enxofre “aromaticale remocao mais dificil, exigindo
maiores temperaturas. Os ddisnps serdo descritos de forma mais detalhada no
Capitulo 4.

Além da inclusdo de uma nova espécie sulfuradaa @lteracdo realizada em
relacédo aos trabalhos citados € a inclusdo dacetg@oqueamento dos precursores de
coque, associada ao modelo de desativacao propost6AMAMOTO et al (1988).
Com isto, foi montado o modelo proposto, cuja dey@o € apresentada na Figura 3.1,
capaz de simular o hidrotratamento em diversoogesi considerando a desativagéo

catalitica.
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[ Y
Modelo de KORSTEN e HOFFMANN (1996)

*|sotérmico
*Somente uma espéecie sulfurada
*Sem desativagao
\, y

4 ™
Modelo de ALVAREZ e ANCHEYTA (2008)
*Reacoes exotérmicas

*Somente uma espéecie sulfurada

*Sem desativagao
\, y

[ Modelo proposto

*Reacoes exotérmicas
*Duas espécies sulfuracas (eliféticos e aromaticos)
*Cogueamento dos precursores

\ *Modelo de desativegdo )

Figura 3.1: Procedimento utilizado para elaborai@modelo proposto a partir de

trabalhos da literatura.

A elaboracdo de um novo modelo requer a compamd@sigeus resultados com
dados experimentais ou, no caso deste trabalho, damos obtidos em uma planta
industrial. Para tanto, foi elaborada uma metodalate coleta dos dados de uma

campanha completa.

Geralmente, uma unidade de processo de uma refidarpetrdleo conta com
um sistema de automacao denominado Sistema Ddgit@lontrole Distribuido — SDCD
— e também com um sistema que permite 0 acompami@aneen tempo real e o
armazenamento dos dados de diversos medidoreddeatplanta. Assim, é possivel
saber, por exemplo, qual a temperatura de entrad@ator em qualquer instante de

tempo passado.

A refinaria conta também com um laborat6rio, resgoel por diversas analises,
entre elas as analises rotineiras para o acompamtamas unidades. Os resultados das

analises também sdo armazenados em um banco ds, dadwlo possivel coletar
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resultados passados, sabendo também o dia e a&mmocae foi feita a amostragem.
Assim, utilizando o sistema de armazenamento dagiveds operacionais descrito
acima, € possivel obter a temperatura em qualquao mla unidade no exato instante

em gque foi realizada uma amostragem.

Resultados de enxofre no

produto Resultados de
Entre uma e seis amostragens ao dia. enxofre na ca rga
Eliminacdo dos valores discrepantes e em Anélise n3o rotineira.

momentos operacdo fora da condi¢cdo normal
(problemas operacionais).

Coleta das temperaturas

*Mesmo instante das amostragens para
enxofre.

eCerca de 100 termopares por reator.
sConsiderada a média em cada cota.

Médias mensais

Figura 3.2: Procedimento para coleta dos dadopldatas industriais.

Apods a coleta dos dados relativos as andlisesnfoeauperadas as temperaturas
nos diversos termopares existentes nos reatoress-da 100 termopares, distribuidos
em cerca de 3 cotas por leito — nos instantes sponelentes. Como o passo de tempo
adotado para o modelo é de um més, optou-se peidevar 0s valores médios mensais

obtidos.

Para auxiliar na estimacao dos parametros do mogelmso, foi desenvolvido

um modelo empirico, multivariavel quadratico nasiaxeeis de entrada e linear nos
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coeficientes, para descrever a relagdo entre @nearos do modelo rigoroso a serem

estimados e as variaveis medidas.

Através da rodada do modelo rigoroso, para dive(8bs 81) conjuntos de
parametros foram obtidas as respectivas respostasodelo, permitindo, através do
modelo empirico criado, estabelecer a relacdo evdreparametros e as variaveis
medidas. Assim, foi possivel estimar o valor dospetros do modelo rigoroso ao
minimizar o desvio entre o0 modelo empirico e osodade planta. O conjunto final de

parametros obtido foi o utilizado durante o resald trabalho.

Definicao do conjunto de parametros

*Parametros cinéticos: kO, Ea, Entalpia de reacdo.
*Parametros de desativacdo: kO, Ea, a e b.

Rodadas do modelo rigoroso

*81 rodadas.
*Coleta dos dados e montagem das matrizes X e y.

y N

Calculo dos parametros do modelo
empirico

sAplicacdo do método de minimos quadrados com as
matrizes X e y obtidas.

A

,
Estimacao dos parametros
do modelo rigoroso

«Minimizacao do erro entre o modelo empirico e
os dados de planta, obtendo o melhor conjunto
de parametros para o modelo rigoroso.

Figura 3.3: Procedimento para estimativa dos parasido modelo.

Tendo estimado os parametros cinéticos e de dasatwque melhor se ajustam
aos dados da planta, procedeu-se a etapa de @idagmodelo, na qual se comparou

as simulacdes com os dados de uma segunda camganhasma planta e de outra
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unidade, pertencente a outra refinaria. A metodalpgra coleta dos dados foi a mesma
descrita anteriormente. Tendo obtido bons coefiegede correlagdo entre os resultados
do modelo e os dados das plantas, partiu-se patiizacdo do modelo para a analise

da desativacao catalitica, objetivo final destbahao.

. . Utilizacao
. Coleta dos Estimativa N ¢
Elaboracao Validacao na
dados das dos .
do modelo R do modelo otimizacao
plantas parametros
da planta

Figura 3.4: Resumo das etapas do trabalho.

50



4. MODELAGEM MATEMATICA

4.1. DESCRICAO DO SISTEMA

O sistema reacional de uma unidade de hidrotrat@no@msiste em um ou mais
reatores, geralmente em série, onde ocorre 0 coatdte a carga, o hidrogénio e o
catalisador, em condi¢cbes controladas de temparaturpressdo. Nas unidades

industriais atualmente em operacéo, o escoamemipreese da no sentido descendente.

Para o 6leo diesel, geralmente os reatores opevamagime de leito gotejante —
“tricklebed — no qual a carga se encontra predominantement@ase liquida e forma,
com o hidrogénio gasoso e o catalisador sélidosistema tipicamente trifasico.

Entrada da carga

Distribuidor de
liquido

Entrada de "quench” i Leito catalitico

/

Saida de produto
>

-

Figura 4.1: Representacédo de um reator de hidantextto.
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Para modelar o sistema reacional, no entanto, shisesimplificacbes sao
incorporadas, sendo as principais relacionadasaatigiade de dimensfes do problema

e a existéncia de dispersao axial.

4.2. SIMPLIFICACOES DO MODELO

4.2.1. DIMENSOES DO PROBLEMA

Modelar um problema de forma tridimensional, noocasn coordenadas
cilindricas, significa considerar a existéncia te perfil de escoamento ao longo do
reator, gerado basicamente por diferencas de daldeie temperatura nas paredes do

reator.

Em uma unidade industrial de HDT, no entanto, dorea completamente
isolado, minimizando a existéncia de transferédeiaalor do centro para as paredes.
De fato, verifica-se que a temperatura do ladorestde um reator industrial € proxima
a ambiente, evidenciando que ndo ha perda desighificativa.

A existéncia de distribuidores de liquido no top® chda leito tem como
objetivo garantir com que o escoamento se dé aeafamiforme, independentemente
da posicéo radial, sendo possivel assumir quetorrgaustrial de hidrotratamento se

comporta como um reator tubular de fluxo pistonado.

Na pratica, observam-se diversos eventos de fluadeggncial em leitos
cataliticos, os quais, dependendo da gravidadesmpagerar uma série de problemas
operacionais e inclusive ocasionar a parada daadaidCasos de fluxo preferencial, no
entanto, geralmente se dao por problemas noshdistores ou por deficiéncia no
carregamento do leito, e podem ocorrer em qualgpento do reator,
independentemente da posicdo radial. Assim, a mgueD interesse seja justamente
simular os efeitos do fluxo preferencial, é desas&go considerar o problema como

sendo tridimensional.
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Perfil tr_idimensional Escoamento Perfil simplificado
sem distribuidores preferencial (fluxo pistonado)

Figura 4.2: Perfis de escoamento. A figura a dirapresenta o perfil utilizado neste
trabalho, considerando perfeita distribuicao deitiqg.

Os catalisadores estudados neste trabalho, assima aogrande maioria dos
catalisadores de hidrotratamento, sdo suportadosAkMs; material tipicamente
mesoporoso (TRIMM e STANISLAUS, 1986), com diamette poros usualmente
variando de 10 a 40 nm. Assim, considerou-se quanaferéncia de massa nos poros
do catalisador ndo é limitante no processo, podeedadesprezada na confec¢do do
modelo. Somente quando sdo processadas cargapesasas, com elevada presenca
de compostos pesados como resinas e asfaltenosjidmjetro molecular pode chegar a
50 nm, a transferéncia de massa no interior dogspoassa a ser significativa para o
hidrotratamento (VERSTRAETEt al 2007).

4.2.2. DISPERSAOAXIAL

Antes de realizar a modelagem matematica, é irs@nés realizar algumas
analises de forma a caracterizar melhor o sistelmdprma a permitir simplificacdes
gue acelerem o calculo sem comprometer a validad®ldcao.

Nesta analise preliminar, as propriedades fisiGagnistura reacional foram
calculadas utilizando-se o0 simulador Petrox®, deoppedade da Petrobras,
considerando-se a fase mista composta da mistunéddzgénio e hidrocarbonetos na
proporcao de projeto, temperatura de 315°C e pats&80 kgf/cmz2g.
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Tabela 4.1: Propriedades e parametros utilizad@mnakse dos fenbmenos fisicos.

Propriedade Valor Fonte

Massa especifica 168,4 kg/m3 Petrox
Vazéao volumétrica @ T, P 1.700 ms/h Petrox
Velocidade da fase mista 0,049 m/s Calculado
Diametro médio de particula 2,0 mm Projeto
Viscosidade 0,0134 cP Petrox
Capacidade calorifica (Cp) 5,92 kJ/kg°C Petrox
Condutividade térmica 0,328 J/ms°C Petrox

Valor tipico para

Porosidade do leito 40 %
carregamento denso

Difusividade efetiva 2.27x16 m2/s Petrox

Utilizando-se as propriedades e parametros acimiulou-se os numeros
adimensionais de Reynolds, Prandtl e Schmidt. Oendrde Peclet, produto entre o
namero de Reynolds e o nimero de Prandtl, definecassidade de se considerar, no
modelo, o termo dispersivo do balanco de energani@sma forma, porém para 0s
balancos de massa, o numero de Peclet, produtdordern de Reynolds e do numero de

Schmidt, indica a necessidade de se utilizar odetispersivo.

Re=—2P__ 506 (4.1)
HA~¢)
Prz%z 242 (4.2)
Pe = Rex Pr = 206% 242 = 497>100 (4.3)
_ M
sc=—H =35 (4.4)
PD
Pe = Rex S = 206x 351= 722>100 (4.5)

54



Verifica-se que ambos os nimeros de Peclet sdaesaim que 100, podendo-
se desprezar os termos dispersivos nos balancomska e de energia (PATANKAR,
1980).

4.2.3. COMPONENTES DA MISTURA

Conforme descrito no Capitulo 2, existem diverdawdagens para modelar as
centenas de reacfes que ocorrem no processo d&dtiaimento. No entanto, o nUmero

de componentes é tal que algum grau de simplifccaeénpre sera necessario.

Os trabalhos de SILVA (2007) e OLIVEIRA (2007) &mat da modelagem
composicional, respectivamente, dos processos derodnaqueamento e
hidrotratamento. Ambos os autores consideram aéexis de diversas familias de
compostos sulfurados que apresentam diferentelvideaies e até mesmo diferentes

mecanismos de reacéao.

Ao contrario, os trabalhos de KORSTEN e HOFFMANR9YG), CHANGet al
(1998), JIMENEZet al (2007) e ALVAREZet al. (2009), condensam todas as familias
de compostos sulfurados em apenas uma espécieideramslo que as espécies
sulfuradas possuem as mesmas propriedades da Eatgaabordagem pode levar a
imprecisdes consideraveis ao simular o hidrotratonde cargas diferentes devido a
grande diferenca de reatividade existente entreredifes familias de compostos
sulfurados (GATES e TOPSOE, 1997).

Uma das correntes envolvidas neste trabalho € seldde destilacdo direta
proveniente de petroleo importado com alto teoredneofre (ATE). De elevada
parafinicidade, o diesel proveniente deste petréleathamado de diesel ATE — tem
como caracteristica a presenca de elevados teerampostos como os dissulfetos, de
facil remocao no hidrotratamento. Por outro laddracorrente envolvida na simulacao
€ o LCO, proveniente do craqueamento cataliticgat®leo de petrdleo nacional de
baixo teor de enxofre (BTE). O LCO possui teor dgoére menor do que o diesel
ATE, porém com grande presenca de dibenzotiofeseus derivados, de remocgéo
muito mais dificil (GATES e TOPSOE, 1997).
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E de se esperar, portanto, que sejam necessaripsrauras mais elevadas para
se atingir, para o LCO, o mesmo nivel de enxofrgromuto atingido para o diesel
ATE. A simulacdo deste fato, no entanto, ndo spoasivel caso 0s compostos

sulfurados fossem modelados como pertencendo anigolump.

Considerando-se 0 exposto acima, mas também goeocodiste trabalho é a
desativacao de catalisadores, optou-se por agaspespecies de enxofre em darsps
com diferentes reatividades para a reacédo de HDS:

e Sulfurados “alifaticos”. heterocompostos cujo atorde enxofre é
facilmente removido, como mercaptans, sulfetos sesulfietos e
compostos tiofénicos pouco substituidos. Sdo preseem grande
guantidade nas correntes de diesel de destilagéia dprincipalmente de
petréleos leves ou parafinicos.

e Sulfurados “aromaticos”: sdo 0s compostos comdadsnios altamente
substituidos — derivados do dibenzotiofeno — quesgpem menor
reatividade a reacdo de HDS. Estas espécies dSé@astigas correntes
provenientes dos processos de conversao de residoas o FCC e o
Coqueamento Retardado. A hidrodessulfurizagdo slesbenponentes
esta associada a hidrogenacgdo de duplas ligac@ddASSO, 2008),

devendo ser considerado um aumento no calor daaeggbal de HDS.

O célculo das concentracbes das diferentes espsgifgadas foi feito em
funcdo do teor de instaveis presentes na cargaegiante maneira: o percentual de
enxofre aromatico em relagdo ao enxofre total émistderado igual ao percentual de

compostos instaveis presentes na carga.

Ao contrario do que ocorre com 0s compostos sulhgsa as reacdes de HDS,
quando é modelada a desativagdo catalitica os &iogp@recursores de coque sao
geralmente tratados como um uanico componente (KNLKOS et al, 2008;
BEECKMAN e FROMENT, 1979; DE JONG, 1994). Em modeteacionais de FCC
ou de HDT de residuos, outros compostos como metaiguel, vanadio, sodio, etc. —
sdo incluidos como agentes de desativagéao.

Uma vez que o teor de metais presente no dieselaBvamente pequeno e
considerando, conforme descrito no Capitulo 2,ajdesativacdo no HDT de diesel se

da predominantemente por deposicdo de coque (PACHED08), neste trabalho
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considerou-se apenas uma espécie precursora de,cogum propriedades também

idénticas as da carga.

Apesar do exposto acima e de as equacdes do mumiemerarem apenas uma
espécie precursora de coque, o teor desta es@énigstura € funcdo da composicao da
carga. Neste trabalho, consideraram-se quatrordtes@ossiveis de ser incorporadas na
carga da HDT, cada uma com diferentes teores daida de hidrocarbonetos:

» Diesel de destilacdo direta (DD) proveniente derOpst nacional

nafténico.

» Diesel de destilacdo direta (DD) proveniente derOpet importado

parafinico e de alto teor de enxofre.

 Gasébleo de coque (GOK), corrente com alto teor kédfinas e de

aromaticos.

* LCO, corrente proveniente do FCC com elevado temrcdmpostos

aromaticos.

Os compostos olefinicos e aromaticos foram coreitteyr como sendo 0s
precursores de coque, e assim o teor destas fandiiahidrocarbonetos na carga é

determinante na desativacao catalitica.

Tabela 4.2: Composicéo tipica das correntes erdemsvi

Parafinas Olefinas Nafténicos Arométicotslplizg(;( (()gr;m)

Diesel de petréleo  40% - 40% 20% 5.000
nacional

Diesel de petréleo  65% - 25% 10% 13.000
importado

Gasoleo de Coque 5% 30% 15% 50% 7.000
LCO do FCC 5% 10% 15% 70% 11.000
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4.3. BALANCOS DE MASSA E ENERGIA

Toda a modelagem matematica esta baseada nagsetdadpor KORSTEN e
HOFFMANN (1996), cujo trabalho simula o hidrotraemo de gasoleo leve de vacuo.
Conforme descrito nos itens anteriores, as segupreEmissas foram consideradas para

elaboracéo do balanco de massa:

* A velocidade da fase liquida é constante ao longdodo o sistema

reacional.

* A velocidade da fase gasosa é variavel e dependntpressdo e

temperatura.

* Sera desprezado o hidrocraqueamento, a formacdoddecarbonetos

leves e a sua consequente passagem para a fasa.gaso
* Na&o ha gradientes radiais de concentracédo e tetnpera
» A vaporizacdo da carga € desconsiderada.

* As reacdes quimicas ocorrem somente na superficoatalisador e dos

Seus poros.

* Regime quase-estacionario (comportamento transiei@mente na

desativacao do catalisador).

Para os componentes da fase gasosa, hidrogénitfe¢o sdle hidrogénio, o
balanco de massa é descrito pela Equacéo 4.6,aia%é a velocidade superficial do
gas,R é a constante universal dos gades, a temperatura® é a pressdo parcial do
componente (klou HS), k" representa o coeficiente de transferéncia de neatsa as
fases gasosa e liquidaak a area especifica desta transferéncia de maksé, a
constante de Henry para cada componen@# & a concentracdo do componente na
fase liquida em mol/f Exceto quando indicado, todas as unidades utdizado do

sistema internacional (SI).
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¢0C° [ R°_a)l
u Z+Ka£H c;jo (4.6)

na qualp® =C°RT.

Os componentes gasosos dissolvidos na fase ligdidaransportados para a
superficie do catalisador, e a transferéncia desanésdescrita pelo ultimo termo da
Equacao 4.7, cork® representando o coeficiente de transferéncia dsanentre a fase
liquida e superficie do catalisadoa®a area especifica desta transferéncia de massa. O
comportamento destes componentes na fase liquldacgito pela Equacao 4.7, na qual
C;° é a concentracdo em fase liquida do componensuperficie do catalisador em

mol/m?®.
u —'—KLaLL”——QL} (¢ - ¢)=0 (4.7)

Ja para os componentes liquidos, que sédo os gosde compostos sulfurados
e 0S precursores de coque, ocorre somente a passiagise liquida para a superficie
do catalisador, uma vez que estes componentesosdaerados ndo volateis, ou seja,
ndo passam para a fase gasosa. A Equacédo 4.8 veescreomportamento destes

componentes.
LOC" s sl 5\ _
Utk a (¢--¢°)=0 (4.8)

Todos os componentes sao transportados entre didag#a e a superficie do
catalisador, sendo consumidos ou produzidos atidagseacdes quimicas. Na Equacao
4.9,r; € a taxa dg-ésima reacdo quimicag; & o coeficiente estequiométrico do

componente nesta reagao.
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k%8 (G' - G%)=-2u, | (4.9)

As reacdes envolvidas no processo de hidrotratansgat exotérmicas, levando
a um aumento significativo de temperatura ao lodgopercurso do reator. Este
aumento influi diretamente na conversdo dos comopostiifurados e ndo pode ser
negligenciado. O balanco de energia é descrito psjaacdo 4.10, conforme
apresentado por ALVAREZ e ANCHEYTA (2008), na quia a temperatura em Kp
sdo as capacidades calorificas do liquido e doegaskJ/kgK,p sdo as massas
especificas do liquido e do gas em kg/m3. O tefkgos € a entalpia de reacdo de HDS
e 4Hcoo € a entalpia de reacdo de coqueamento. As cadasidzlorificas foram

consideradas constantes para todos 0s componensegema.

a1
9z quGCPG+uLpLCPL

(AH nps"nps T AH cod cog (4.10)

4.3.1. CONDICOES DE CONTORNO

Como condi¢gBes de contorno na entrada do sisteswamal ¢ = 0), tem-se que
as concentracbes de compostos sulfurados e preesirsie coque sdo iguais as
concentracbes medidas da carga, que podem variafuegdo das correntes que

compdem o oleo processado.

Emz=0, CPsur = Couy. cargal ¥ (4.11)
Emz=0, C"cog = Ceog cargal D) (4.12)

A pressao parcial de hidrogénio é igual a pressi@b b que é basicamente uma
aproximacdo de que o gas na entrada do reatornéadior apenas por hidrogénio.

Portanto, a presséo parcial dgsH zero na entrada do reator.
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Emz=0, szG = Prota (4.13)

Emz=0, P, =0 (4.14)

A concentracdo de Hha fase liquida foi considerada como sendo iggaéla
em equilibrio com a pressao parcial da fase gasosfgrme descrito pela lei de Henry.
Novamente, a concentracdo deSHna fase liquida é zero na entrada do sistema

reacional.

Emz=0, C, ‘=t (4.15)
2 HHZ
Emz=0, C,s =0 (4.16)

A ultima condicéo de contorno exr= O diz respeito a temperatura de entrada. O
interesse deste modelo, porém, é verificar a peedatividade catalitica ao longo do
tempo de campanha, que é compensada através datawagemperatura de entrada,
conforme visto no Capitulo 2. Logo, esta condicdacantorno sera variavel ao longo

do tempo de campanha, conforme sera descrito emdseg

Emz=0, T

TCarga (t) (417)

Os quenchesforam representados como reducdes pontuais deetatua,

ocorrendo entre os leitos cataliticos dos reatm#tre os reatores.

Em z = Posigéo do Quench 1, T, =T,, —Quench (4.18)
Em z = Posigéo do Quench 2, T, =T,, —QuencRk (4.18)
Em z = Posi¢éo do Quench 3, T, =T,., —QuencB (4.18)
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As condi¢cdes de contorno sdo resumidas atravésigimaF4.3, na qual séo
representados os dois reatores e seus leitos cerfussem uma tubulacdo continua,

interrompida apenas pelas injecdes de hidrogéaiguenchesentre os leitos.

CARGA + H2

T, 270
‘a,____‘_‘_‘_._.____,_,./’

1° LEITO

—  QUENCH 1
™ 10 REATOR ~

2° LEITO
__f=—— QuENCH2

1° LEITO

«—————— QUENCH 3
™~ 20 REATOR — Q

2° LEITO
\-.H____‘_________,_,../
PRODUTO +
H2 + H2S

Figura 4.3: Representacéo do sistema reacionabouoafdescrito por suas condi¢des de

contorno.
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4.3.2. PROPRIEDADES FisiCAS E PARAMETROS DO M ODELO

Como o oleo diesel € uma mistura de diversos tg@shidrocarbonetos e
heterocompostos, € possivel considerar que tantmmpostos sulfurados quanto os
precursores de coque possuem propriedades (mgesaAfies € massa molar) similares
as da mistura. Assim, € possivel calcular a suaettracéo na fase liquida a partir da
sua fracdo massiodi, mais facilmente determinavel através dos méttatmzratoriais

utilizados no dia a dia de uma refinaria.

ct=P_w (4.18)

A massa especifica da fase liquida nas condicbeprdeesso pode ser
determinada pela correlacdo de Standing-Katz, Equdcl9, na qual, representa a

massa especifica em kg/m3 a 15,6°C e 1 atm.

p" =Py +Dpp — Do (4.19)

A influéncia da pressdo na massa especifica podeessenada a partir da
Equacédo 4.20, na quBl é a pressdo em psia. Ja a variacdo da massafiespeai a

temperatura € descrita pela Equacao 4.21, nalgaial temperatura em °R.

App:(Q167+1618110”””&h{—£LD
1000
; (4.20)
P
__opﬁaz99+26310””“&bx———J
1000
_ -245
Do, =[0,0133+1524(p, +Ap, ) [T -520) (4.21)

~[8120° - 0,06222070740+20) (T - 520
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O balanco de massa para a fase gasosa estd baseadosideracdo de que o
equilibrio liquido-gas pode ser descrito pela keiHenry. O coeficiente de Hennyl;,
pode ser obtido a partir do coeficiente de soldadeA; através da Equacéo 4.22, na
qual vy é 0 volume molar dos gases na condicédo padj&oéea massa especifica na

condicao de operacéo.

(4.22)

O célculo do coeficiente de solubilidade do hidragé em funcdo da
temperatura € calculado a partir da Equacéao 4.ZIRETEN e HOFFMANN, 1996),
na qualT é a temperatura em °Gy, é a massa especifica do liquido a 20°C em yécm
a solubilidade\; é dada em (Nko)/[(KQeieq).-(MPa)].

A, :a0+a1T+a2L+a3T2+a4i2 (4.23)

20 20

As constantes sdo (KORSTEN e HOFFMANN, 1996):
ap = -0,559729 as = 1,94593.16
a; = -0,42947.18 a, = 0,835783

a, = 3,07539.10

Para o sulfeto de hidrogénio, a solubilidade éutatta através da Equacéo 4.24,
na qualT é a temperatura em °C e a solubilidade é daddNémp€)/[(Ksier).(MPa)].

s =exp( 3,367 0,00841) (4.24)
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O coeficiente de transferéncia de massa géas-lidiidoé calculado através da
Equacdo 4.25, na quél é o fluxo de massai(p") da fase liquiday- é a viscosidade
do liquido em cP ®;" é a difusividade molecular do componente mistura liquida.
As constantes; e a,; sao fun¢des do diametro das particulas de catatis&@omo neste
trabalho o diametro médio dos pellets (2mm) é msiittilar ao utilizado por Korsten e
Hoffmann (1996), utilizou-se os mesmos valores pareonstantes; = 7 cm*®ea; =
0,4. A sensibilidade dos resultados a estas cdestaih muito pequena, portanto a

consideracao nao leva a erro significativo.

LoL L\72 L %
k a :al(G—Lj [ “ Lj (4.25)

A dependéncia da viscosidade dinamica do liquido actemperatura pode ser
estimada a partir da correlagcdo de Glaso, Equac2®, 4£onforme publicada por
KORSTEN E HOFFMANN (1996), na qudlé a temperatura em °RPI € a densidade
do 6leo em °API @i- é a viscosidade em cP. A constaaté determinada a partir da
Equacéo 4.27.

u" =314110°(T - 460 ****(log,, API)* (4.26)

a=10313log,,(T - 460] -36447 (4.27)

A difusividade moleculab;" do solutoi na mistura, em m?/s é calculada através
da Equacéo 4.28, correlacdo de Tyn-Calus conforoidigada por KORSTEN e
HOFFMANN (1996), na qual é a temperatura em K& é a viscosidade em cP. Para
os célculos, foi assumido que os compostos sulbgraa os precursores de coque
possuem as mesmas propriedades — densidade, maksa efc. — da mistura que

forma o 6leo diesel.
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L 0,267
v T (4.28)

0,433 L

U

D" =89310°®

Tanto o volume molar do solutpquanto o da misturst podem ser calculados
a partir da Equacéo 4.29 (PERRY e GREEN, 2008jus os volumes molares séo
dados em cftmol.

v =028, (4.29)

Os volumes molares criticag dos solutos gasosos; ld HS, séo tabelados e
disponiveis na literatura. Foram utilizados os resale 0,3009 cffmol para o H (AIR
LIQUIDE, 2011) e de 0,349 citmol para o HS (CONCOA, 2011). Para o diesel é
possivel utilizar a correlacdo de Riazi-Daubert RSTEN e HOFFMANN, 1996),
Equacédo 4.30, na qudiboe 0 ponto 50% evaporados do método ASTM D-86 em °R,

dso € a densidade do liquido a 60°Meé a massa molar do 6leo diesel.

ve =M"7521410°T,,,°%*®d,, " (4.30)

O coeficiente de transferéncia de massa liquidoa@ calculado através da
correlacdo de Krevelen-Krekels (FROMENT e BISCHOE®90), Equacao 4.31, na
qual a° é a area especifica do leito catalitico efh (m2/m3). Nesta equacédp, é 0
diametro médio das particulas do catalisaderéea porosidade do leito, que no caso

estudado é de 40%, valor tipico para carregamentsad

s LN L V5
k, =18[ELJ [ H J (4.31)
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Finalmente, a capacidade calorifica do 6leo dieaslcondic6es de operacao foi
calculada a partir da Equacgéo 4.32 (ALVAREZ e ANGHR, 2008), na quapo é a
massa especifica do liquido a 60°F (aproximadanin& °C) el é a temperatura em

Kelvin.

cL = 4,1866{&15+ 0,0009T -28815) (4.32)

/7

4.3.3. CINETICA DE REACAO

Considerando que o interesse deste trabalho eslésadivacdo catalitica e no
seu impacto na dessulfurizacdo da carga, é desadgicesonsiderar as outras inimeras
reacdes que ocorrem no processo de hidrotratam@uosmdo ndo se tem por objetivo
avaliar a variacao de qualidade — numero de catanestabilidade, por exemplo — do
produto, ndo é necessario considerar a hidrogendeg&aefinas e de aromaticos no
modelo. O consumo de hidrogénio e a exotermicidadéas reacdes pode ser modelado
como parte da reacdo de dessulfurizacdo, atravésajdstes no coeficiente

estequiomeétrico do hidrogénia,, e da entalpia de reacéo.

Assim, o modelo terd apenas duas reacdes quingspsmnsaveis pelo consumo
de reagentes e geracao de produtos: hidrodesgalféio (HDS) dos compostos

sulfurados e coqueamento dos precursores de coque.

A taxa de reacdo de HDS é descrita através da Bgua@4, que segue a
cinética de Langmuir-Hinshelwood, considerandoigé@ib pela presenca de$l Nesta
equacaokyps € a constante de reacdo de HBR;s € a constante de equilibrio de
adsorcdo do ;8, dada em fmol e A(t) é a atividade catalitica, funcéo do tempo de

campanha.

S n S 0,5
Fios = At)-Kips E]C-:ju:() '(CHSZ))Z (4.34)
H,S 2 H,S
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A ordem tedrica de reagdo para o hidrogénio é igu&l,5 (KORSTEN e
HOFFMANN, 1996), porém a ordem para os composttiarados,n, varia de modelo

para modelo e de autor para autor, porém sendorsgrgximas de 1.

Conforme descrito na se¢édo 3.2.3 deste Capitulas diferentes espécies de
compostos sulfurados foram consideradas na mode|aggndo que a Unica diferenca
entre elas sera o valor da sua constante cinétigaatdo de HD3ps, influenciada

pela diferenca de reatividade entre as espécies.

O cogueamento dos precursores de coque segue n@tiaaide primeira ordem,
proposta neste trabalho e descrita pela Equac&o trdbém dependente da atividade
cataliticaA(t). Para a utilizacdo da Equacado 4.35, admite-seoqoeque é formado
somente a partir de moléculas precursoras presedtesarga, e nao a partir dos

produtos através de reacdes paralelas.

fooo = A(t).kCOQCg?OQ (4.35)

As constantes de reacdo de HDS de ambas as espétiesadas e de
coqueamento dos precursores dependem da tempedat@eordo com a equacéo de
Arrhenius, Equagbes 3.36, 3.37 e 3.38, na Guad o fator pré-exponencidly é a
energia de ativacdo, dada em kJ/kmol. Com basebszsvacoes de PACHECO (2008)
e GATES e TOPSOE (1997), a energia de ativacdo paraacdo de HDS foi
considerada como sendo a mesma para ambos os dgpa®mpostos sulfurados,
cabendo a constante pré-exponenkjgbs envolver as diferencas de reatividade entre

as espécies.

_Eamps

Kups.ait = Korpsair € F (4.36)
_Eaps
kHDS,Aro = kO,HDS,Aroe RT (437)
_Eacog
kCOQ = kO’COQe RT (4.38)
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A constante de equilibrio de adsorcao d& também varia com a temperatura
segundo a equacédo de van't Hoff. O efeito da teatpex, porém, € pequeno demais
quando comparado as constantes cinéticas de repodendo ser negligenciado
(KORSTEN e HOFFMANN, 1996).

Foi testada também a metodologia descrita por DEGQL994), que leva em
consideracao dois mecanismos de formacdo de cogtaditico e térmico, sendo que
este ultimo é influenciado pela pressao parcidlideogénio. A presenca do hidrogénio
em pressao suficiente € fundamental para a protegiocatalisador contra o
cogueamento acelerado, e por isto € interessaptsaja levada em consideracdo ao se

elaborar um modelo de desativacéo.

Para a parcela catalitica da deposicdo de coqijuacao 4.39 é utilizada.
Nesta equacadkc é a constante cinética de reacdo catalitica deaigdio de coque e

Kaps € a constante de equilibrio de adsorcdo dos me®s de coque na superficie

_ kc K ADSC(?OQ

lecooc =7 <s (4.39)
1+ KADscgoq

O modelo proposto considera que a taxa de formdedcoque depende da
guantidade deste presente na superficie do catatisAssim, a constante cinétika é
calculada através da Equacdo 4.40, na @ua o percentual em massa de coque

presente no catalisadoDgax € 0 teor de coque no catalisador desativado.

Ke =Kco@—D/Dyax) (4.40)

Ja a formacdo de coque por via térmica é desaltapquacao 4.41, que leva
em consideracdo a pressdo parcial de hidrogpri®, sendokr a constante cinética de

desativacao por via térmica.
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k-(cs. f
Moot :T(—go‘?) (4.41)

P2

+r (4.42)

F'coo = fcooc coQT

A taxa de reagéo dos precursores de coque € adamparcelascoo,c€rcoo T,
Equacédo 4.42. No Capitulo 4 seréao discutidos e acadps brevemente os resultados
utilizando-se a cinética apresentada por DE JONS®4)Le o modelo proposto neste

trabalho.

4.3.4. CINETICA DE DESATIVACAO

Conforme descrito no item anterior, considera-se gada molécula de um
composto precursor de coque consumida atravésagaaale coqueamento gera uma
molécula de coque. Assim, é possivel calcular aag@n da massa de coque no
catalisador ao longo do tempo de campanha a mhrticonsumo de precursores. A
concentracdo de precursores na fase liquida, par&@mé um dado de facil obtencéo, e

por isto um novo modelo € proposto neste trabalho.

O consumo de espécies precursoras de coque é diadaquacao 4.35 da secéo
anterior. Ao contrario dos produtos das reacdedHDS, o produto da reagdo de
coqueamento ndo segue com o diesel através do, neete fica retido na superficie do
catalisador, sendo acumulado ao longo do tempocdel@ com a Equacdo 4.43, na

qual CSCOQ e C5 sdo respectivamente as concentracdes de preciesate coque na

superficie.

aCe
d_tK = T'eog = Alt) Keoo-Clog (4.43)
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A partir do acamulo na superficie, o teor de cogaecatalisador € calculado
através da Equacdo 4.44, na qumly € a relagdo carbono-hidrogénio dos

hidrocarbonetos precursores de coque presentessel.d

CEM Ry,
P

%K = (4.44)

Tendo obtido o teor de coque no catalisador, apls® 0 modelo descrito por
YAMAMOTO et al.(1988), que relaciona este teor com a atividati#itiea, conforme
Equacéo 4.45, em qaee b séo parametros estimados.

Alt) =1-a.(%K)® (4.45)

4.3.5. SOLUCAO DO MODELO

As equagOes diferenciais do modelo pseudo-estatoriaram resolvidas
através da aplicacdo do Método de Euler, calcul@edms concentracdes e temperaturas
de uma dada cota do reator em funcdo da cota itaetkate anterior. Assim, obtem-se
os perfis estacionarios de concentracao e temparptua um dado instante de tempo

(més) de andlise.

Além o perfil de temperatura e as concentragfesfames gasosa, liquida e
adsorvida em todo o percurso reacional, tambérmaldfodo o perfil de coqgueamento do
leito catalitico, funcéo das reacfes de degraddgégrecursores ocorridas. De acordo
com a Equacdo 4.45 acima, este perfil influenciatiédade catalitica do proximo
periodo de analise. O célculo é repetido tantassvgmanto forem os meses decorridos

da campanha da unidade analisada.

A rotina criada para resolucdo do modelo envol@®@.posicdes no espaco e
guantos periodos de tempo foram os meses da campaalisada, e possui tempo de

processamento de alguns minutos.
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4.4. ESTIMATIVA DOS PARAMETROS DE REACAO

Conforme descrito na secdo 3.3, toda a modelagewioral estd baseada
naquela descrita por KORSTEN e HOFFMANN (1996). t¢*ado modelo de
desativacao, no entanto, foi elaborado para esbaltro, e seus parametros necessitam
ser estimados. Ao todo, quatro parametros necessiégaestimativa: os relacionados a
cinética de coqueamento dos precursorel§ cog € Eacog — € as constantes que
relacionam o teor de coque presente no catalisadaividade catalitica a e b do
modelo de YAMAMOTOet al. (1988).

A estratégia utilizada para estimar os parametbsdmparar os resultados do
modelo aos dados da planta industrial, utilizarelaiversos valores para as quatro
constantes em questdo. A soma dos quadrados dgsserra minimizada de forma a se
obter o conjunto de parametros que mais aproximasigtados do modelo aos dados
da planta industrial. No entanto, devido a grandantidade de rodadas do modelo
rigoroso requerida para obter os resultados nemessaptou-se por desenvolver um

modelo empirico, simplificado, a partir do modetgroso.

4.4.1. GERACAO DO MODELO EMPIRICO

O modelo empirico consiste em uma série de equagdeselacionam algum
resultado comparavel a dados obtidos na plantasindljy — como, por exemplo, a
temperatura em determinada cota do reator e emmdetglo tempo de campanha —

com os coeficientes empiricos a serem estimatipa C14).
Resultados a serem obtidg3. (
» Teor de enxofre no produto apos ¥ do tempo finalasepanha.
» Teor de enxofre no produto apos %2 do tempo finalaskepanha.
» Teor de enxofre no produto apdos % do tempo finalaskepanha.
* Teor de enxofre no produto no tempo final de carhpan

» Temperatura na saida dorkator ap6s ¥ do tempo final de campanha.
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« Temperatura na saida dorgator apos ¥ do tempo final de campanha.
« Temperatura na saida dorgator apés % do tempo final de campanha.
« Temperatura na saida ddrgator no tempo final de campanha.

« Temperatura na saida ddr2ator apés ¥ do tempo final de campanha.
« Temperatura na saida dor2ator ap6s ¥ do tempo final de campanha.
« Temperatura na saida dor2ator apos % do tempo final de campanha.
« Temperatura na saida dor2ator no tempo final de campanha.

* Teor de coque no catalisador ao final da campanha.

Foi escolhido um modelo multivariavel quadratiégnear nos coeficientes, para
descrever a relacdo entre os parametros a serema@ss Kocoo Eacog aeb) e a

saida a ser comparada com os dados da pigntagresentado pela Equacéo 4.46.

y = Co+ Crkocog+ Co.Eacog+t Ca.a +Cab + GCs. kocog Eacoo+ Ce. kcooa + G
Ko.cogb + Cg. Eacoga + Co. Eacogb + Cipa.b + G1. kocod + Ciz. Eacog? + Ciz.82
+ Cia.b?

(4.46)

Sendo o modelo empirico escolhido um modelo polinbae Z ordem, sédo
necessarios ao menos 3 pontos para ajustar a farmada pela fungédo polinomial.
Como s&o 4 os parametros a serem estimados, sésségos 3= 81 resultados do
modelo rigoroso para que se possa obter as supsrtie variacdo de cada resultgdo

com os parametros, incluindo a influéncia da irgg@oeentre eles.

O modelo rigoroso foi aplicado diversas vezesizatildo-se 3 diferentes valores
para cada parametrky oo Eacog @ eb), resultando em 81 combinagdes que levam a
81 diferentes conjuntos de resultados. Assim, fopatidas duas matrizes: a matriz de

parametrosX) e a matriz de resultadog.(
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Tabela 4.3: Representagéo do conjunto de parameitligados na elaboragdo da matriz

X.
Rodada kO,COQ EA,COQ a b
1 Valor minimo  Valor minimo  Valor minimo  Valor mio
2 Valor médio Valor minimo  Valor minimo  Valor minam
3 Valor maximo Valor minimo  Valor minimo  Valor mmo
81 Valor maximo Valor maximo Valor méximo Valor nidno

Tabela 4.4: Representacao da matriz de resultg@los (

S no produto T saida R-01 T saida R-02
Rodada
apos 1 ano apos 2 anos apos 3 anos
1 Enxofre 1.1 Temp R-01 2.1 Temp R-02 3.1
2 Enxofre 1.2 Temp R-01 2.2 Temp R-02 3.2
81 Enxofre 1.81 .. TempR-012.81 .. Temp R-@&4 3.

Tendo obtido as duas matrizes, a mafridos coeficientes do modelo empirico
(Co a Cyy) foi estimada através do Métodos de Minimos Qaduwhk, descrito pela
Equacéo 4.47 (MONTGOMER¥t al, 2010).

C=X"X)"X"y (4.47)

Para facilitar a visualizagdo da variagdo dos tadas com o0s parametros e a
interacdo entre eles, foram desenvolvidas as dosrfde resposta abaixo. Cada
grafico contém duas superficies: as respostas dielmoigoroso e empirico, as quais
nao estdo identificadas para ndo prejudicar a Nzsgdo. O importante na analise dos
graficos é que as superficies sejam tdo coinciderig seja, sobrepostas, quanto
possivel.
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Temperatura de saida do R-01 - Inicio

m335-335
§335-335
0334-335
S m334-334
- §334-334
17 5 E+0 43000 Ea
1,E+06

Figura 4.4: Superficies de resposta — modelosoggoe empirico — da temperatura de

saida do primeiro reator no inicio da campanhaando-seky coo € Ea coo

Enxofre no produto -3 anos

1000
500 4 m500-1000
B00 | @ E00-800
400 1 0 400-600
200 1 9000 = 200-400
m0-200
0- 50000
1 EHI7 Ea
5 E+05 AR000
kCoq 1 E+06

Figura 4.5: Superficies de resposta — modelososgoe empirico — do enxofre no

produto apos 3 anos, variandokseog € Ea cog
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Temperatura de saida do R-02 -3 anos

349 -
3491 @ 345-349
347 | O 347-348
m 346-347
345 -
£2000 B 345-346
345 50000
1 E+07 Ea
5 E405 48000
kCoq 1 E+05

Figura 4.6: Superficies de resposta — modelosoggoe empirico — da temperatura de

saida do segundo reator apds 3 anos, variankg-sge Ea coo

Temperatura de saida do R-01 - Inicio
334
334
m335-335
334 1 0334-335
m334-334
334
0,0080 m333-334
333 0,085
1E+7 £ 4G 00090 Yama A
kCoq 1,EHIB

Figura 4.7: Superficies de resposta — modelosoggoe empirico — da temperatura de

saida do primeiro reator no inicio da campanhaando-se, cog € a.
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Enxofre no produto -3 anos

12004
1000 @ 1000-1200
A00 - mE00-1000
B0 - mE00-500
400 0 400-600
200 0,0080 @ 200-400

0 0,0085 m0-200
HE 5 E406 0,0090 Yama A

kCoq 1 E+06

Figura 4.8: Superficies de resposta — modelosofgoe empirico — do enxofre no

produto apos 3 anos, variandokseoo € a.

Temperatura de saida do R02 -3 anos

349

348 345349
0346-347

e 0000 m 345-346

45 00085 yama A m344-345

344

1 Es7 0,0090

- SEHE 1 Eap
kCoq

Figura 4.9: Superficies de resposta — modelosoggoe empirico — da temperatura de

saida do segundo reator ap6s 3 anos, variankig-sge a.

Verifica-se através das Figuras 4.4 a 4.9 que taedasuperficies apresentam

elevado grau de sobreposicdo, mostrando que o ca@hepirico é fiel ao modelo
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rigoroso dentro das faixas de variacédo analis@dassultado é confirmado pelos dados
da Tabela 4.5, que apresenta os coeficientes delagfo para as superficies. Conclui-

se que o modelo empirico é adequado para serbagkea estimativa dos parametros de
desativacao.

Tabela 4.5: Coeficientes de correlagédo entre asrBaies de resposta do modelo

empirico e do modelo rigoroso.

Coeficiente de

Resposta correlacao

Teor de enxofre no produto:

Apébs 1 ano 0,993

ApoOs 2 anos 0,897

ApoOs 3 anos 0,765

Apébs 4 anos 0,889
Temperatura na saida do 1° reator:

Apoés 1 ano 0,999

ApoOs 2 anos 0,991

Apoés 3 anos 0,979

Apods 4 anos 0,962
Temperatura na saida do 2° reator:

Apoés 1 ano 1,000

Apébs 2 anos 0,998

Apods 3 anos 0,990

ApoOs 4 anos 0,972
Percentual de coque no ultimo leito 0,995

apos 4 anos de campanha:

4.4.2. OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE DESATIVACAO

Apos a elaboragdo do modelo empirico, do calcutosguis coeficientes através

da aplicacdo do Método de Minimos Quadrados e lidagao através das superficies
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de resposta, pode-se considerar o modelo empirmmocuma representacado
simplificada, porém fiel do modelo rigoroso.

O modelo empirico permite obter um resultaggacOmparavel a um dado obtido
na planta, tendo como entrada somente os quatéonp&os de desativagéky (oo
Eacog a eb). O erro entre o resultado obtido pelo modelo eiepe o dado da planta
depende, portanto, unicamente do conjunto de pam@snde desativagao utilizado.

De posse do modelo empirico para cada um dos adsslty) analisados, foi
obtida a soma dos quadrados dos desvios, a quairiohizada através da variacao dos
parametros de desativacdo. O conjunto obtido étammr, o conjunto 6timo que
minimiza o erro em relagcdo aos dados reais dagledlustrial, ou seja, o melhor

ajuste.

Tabela 4.6: Parametros de desativacéo ajustados.

ko,coq 1,10x10" h*
Ea.coo 50,5 kJ/mol
a 0,0085

b 1,65

4.4.3. ESTIMATIVA DOS DEMAIS PARAMETROS

A mesma metodologia foi utilizada para a estimatiea parametros cinéticos
da reacédo de HDS, ou seja, os fatores pre-exp@igRkgips para ambas as familias de
compostos sulfurados, a energia de ativagcdo e alpentde reagdo para o0s
hidrocarbonetos alifaticos.

Conforme o procedimento adotado para os paramegraesativacdo, o modelo
rigoroso foi aplicado utilizando-se 3 diferentesovas para cada parameti® {ps aii
Ko,1bs arom Eanps 4Hups), resultando em 81 combinacbes que levam a 8tedikes
conjuntos de resultados. Assim, foram obtidas duatsizes: a matriz de parametrds (
e a matriz de resultadog),( esta considerando somente o inicio da operagio, 0

catalisador virgem.
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Tabela 4.7: Representacao do conjunto de paraneir@iscos utilizados na elaboracéo

da matrizX.
Rodada Ko,HDs, Alif Ko,HDS, Arom EanDs AHups
1 Valor minimo  Valor minimo  Valor minimo  Valor mio
2 Valor médio Valor minimo  Valor minimo  Valor minam
3 Valor médximo Valor minimo  Valor minimo  Valor mmo
81 Valor maximo Valor maximo Valor maximo Valor nidno

Tabela 4.8: Representacao da matriz de resultgflosrf o catalisador virgem.

Temperaturas de saida

Rodada Snoproduto Leitoldo Leito2 Leitoldo Leito2do
R-01 do R-01 R-02 R-02
1 Enxofre 1 L1R11 L2R11 L1R21 L2R2 1
2 Enxofre 2 L1R12 L2 R12 L1 R2 2 L2 R2 2
81 Enxofre 81 L1 R181 L2 R1 81 L1 R2 81 L2 R2 81

Os coeficientes de correlacdo obtidos, mostrado$afela 4.9, mostram que
novamente houve boa concordancia entre os modgtoeso e empirico. O ajuste final
dos parametros cinéticos € apresentado na Taldiéla 4.

Tabela 4.9: Coeficientes de correlacédo entre asrBajes de resposta do modelo

empirico e do modelo rigoroso para os parametratedativacao .

Resposta Coeficiente de correlacéo

Teor de enxofre no produto 0,996
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Temperaturas de saida:

Leito 1 do 1° Reator 0,918
Leito 2 do 1° Reator 0,936
Leito 1 do 2° Reator 0,952
Leito 2 do 2° Reator 0,959

Tabela 4.10: Parametros cinéticos de desativa¢@tadps.

Fator pré-exponencial para sulfurados 3,210  (cm3/(g.h)).(cm3mob
alifaticos,ko Hps

Energia de ativaca&a pps 105 kJ/mol

Calor de HDS de sulfurados alifaticos, 1.200 kJ/mol

AHups

Fator pré-exponencial para sulfurados 1,5¢10"  (cm?3/(g.h)).(cm3/mof®
arométicosko,HDg,ARo

Energia de ativacada 1ps aro 105 kJ/mol

Calor de HDS de sulfurados arométicos, 7.780 kJ/mol

AHpps aro

O procedimento foi utilizado também para estimarcasstantes do modelo
cinético de coqueamento de precursores desenvopoddE JONG (1994) a serem
utilizadas no modeloke, kr, coeficientes relacionados ao cogueamento cataléi
térmico, e as constantes de b correspondentes do modelo de YAMAMO®EDal.
(1988).

Tabela 4.11: Representagcao do conjunto de parasrardesativacao utilizados na
elaboracao da matr para o modelo de DE JONG (1994).

Rodada ke Kt a b
1 Valor minimo  Valor minimo  Valor minimo  Valor mio
2 Valor médio Valor minimo  Valor minimo  Valor minam
3 Valor maximo Valor minimo  Valor minimo  Valor mmo
81 Valor maximo Valor maximo Valor méximo Valor nidno
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As respostas do modelo rigoroso avaliadas foratmesmas utilizadas para
avaliar o modelo de desativacdo proposto nestall@pdescritas na Tabela 4.4. Da
mesma forma como obtido para as constantes do mmddealesativacédo proposto neste
trabalho, foram obtidos bons resultados na comparaptre o modelo empirico e 0
modelo rigoroso, conforme mostra a Tabela 4.12. v@leres ajustados para 0s

coeficientes sao apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.12: Coeficientes de correlagédo entre perBaies de resposta do modelo

empirico e do modelo rigoroso para os parametrakedativacdo de DE JONG (1994).

Coeficiente de

Resposta correlacao
Teor de enxofre no produto:
Apés 1 ano 0,996
Apébs 2 anos 0,983
Apos 3 anos 0,962
ApoOs 4 anos 0,966
Temperatura na saida do 1° reator:
Apés 1 ano 0,991
ApoOs 2 anos 0,996
Apos 3 anos 0,996
Apébs 4 anos 0,996
Temperatura na saida do 2° reator:
Apoés 1 ano 0,999
ApoOs 2 anos 0,997
Apoés 3 anos 0,941
Apods 4 anos 0,961
Percentual de coque no ultimo leito
apos 4 anos de campanha: 1,000

Tabela 4.13: Parametros de desativagdo do modédEd®ONG (1994) ajustados.

ke 6,64x10° s-
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0,957 kg/(kmol.s)
0,0085
1,65
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos odsadesuobtidos com a
utilizacdo do modelo, ilustrando o0 uso que se @spbter em escala industrial para
simular a perda de atividade catalitica. Primeiraimyeno entanto, € necessario validar o

modelo através da comparacéo de seus resultadogscdauos de planta industrial.

5.1. COLETA DE DADOS DA PLANTA INDUSTRIAL

5.1.1. UNIDADE U-01DA REFINARIA A

Todo este trabalho utiliza como referéncia principma unidade real de
hidrotratamento de diesel, chamada aqui de U-Ol,um@ importante refinaria
brasileira, chamada aqui de Refinaria A. A unidde@l foi inaugurada em 2004 para o
tratamento de correntes como o diesel de destiagagasoleo de Coque, e sofreu a sua
primeira parada para manutencdo em meados de 200%bela 5.1 apresenta as

principais caracteristicas da unidade.

Tabela 5.1: Algumas caracteristicas da unidade .U-01

Capacidade de projeto 4.000m°/d
Press&o 80kgf/cmtg
Temperatura 315-400C
Velocidade espacial (LHSV) 0,5
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O catalisador utilizado na U-01 tem caracteristibastante tipicas para a
natureza do processo e para 0s objetivos a semmdidds, sendo fornecido por uma

das principais fabricantes mundiais de catalisaddechidrorrefino.

Tabela 5.2: Caracteristicas do catalisador utibzad

Formulacao basica NiMo/AD3

Tamanho nominal 1,3mm

Composicéo da fase ativa:

Niquel 3,7% em massa
Molibdénio 12,9% em massa
Area superficial 180 m?/g

O acompanhamento analitico da unidade prevé azagabh de amostragens e
ensaios periodicos de laboratério para determindgateor de enxofre na carga e no
produto, além de diversas outras analises quexanitadas. Além de utilizados para a
tomada de ac¢Oes corretivas, os resultados labm@igtgdo armazenados em um banco

de dados, ficando disponiveis para futuras corsal{@ara estudos diversos.

Além da rotina analitica, diversos dados operacsoda planta — tais como
pressdes, vazbes e temperaturas — estdo dispoameismpo real, sendo arquivadas
em outro banco de dados para consulta futura. Si&s es dados acompanhados em
tempo real pelos operadores, e é a partir delessgoetomadas as diversas acoes e

decisbes que fazem parte do dia a dia de uma wnaagrocesso em uma refinaria.

Assim, aliando-se resultados de andlises de lairarate os parametros
operacionais acompanhados em tempo real, tem-sgrande conjunto de dados,
permitindo o cruzamento de diversas informacfesa andlise detalhada da operacéao

da unidade ao longo de todo o tempo de campanha.

Ao todo, 2.931 analises do teor de enxofre no poodaram consideradas
durante a primeira campanha da U-01, ja excluiralorgs inconsistentes ou fora da
sua faixa usual de variacao. A excluséo de reqastéaboratoriais fora da faixa usual é

importante para que ndo sejam considerados dadtdo®bdurante ocorréncias
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operacionais ou momentos de instabilidade na plabteno estes eventos nédo sao
frequentes e geralmente ndo trazem maiores consggsénao ha prejuizo ao descartar

tais resultados.

O procedimento utilizado para coleta dos dadossinidis foi 0 seguinte:

1. Coleta de todos os resultados de teor de enxofpgatuto. Esta andlise
€ realizada em laboratério trés vezes ao dia, eharsrios das

amostragens sao registrados.

2. Coleta das temperaturas de reacdo em todas as dugaseatores no
exato momento da realizagdo das amostragens doliteko todo s&o
114 termopares fornecendo dados em tempo realmposétermopares
de uma mesma cota foram agrupados, sendo consideraalor médio

de temperatura entre eles.

3. Coleta dos resultados de teor de enxofre na céigfa. analise ndo é
rotineira, j& que o conhecimento das correntes aumepdem a carga
geralmente € suficiente para que sejam estimadogpan&@metros
operacionais ideais no momento. Aliados ao conhationdas vazdes
das diferentes correntes, porém, os resultadosadga goermitem o

refinamento das analises de processo.

4. Célculo da média mensal dos dados dos itens amggrioma vez que o

modelo considera o intervalo de tempo de um més astrodadas.

A seguir sdo apresentados os dados obtidos na fgrafeca, na qual sdo
mostrados os valores médios mensais, bem como das#ade variacdo no meés
analisado (valor maximo e valor minimo). As tabataspletas e dados estatisticos

como variancia e desvio padréo sédo apresentadasexm I.
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Composicédo da carga da U-01

m Diesel BTE m Diesel ATE 0 Gasodleo de Coque

100%

80%

60%

40%

20%

0%

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48

Tempo (meses)

Figura 5.1: Composicdo média da carga durantar@epa campanha da U-01.

Analisando a Figura 5.1, nota-se que a partir db fB2s de campanha foi
incorporada a carga o gasoOleo de Coque, provenwmtentdo recém inaugurada
unidade de Coqueamento Retardado, cujo objetivaneecter o residuo de destilacao a
vacuo em uma corrente da mesma faixa de destildgatiesel. Esta corrente possui

elevado teor de olefinas e aroméaticos, compostxupsores de coque.

20000 Enxofre na carga (ppm)
18000 +
16000 +
14000 + lT T
12000 + Y . ¥ t NN
10000 - ' +lT ¥iw
8000 - IT + lT I x
6000 - ‘T
4000 -
2000 -
0 Hi——
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
Tempo de campanha (meses)

Figura 5.2: Teor de enxofre médio na carga e fabeagariacdo ao longo da primeira

campanha da U-01.

Observando a Figura 5.2, verifica-se que ha graadacdo no teor de enxofre
da carga ao longo de todo o periodo, variacidoqestase deve ao elenco de petrdleos
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processados na Refinaria A. Esta refinaria possilidades para o processamento tanto
de petréleos de baixo teor de enxofre (BTE) prambei dos campos nacionais quanto
de alto teor de enxofre (ATE) proveniente do Ogdvitdio.

A depender da realidade momentanea da refinaria #ndlidade do produto
desejado, pode ser interessante alterar a origerarda. No cenario atual, no entanto,
apos a partida da unidade de Cogqueamento RetartlEadosido interessante para a
refinaria manter a formulacdo da carga relativameamnstante, processando diesel
ATE proveniente de destilacdo direta e gasoleoapi€.

A analise laboratorial do teor de enxofre na calgainidade néo faz parte da
rotina das refinarias, sendo realizada sob demasita.porém, ndo constitui problema
para a operacado da unidade, uma vez que, conheseracorrentes que compdem a
carga e suas proporcoes, € possivel estimar caimnbaexatiddo as caracteristicas da

carga e utilizd-las como base para definicdo doénpetros operacionais a serem
seguidos.

1,000 Enxofre no produto (ppm)

750 +

500 +

ZSZN.HTL

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48

Tempo de campanha (meses)

Figura 5.3: Teor de enxofre médio no produto eafaide variacdo ao longo da primeira
campanha da U-01.

Ao contrario do que ocorre com a carga, a anaiseratorial do teor de enxofre
no produto constitui etapa fundamental na rotineeflaaria, realizada trés vezes ao dia

de forma a garantir o enquadramento e a corretaulacdo do produto final.
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Através da Figura 5.3, é possivel observar queytir plo 33° més, houve uma
grande mudanca no teor de enxofre do produto. leetianca foi devida a entrada no
mercado do diesel metropolitano com 50 ppm de eexofchamado Diesel S50. Desde
entdo, a unidade U-01 passou a operar alternadamentcampanhas” de Diesel S50 e
S500, estando a diferenga entre elas basicamertemperatura de reagao e na maior

ou menor incorporacao de correntes pesadas a carga.

290 Temperatura da carga (°C)

380 +
370 +
360 +
350 +

g
Lt i

310 A

300

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48

Tempo de campanha (meses)

Figura 5.4: Temperatura da carga e faixa de variagdongo da primeira campanha da
U-01.

Observa-se na Figura 5.4 a necessidade de eleeanperatura da carga para
compensar a perda de atividade catalitica. Comooopaurante cerca de 30 meses
apenas com correntes de destilacdo direta, a wnitlk@1 teve um processo de
desativacao relativamente lento, permitindo atingais de 4 anos de campanha

continua.
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420 Temperatura do produto (°C)

400 +

380 | .
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320 4
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48

Tempo de campanha (meses)

Figura 5.5: Temperatura do produto e faixa de gadnoao longo da primeira campanha
da U-01.

As temperaturas de saida acompanham a mesma tendéeademperaturas de
entrada. Verifica-se pela Figura 5.5 que, mesmdirad dos 48 meses da campanha
analisada, foram atingidas temperaturas mediasands a 380°C, indicando que houve
a subutilizacdo da unidade na primeira campanha.faie conforme ja descrito
anteriormente, a unidade operou durante quasedqukriodo com carga proveniente
apenas de destilacao direta, que ndo exige trataraencondicdes severas.

5.1.2. SEGUNDA CAMPANHA DA U-01

ApoOs a sua primeira parada para manutencao em a0@8dade U-01 retornou
a operacdo em condicdes relativamente diferentesodginais: vem operando com
carga mais alta, de 4.500°/0h e mais instavel, contendo quantidades exp@ssie
gasoleo de coque. A maior demanda pelo diesel ébppB de enxofre (S50) também
vem requerendo a operacdo da unidade em condicamss severas de temperatura,

contribuindo para a desativacdo mais rapida ddisadar.

Como o tempo da segunda campanha ja soma 20 ntesalsém foram

coletados os dados desta campanha, seguindo o npesosalimento descrito acima. A
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comparacdo dos resultados do modelo com os dadosedanda campanha é
Importante, pois permite a avaliacdo da simulagio dados diferentes dos utilizados

na estimativa dos parametros do modelo.

Composi¢do da carga da segunda campanha da U-01

m Diesel BTE m Diesel ATE O Gasoleo de Coque

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Tempo (meses)

Figura 5.6: Composicdo média da carga duranteundagcampanha da U-01.

Pela Figura 5.6, verifica-se que, para a segunapaaha da U-01, a refinaria A
aumentou consideravelmente a participacdo do gasde Coque na carga,
representando grande ganho econdmico em funcdordgderavel diferenca de preco
entre o diesel e o 6leo combustivel, destino atero para esta corrente.

Com a composicdo da carga consideravelmente maistacde do que o
observado na primeira campanha, é esperado que ddeenxofre também tenha sido
mais uniforme. De fato, conforme observado na Riguv, o teor de enxofre médio na
carga ficou quase sempre entre 8.000 e 12.000 pgme € ndo é uma variacdo grande
guando considerado o elenco de petroleos procegsdaloefinaria A.
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Enxofre na carga (ppm)
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Figura 5.7: Teor de enxofre médio na carga e fabeagariacdo ao longo da segunda

campanha da U-01.

Desde o inicio, buscou-se, na segunda campanhastde enxofre no produto
muito mais baixos do que na primeira campanha.figarse também, na Figura 5.8,
gue nos ultimos cinco meses buscou-se atingirteekg consistentemente abaixo dos

50 ppm, como forma de testar a performance da daeida desempenho do catalisador.

Enxofre no produto (ppm)
1.000

750 +
500 +

250 +

olalu

0 1 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Tempo de campanha (meses)

Figura 5.8: Teor de enxofre médio no produto eafaide variacdo ao longo da segunda

campanha da U-01.
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Temperatura da carga (C)
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Figura 5.9: Temperatura da carga e faixa de variagdongo da segunda campanha da
U-01.

O ganho econémico conseguido com a incorporac@@asidleo de Coque teve a
contrapartida de uma desativacdo muito mais acklala catalisador, conforme pode
ser verificado através das Figuras 5.8 e 5.9, nas @bserva-se que, em menos de 20
meses, foram atingidas temperaturas da ordem d&C368 entrada e superiores a
380C°C na saida.

Temperatura do produto (T)

390

: gt

350 +

340 +

330 L s e e L e o e S e o o R S E
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Tempo de campanha (meses)

Figura 5.10: Temperatura do produto e faixa deagan ao longo da segunda campanha
da U-01.
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51.3. UNIDADE U-02DA REFINARIA B

De forma a permitir melhor avaliagdo do modelo, iém foram coletados
dados similares de outra unidade industrial de HBityada em outra refinaria
brasileira. Esta unidade, aqui denominada U-02syosaracteristicas de projeto
similares a U-01, porém usualmente processa caayasderavelmente mais instaveis,

especialmente o LCO proveniente do processo deeaagento catalitico.

Tabela 5.3: Algumas caracteristicas da unidade .U-02

Capacidade de projeto 5.000m°/d
Press&o 80kgf/cmty
Temperatura 315-400C
Velocidade espacial (LHSV) 0,5

A Tabela 5.3 apresenta as principais caractergstieaunidade, e o catalisador
utilizado tem suas principais propriedades mosgrasa Tabela 5.4. Apesar de ser
fornecido por outro fabricante, o catalisador usadoccampanha analisada da U-02 é
bastante similar ao utilizado na U-01, seguindoeama formulacao basica, tipica para

o hidrotratamento de correntes instaveis.

Tabela 5.4: Caracteristicas do catalisador utibzaal U-02.

Formulacdo basica NiMo/4D3
Tamanho nominal 1,6mm
Area superficial 200m?/g
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Composicao da carga da U-02

m Diesel BTE mLCO 0 Gasoleo de Coque

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

01 2 3 4 56 7 8 91011121314 151617 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

Tempo (meses)

Figura 5.11: Composicdo média da carga da U-O2efiadtia B nos meses estudados.

O procedimento para coleta dos dados da ultima aahgda U-02 foi 0 mesmo
usado para a U-01, ou seja, primeiramente buscan@malises de teor de enxofre no

produto e entdo recuperando os parametros opeséion instante das amostragens.

Conforme pode ser verificado nas Figuras 5.11 2, & linidade U-02 apresenta
composi¢cdes de carga muito mais uniformes do quebssrvadas na unidade U-01.

Isto se deve, principalmente, ao elenco de petsgleacessados na Refinaria B.

Enxofre na carga (ppm)
7.000
6.000 + +
U X o
5.000 +
"
4.000 +
3.000 +
2.000 +
1.000 +
o+—+—trtt++++t+t+—+—+++—+t+—t+—+—+—+—+—+—+—+—++—+
012 3456 7 8 910111213 141516 1718 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Tempo de campanha (meses)

Figura 5.12: Teor de enxofre na carga e faixa deg@o ao longo da Ultima campanha

completa da U-02.
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Enxofre no produto (ppm)
800
700 + .
600 +
500 +
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300 +
[
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012 3 45 6 7 8 910111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Tempo de campanha (meses)

Figura 5.13: Teor de enxofre no produto e faixaatéacéo ao longo da ultima

campanha completa da U-02.

Pela Figura 5.14, observa-se que a operacdo da &J1@Rito constante, ndo
havendo grandes variacbes na temperatura da Gargaal por sua vez segue uma

tendéncia quase linear de crescimento ao longoneésss de campanha.

Temperatura da carga (°C)

+ H*“’
ol phi
5 *..*H*+*+
340 + L
L

335 g
330 L
0123456 7 8 9 101112 13 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

Tempo de campanha (meses)

Figura 5.14: Temperatura da carga e faixa de \@iaQ longo da ultima campanha

completa da U-02.
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Temperatura do produto (°C)
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340 \ —t—t———————F——t—t———F——————
01 23 45 6 7 8 9101112131415 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

Tempo de campanha (meses)

Figura 5.15: Temperatura do produto e faixa deagan ao longo da ultima campanha

completa da U-02.

Através das Figuras 5.13 e 5.15, verifica-se que/éonos ultimos meses de
campanha, acelerada perda da atividade catalldgando a parada antecipada da
unidade. A média das andlises de teor de enxoffgraduto no dltimo més atingiu o
valor de 677 ppm, portanto acima da especificagi@rdduto diesel S500, o que
significa que a Refinaria B ndo conseguiria atermlenercado deste produto caso
dependesse apenas da unidade U-02. A perda daaneede catalisador da unidade
causou uma seérie de disturbios e a alteracdo dersdy parametros operacionais,
comprometendo a utilizagdo dos dados dos Ultimas dweses para analises da

operagdo da unidade em condi¢6es normais, quaepaedeste trabalho.

5.2. ADEQUACAO DO MODELO

A etapa de adequacéo do modelo se deu atravéesramtcédo, como dados de
entrada, dos dados da planta como obtidos ao ldegona campanha de 48 meses. O
procedimento utilizado foi rodar o modelo, alimemta-se o teor de enxofre e a

composicao da carga como dados de entrada, bussanulater o teor de enxofre do
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produto através da variacdo da temperatura da .cArgaada més, o catalisador é
desativado de acordo com a cinética apresentadaapé&ulo 3, e um novo teor de

enxofre e composicéo sdo alimentados ao modelo, @téno més da campanha.

As Tabela 5.5 a 5.7 apresenta os parametros dolonddeprimeira campanha

da U-01 da Refinaria A, validos para todos os 48ase

Tabela 5.5: Caracteristicas da U-01.

Diametro do reator 3,5m
Diametro do catalisador 2,0nm
Porosidade do leito 40%
Altura do leito 1 3.0m
Altura do leito 2 3,6 m
Altura do leito 3 6,0 m
Altura do leito 4 6,0 m

Tabela 5.6: Condi¢gbes operacionais alimentadascaelm para a primeira campanha

da U-01.
Vazéo de carga 4.000m3/d
Presséo de reacao 8Rkgf/cmzg
Relacéo Hicarga 700 Nm3/m3

Tabela 5.7: Propriedades da carga, consideradatactes durante a campanha.

Massa especifica do diesel 85Kg/ms3
Massa molar do diesel 25Kg/kmol
Ponto de ebulicdo médio 300C
Massa molar do gas 5,&kg/kmol
Cp do gas 14.500J/kgK
Densidade critica 0,3009 g/cm?3
Densidade critica 5 0,349 g/cms
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Os parametros cinéticos e de desativacao utilizéatasn estimados de acordo
com a metodologia descrita no Capitulo 3 e na Seégdodo Capitulo 4, e sao

apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Parametros cinéticos utilizados.

Fator pré-exponencial para sulfurados 3,210 (cm3/(g.h)).(cm3moby
alifaticos,ko 1ps

Energia de ativaca&a pps 105 kJ/mol

Calor de HDS de sulfurados alifaticos, 1.200 kJ/mol

AHups

Fator pré-exponencial para sulfurados 1,5¢10"  (cm?3/(g.h)).(cm3/mof®
arométicosko,HDg,ARo

Energia de ativacada 1ps aro 105 kJ/mol

Calor de HDS de sulfurados arométicos, 7.780 kJ/mol

AHpps aro

Fator pré-exponencial para a reacdo de  1,10x10° h*
coqueamentdo cog

Energia de ativaga&a coo 50,5 kJ/mol

Parametro A (YAMAMOTOet al 1988) 0,0085

Parametro B (YAMAMOTCet al. 1988) 1,65

Utilizando-se o modelo para simular a primeira caniya da U-01, chega-se a
Figura 5.16, que mostra os teores de enxofre i@ @no produto desde o inicio até o
final do periodo de 48 meses. Conforme descritSegiio 4.1.1, ha grande variacdo no
teor de enxofre na carga por influéncia do elerepeatroleos processados na Refinaria
A. Observa-se como a resposta do modelo, a linhéint@ no grafico, coincide de
forma bastante satisfatoria com os dados da plasiitendo um coeficiente de

correlacéo de 0,970.
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Enxofre (ppm)

14.000 A—T 1.200
12.000 + L 1.000
10.000 +
T 800
8.000 - Carga

T 600

T 400

Produto 1 200

02909690 609600°7
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0
0 10 20 30 40

Tempo (meses) Carga

Produto

Figura 5.16: Teores de enxofre na carga e no poathutl® campanha da U-01. Linha

cheia: modelo. Pontos: dados da planta.

A Figura 5.17 mostra as temperaturas de entragesaida do sistema reacional,
também para os 48 meses da primeira campanha da \Je€ifica-se como o modelo
previu de forma adequada as variacbes na temperafurcarga necessarias para
compensar alteracdes na carga, e também o auntadiizajna temperatura necessario
para atingir a especificagdo do produto apos atigasdo catalitica. Os coeficientes de
correlagédo obtidos foram de 0,961 para a temperadar carga e de 0,931 para a
temperatura do produto, mostrando que o modeloafoaz de prever com boa exatidao

os dados da planta.

Nas curvas em que fica destacada a faixa de var@d@s temperaturas, foram
considerados os valores maximos e minimos dent@nunto de dados utilizados, os
quais incluem somente valores obtidos em situagéezperacdo normal, ou seja, sem

ocorréncias operacionais.

100



Temperatura (°C)
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Produto
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Temperatura da carga (°C)
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Figura 5.17: Temperaturas de entrada e saida dtses na 12 campanha da U-01.

Linha cheia: modelo. Pontos: dados da planta.

Os perfis de temperatura ao longo dos reatoreg@m@sentados na Figura 5.18
em quatro diferentes instantes de tempo: no irdcpoés 2, 3 e 4 anos de campanha.

Nas quatro curvas é possivel observar os pontoe eéd realizados oguenches
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injecOes de hidrogénio que tém a finalidade deiegsh reator e prevenir o disparo de

temperatura.

E possivel observar como amienchesforam pouco utilizados no inicio da
campanha, uma vez que a unidade operou, nos posrteds anos, somente com diesel
de destilacdo direta, carga que gera pouca exaidlade em comparagdo com
correntes mais instaveis. Ap6s a partida de umdadei de Cogueamento Retardado,
que gera uma carga de elevado teor de olefinasneasicos, a Refinaria A passou a
operar a U-01 com a carga mais instavel, levandeagdes mais exotérmicas e

demandando maior uso dgsenches

Temperatura (°C)

Inicio ——2 anos —3 anos ——4 anos

385

4 anos

375
365
355
345
335
325

315 - w w w
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

Posigdo no reator (m)

Figura 5.18: Perfis de temperatura no interioreiior em diferentes instantes da 12

campanha da U-01. Linha cheia: modelo. Pontos:ddd@lanta.

O modelo, conforme pode ser observado na Figu& previu corretamente o
perfil de temperatura ao longo dos reatores e assatade de maiores temperaturas na

medida em que o0 coqueamento do catalisador ocoifmgo dos anos.

Com base nos resultados apresentados, concluiuese modelo esta adequado
para reproduzir os dados da planta que foram adidig na estimativa dos seus
parametros. A proxima etapa € a validacdo propnéendita, na qual o modelo sera
utilizado para reproduzir um conjunto de dadosrdifee daquele que foi utilizado na

estimativa dos parametros.
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5.3. VALIDACAO DO MODELO

5.3.1. SEGUNDA CAMPANHA DA U-01

A validacado do modelo se deu através de sua afbgagra reproduzir os dados
da segunda campanha da U-01, para a qual foranerdhaios os mesmos parametros
considerados na primeira campanha e apresentadoBabalas 5.5, 5.6 e 5.7. A Unica
alteracédo realizada nos dados de configuracdo dielmdoi a vazado de carga de

referéncia, que passou de 4.000 para 4.500 miifhrooe apresentado na Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Condi¢Ges operacionais alimentadasaaelm para a segunda campanha

da U-01.
Vazéo de carga 4.500m3/d
Presséo de reacédo 8Rgf/cm2g
Relacéo Hcarga 700 Nm3/m3

Novamente, o teor de enxofre na carga em cada enépatacéao foi alimentado
ao modelo, que buscou obter os valores de enxafrpraduto de acordo com as
analises observadas na planta, através da vardacamperatura da carga. Observa-se,
na Figura 5.19, que o teor de enxofre na cargasapteu valores médios mais elevados
e variacdbes menores do que na primeira campanioasdsdeve a definicdo de uma
carga padrdo para esta unidade, composta de depelréleo de alto teor de enxofre e
gasoleo de Coque, cuja proporcédo pode variar egéfuda operacdo das unidades ou

dos objetivos a serem atingidos.
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Enxofre (ppm)

14.000 1.200
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Tempo (meses) Produto

Figura 5.19: Teores de enxofre na carga e no ppatuR2 campanha da U-01. Linha

cheia: modelo. Pontos: dados da planta.

Observa-se que o modelo novamente obteve um basteagom os dados de
saida da planta, a exemplo do que ocorreu na paroaimpanha. Isto se traduz através
do coeficiente de correlacdo de 0,974. O ajustebéam pode ser considerado
satisfatorio quando se observa a Figura 5.18, querenas temperaturas de entrada e
saida dos reatores ao longo dos meses de operag@efientes de correlacdo obtidos
foram de 0,944 para a temperatura de entrada @tl& Para a temperatura de saida.

E possivel observar na Figura 5.20 que, na segea@anha, foi necessaria a
operacdo com temperatura de entrada consideravielmeais elevada — na faixa de
330°C no inicio — ao passo que, na primeira cangao$ valores iniciais foram da
faixa de 320°C. Isto se deve a maior presenca dgastos instaveis oriundos do
gasbleo de Coque, demandando maior severidadeqo&asejam obtidas elevadas
conversdes de compostos sulfurados. Verifica-seaqueidade ja atinge, na saida do
altimo reator, temperaturas superiores a 380°Gorvabnsiderado bastante elevado,
indicando que em breve serd requerida a paradaidade para substituicdo do leito
catalitico.
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Figura 5.20: Temperaturas de entrada e saida dwsee na 22 campanha da U-01.
Linha cheia: modelo. Pontos: dados da planta.
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A Figura 5.21 mostra os perfis de temperatura agdalo percurso através dos
leitos cataliticos em trés diferentes instantetedgo. Novamente € possivel observar
como osquenchessdo necessarios para controlar a temperatura at@aerente a
elevada exotermicidade das reacbes. Em comparag@oacprimeira campanha, é
possivel notar que as reacdes sdo consideravelmaigeexotérmicas, demandando

também maior resfriamento através dasnches

Temperatura (°C)

Inicio —— 10 meses —— 20 meses

400
390
380
370
360 1
350

340

330 e ‘ ‘ ‘
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

Posicdo no reator (m)

Figura 5.21: Perfis de temperatura no interioreiior em diferentes instantes da 22
campanha da U-01. Linha cheia: modelo. Pontos:dddglanta.

5.3.2. UNIDADE U-02DA REFINARIA B

As Tabelas 5.10 a 5.12 apresentam os parametropatacionais da U-02 da
Refinaria B, validos para todos os 27 meses da aahgpanalisada. Diferentemente da
U-01 da Refinaria A, o primeiro reator da U-02 podsés leitos, além de um maior
didmetro dos reatores, necessario para suportaaier wazao de carga. As demais
caracteristicas da U-02 sdo bastante similaresaa$J-01, especialmente aquelas

relativas a severidade, como pressao, velocidgubeied e temperaturas de operacéo.
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Tabela 5.10: Caracteristicas da U-02.

Diametro do reator 4,2m
Diametro do catalisador 2,0nm
Porosidade do leito 40%
Altura do leito 1 2,8 m
Altura do leito 2 3,0m
Altura do leito 3 4,3 m
Altura do leito 4 46 m
Altura do leito 5 3,5m

Tabela 5.11: Condi¢Oes operacionais alimentadasaa®lo para a U-02.

Vazéao de carga 5.500m3/d
Presséo de reacao 8Rkgf/cm2g
Relacéo Hcarga 700 Nm3/m3

Tabela 5.12: Propriedades da carga, consideradatantes durante a campanha.

Massa especifica do diesel 86Kg/ms3
Massa molar do diesel 26%g/kmol
Ponto de ebulicdo médio 304C
Massa molar do gas 5,&kg/kmol
Cp do gas 14.500J/kgK
Densidade critica 0,3009 g/cm?3
Densidade critica 5 0,349 g/cms3

Os parametros cinéticos mostrados na Tabela 5d3sanesmos utilizados
para a primeira e segunda campanhas da U-01, coafapresentado nas secbes

anteriores.
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Tabela 5.13: Parametros cinéticos utilizados.

Fator pré exponencial para sulfurados 3,210 (cm3/(g.h)).(cm3/mob>
alifaticosko nps

Energia de ativacaB rps 105 kJ/mol

Calor de HDS de sulfurados 1.200 kJ/mol
alifaticosdHups

Fator pré exponencial para sulfurados 1,5¢10"  (cm?3/(g.h)).(cm3/mof®
aromético%,HDs,ARo

Energia de ativacada 1ps aro 105 kJ/mol

Calor de HDS de sulfurados aromaticos, 7.780 kJ/mol

AHpps aro

Fator pré exponencial para areacdo de 1,110’ h*

coqueament®y cog

Energia de ativagé@Ba coo 50,5 kJ/mol

Parametra (YAMAMOTO et al 1988) 0,0085

Parametrb (YAMAMOTO et al 1988) 1,65

A Figura 5.22 apresenta os teores de enxofre m@@no para a campanha da
U-02. Verifica-se que o modelo foi capaz de presam boa exatiddo os dados da
planta, inclusive nos dois ultimos meses, obteredara coeficiente de correlagdo de
0,966. Nestes meses, no entanto, houve a perdavittade do leito catalitico, com
diversos impactos em variaveis operacionais e riggips condi¢cdes da unidade. Neste
periodo, pode-se afirmar que os dois Ultimos meses sdo representativos para o

estudo de situacdes de operacdo normal, que @paedeste trabalho.
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Enxofre (ppm)
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Figura 5.22: Teores de enxofre na carga e no poathutJ-02. Linha cheia: modelo.

Pontos: dados da planta.

A previsdo das temperaturas de reacao tambémde fdéma satisfatoria até os
altimos dois meses, quando a unidade sai da sdudedoperacdo normal para a
realidade da perda do inventario de catalisadorifiva&se, pela Figura 5.23, que o
modelo previu com boa qualidade as temperaturag tenentrada quanto na saida dos
reatores, com os resultados estando sempre demtf@ix@ de variacdo observada na
unidade. As excecdes ficam sendo os dois Ultimaesmde campanha, quando a perda
severa da atividade catalitica foi acompanhada idersé&s variacbes nas condi¢cdes
operacionais. Por isto, os dados referentes aossni&s e 27 podem ser desprezados

para a validagédo do modelo.

Os coeficientes de correlagédo foram de 0,923 pamara da temperatura de
entrada e de 0,776 para a temperatura de saiddajirariuidos os dois ultimos meses
de campanha, mostrando, como ja era esperado, modalo néo foi capaz de prever o
comportamento da planta na situacdo de perda abdapatividade catalitica. Quando
excluidos os dois ultimos meses, 0s coeficientesgma para 0,984 para a temperatura
de entrada e 0,976 para a temperatura de saidé&randis a validade do modelo em

situacdes normais de operacao.
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Figura 5.23: Temperaturas de entrada e saida dwsee da U-02. Linha cheia:

modelo. Pontos: dados da planta.

O fato de terem sido obtidos bons resultados psranaades U-01 e U-02
utilizando-se 0 mesmo conjunto de parametros deatitagdo indica que 0s
catalisadores utilizados possuem propriedadesasisil apesar de serem fornecidos por

fabricantes diferentes. Os resultados também indi@avalidade da hipotese avaliada
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por PACHECO (2008), de que a energia de ativac8oeadazdes de interesse se mantém
constante ao longo do tempo, mesmo com a desaticatdlitica. A observacao de que
as reacOes envolvidas séo prejudicadas uniformenpaid cogueamento também se

mostra valida devido aos resultados satisfatomosiddelo.

5.4. USO DO MODELO NA OTIMIZACAO DA UNIDADE

Apés a validacdo do modelo, esta sec¢do trata datdzacdo para os objetivos
propostos, que sdo a analise e a otimizacado ddaisatalisador ao longo da campanha
da unidade industrial de hidrotratamento. A segéQ apresentados os resultados da
simulacdo da unidade U-01 da Refinaria A, cujasig@ies gerais sao apresentadas nas
Tabelas 5.14 a 5.18 a seguir. Ao contrario do gudeito na etapa de validacdo do
modelo, a simulacdo da unidade considerou a coggmsia carga constante ao longo

da campanha.

Tabela 5.14: Caracteristicas da U-01.

Diametro do reator 3,5m
Diametro do catalisador 2,dnm
Porosidade do leito 40%
Altura do leito 1 3,0m
Altura do leito 2 3,6 m
Altura do leito 3 6,0 m
Altura do leito 4 6,0 m

Tabela 5.15: Condi¢Ges operacionais alimentadasaa|o.

Vazéao de carga 4.500m3/d
Presséo de reacédo 8Rgf/cm2g
Relacéo Hcarga 700 Nm3/m3
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Tabela 5.16: Propriedades da carga, consideradatactes durante a campanha.

Massa especifica do diesel

Massa molar do diesel

Ponto de ebulicdo médio

Massa molar do gas
Cp do gas

Densidade critica H
Densidade critica 5

85kg/m3
25Kg/kmol
300C
5,&kg/kmol
14.500J/kgK
0,3009 g/cm?3
0,349 g/cms3

Tabela 5.17: Parametros cinéticos utilizados.

Fator pré exponencial para sulfurados 3,210 (cm3/(g.h)).(cm3/mob)>
a”fé_tiCOSko,HDs

Energia de ativacaBs rps 105 kJ/mol

Calor de HDS de sulfurados 1.200 kJ/mol
alifaticosdHpps

Fator pré exponencial para sulfurados 1,5¢10"  (cm3/(g.h)).(cm3/mof®
arométicoégo,HDS,ARo

Energia de ativagada 1ps Aro 105 kJ/mol

Calor de HDS de sulfurados aromaéticos, 7.780 kJ/mol

AHpps aro

Fator pré exponencial para areacdo de  1,10x10° h*

coqueament®y coo

Energia de ativagaB cog 50,5 kJ/mol

Parametro A (YAMAMOTOet al 1988) 0,0085

Parametro B (YAMAMOTCet al 1988) 1,65

Tabela 5.18: Composicéo da carga.

Composicéao: Diesel de destilacao
Gasoleo de coque

Teor de enxofre na carga

Enxofre alifatico
Enxofre aromatico

40%

60%

9.07ppm
5.899 ppm
3.176ppm
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5.4.1. SIMULACAO SEM COMPENSACAO DA DESATIVACAO

Em uma primeira etapa, foi simulada uma campanhz6dmeses mantendo-se
constante a temperatura da carga, de forma acasrdis consequéncias da desativagéo
catalitica e a necessidade de haver a sua compensdravés da elevacdo da
temperatura. Na Figura 5.24 observa-se como a @doode coque no catalisador causa
a reducédo da conversdo da reacao de HDS, fazemiauwe o produto esteja fora de

especificacdo — com teor de enxofre acima de 560-pf no oitavo més de campanha.

Enxofre (ppm)
14.000 Carga
Produto
12.000 -
10.000 - Carga
8.000 -
6.000 -
4.000 -
2.000 /w/
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (meses)

Figura 5.24: Teor de enxofre na carga e no proskenno compensacgao da desativacao.

Sem a compensacao através do maior aquecimentargia, @ temperatura na
saida dos reatores, bastante elevada no inicipelagho, tende a cair justamente pela
menor conversdo causada pela desativacdo catatiioforme ilustrado pela Figura
5.25.
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Temperatura (°C)

370

360 Carga

Produto

Produto

350

340

330

320 A Carga

310

300

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (meses)

Figura 5.25: Temperatura da carga e do produtoceenpensacéo de desativacao.

A Figura 5.26 mostra como a remocdo do enxofre recao interior dos
reatores. Verifica-se, apds trés anos de campardrap o enxofre deixa de ser
removido nos leitos iniciais, comprometendo os s de remocédo e a especificacao

do produto.

Teor de enxofre (ppm) Inicio

10.000 1 ano
9.000 A
8.000 A
7.000 A
6.000 A
5.000 -
4.000 -
3.000 A
2.000
1.000 -

——2 anos

—— 3 anos

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

Posigdo no reator (m)

Figura 5.26: Perfil de concentracdo de enxofreoagd dos reatores sem compensacao
da desativacéo.
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5.4.2. COM COMPENSACAO DA DESATIVACAO

ApoOs a utilizacdo do modelo para ilustrar comoasama campanha caso nao
fosse aumentada a temperatura de entrada para esengeperda de atividade, foi feita
uma nova simulacdo, agora mantendo o mesmo teangefre no produto final,
objetivo principal do hidrotratamento. Coube ao glodiefinir a temperatura da carga
de forma a atingir o teor de enxofre correto nodpto, o que foi obtido conforme

llustrado pela Figura 5.27.

Enxofre (ppm)
14.000 Carga
Produto
12.000 -
10.000 - Carga
8.000 -
6.000 -
4.000 -
2.000 A
D At
0 ‘ ‘ — ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (meses)

Figura 5.27: Teor de enxofre na carga e no produtastantes ao longo da campanha
simulada da unidade U-01.

A Figura 5.28 mostra a evolucdo das temperaturasadga e do produto ao
longo da campanha simulada da unidade U-01. Vardeecomo, com a desativacao do
catalisador, a reacédo de HDS requer maiores tetapasacom o passar dos meses. De
acordo com a previsao feita pelo modelo, no 35° seéis atingida a temperatura de
380°C na saida do ultimo reator, temperatura ceresild limite para final de campanha
na maioria das unidades convencionais de HDT. dgjnifica que a unidade U-01
chegaria ao final do periodo de 36 meses no lidatatividade catalitica, cumprindo

sua campanha tedrica de forma otimizada.
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Temperatura (°C)

390
380

Carga

370
360

Produto Produto

350
340
330
320
310
300

Carga

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (meses)

Figura 5.28: Temperatura da carga e do produtoragolda campanha simulada da U-
01.

O perfil de temperatura ao longo dos reatores dradisna Figura 5.29, na qual
também se observa o papel dpsenchesno resfriamento dos leitos cataliticos. E
possivel verificar que, ap0s trés anos de campamh@mperatura elevada acima de
380°C também é atingida na saida do primeiro t@egundo reator, que equivale a
cota de 12,6 metros no percurso do sistema redci&sta observacdo reforca a
necessidade da parada da unidade para substitgaddeito catalitico com
aproximadamente 36 meses de campanha, que é a@eatéochamada “campanha
teodrica” das unidades convencionais de HDT.
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Temperatura (°C)

Inicio ——1 ano —— 2 anos —— 3 anos

390
380
370
360
350 -
340
330
320
310

300 w w w
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

Posicdo no reator (m)

Figura 5.29: Perfis de temperatura ao longo dersigtreacional.

A presenca do hidrogénio na fase liquida é fundéahedo somente para que se
processem as reacfes de interesse, mas tambénma paanutencdo da atividade
catalitica através da hidrogenacdo dos precurstgesoque. Por isto sdo utilizadas
pressbes parciais tao elevadas. A Figura 5.30 amastrperfis de concentracdo do

hidrogénio na fase liquida no inicio e no finalcdapanha simulada.

Concentracdo de H, (mol/cm3)

0,500
0,495 -
0,490 -
0,485 1 3 anos
0,480

Inicio

0,475 1 —— 3 anos
0,470 A
0,465 -
0,460 Inicio
0,455 -

0,450 w \ ‘
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

Posicdo no reator (m)

Figura 5.30: Concentragdo de hidrogénio na fasidiq
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Verifica-se que, uma vez que o hidrogénio é mislira carga ja antes da
bateria de pré-aquecimento, a variagao da suamacéo na fase liquida € pequena. A
previsdo do modelo é de que, uma vez consumidoeagdes, o hidrogénio € reposto

através da sua absorcdo da fase gasosa.

A concentracdo na fase liquida € mais impactada teehperatura, que nestas
condicbes de alta presséo influi positivamente olabsidade, conforme pode ser
observado pela diminuicdo da concentracdo na fgseld nos pontos de entrada dos
quenchesquando a temperatura é reduzida. E interessésen@r que, apesar de 0s
quencheserem injecdes extras de hidrogénio em fase gasasa efeito imediato € de
ligeira diminuicdo da concentracdo do hidrogénio fase liquida, resultante na
diminuicdo da temperatura. Outra observacdo irdards € como as maiores
temperaturas de reacao levam, de acordo com o maaehaiores concentracdes de
hidrogénio na fase liquida no final da campanhajoriecendo as reacfes de

hidrodessulfurizacéo.

Teor de coque (%) Inicio
16% —— 1 ano
14% H 3 anos —— 2 anos
/\/\/—///\/ ———3 anos
12% H

100/0 1 M
i 2 anos

8%

6% -

40/ J
? 1lano

2% A

0% \ ‘ |
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

Posicdo no reator (m)

Figura 5.31: Percentual em massa de coque noszatati

A desativacao catalitica € ilustrada pela Figudd 5que mostra o percentual em
massa de coque depositado no catalisador. Em pairagilise, poderia ser prevista

uma tendéncia de maiores teores de coque ocorrlegmna entrada do primeiro

118



reator, onde a carga se encontra com grandes ¢oagi@as de compostos precursores.
No entanto, as maiores temperaturas atingidas Itio®8§ leitos também exercem forte
papel para promover reacdes de coqueamento. tdisegvado em unidades industriais,
onde muitas vezes se observa teores de coque miagaes no final do sistema
reacional (TAILLEUR, 2008).

PACHECOet al (2011) apresentam a caracterizagédo do catalisksativado,
coletado na entrada e na saida do segundo reatonaeinidade industrial cuja carga
era bastante similar a carga simulada. Os perdentigacoque obtidos pelos autores

foram muito similares aos resultados do modelofarore demonstrado na Tabela 5.19.

Tabela 5.19: Comparacao entre os teores de coquistos pelo modelo e os dados
obtidos por PACHEC@t al. (2011).

Percentual de coque em massa Modelo PACHECAD (2011)
Entrada do 2reator 12,4% 12,0%
Saida do 2reator 13,6% 13,3%

Verifica-se, analisando-se a Figura 5.31, que ocemgunal de coque nho
catalisador € praticamente constante ao longo stensa reacional, porém € prevista
leve tendéncia a maiores teores de compostos Gareos nos leitos inferiores do reator
(identificados pelas cotas maiores efuenchesa Figura 5.31). Este resultado esta de
acordo com o que observado nas refinarias brassladrtambém com os resultados
obtidos por VOGELAARet al. (2010) em seu estudo sobre o hidrotratamento de
gasoleo de vacuo. A atividade catalitica ao long® lditos, fungéo do teor de coque, €

apresentada na Figura 5.32.
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Atividade catalitica (%)
100%
0% | S 1ano
80% -
700/0 | W
60% -
50% -
3 anos
40% A
30% ‘ ‘ ‘
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00
Posigdo no reator (m)

Figura 5.32: Atividade catalitica ao longo do regpoevista a partir do percentual de
coque no catalisador segundo o modelo de YAMAM@@T @Il (1988).

Apesar de a composicdo do coque ndo ser homogénetodo o reator
(VOGELAAR et al, 2010; PACHECO, 2008; TAILLEUR, 2008), o model@y# que
a atividade catalitica se mantém praticamente aotestao longo do percurso nos
reatores, 0 que é constatado observando-se a FgiBa Verifica-se que o perfil do
enxofre ao longo dos reatores se mantém praticeamiealterado mesmo com a

desativacao catalitica.

Teor de enxofre (ppm) Inicio

10.000 1 ano
9.000 A
8.000 -
7.000 -
6.000 -
5.000 -
4.000 -
3.000 -
2.000 -
1.000 A

——2 anos

——3 anos

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

Posicdo no reator (m)

Figura 5.33: Variacdo da concentracdo do enxofiersgp do percurso nos reatores.
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5.4.3. COMPARACAO ENTRE OS M ODELOS DE DESATIVACAO

Conforme descrito no Capitulo 3, os parametrosadatilacdo para o modelo
de DE JONG (1994) também foram estimados atravésedana metodologia. A Tabela
5.20 apresenta os parametros de desativacéo diidizaendo que os demais parametros

e as configuracdes da unidade sao iguais aosadiiliznas duas sec¢des anteriores.

Tabela 5.20: Parametros de desativacao utilizados.

Constante cinética do coqueamento 6,64x10° s+
catalitico,kc o

Constante cinética do coqueamento térmico, 0,957 kg/(kmol.s)
kr

Constante de equilibrio de adsorgéo dos  2,01x10° m3/mol
precursoreXaps

Teor de coque no catalisador desativado 18% massa
Parametro A (YAMAMOT@t al 1988) 0,0085

Parametro B (YAMAMOT@t al 1988) 1,65

Através da Figura 5.34, é possivel verificar quilizando os parametros
estimados, ambos 0s modelos levaram a resultadtsnb@a semelhantes. Ainda assim,
€ possivel notar uma leve tendéncia, no final déoge observado de 36 meses, de
haver uma previsdo de desativacdo mais intensandego modelo de DE JONG
(1994), representado pelos pontos discretos. éstlege a influéncia do termo relativo a
desativacao térmica pelo mecanismo de radicaissli\cada vez mais representativo nas

altas temperaturas de final de campanha.
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Temperatura (°C)

390
380 A Carga

370 A Produto
360 A
350 A
340 A

Produto

330 A Carga
320 A
310 A

300 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (meses)

Figura 5.34: Comparacao entre os resultados dolmddalesativacao proposto neste
trabalho — linha continua — e por DE JONG (199@drtos discretos.

Devido a coincidéncia dos resultados, optou-se qmumtinuar a utilizar, no
restante dos estudos apresentados, o0 modelo deifariondem proposto neste trabalho.

5.4.4. ANALISE DE UMA CAMPANHA EM ANDAMENTO

Serd apresentado a seguir um estudo para otimiziEc&egunda campanha da
unidade U-01, cujos primeiros 20 meses ja foranesgnmados no item 4.3.1 deste
Capitulo. Apdés a constatacdo de que temperatunasidesavelmente elevadas vém
sendo atingidas na saida do udltimo reator, serdpoptas alternativas para que seja
atingido o tempo tedrico de campanha da unidadeggle 36 meses.

A seguir serdo apresentados os resultados da s#éoutia continuacdo da 22
campanha da U-01 considerando a operacdo com wuge @antendo 50% de gasoleo
de coque, conforme Tabela 5.21, com o objetivo tdegia um teor de enxofre no
produto inferior a 50 ppm. Até o 20° més foramizailos os dados originais da planta,

exatamente como apresentado na Secao 4.3.1 dpitdaca
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Tabela 5.21: Composicéo da carga a partir do 2%° mé

Composigéao: Diesel de destilagao 50%
Gasoleo de coque 50%

Teor de enxofre na carga 9.71ppm
Enxofre alifatico 6.797 ppm
Enxofre aromatico 2.913ppm

A Figura 5.35 mostra o teor de enxofre na carga enoduto para o caso
analisado. Verifica-se que, a partir do 21° méargacpermanece constante, bem como
o teor de enxofre a ser obtido no produto, sendopgua este ultimo foi considerada

uma tolerancia de 45 + 5 ppm de forma a faciliteovergéncia do modelo.

Enxofre (ppm)

14.000 800
12.000 | 1700
Carga 1

10.000 | g 600
+ 500

8.000 1
Carga | 1 400

6.000 1
Produto] | 300
4.000 1 500

2.0007 Produto T 100

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (meses)

Figura 5.35: Projecao da continuagao da 22 campdahbhO01 considerando 50% de
gaséleo de coque na carga e 50 ppm de enxofreodatpr
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300

400
390
380
370 A
360
350 7
340 -
330
320
310

Carga

Produto

Temperatura (°C)

Produto

Tempo (meses)

15 20 25 30 35

Figura 5.36: Projecao das temperaturas da 22 cdrapnU-01 considerando 50% de

gasoéleo de coque na carga e 50 ppm de enxofreodatpr

Verifica-se na Figura 5.36 que, no final do periat 36 meses, ha grande

probabilidade de que seja atingida a temperatu#08eC na saida do segundo reator.

Esta temperatura € o limite metallrgico da unid&de, operacdo prolongada acima

deste valor constitui risco para a integridade elpgsipamentos e para a seguranca da

planta. O gréfico indica, portanto, que uma padleera ser programada para antes dos

36 meses, a menos que sejam tomadas medidasvasredmo as que serao propostas

nesta secao.

Considerando que as demais condi¢cdes operacionpiseza do hidrogénio,

agua de lavagem, eficiéncia de permutadores, ete. encontram dentro dos valores

adequados, as seguintes alternativas podem seadadopara reduzir o ritmo da

desativacao catalitica:

Reducéo da vazéao de carga.

Reducéao do teor de instaveis da carga.

Flexibilizacao da especificacdo do produto.

N&o foram consideradas as possibilidades de &ierdg pressdo de operacéo

nem da relacdo Carga, pois essas sdo variaveis de projeto dadmjeé ndo variaveis
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operacionais. A alteracdo destas varidveis sigmifica mudanca nas condi¢bes de
operacgdo, principalmente, do compressor de recmldguina que ndo possui esta
flexibilidade.

A seguir serdo apresentados os resultados obtia@®ssimulacbes dos meses
restantes de campanha da U-01 considerando asal@sativas apresentadas,
mostrando os seus efeitos, vantagens e desvantagyelexisdo pela alternativa a ser
adotada dependera de diversos fatores como o eagderproducdo da refinaria, as
demandas do mercado, as facilidades logisticas neaebimento de produtos e as
correntes disponiveis para incorporacdo no profinéb Apds a andlise da unidade de
HDT pelo seu engenheiro de acompanhamento, cabezadgenheiro de Programacao
de Producéo definir qual alternativa € a mais aaldgyara a realidade da refinaria no

momento da analise.

5.4.4.1. REDUCAO DA VAZAO DE CARGA

Sendo o processo de HDT realizado em leito fixduze a vazdo significa
aumentar o tempo de residéncia e de contato estreagentes e o catalisador, sendo
gue a consequéncia imediata € o aumento da coowggératicamente todas as reacdes
de interesse. Logo, considerando que sera atingionesmo nivel de conversédo da

reacdo de HDS, serdo necessarias menores tempsraéureacao.

A Figura 5.37 mostra a simulagéo da campanha da tbfsiderando a reducéo
da vazéo de carga de 4.500 para 4.000 m3/d a part#1® més. Verifica-se que ha
imediata reducdo da temperatura requerida na ent@da sistema reacional,

acompanhada por semelhante reducéo na temperatasada.
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Temperatura (°C)

Carga
400 T

390 -
380 -
370 -
360 -
350 §
340 -
330 ]
320 -
310 -

300 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35

Produto

Produto

Tempo (meses)

Figura 5.37: Temperaturas de entrada e saida eltaia carga reduzida para 4.000
m3/d a partir do 21° més.

Na Figura 5.38 € apresentada a comparacdo, a part21® més, entre a
evolucdo da temperatura de saida do produto coasiie as cargas de 4.000 e 4.500
m?3/d. Nota-se que, ao reduzir a carga, foi atingiddobjetivo de atingir a mesma
conversdo com menores temperaturas, chegando ab dos 36 meses com a
temperatura de saida abaixo de 400°C, que € unticéonsegura de operacao para 0s
equipamentos da unidade. A operacdo em temperatassbrandas também traz o
efeito de preservacdo do catalisador, uma vez gueagdes de coqueamento também

sao favorecidas por altas temperaturas.

Temperatura de saida ()
405
200 —4.500 m¥d
205 | ——4.000 m¥d 4.500 m*/d
390 -
385
380 -
375 T T T T T T T T T T T T T T T
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
Tempo (meses)
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Figura 5.38: Comparacao entre as simula¢gdes dantesla campanha da U-01 com
diferentes vazdes de carga.

A reducéo de carga em uma unidade de HDT, no entpotle causar sérios
impactos no esquema de refino, e as consequéreramdser levadas em consideracéo
ao tomar a decisdo de ndo antecipar a paradarpaeado inventario de catalisador. A
refinaria deve contar, por exemplo, com alternatipara mistura ou escoamento da
producao do diesel ndo hidrotratado, algo quersa ttada vez mais dificil no mercado
mundial. Caso ndo haja tais alternativas parainaréd estudada, a proxima solucao
seria reduzir o processamento de petroleo naslat@&s de forma a equilibrar a
producao de diesel com a capacidade atual de tathotento, com possiveis impactos

no atendimento ao mercado ndo somente do diesstamdém de outros derivados.

5.4.4.2. REDUCAO DO TEOR DE INSTAVEIS DA CARGA

Trés efeitos ocorrerdo simultaneamente ao se redyaiesenca de compostos
instaveis na carga: reducdo no ritmo da desativegéaitica pela menor presenca de
precursores; reducao da geracéo de calor de rdagéio a carga mais estavel; melhor
conversao das reacdes de HDS devido a menor peeslentenxofre aromatico”, de
remocédo mais dificil (GATES e TOPSOE, 1997).

A continuagdo da campanha foi simulada reduzindm{z&ticipacdo do gaséleo

de coque na carga de 50% para 40%.

Tabela 5.22: Composicéo da carga a partir do 2%° mé

Original  Modificado

Composicéo: Diesel de destilagao 50% 60%
Gasoleo de coque 50% 40%

Teor de enxofre na carga (ppm) 9.710 10.310
Enxofre alifatico 6.797 7.733
Enxofre aromatico 2.913 2.577
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Conforme pode ser verificado na Figura 5.39, novdaenéoi possivel atingir
temperaturas abaixo de 400°C na saida do reattwdoro periodo devido a menor taxa
de desativacdo do catalisador. A exotermicidaderelasbes também foi diminuida, o
que permite um melhor controle da temperatura taptr da desativagdo térmica do

catalisador, principalmente no primeiro leito ciitzd

Temperatura (°C)

Carga

400 Produto
390 - Produto

380
370
360
350 §
340
330 ]
320
310
300

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (meses)

Figura 5.39: Temperaturas de entrada e saida elitaia o teor de gasoleo de coque na

carga reduzido para 40% a partir do 21° més.

A Figura 5.40 apresenta uma comparagao com o cagnab, onde fica claro o
efeito nocivo da presenca de compostos instavéise so atividade catalitica. Por ndo
envolver a reducdo da carga da unidade nem affigr@ificativamente as caracteristicas
do produto, a reducdo do teor de instaveis na cagguma ser a alternativa

imediatamente mais aceita na operacao cotidiananderefinaria.
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Temperatura de saida (C)
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400 —__50% GOK
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390 - 40% GOK

385

380 +
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Figura 5.40: Comparacéo entre as simula¢gdes dantesla campanha da U-01 com
diferentes teores de gasoéleo de coque (GOK).

No entanto, deixar de processar determinado voldmeorrentes instaveis
geralmente significa a degradacéo deste volumefjperanenos nobres, como gasoleo
para craqueamento catalitico (FCC) ou 6leo comimistSe estes forem os Unicos
destinos alternativos para as correntes instaweisesultado trara grandes perdas

financeiras para a refinaria.

5.4.4.3. FLEXIBILIZACAO DA ESPECIFICACAO DO PRODUTO

O objetivo de uma unidade de hidrotratamento dsetli& viabilizar a obtengéo
de um produto dentro das especificacdes definidda pgéncia Reguladora, em
especial o teor de enxofre. E possivel que sejavernente para a refinaria a
sobrespecificacdo do produto do HDT para viabilzarcorporacéo de outras correntes

no produto final, maximizando assim a producaolde diesel.

Outra caracteristica das unidades de HDT brasleédrao uso frequente para
produzir diesel de diferentes especificacbes emarahtados momentos, como por
exemplo, S50 e S500. E comum que ocorra a opecatia objetivo de produzir S50
até encher os estoques deste produto, e entdnaetounidade para a condicdo menos

severa de producéo de S500.
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Caso haja mercado suficiente para o diesel de ifispgedo menos restrita, é
possivel para a refinaria optar por importar o ptodmais restritivo de forma a
preservar a vida util do catalisador até que sejgido 0 prazo programado para a

parada da unidade.

A Figura 5.41 mostra os resultados obtidos ao atanenteor de enxofre na
saida de 50 para 100 ppm, requerendo menores teomaer de reacdo. Isto significa
que a refinaria ndo tera mais condi¢oes de produdiesel S50 com a unidade avaliada
e tera de importar o produto para abastecimentendaado. Porém, ainda havera
condicbes para manter a maximizacdo da producdddigsel S500 através da

incorporacgao de outras correntes.

Temperatura (°C)

Carga
400 —

390
380
370
360
350 7
340 -
330
320
310
300

Produto

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (meses)

Figura 5.41: Temperaturas de entrada e saida eltaia o teor de enxofre no produto

mantido em 100 ppm a partir do 21° més.

A comparacao entre as temperaturas de saida crargidea producdo com 50 e
100 ppm de enxofre € mostrada na Figura 5.42. iWarfe que novamente foram
atingidas temperaturas inferiores a 400°C no fawlcampanha, representando uma

condicéo segura para a unidade.
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Figura 5.42: Comparacao entre as simula¢gdes dantesia campanha da U-01 com

diferentes especificacdes de enxofre na saida.

E interessante observar como uma diferenca retaéiute pequena de enxofre
no produto causa tamanha diferenca nas temperakeinr@acao envolvidas. Isto se deve
ao fato de que, nestes patamares tdo reduzidasnderdracao de enxofre, as espécies
sulfuradas presentes sdo aquelas de mais diffoibg@&o, necessitando de condigcbes
mais severas para serem removidas. De fato, ursiddeleHDT com o objetivo de
produzir o chamaddtlltra Low Sulfur Diese(ULSD — diesel de enxofre ultra baixo),
com teores de enxofre abaixo de 15 ppm, geralns&ideprojetadas com pressdes de
operagdo acima de 150 atm e temperaturas médiagpelacdo acima de 350°C
(TAILLEUR, 2008).

5.4.5. PLANEJAMENTO DE UMA CAMPANHA COMPLETA

A definicdo do tempo de campanha de uma unidadecésa de HDT envolve
diversas variaveis. No Brasil, tradicionalmentdizgise o tempo de campanha teorica
de 36 meses para o planejamento das paradas déenmginude unidades de HDT que
processam correntes instaveis como o gaséleo deeGo@ LCO. Devido ao elevado
impacto trazido pela parada de uma unidade de [IEsejavel que esta seja realizada

em conjunto com a parada programada de outrasdesdparticularmente aquelas que
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fornecem as correntes a serem tratadas, comoagéstdl e unidades de Coqueamento
Retardado. Uma parada de manutencdo em uma grafidaria com um més de
duracdo pode envolver entre cinco e dez mil traoklles e valores que podem chegar

a dezenas de milhdes de reais em equipamentogigoser

Dado o exposto no paragrafo anterior, é possiteliiro quao graves podem ser
as consequéncias da perda da atividade catalfitea do tempo planejado. Por isto, é
importante o planejamento correto da campanha tesaa em consideracdo o0s
objetivos da unidade, as correntes a serem tratadatempo esperado de duracao, ja

gue é possivel que algum dos pontos citados nd@segido em sua totalidade.

A seguir sera apresentada a simulacado de uma camgariJ-01 da refinaria A,
considerando que se deseja incorporar 10% de LGfanga e obter um diesel com teor
de enxofre de 50 ppm. Os dados utilizados nas ag#alsdo apresentados nas Tabelas
5.23 a 5.26 a sequir.

Tabela 5.23: Condi¢Oes operacionais alimentadasaa@|o.

Vazao de carga 4.500m3/d
Presséo de reacédo 8Rgf/cm2g
Relacéo Hcarga 700 Nm3/m3

Tabela 5.24: Propriedades da carga, consideradatactes durante a campanha.

Massa especifica do diesel 85Kg/ms3
Massa molar do diesel 250&g/kmol
Ponto de ebulicdo médio 300C
Massa molar do gas 5,&kg/kmol
Cp do gas 14.500J/kgK
Densidade critica 0,3009 g/cm?3
Densidade critica b 0,349 g/cm3
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Tabela 5.25: Parametros cinéticos utilizados.

Fator pré exponencial para sulfurados 3,210 (cm3/(g.h)).(cm3/mob
a”fé_tiCOSko,HDs

Energia de ativacaBy rps 105 kJ/mol

Calor de HDS de sulfurados 1.200 kJ/mol
alifaticosdHups

Fator pré exponencial para sulfurados 1,5¢10"  (cm?3/(g.h)).(cm3/mof®
aromético%,HDs,ARo

Energia de ativacada 1ps aro 105 kJ/mol

Calor de HDS de sulfurados aromaticos, 7.780 kJ/mol

AHpps aro

Fator pré exponencial para areacdo de  1,10x10° h*

coqueament®y cog

Energia de ativagéBa coo 50,5 kJ/mol

Parametro A (Yamamosd al 1988) 0,0085

Parametro B (Yamamatb al 1988) 1,65

Tabela 5.26: Caracteristicas da carga.

Teor de enxofre na carga 9.00ppm
Composicéo da carga:

Diesel DD 50%
Gasoleo de Coque 40%
LCO 10%

E esperado que tamanha presenca de compostoseisstause elevada
desativacao catalitica, além da necessidade destatopa da carga mais elevada logo
no inicio da campanha devido & maior presenca dofen“aromético”, de dificil
remocao. Assim como foi observado na U-02 da reéind — Secbes 4.1.2 e 4.3.2 — é
provavel que ndo seja possivel atingir o tempo&len8ses antes da parada para troca

do leito catalitico.
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De fato, a Figura 5.43 mostra que, no 30° més depaaha, sdo atingidas
temperaturas de 400°C na saida do segundo reh&mgyardo-se ao final dos 36 meses

com temperaturas proximas de 420°C, consideradessmamente elevadas.

Temperatura (°C)
420
410 1
400
390 -
380 -
370 -
360 -
350 -
340 -
330 -
320

Carga

Produto

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (meses)

Figura 5.43: Resultados considerando a carga c8m@4asoleo de Coque e 10% LCO,
com 50 ppm de enxofre no produto.

A primeira indicacéo, portanto, € de que ndo seossivel atingir o tempo de
campanha proposto. Assim, a refinaria tera de lescohtravés da sua equipe de
engenharia de Programacao de Producgéo e da rodadia ¢nodelo de programacgao
linear, qual das trés especificacdes requeridasialidade da carga, qualidade do

produto e tempo de campanha — sera flexibilizada.

A primeira opcao para manter o tempo de campanh3temeses seria reduzir a
incorporagédo do LCO na carga, substituindo-o pesealide destilacdo. Neste caso, o
percentual maximo para a unidade seria de aproxdimedte 4%, conforme observado
na Figura 5.44, na qual se observa que foi atingitemperatura de 400°C no ultimo

més de campanha quando este percentual foi utlizad

134



Temperatura de saida ()
420
410 A ——10% LCO
400 J 4% LCO
10% LC
390 -
380 - 4% LCO
370 A
360 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Tempo (meses)

Figura 5.44: Temperatura de saida do 2° reatoideEnasido o caso base com 10% de

LCO e o caso alternativo com 4% de LCO na carga.

A opcao por obter um produto com maior teor de &exe utilizar outras
formas de atender o mercado de S50 também podeéaset, desde que haja mercado
suficiente para o produto alternativo — presumiezita o diesel S500. Como a
alternativa implica a interrupcédo da producéo deseli S50, devem ser previstas

alternativas para a producao deste derivado.

Neste caso, caso a refinaria opte por flexibilaaspecificacdo do produto da
unidade, o teor médio minimo de enxofre no prodigwee ser de 115 ppm para que
sejam mantidos os 36 meses de campanha, conformsganm na Figura 5.45. Esta
corrente, incorporada a mistura que formara o U800, abre oportunidades de
otimizacdo ao permitir a incorporacdo de correnten teor de enxofre mais elevado,
provenientes de destilacdo direta. Dependendoaddgifides logisticas existentes, este

ganho pode compensar a perda com a interrupcamdagao do diesel S50.
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Figura 5.45: Temperatura de saida do 2° reatoideEnasido o caso base com 50 ppm e

0 caso alternativo com 115 ppm de enxofre no poodut

Uma alternativa muito utilizada mundialmente e geen ganhando cada vez
mais for¢ca no Brasil é a operacdo da unidade enpaainas mais longas, porém com
uma pequena parada na metade do tempo apenasogardd catalisador e a realizacéo
de pequenos servigcos de manutencao. Para as patatiss geralmente s&o utilizados
catalisador pressulfetados e preativados, rep@sgmto ganho de trés a quatro dias no
prazo para a nova partida da unidade. Uma paradaauda também pode permitir,
através do uso da capacidade de estocagem, quedasles que geram carga para o
HDT permanegcam em operacao.

Para o sistema reacional, a realizacdo de uma cdmmdanga com troca do
catalisador € o mesmo que realizar duas campaninias.cCAssim, € possivel trabalhar
com ainda mais severidade, ou entdo com maior mzaseée instaveis na carga. De
acordo com a Figura 5.46, caso seja realizada am@anha de 48 meses com parada
para troca do catalisador, pode-se utilizar até HE4.CO na carga e ainda assim

atingir os 50 ppm de enxofre no produto.
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Figura 5.46: Resultado obtido com uma campanha&8deeses com parada para troca
do catalisador, em comparacdo com a campanhaarigimtada em 30 meses.

A opcao por realizar uma campanha longa com pgradatroca do catalisador
envolve a antecipacdo de custos bastante eleviadofuncgéo de suas particularidades,
cada refinaria obtera ganhos de diferentes magrstb se operar um HDT em
condicBes mais severas. Cabe a equipe de engerdapasse dos custos envolvidos,

calcular se o ganho supera a elevacéao dos custameranario de longo prazo.
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6. CONCLUSAO E SUGESTOES

Foi desenvolvido um modelo de um sistema reacia®alhidrotratamento,
conforme proposta original deste trabalho. Com fereincial de envolver também a
desativacdo catalitica, o modelo mostrou-se capazsithular o processo de
hidrotratamento de diesel com catalisadores NiM@Aldurante todo o tempo de
campanha, em condicdes normais de operacdo. A adaliddos resultados foi
comprovada através da comparacdo com os dadoadmdaie duas plantas industriais,
obtendo-se coeficientes de correlagdo superiof@® anesmo considerando a grande
variacdo das variaveis operacionais e resultadeltianos apresentados nas proprias

unidades.

O fato de o modelo ter tido sucesso em reprodt&sr diferentes conjuntos de
dados industriais mostra a validade das hipOtedetmdas, segundo as observacoes de
PACHECO (2008), de que a desativacdo € causadeigaimente pela deposi¢do de
coque e que os sitios sdo desativados de mandi@nue, mantendo constante a

energia de ativacao para todas as reacfes enwalvida

A estratégia adotada para estimativa dos parameirasticos do modelo
mostrou-se bem sucedida, permitindo a obtencacadenetros capazes de reproduzir
com boa exatiddo as trés campanhas analisadasndksies industriais. O modelo
“empirico” simplificado adotado para a estimativas gparametros obteve boa exatidao
ao prever os resultados do modelo rigoroso. Foratidas coeficientes de correlagéo
entre os modelos superiores a 0,96 para as tempatle reacdo, principais,

indicadores da atividade catalitica.

A adocéo, na definicdo dos componentes do modelduds espécies sulfuradas
constituiu grande ganho ao permitir a previsdo denconversao da dessulfurizacao
do diesel proveniente de petréleo com alto teard®fre, o que ndo seria possivel com
a adocdo de um stump de sulfurados. Ainda assim, é importante ressajta
considerar somente duas espécies sulfuradas poaleegeos significativos quando os

teores de enxofre se tornam muito baixos, o quersara realidade com a introducéo
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do diesel S10 no mercado e com as novas unidadd®degue entrardo em operacao

nas refinarias brasileiras.

A utilizacdo do modelo permitiu verificar como asvas especificacbes do
diesel exigirdo temperaturas consideravelmente ateisdas de operacéo, tendo como
consequéncia imediata a desativacdo mais aceled$a catalisadores. Uma
consequéncia de longo prazo sera a reducdo dogdemepvida dos catalisadores, com
a provavel adocédo de campanhas longas entrecofiadgsradas para substituicdo dos

leitos cataliticos.

As anadlises apresentadas da utilizacdo do modetoitgpam observar o quanto
a desativacao catalitica pode influir no esquemeefieo, podendo levar a reducéo de
carga ou degradacdo de correntes, ambas significelesiada perda financeira para a

refinaria.

Por ter o diferencial de ser baseado na cinétic&ia na caracterizagdo do
catalisador desativado, o0 modelo demonstrou ter potencial de utilizagdo pelas
equipes de engenharia das refinarias, permitindodise da atividade catalitica em
qualquer instante da operacéo, utilizando analedesratoriais rotineiras da unidade e
sem a necessidade de coleta de amostras do aitalida andlises apresentadas neste
trabalho demonstram como o modelo pode ser usado para tracar estratégias de
controle da desativacdo numa campanha em andameattdo para planejar uma

campanha completa, contribuindo para a maximizdegwoducao de diesel

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dando continuidade ao trabalho, diversas melh@@em ser implementadas

no modelo, e as seguintes sugestdes sao imporgareesrabalhos futuros:

* Incluir no modelo as condi¢gles e configuracoesalssios de desativacéo
acelerada realizados em plantas piloto, confirmandalidade do modelo e

das hipoteses adotadas também para esta aplicacao.
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Considerar separadamente as espécies olefinicamataas, que possuem
reatividades e potencial precursor de coqueameagtaiite diferentes. No
modelo, estas espécies foram agrupadas como ufaenfiia de compostos

instaveis.

Considerar também as espécies nitrogenadas no onodetsentes em
quantidades significativas nos petréleos nacioeaias fracdes oriundas de
processos de conversao, os nitrogenados desempénpantante papel de
inibicdo da atividade catalitica para as reacOd3DRI8.

Obter mais dados do catalisador desativado, prefedenente adotando
metodologia mais completa do que a utilizada nameate para as
refinarias brasileiras. Esta caracterizacdo peimitnelhor validacdo do
perfil de coqueamento existente no interior do awratagregando
informagbes importantes e permitindo o refinamenim modelo de

desativacao utilizado.

Validar o modelo para aplicacdes mais brandas édammais severas,
adotando as medidas corretivas que forem necesspaen garantir a

acuracia dos resultados.

Validar o modelo ou reestimar os seus parametros tnaos diferentes de
catalisador, incluindo os langcamentos de Ultimaagfy que iniciam a

operacao nas refinarias brasileiras.

Aumentar o numero de espécies sulfuradas no mo#ska sugestdo se
tornara de grande importancia para a analise dasafuunidades produtoras
de diesel com teor de enxofre abaixo de 10 ppm.teNesniveis de
conversdo, pequenas variacbes no teor de enxofr@roiduto podem
significar diferencas significativas nas temperasude reacdo e, portanto,

na desativacao catalitica.
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Al. PRIMEIRA CAMPANHA DA U-01

INDUSTRIAIS

ANEXO 1: DADOS COLETADOS DAS PLANTAS

Tabela A-1: Teor de enxofre na carga da U-01, praveampanha.

Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia DesvidFao
0 26 13.500 5.860 9.075 6.661.578 2.581
1 6 6.500 4.130 5.743 985.387 993
2 2 5.700 5.520 5.610 16.200 127
3 9 10.500 5.460 7.472 3.313.469 1.820
4 7 9.330 4.740 6.170 4.349.067 2.085
5 5 11.100 4.800 7.570 6.067.650 2.463
6 7 15.500 7.210 13.573  8.094.490 2.845
7 10 16.800 8.880 12.291  7.945.388 2.819
8 7 9.960 5.050 8.065 2.912.692 1.707
9 9 12.700 7.630 9.386 3.666.783 1.915

10 7 14.700 7.670 11.427 5.395.024 2.323
11 3 16.100 5.780 11.327 27.074.133 5.203
12 7 17.710 6.110 12.492 11.474.367 3.387
13 6 12.800 6.740 9.950 6.334.840 2.517
14 3 9.940 6.300 8.470 3.679.900 1.918
15 4 9.550 7.030 8.325 1.177.633 1.085
16 2 10.800 5.050 7.925 16.531.250 4.066
17 3 10.300 4.350 8.250 11.417.500 3.379
18 1 7.260 7.260 7.260 - -

19 6 12.400 7.160 9.525 4.764.950 2.183
20 10 15.200 4.070 8.958  14.925.640 3.863
21 3 9.160 5.420 7.227 3.508.933 1.873
22 9 11.300 4,720 7.246 4.590.328 2.143
23 7 12.200 4.360 9.831 8.110.748 2.848
24 5 13.800 8.370 11.734  4.078.280 2.019
25 4 10.800 5.450 7.970 4.872.867 2.207
26 1 10.800 10.800 10.800 - -

27 4 10.600 8.340 9.470 1.038.533 1.019
28 1 7.990 7.990 7.990 - -

29 3 12.900 9.110 11.170 3.672.700 1.916
30 5 9.630 5.690 7.748 2.499.020 1.581
31 25 14.000 5.900 10.340 3.640.996 1.908
32 17 15.174 4.540 10.934  9.999.290 3.162
33 6 15.000 4,200 10.410 12.615.800 3.552
34 10 16.400 4.300 11.770 17.759.259 4214
35 6 15.100 4.000 10.068 13.945.617 3.734
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Més Amostras Maximo Minimo Média  Varidncia  DesvieddFao
36 3 9.990 5.980 8.103 4.062.033 2.015
37 5 12.400 6.000 10.100  7.780.000 2.789
38 3 12.900 7.500 10.900 8.760.000 2.960
39 3 13.000 4.880 10.193 21.196.133 4.604
40 4 14.400 4.240 8.970  30.154.047 5.491
41 2 12.600 12.400 12.500 20.000 141
42 2 15.407 12.600 14.004  3.939.625 1.985
43 10 18.500 9.850 12.682  5.585.041 2.363
44 3 15.000 8.020 11.273 12.348.133 3.514
45 5 11.722 10.300 11.097 421.569 649
46 4 16.000 12.100 14.263  4.045.625 2.011
47 8 14.860 4.375 11.314 16.415.787 4.052
48 35 16.266 4.760 11.211  18.204.337 4.267
Tabela A-2: Teor de enxofre no produto da U-Olmpita campanha.
Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpio
0 37 685 12 336 29.068 3
1 15 480 47 279 16.274 2
2 14 500 35 313 16.892 3
3 23 516 8 278 17.274 3
4 42 523 80 278 12.996 11
5 17 700 150 303 19.022 3
6 30 550 150 308 14.488 5
7 40 634 38 233 23.206 3
8 34 446 73 195 7.603 3
9 35 645 63 229 13.965 4
10 32 655 144 281 16.656 4
11 30 699 150 349 25.016 4
12 35 633 27 311 19.592 6
13 30 552 6 355 24.327 4
14 31 687 50 266 16.873 3
15 29 587 177 382 7.103 2
16 40 607 176 384 13.910 3
17 51 590 106 314 14.184 6
18 40 568 57 255 21.352 8
19 47 607 77 306 24.814 6
20 50 637 150 337 17.576 4
21 47 530 172 371 10.041 3
22 27 596 169 329 11.573 6
23 37 597 150 293 8.476 5
24 37 624 109 333 16.276 6
25 32 603 150 384 16.068 3
26 27 686 141 362 11.283 3
27 34 689 192 427 16.953 3
28 35 672 231 410 12.749 3
29 35 683 160 370 18.883 5
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Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpio

30 65 674 102 360 20.927 9
31 70 628 80 324 22.513 6
32 75 572 16 271 28.234 9
33 48 339 3 60 6.502 5
34 56 293 3 73 5.025 4
35 46 552 6 107 13.434 3
36 41 326 14 100 6.457 4
37 45 275 3 102 4.634 3
38 25 539 11 82 12.065 5
39 31 538 3 103 16.492 4
40 33 212 6 92 2.719 5
41 27 209 16 71 2.281 2
42 32 626 25 87 13.436 1
43 39 343 23 103 5.283 9
44 70 301 10 75 3.601 4
45 97 559 17 99 4.807 5
46 110 468 32 87 7.344 12
47 97 644 32 108 11.116 9
48 88 284 41 119 2.596 10

Tabela A-3: Temperatura de entrada dos reatores@ip primeira campanha.

Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvaro

0 37 328 317 322 12 3
1 15 324 318 321 3 2
2 14 322 311 318 8 3
3 23 329 315 321 12 3
4 24 325 310 316 16 4
5 17 326 314 319 6 3
6 30 332 310 323 21 5
7 40 327 316 321 9 3
8 34 329 315 319 8 3
9 35 325 311 316 14 4
10 32 327 311 318 13 4
11 30 332 314 321 15 4
12 33 329 313 321 17 4
13 29 325 311 319 13 4
14 30 322 313 317 4 2
15 29 324 313 320 5 2
16 40 331 315 321 12 3
17 51 337 314 324 36 6
18 40 339 312 324 57 8
19 47 336 312 324 34 6
20 50 337 320 327 14 4
21 47 328 315 323 9 3
22 27 336 315 324 35 6
23 37 334 310 322 28 5
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Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvar@o

24 37 340 312 328 37 6
25 32 330 316 325 10 3
26 27 335 323 330 10 3
27 34 333 318 327 9 3
28 35 335 321 328 8 3
29 35 344 323 336 29 5
30 65 343 310 326 79 9
31 70 344 316 330 41 6
32 75 344 312 328 74 9
33 48 348 329 339 27 5
34 56 349 322 344 19 4
35 46 355 338 345 8 3
36 41 351 330 345 19 4
37 45 351 337 345 10 3
38 25 347 327 340 21 5
39 31 347 331 340 20 4
40 32 348 332 343 9 3
41 27 347 340 344 5 2
42 32 350 344 347 2 1
43 38 361 342 353 40 6
44 70 367 344 358 19 4
45 97 376 350 365 28 5
46 106 377 335 360 99 10
47 94 379 343 363 44 7
48 88 377 342 360 93 10

Tabela A-4: Temperatura de saida dos reatores @B Primeira campanha.

Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpio

0 37 353 330 341 24 5
1 15 346 328 340 25 5
2 14 344 328 338 20 4
3 23 349 326 341 23 5
4 25 344 323 334 46 7
5 17 346 311 338 68 8
6 28 351 330 342 24 5
7 40 348 326 340 27 5
8 34 347 327 338 13 4
9 35 347 319 334 36 6
10 32 345 327 338 16 4
11 30 349 333 341 16 4
12 35 348 321 339 37 6
13 30 349 322 338 25 5
14 31 343 321 335 30 5
15 29 346 328 339 19 4
16 40 368 331 342 36 6
17 51 360 326 342 43 7
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Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpio

18 39 363 326 342 76 9
19 a7 359 328 343 43 7
20 50 356 326 343 28 5
21 a7 350 335 343 18 4
22 27 354 332 342 26 5
23 36 351 325 339 49 7
24 36 361 332 345 51 7
25 32 351 327 341 33 6
26 27 354 336 345 20 4
27 34 349 332 342 17 4
28 35 351 336 344 18 4
29 35 366 338 350 45 7
30 65 361 332 344 56 7
31 70 361 327 345 50 7
32 75 369 327 346 72 8
33 48 373 343 356 66 8
34 56 378 343 362 67 8
35 45 378 348 361 56 7
36 41 379 344 361 70 8
37 44 379 347 360 57 8
38 25 372 339 356 58 8
39 29 374 345 357 62 8
40 33 379 343 361 60 8
41 26 373 349 364 46 7
42 32 377 349 365 36 6
43 37 390 337 371 122 11
44 68 396 354 376 110 11
45 97 398 354 382 99 10
46 109 398 339 374 188 14
47 95 397 338 378 134 12
48 87 398 352 375 112 11

A2. SEGUNDA CAMPANHA DA U-01

Tabela A-5: Teor de enxofre na carga da U-01, sgdsgeampanha.

Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvardpao

0 20 15.395 4.365 9.353  5.007.506 2.238
1 29 13.055 4.380 8.501  3.173.980 1.782
2 12 11.810 7.575 9.446  2.102.744 1.450
3 14 13.899 6.965 10.117 5.050.576 2.247
4 24 14.336 7.611 11.017 2.953.625 1.719
5 20 14.600 7.587 10.274 2.733.718 1.653
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Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpao
6 14 15.044 5.842 11.725 6.925.176 2.632
7 9 14.297 8.686 10.788 2.583.064 1.607
8 12 13.123 5.350 8.931 5.788.531 2.406
9 13 11.963 4.863 9.127  6.442.527 2.538

10 13 15.172 5.613 11.702  7.895.406 2.810
11 17 15.131 5.234 9.937  9.984.033 3.160
12 10 14.152 9.176 11.225 1.876.733 1.370
13 12 17.370 9.792 11.711 3.964.666 1.991
14 8 12.791 9.156 11.019 1.607.501 1.268
15 11 15.712 9.323 12.159 4.934.969 2.221
16 21 16.421 9.005 11.073 2.350.550 1.533
17 13 11.624 9.068 10.184  532.922 730

18 27 12.677 4.340 9.262  7.269.235 2.696
19 19 12.720 5.495 10.897 2.351.840 1.534
20 6 11.548 8.529 10.288 1.167.127 1.080

Tabela A-6: Teor de enxofre no produto da U-Olusdg campanha.

Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpio
0 89 569 11 162 29.121 171
1 86 599 6 171 28.854 170
2 46 536 16 279 31.398 177
3 85 571 7 147 23.937 155
4 86 498 7 108 17.519 132
5 63 594 7 185 28.078 168
6 43 530 38 286 17.320 132
7 56 578 150 369 11.675 108
8 61 590 43 335 17.603 133
9 57 507 13 197 23.276 153

10 72 545 7 149 25.229 159
11 56 479 7 202 21.419 146
12 52 473 7 184 19.772 141
13 70 328 7 83 6.847 83
14 28 392 16 185 7.999 89
15 32 505 15 145 11.595 108
16 106 233 7 40 1.389 37
17 98 94 11 31 241 16
18 102 262 7 40 1.469 38
19 64 114 15 43 629 25
20 21 114 23 48 746 27

Tabela A-7: Temperatura de entrada dos reatorés@ig segunda campanha.

Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpio
0 81 339 320 335 29 5
1 84 346 321 336 45 7
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Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpio

2 46 347 317 330 95 10
3 85 342 320 333 40 6
4 86 348 324 337 45 7
5 63 346 326 339 43 7
6 43 347 321 338 68 8
7 a7 344 330 336 10 3
8 61 344 323 335 33 6
9 57 347 320 335 103 10
10 72 356 321 345 62 8
11 56 354 334 344 33 6
12 51 358 330 348 28 5
13 70 359 343 352 13 4
14 28 358 339 349 8 3
15 32 354 337 348 13 4
16 106 364 348 356 8 3
17 98 361 354 357 3 2
18 102 363 346 358 10 3
19 64 365 355 360 2 1
20 21 368 360 360 0 1

Tabela A-8: Temperatura de saida dos reatores @h Segunda campanha.

Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpio

0 79 369 331 356 90 9
1 84 371 339 360 55 7
2 46 372 348 358 50 7
3 85 375 337 359 99 10
4 86 371 347 362 53 7
5 63 373 353 364 42 7
6 43 372 341 362 95 10
7 a7 369 350 359 9 3
8 61 365 342 355 27 5
9 57 372 339 359 150 12
10 72 380 342 367 86 9
11 56 379 358 367 43 7
12 51 382 362 371 29 5
13 70 383 368 376 11 3
14 28 377 360 371 3 2
15 32 377 359 369 27 5
16 106 387 368 379 8 3
17 98 386 378 381 1 1
18 102 386 369 380 12 3
19 64 388 378 381 1 1
20 21 389 383 383 0 0
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A2. U-02 DA REFINARIA B

Tabela A-9: Teor de enxofre na carga da U-02.

Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvarpao

0 5 5.614 4.006 4.831 385.933 621
1 9 6.342 4.266 5.577 372.877 611
2 9 5.800 3.655 5.065 487.199 698
3 7 5.737 4.700 5.273 179.148 423
4 9 5.769 4.606 5.374 114.881 339
5 8 5.894 4.599 5.339 157.557 397
6 7 5.822 5.116 5.468 60.121 245
7 6 6.109 5.384 5.806 61.174 247
8 8 6.121 4.304 5.442 344.616 587
9 7 5.519 5.200 5.401 10.409 102
10 8 5.788 4.802 5.328 110.067 332
11 9 6.028 4.567 5.376 211.976 460
12 10 5.728 4.387 5.196 156.340 395
13 6 5.494 3.954 5.022 302.768 550
14 6 5.735 3.638 5.076 575.062 758
15 11 5.725 2.610 4.633 1.016.805 1.008
16 10 5.332 2.633 4.303 988.813 994
17 9 4.644 3.403 4.207 149.117 386
18 9 5.245 4.165 4.653 137.328 371
19 7 5.599 4.321 4.837 183.118 428
20 8 5.422 5.095 5.260 13.716 117
21 9 5.288 4.041 4.850 136.567 370
22 9 5.629 3.666 4.781 471.888 687
23 8 5.136 3.322 4.453 539.070 734
24 6 5.340 3.306 4.874 604.447 777
25 9 5.672 4.127 4.897 241.163 491
26 9 5.648 4.305 4.673 247.499 497
27 4 4.874 4.359 4.620 70.885 266

Tabela A-10: Teor de enxofre no produto da U-02.

Més Amostras Maximo Minimo Meédia Variancia Desvadpho

0 10 307 65 183 5.490 74
1 11 317 111 208 6.356 80
2 12 324 64 186 5.705 76
3 17 361 100 217 5.976 77
4 12 368 159 217 2.915 54
5 20 250 109 183 2.066 45
6 17 356 28 154 5.425 74
7 17 211 93 154 691 26
8 20 240 138 179 781 28
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Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpio

9 27 234 93 158 991 31
10 29 195 109 159 545 23
11 30 283 36 158 2.726 52
12 31 276 53 179 2.045 45
13 27 150 27 83 981 31
14 33 177 58 103 1.072 33
15 50 147 2 58 2.313 48
16 58 154 4 46 1.779 42
17 75 181 2 24 759 28
18 73 160 3 23 629 25
19 74 240 2 45 2.339 48
20 70 246 4 34 1.523 39
21 75 36 3 15 71 8
22 73 112 2 12 261 16
23 76 37 3 12 74 9
24 66 380 3 34 3.723 61
25 70 76 5 30 155 12
26 56 1.302 37 264 82.634 287
27 17 1.449 86 677 213.321 462

Tabela A-11: Temperatura de entrada dos reatores@fa

Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpio

0 10 337 331 334 0 0
1 11 338 331 334 1 1
2 12 340 333 337 1 1
3 17 346 333 338 5 2
4 12 341 333 337 3 2
5 20 344 336 341 2 1
6 17 347 338 341 2 1
7 17 347 341 344 0 1
8 20 348 341 344 1 1
9 27 351 343 347 1 1
10 29 352 343 347 1 1
11 30 352 343 349 1 1
12 31 352 341 349 1 1
13 27 353 343 348 2 2
14 33 353 345 348 1 1
15 51 361 349 356 5 2
16 58 361 352 357 2 1
17 75 363 353 357 1 1
18 73 363 353 357 1 1
19 74 364 355 359 2 1
20 70 364 342 359 4 2
21 75 367 355 361 4 2
22 73 371 346 364 5 2
23 76 373 359 366 2 1
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Més Amostras Maximo Minimo Média Variancia Desvadpio

24 66 373 358 367 2 2
25 70 375 365 369 4 2
26 56 382 370 375 2 1
27 16 381 367 373 7 3

Tabela A-12: Temperatura de saida dos reatores@a U

Més Amostras Maximo Minimo Meédia Variancia Desvadpho

0 10 352 347 350 0 0
1 11 353 346 349 1 1
2 12 355 343 351 4 2
3 17 356 346 351 2 1
4 12 357 349 352 1 1
5 20 357 349 353 1 1
6 17 358 352 355 1 1
7 17 361 353 357 1 1
8 20 361 354 357 1 1
9 27 364 354 359 1 1
10 29 363 356 360 0 1
11 30 367 352 360 5 2
12 31 364 355 360 1 1
13 27 369 349 361 8 3
14 33 366 352 361 3 2
15 51 373 362 367 2 1
16 58 372 364 368 1 1
17 75 373 364 369 1 1
18 73 376 366 370 1 1
19 74 374 363 371 1 1
20 70 374 353 371 5 2
21 75 378 368 373 4 2
22 73 381 351 375 9 3
23 76 381 372 376 1 1
24 66 382 368 376 1 1
25 70 381 373 377 1 1
26 56 389 377 384 3 2
27 17 390 333 382 164 13
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ANEXO 2: MODELO DESENVOLVIDO

'Atribuicdo de valores as constantes

PressaoSI| = PressaoKGF * 101325
PressaoPSIA = PressaoKGF * 14.223343
ro0_lig_ENG =ro0_lig_SI * 2.2046226 / 35.314667

DeltaRoP = (0.167 + (16.181 * 10 " (-0.0425 * ra§_ENG))) * (PressaoPSIA / 1000) - 0.01 * (0.299 +
(263 * 10 ~ (-0.0603 * ro0_lig_ENG))) * (PressaoRS11000) " 2

T50Rankine = (T50 + 273.16) *9/5

AreaSecao = 3.14159 * Diametro * 2 / 4

uLigCM = uLigSI * 100

kOHDS = kOHDS_CM / (0.000001 ~ -0.5) / 3600
kOHO = kOHO_CM / (0.000001 ~ -0.5) / 3600
kOCOQ = kOCOQ_CM / (0.000001 ~ -0.5) / 3600

VoIMoICritLIQ = MMLig * (0.0075214 * (T50Rankine 0.2896) * (ro0_lig_SI / 1000) * -0.7666) *
2.2046226 / 0.035314667

VolMolLIQ = 0.285 * VolMolCritLIQ ~ 1.048
VolMolCritH2 = 2 / roCritH2

VoIMolH2 = 0.285 * VolMolCritH2 ~ 1.048
VoIMolICritH2S = 34 / roCritH2

VoIMoIH2S = 0.285 * VolMolCritH2S " 1.048

DeltaZ = (Leitol + Leito2 + Leito3 + Leito4 + Leld/ jmax

'‘Loops

Fori=0 To imax

For j=0 To jmax

A(0, j)) =1 ‘Atividade inicial € 100% endm o leito

A0, j+1)=1

A(i, jmax + 1) = A(i, jmax)

T(i,0) =TCarga 'Condicédo de contopana a temperatura

DeltaRoT(i, j) = (0.0133 + 152.4 * (ro0_lI§NG + DeltaRoP) A -2.45) * (T(i, j) * 9 / 5 - 520)
(0.0000081 - 0.0622 * 10 ~ (-0.764 * (ro0_liq_EN@eltaRoP))) * (T(i, j) * 9/ 5 - 520) / 2

roLIQ(i, j) = (ro0_lig_ENG + DeltaRoP - DaRoT(i, j)) * 35.314667 / 2.2046226
GligSlI(i, j) = roLIQ(i, j) * uLigSl
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)

aVisc(i, j) = 10.313 * Log(T(i, j) * 9 / 5460) / Log(10) - 36.447
ViscCP(i, j) = 3.141 * (10 ~ 10) * (T(i, H 9 / 5 - 460) ~ (-3.444) * ((Log(40) / Log(10))aVisc(i,

ViscSl(i, j) = ViscCP(i, j) / 100
CpLiq(, j) = 1000 * 4.1868 * ((0.415 / SgpLIQ(i, j) ~ 15.6)) + 0.0009 * (T(i, j) - 288.15)
SolubH2CM(i, j) = -0.559729 - 0.42947 * 010* (T(i, j) - 273.16) + 3.07539 * 0.001 * ((T() -

273.16) / (ro0_lig_SI / 1000)) + 1.94593 * 0.00000(T (i, j) - 273.16) " 2 + 0.835783 / ((ro0_lig_%I
1000) * 2)

)

SolubH2SI(i, j) = SolubH2CM(i, j) / 1000000000
SolubH2SCM(j, j) = Exp(3.367 - 0.00847 {(T)) - 273.16))

SolubH2SSI(j, j) = SolubH2SCM(i, j) / 1000000000

HenryH2(i, j) = 0.02271 / (SolubH2SI(i4yoLIQ(, j))

HenryH2S(, j) = 0.02271 / (SolubH2SSIJi* foLIQ(i, j))

DiffH2(j, j) = 0.0000000893 * ((VoIMoILIQ D.267) / (VolMolH2 ~ 0.433)) * T(i, j) / ViscCP(j)
DIffH2S(i, j) = 0.0000000893 * ((VoIMoILI@ 0.267) / (VoIMoIH2S ~ 0.433)) * T(i, j) / ViscCR(

DIffS(i, j) = 0.0000000893 * ((VoIMoILIQ 0.267) / (VoIMoILIQ » 0.433)) * T(i, j) / ViscCP(ij)
kLaLH2(i, j) = DiffH2(i, j) * Alfal * ((GligSI(i, j) / 10 / ViscCP(i, j)) ~ Alfa2) * Sqr(ViscE(i, j) /

((roLIQ(i, j) / 1000) * DiffH2(, j)))

kLaLH2S(i, j) = DiffH2S(i, j) * Alfal * ((GigSI(i, j) / 10 / ViscCP(i, j)) ~ Alfa2) * Sqr(VieCP(i, j)

/ ((roLI1Q(, j) / 1000) * DiffH2S(i, j)))

kSaSH2(, j) = (DiffH2(i, ) * ASCM ~ 2) 4.8 * ((GligSI(, j) / 10) / (ASCM * ViscCP(i, j))* 0.5)

* (ViscCP(i, j) / ((roLIQ(i, j) / 1000) * DiffH2(i,}))) ~ 0.3333

kSaSH2S(, j) = (DiffH2S(, j) * ASCM ~ 2) 1.8 * (((GligSI(i, j) / 10) / (ASCM * ViscCP(i, }))

0.5) * (ViscCP(, j) / ((roLIQ(, j) / 1000) * DifH2S(i, j))) » 0.3333

kSaSSulf(i, j) = (DIffS(, j) * AsSCM ~ 2) 1.8 * ((GligSI(i, j) / 10) / (ASCM * ViscCP(i, ) * 0.5)

* (ViscCP(i, j) / ((roLIQ(, j) / 1000) * DiffS(i,j))) ~ 0.3333

VazaoGAS(i, j) = RelH2HC * Vazao / (0.02273600 * 24) * 8.314 * T(i, ) / (PressaoSl)
UGAS(i, j) = VazaoGAS(|, |) / AreaSecao

roGAS(, j) = PressaoSI| * MMGas / (8.314(, j)) / 1000

kHDS(i, j) = kOHDS * Exp(-EaHDS / (8.314T¥j, j)))

kHO(i, j) = kOHO * Exp(-EaHO / (8.314 * Tj)))

kCOQ(i, j) = kOCOQ * Exp(-EaCOQ / (8.314i, j)))

'‘Demais condi¢Bes de contorno

pH2(i, 0) = PressaoSI

pH2S(i, 0) = 0

CH2Liq(i, 0) = pH2(i, 0) / HenryH2(i, 0)

CH2SLiq(i, 0) =0

CSLiq(i, 0) = 1000 * roLIQ(i, 0) * (SCarga1 - InstCarga / 1000000) / 1000000) / MMLiq
ClinstLiq(i, 0) = 1000 * roLIQ(i, 0) * (SCga * (InstCarga / 1000000) / 1000000) / MMLiq
CQLiq(i, 0) = 1000 * roLIQ(i, 0) * (QCargal000000) / MMLigq
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CH2Sol(i, 0) = CH2Liq(i, )
CH2SSol(i, 0) = CH2SLiq(i, j)
CSSol(i, 0) = CSLiq(i, j)
CinstSol(i, 0) = CinstLiq(i, j)
CQSol(i, 0) = CQLiq(i, j)
CKSol(0,j)=0

Quench =0 'Quench é zero para todosexgto conforme abaixo

'‘Quenches
If j = JL1 Then Quench = Quenchl
If j = JL2 Then Quench = Quench2
If j = JL3 Then Quench = Quench3
If j = JL4 Then Quench = Quench4

'Equacgdes principais do modelo  >>>>>5533>>>>>>>>>>>>>>>

'Aqui eu aplico o método de Euler impliciba seja, calculando cada passo como um CSTR=C(j)

C(-1) - f(C())

'O problema é que eu ndo tenho as cong@eatsae propriedades no passo em que eu queroacalcul

‘Entdo eu darei o resultado do passo anteoimo chute inicial e criarei uma rotina paraiminar o

residuo

'Chutes iniciais para as iteracdes do dwtie Euler implicito

pH2_1(i, j + 1) = pH2(i, j)
pH2S 1(i, |+ 1) = pH29YJi,

CH2Lig_1(i, j + 1) = CH2L{g])
CH2SLiqg_1(i, j + 1) = CH21L, j)
CSLig_1(i, j + 1) = CSLiq))
ClnstLig_1(, j + 1) = Crhiq(i, j)
CQLig_1(, j + 1) = CQLiq()
CH2Sol_1(i, j + 1) = CH280j))
CH2SSol_1(i, j + 1) = CH28 ))
CSSol_1(i, j + 1) = CSSpi|i
CInstSol_1(i, j + 1) = Ci8sl(i, )
CQSol_1(i, j + 1) = CQSolji
T_1G,j+1) =T, ))

'lteracdo para minimizar o residuo (Eqeagdrincipais)
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k=1

If j < 500 Then lteracoes =HIBe Iteracoes = 10

If Metodo = "Euler Implicito"hEn Iteracoes = Iteracoes Else Iteracoes = 1

Residuo =1

Do While Residuo > 0.001

PHH2(i, j + 1) = pH2_1(i+j1) / HenryH2(i, j)
PHH2S(i, j + 1) = pH2S_1@; 1) / HenryH2S(i, j)

rHDS(i, j + 1) = A(i, j 9 kHDS(, j) * (CSSol_1(i, j + 1) ~ OrdemS) * (C2Sol_1(, j +
1) ~ OrdemH2) / (1 + KadsH2S * CH2SSol_1(, j + 2)2

rHO(, j + 1) = A(i, j + BHKHO(, j) * (ClnstSol_1(i, j + 1) » OrdemS) * (82Sol_1(i, j +
1) ~ OrdemH2) / (1 + KadsH2S * CH2SSol_1(i, j +1)2

If ModeloDesativacao = "Kisg" Then
rcoQ(, j+1) = A(iH1) *kCOQ(i, j) * CQSol_1(i,j+1)
Else

rcoQ(i, j + 1) = Ded&tmg * (1 - (100 * CKSol(i, j) * MMLig / 850 / 1000)/
DeJongDmax) * DeJongKads * CQSol_1(i, j + 1) / (DeJongKads * CQSol_1(i, j + 1)) + DeJongKt *
CQSol_1(,j+1)~2/pH2_1(G,j+1)

End If

pH2(i, j + 1) = pH2(i, j)DeltaZ * (8.314 * T_1(i, j + 1) * kLaLH2(, j) / GAS(i, j)) *
(PHH2(), j + 1) - CH2Lig_1(, j + 1))

pH2S(), j + 1) = pH2S(i-jPeltaZ * (8.314 * T_1(i, j + 1) * kLaLH2S(i, jj uGAS(i, j)) *
(PHH2S(, j + 1) - CH2SLiq_1(i, j + 1))

CH2Lig(i, j + 1) = CH2Liq(j) + (DeltaZ / uLigSI) * (kLaLH2(, j) * (PHH2(i,j + 1) -
CH2Lig_1(i, j + 1)) - kSaSH2(i, j) * (CH2Lig_1(i,+ 1) - CH2Sol_1(i, j + 1))

CH2SLiq(i, j + 1) = CH2SL(igj) + (DeltaZ / uLigSl) * (kLaLH2S(, j) * (PHHS(, j + 1)
- CH2SLig_1(i, j + 1)) - kSaSH2S(i, j) * (CH2SLiq(ilj + 1) - CH2SSol_1(i, j + 1))

CSLiq(i, j + 1) = CSLiq() - (DeltaZ / uLigSl) * kSaSSulf(i, j) * (CSLig_1(j + 1) -
CSSol_1(i, j + 1))

ClnstLiq(i, j + 1) = CInst(i, j) - (DeltaZ / uLiqSl) * kSaSSulf(i, j) * (QtstLig_1(, j +
1) - CInstSol_1(i,j + 1)) 'O kS é o mesmo dosados

CQLiq(i, j + 1) = CQLiq() - (DeltaZ / uLigSl) * kSaSSulf(i, j) * (CQLig_1(j + 1) -
CQSol_1(i,j+1)) 'OKkS é o mesmo dos sulfusado

CH2Sol(i, j + 1) = CH2Sgl{ji + (DeltaZ / uLigSl) * (kSaSH2(i, j) * (CH2Liql(, j + 1) -
CH2Sol_1(i, j + 1)) - EsteqH2 * rHDS(i, j + 1) - ®§HO * rHO(i, j + 1))
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CH2SSol(i, j + 1) = CH2S@aj) + (Deltaz / uLigSI) * (kSaSH2S(i, j) * (CH2Sq_1(i, j
+1) - CH2SSol_1(i, j + 1)) - EsteqH2S * rHDS(it 1))

CSSol(i, j + 1) = CSSoiji,+ (DeltaZ / uLigSI) * (kSaSSulf(i, j) * (CSLig_(@, j + 1) -
CSSol_1(i, j+ 1)) - EstegS * rHDS(i, j + 1))

ClnstSol(i, j + 1) = CInst§, j) + (DeltaZ / uLigSl) * (kSaSSulf(i, j) * (GstLig_1(, j +
1) - CInstSol_1(i, j + 1)) - EsteqS * rHO(, j +)1)

CQsol(i, j + 1) = CQSolfji,+ (Deltaz / uLigSl) * (kSaSSulf(i, j) * (CQLig @, j + 1) -
CQSol_1(i, j + 1)) - rCOQ(i, j + 1))

T@, j + 1) = T(i, j) - Quench Deltaz * (EntalpiaHDS * 1000 * rHDS(, j + 1) +
EntalpiaCOQ * 1000 * rHO(i, j + 1)) / (roLIQ(i, j¥ CpLiq(i, j) * uLigSI + roGAS(, j) * CpGas *
uGAS(, j))

Residuol = Abs(CSLiq(i, L¥- CSLig_1(i, j + 1)) / CSLiq(i, j + 1)

Residuo2 = Abs(CSSol(i, 1)~ CSSol_1(i, j + 1)) / CSSol(i, j + 1)

Residuo3 = Abs(pH2(i, j }-IpH2_1(, j + 1)) / pH2(i, j + 1)

Residuo4 = Abs(T(i, j +-17_1(,j+ 1))/ T(, |+ 1)

Residuo5 = Abs(CH2Liq(# jL) - CH2Lig_A1(i, j + 1)) / CH2Liq(i, j + 1)

Residuo6 = Abs(CH2Sol@, 1) - CH2Sol_1(i, j + 1)) / CH2Sol(i, j + 1)

Residuo = Residuol + Resiitt Residuo3 + Residuo4 + Residuo5 + Residuo6

k=k+1
If k > Iteracoes Then Eib

Loop

'‘Célculo da desativacao

CKSol(i + 1, j) = CKSol(i, j) + rCOQ(i, j) 100
A(+1,))=1-YamaA * (100 * CKSol(i 1, j) * MMLiq / 850 / 1000) ~ YamaB

'Fim das equagdes principais >>>>>>>>5333>>>>>>>>>>>>>>>

Next j

If Controle = "SIM" Then
If (CSLiq(i, jmax) + ClnstLiq(i, jmax)) * MILiq / roLIQ(0, 0) * 1000000 / 1000 < TolSMax Then

If (CSLiq(i, jmax) + ClnstLiq(i, jmax)¥ MMLiqg / roLIQ(0, 0) * 1000000 / 1000 > TolSMin
Then

Resultado = 1

Else
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TCarga = TCarga - DeltaT
End If
Else
TCarga = TCarga + DeltaT
End If
Else
If DadosPlanta = "SIM" Then
Resultado = 1
TCarga = TPlanta(i) + 273.16
End If

End If

Loop

Next i
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