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H&4 mais de vinte anos a cinética continua foi introduzida na modelagem do
processo de hidrocraqueamento. A solucao do modelo estabelecida na literatura
discretiza as cargas/produtos usando muitos pseudocomponentes, com alto custo
computacional, o que dificulta a solucao acurada do modelo e a estimacao de
seus parametros. Recentemente, a modelagem da mistura por caracterizacao
adaptativa foi aplicada ao modelo cinético continuo de hidrocraqueamento e
melhorou drasticamente a velocidade da solugao. Este trabalho explora o emprego
dessa metodologia para a estimacao dos parametros cinéticos de modelos de
hidrocraqueamento. Essa metodologia permitiu determinar o efeito da temperatura
sobre os rendimentos do processo, resultando em um modelo linear com 6
parametros, capaz de descrever as curvas PEV de produtos nas temperaturas de
390, 410 e 430°C e tempos espaciais 0,4, 0,5, 0,66, 1 e 2 h, com erro maximo
inferior a 5% nos rendimentos. Os resultados das estimagoes mostram convergéncia
dos parametros com o aumento do ntimero de pontos de quadratura utilizados na
solucao e as andlises de sensibilidade em torno do étimo indicam boas chances de se

ter encontrado um 6timo global.
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Continuous kinectics was introduced in hydrocracking process modelling
more than 20 years ago. Model’s solution established in literature discretizes
feeds/products using lots of pseudocomponents, with high computational costs, wich
hinders the accurate solution of the model and the estimation of its parameters.
Recently, mixture modelling using the adaptive characterization method was applied
to hydrocracking continuous kinetic model and drastically improved solution’s speed.
This work explores the application of this methodology in the kinetics parameter’s
estimation of hydrocracking models. This methodology allowed the determination
of temperature’s effect over process yields, resulting in a 6 parameters linear model,
abble to describe products’ TBP curves at temperatures of 390, 410 and 430°C' and
space times of 0.4, 0.5, 0.66, 1 and 2 h, with maximum yield error lower than 5%. As
the number of quadrature points used in solution increase, estimation results show
parameter convergence and sensitivity analysis near the solution shows that there

is a good chance that the global optimum has been found.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

O cenario global da industria de refino nao tem sido o mais favoravel nas ultimas
décadas, tanto do ponto de vista da producao quanto do mercado. Na produgao,
associado a legislacoes mais restritivas em termos do teor de contaminantes
nos derivados, ha o aumento da oferta de Oleos pesados e com maior teor de
contaminantes, cujo processamento €é mais dificil. Na destilagao, o rendimento desses
6leos é menor e ha grande geracao de residuos que encontram pouca aplicagao direta,
sendo a principal a formulacao de 6leo combustivel. Por sua vez, o mercado apresenta
aumento da demanda por destilados médios (diesel e querosene) e redugao da
demanda de 6leo combustivel, especialmente na Europa onde a legislacao ambiental
jé restringe seu uso industrial [30]. Para o atendimento simultaneo dos requisitos de
demanda e qualidade, os refinadores precisam investir em processos de conversao ou
promover a selecao de petréleos mais nobres, o que reduz suas margens de refino.
O relatério do CONCAWE [24] mostra que os refinadores europeus tem optado
pela primeira solugao, apontando a ocorréncia de desinvestimentos em refinarias
com esquema de processo ultrapassados e investimentos seletivos nas tecnologias de
coqueamento retardado e hidrocraqueamento de residuos, que permitem justamente
a conversao de parte desse residuo em destilados médios.

Em termos da qualidade dos produtos, a unidade de hidrocraqueamento
apresenta vantagens. Os produtos do coqueamento retardado sao instaveis e
concentram os contaminantes da carga, em especial o coque propriamente dito,
que é o residuo solido obtido nesta unidade de processo. Parte da nafta e
gasoleos do coque podem entrar na formulacao de correntes de diesel, mas exigem o
hidrotratamento severo para remoc¢ao dos contaminantes. Por sua vez, os produtos
do hidrocraqueamento sao altamente hidrogenados, o que lhes confere baixissimo

teor de contaminantes e excelente qualidade da nafta (para aplicagdes petroquimicas)



e dos destilados médios. O investimento nas unidades de hidrocraqueamento é alto
comparado ao no coqueamento retardado, no entanto seu retorno é consideravel em
vista da seletividade a destilados médios de alta qualidade.

As reagoes de hidrocraqueamento sao exotérmicas e se processam a altas
temperaturas e pressoes e na presenca de Hs, em reatores de leito fixo empacotado
[71]. O controle da temperatura ¢é realizado pela inje¢do de uma corrente
de hidrogénio reciclado do processo e é fundamental pois impacta o perfil de
rendimentos da unidade [2I]. Pelo custo e complexidade, esses processos passam
necessariamente por estudos em planta piloto, onde os catalisadores e condicoes de
processo sao definidos, assim como os rendimentos esperados da planta industrial
para condicoes em inicio de campanha. A unidade de hidrocraqueamento pode ser
dividida nas se¢oes de reagao, fracionamento e sua integragao energética, o projeto
da planta industrial integra estas secoes em simuladores estacionarios e empregam
os dados de rendimentos da planta piloto, garantindo que os cortes produzidos
efetivamente poderao ser disponibilizados como produtos. Como as unidades podem
ser flexiveis com relacdo aos arranjos, cargas, produtos e catalisadores, modelos
cinéticos sao essenciais ao desenvolvimento de um projeto equilibrando as secoes da
unidade.

Dentre as alternativas propostas na literatura, a modelagem cinética continua se
mostra a mais adequada para aplicacao na etapa de projeto, onde a disponibilidade
de informacoes experimentais é reduzida, mas é desejavel a maxima informacao
das curvas de destilagao e rendimentos dos produtos. No entanto, a metodologia de
solugao estabelecida possui elevado custo computacional, o que prejudica a estimagao
dos parametros cinéticos do modelo. Estes dois aspectos apresentam oportunidades

de melhoria significativas as quais seao exploradas nessa dissertacao.

1.2 Escopo e objetivos

Nesse trabalho procura-se desenvolver uma metodologia rapida e confidvel para
estimacao de parametros cinéticos em modelos de hidrocraqueamento descritos por
misturas continuas. Tal metodologia serd aplicada no desenvolvimento de um
modelo capaz de descrever os efeitos de temperatura e tempo espacial na conversao
e, sobretudo, nos rendimentos do processo. A temperatura de operacao afeta o
perfil de rendimentos e é essencial para futuros desenvolvimentos na otimizacao da
producao em unidades industriais. Por empregar a descricao por mistura continua,
um objetivo secundério do trabalho é desenvolver um procedimento consistente
e reprodutivel para a caracterizacao das cargas e inicializacao da solucao por
quadraturas adaptativas.

A proposta de aplicacao do modelo é no projeto e simulacao de unidades



industriais. Para isso a metodologia de estimacao deve facilitar o tratamento
das informagoes experimentais levantadas em planta piloto e compatibiliza-las com
a descricao dos simuladores estacionarios de processo. As varidveis de processo
escolhidas determinam os rendimentos e o proprio projeto da unidade. Por haver
desativacao do catalisador, a temperatura de operacao influencia no tempo de
campanha da unidade, enquanto o tempo espacial determina a relagao entre volume
dos reatores e sua carga. Kssas relagoes justificam o emprego do modelo desde as
etapas conceituais do projeto, quando pode fornecer informacgoes consistentes para
as avaliagoes econdmicas.

Como o procedimento de estimacao trata os dados experimentais, também pode
ser empregado durante seu levantamento, auxiliando na verificagao de consisténcia
das corridas e otimizacao do numero de avaliagoes necessarias para a descrigao

satisfatéria do processo.

1.3 Organizacao do texto

O trabalho descreve a cinética do hidrocraqueamento para uma mistura continua
e a solugao proposta emprega o método de caracterizacao adaptativa, desenvolvido
por LAGE [46] e empregado pela primeira vez em modelos cinéticos (incluindo o
modelo cinético linear base usado nesse trabalho) por ROCHA e LAGE [5§]. Sobre
esta base, a modelagem foi aprimorada através de uma mudanca de varidavel que
reduz drasticamente o nimero de integragoes numéricas exigidas na solugao direta
do problema.

Estimagoes de parametros em condicoes isotérmicas permitiram avaliar propostas
para introdugao do efeito da temperatura sobre os rendimentos do processo, levando
a um modelo com 6 parametros cinéticos. Esta modificacao permitiu aumentar
consideravelmente o volume de dados tratados a cada estimacao, resultando em
estimacOes mais precisas, ou seja, com menor intervalo de confianga nos parametros
indentificados.

O tratamento sistematico das curvas experimentais para inicializar a solucao
do modelo usando a caracterizacao adaptativa da mistura continua gerou como
subproduto um método de discretizacao em pseudocomponentes analitico-numérico,
associando cubicas suavizantes [20], quadraturas de Gauss Christoffel e séries de
Fourier generalizadas [46].

A revisao bibliografica do Capitulo [2| apresenta os conceitos basicos da cinética
continua, que fundamentam os modelos de hidrocraqueamento descritos por
pseudocomponentes ou como misturas continuas. Estes tltimos sao descritos
em detalhes, incluindo sua solucao pela metodologia consolidada na literatura.

O Capitulo |3 apresenta a metodologia empregada no presente estudo, iniciando



pela solugao do modelo de hidrocraqueamento continuo usando a caracterizagao
adaptativa [58]. O tratamento das cargas para inicializacdo do método, a
reconstrucao das PEVs de produto para a estimacgao dos parametros e a estimagao
em si sao discutidos posteriormente, ainda nesse capitulo, que finaliza com a
apresentacao de duas propostas cinéticas, para avaliar dados a temperatura fixa
(Modelo 5P) ou a diversas temperaturas (Modelo 6P). Os procedimentos numéricos
destas etapas é detalhado no capitulo 4, que propoe estimagoes isotérmicas (com o
Modelo 5P) para definir o parametro mais influenciado pela temperatura, definindo
assim o Modelo 6P. Nas estimagcoes nao isotérmicas, sao exploradas funcoes objetivo
contendo exclusivamente residuos na curva PEV ou sua associacao a momentos
ordinarios de ordem inferior. Os resultados destas avaliacoes sao discutidos no
Capitulo 5] as conclusoes do estudo estabelecidas no Capitulo [6] e as sugestdes de

trabalhos futuros apresentadas no Capitulo [6.2]



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Organizacao da revisao

A revisao bibliografica inicia-se com a caracterizagao experimental das fragoes
de petrdleo a partir de ensaios de destilagao, discutidos brevemente na Segao [2.2]
e as possiveis caracterizagoes matematicas das misturas em pseudocomponentes,
incluindo a utilizacao das quadratura de Gauss-Christoffel, o que corresponde a
caracterizagao adaptativa de LAGE [46]. A geracao dessas regras de quadratura é
apresentado no Apéndice [A]

Os conceitos basicos da cinética de misturas continuas sao introduzidos na Secao
e fornecem as bases para o entendimento das formulagoes de hidrocraqueamento
continuo, que sao introduzidas na Secao e detalhadas na Segao A
discretizacao uniforme, método popularmente empregado na literatura para resolver
o modelo de hidrocraqueamento continuo é descrita na Segao [2.6]

A solucao empregando a caracterizacao adaptativa surge da aplicacao dos
momentos a equacao de balan¢o do hidrocraqueamento, seguido de sua discretizagao
empregando as regras de quadratura de Gauss-Christoffel. Esse procedimento é
detalhado na Segao [3.3] no capitulo de Metodologia.

2.2 Caracterizacao de fracoes de petrdleo

As fragoes pesadas de petroleo podem conter centenas ou milhares de
componentes e, de acordo com BECKER et al. [15], sua caracterizagdo precisa a
nivel molecular ainda é um grande desafio analitico. Mesmo para fragoes leves,
em que o numero de componentes é menor, como no caso da nafta pesada (com
ponto de ebuligao entre 80-150°C) sao utilizadas técnicas analiticas que fornecem
apenas resultados agrupados, com a subdivisao em teores de parafinas, isoparafinas,

olefinas, nafténicos e arométicos da amostra [75].



Dentre os ensaios de caracterizacao disponiveis para fracoes de petréleo, as curvas
de destilacao muitas vezes representam a informacao experimental mais detalhada
disponivel em uma refinaria sobre uma determinada corrente do processo. Os ensaios
sao realizados em batelada e ha diversos métodos normatizados para sua execucao,
alguns efetivamente baseados na destilagao da amostra, como a ASTM D2892 [11] e
ASTM D86 [12], que diferem consideravelmente nos equipamentos, tempo de anélise
e qualidade dos resultados; outros, como o método ASTM D2887 [10] empregam a
cromatografia gasosa e identificam a distribuicao de temperaturas de ebulicao da
amostra.

Dentre esses ensaios, as curvas ASTM D-86 sao as mais comumente encontradas
nas refinarias pois fazem parte da especificacao de produtos da unidade. Sua
determinacao nao requer equipamentos sofisticados ou grandes volumes de amostra;
porém a resolucao do ensaio é menor, especialmente na descricao dos extremos das
curvas de destilacao. Os calculos de engenharia sao realizados a partir de dados da
curva PEV, produto do ensaio ASTM D-2892 [I1], que é um ensaio mais demorado
e que requer uma coluna com véarios estagios de equilibrio. Durante sua execugao,
a temperatura do liquido é mantida abaixo de 310°C' para evitar craqueamento da
amostra, a obtencao de pontos de ebulicao mais elevados ocorre em uma segunda
etapa do ensaio, realizada sob pressao reduzida a um nivel entre 100 e 2 mmHg. A
conversao entre as temperaturas obtidas a baixa pressao e seus pontos de ebulicao
normais equivalentes (a 1 atm) é realizada através de correlagbes apresentadas na
préopria norma ASTM STANDARD D2892 [11]. Também muito empregadas sao
as correlagoes para a transformacao entre as curvas obtidas por esses ensaios de
destilagao, apresentadas no capitulo 5 do API Technical Data Book [28].

A incerteza experimental é consideravel mesmo na determinacao direta da
curva PEV através do método ASTM STANDARD D2892 [I1]. A norma reporta
repetibilidade dos ensaios de 0,6% a 0,9% em massa, ja a reprodutibilidade é de
1,3% a 2,0% em massa, respectivamente para as etapas atmosférica e a 10 mmHg de
vacuo. Desta forma, além de significativas, as incertezas experimentais sao maiores
para os pontos de ebulicao mais elevados, obtidos na segunda etapa.

Os rendimentos de processos de conversao de derivados de petréleo baseiam-
se nesse ensaio: sao reportados os rendimentos de produtos definidos por amplas
faixas de destilacao, obtidos supondo um corte perfeito nas curvas PEV, o que
naturalmente nao é possivel de se obter na pratica devido a limitada eficiéncia de
separacao das colunas de destilagao. Tais cortes perfeitos representam simplesmente
uma base de calculo para as estimativas de rendimento nos calculos de processamento
de petréleo.

Como as curvas PEV registram a distribuigao acumulada da temperaturas de

ebulicao, a diferenca entre os percentuais da carga vaporizados entre os limites



de cada faixa de temperatura representam o percentual massico daquela fracao na
mistura. Como exemplo, em BOOSARI et al. [21] sdo estipulados os seguintes
produtos: gases (I'BP < 39°C), nafta (39°C < TBP < 150°C), querosene
(150°C < TBP < 250°C), diesel (250°C' < TBP < 380°C) e gasdleo de vécuo
(TBP > 380°C).

Na separacao real por destilacdo havera superposicao entre o final da faixa
de destilacao de um componente mais leve e o inicio da faixa do componente
imediatamente mais pesado. Nas unidades industriais, a redugao dessa superposi¢cao
(overlap) implica em custo: maior consumo energético com refluxos ou aumento do
custo fixo do projeto com mais pratos de equilibrio ou altura de recheio nas torres.

Para os calculos de engenharia, a representacao de rendimentos como cortes
na PEV ¢é muito 1til, pois permite um esboco discreto da curva tomando esses
rendimentos acumuladamente. A descricao convencional de misturas de petréleo
em simuladores comerciais emprega as curvas PEV experimentais e é realizada de
maneira discreta, utilizando o conceito de pseudocomponentes. Os simuladores
empregam fungoes de distribuicao para a interpolacao dos dados experimentais,
usualmente discretizando a curva com base no numero de pseudocomponentes
escolhido pelo usudario para faixas especificas de temperatura de ebulicao ou
percentual recuperado.

Recentemente, na modelagem de problemas de termodinamica continua, LAGE
[46] introduziu a caracterizacao adaptativa das misturas utilizando quadraturas de
Gauss-Christoffel. A técnica mostrou-se muito interessante na aplicagao a cinética

continua, possibilitando reducao expressiva do tempo computacional [5§].

2.2.1 A expansao dos conceitos de mistura

Misturas complexas de dificil caracterizagao experimental podem ser tratadas por
uma abordagem continua pela introdugao de uma propriedade indice x, e definicao de
cortes A(x) representando componentes cuja propriedade esteja no intervalo (z, x +
dx) [6].

A mistura continua pode ser considerada uma extensao dos conceitos da mistura
discreta de n. componentes e possui propriedades analogas. Dessa forma, define-
se uma distribuicao de massa f,(x), de tal forma que a massa do componente A(z’)
no intervalo r < 2/ < x + dx seja m(z)dx. Seja V,, o volume de mistura, define-se
a distribui¢do de concentracdo em massa p(x) = f,(x)/V,. Por fim, seja M(z)
a massa molar associada & espécie A(z), define-se a distribuigdo de concentragao

molar fo(r) = ¢ ({&Eg) [4, 58].




2.2.2 Pseudocomponentes

Para contornar o problema da caracterizacao da mistura em fragoes de petroleo,
os simuladores de processo as representam por um numero finito de pseudo-
componentes, cada um deles caracterizado por um nome arbitrario, temperatura
de ebulicdo média, densidade (usualmente a 60°F) e massa molar [72]. Os
pseudocomponentes sao obtidos a partir de cortes estreitos na curva PEV, usando
intervalos de temperatura ou de percentual vaporizado fixos, de acordo com a escolha
do usuario.

Uma propriedade essencial no processo de caracterizacao das fracoes de petréleo
e de geracao dos pseudocomponentes é o fator K de Watson ou K, da mistura,
expresso pela raiz cibica de seu ponto de ebulicao médio dividido por sua densidade
a 60°F [73], que pode ser usado como indice para a parafinicidade da fragao [73],
representando, assim, caracteristicas composicionais da fracao. No procedimento
de geragao de pseudocomponentes apresentado por TOVAR et al. [73], o ponto de
ebulicao médio de cada corte é associado a uma densidade pela hipdtese do K, do
corte ser o mesmo da fragao original. Em termos de propriedades, o par temperatura
de ebulicao média e densidade é a base da definicao dos pseudocomponentes e
a propria massa molar é estimada por correlacoes, assim como todas as demais
propriedades necessarias aos céalculos termodinamicos.

Como o corte em pseudocomponentes €, usualmente, arbitrario, nao ha garantias
de se obter uma boa aproximacao da curva PEV experimental. Assim, é essencial
uma etapa de verificacao da reconstrucao da curva a partir dos pseudoscomponentes
discretos.

A metodologia de solugao estabelecida na literatura para o hidrocraqueamento
continuo utiliza uma discretizagao uniforme, ou seja, a divisao da curva PEV
em intervalos iguais da temperatura de ebuligdo [47]. Esta técnica representa a
carga e os possiveis produtos do hidrocraqueamento por um grande conjunto de
pseudocomponentes. ELIZALDE et al. [32] reportam a escolha de um intervalo de
discretizacao de 5°C' para garantir que os resultados de seu modelo tivessem desvios
maximos de 5% em massa nos rendimentos de cada fracao. Devido ao grande niimero
de componentes empregados, a solucao por esse método é custosa. Sua vantagem é
que a carga e os produtos reacionais sao compativeis com a descri¢cao dos simuladores
estacionarios de processo, onde a secao de separacao da unidade é simulada.

Cabe observar que a descricao por uma unica familia de pseudocomponentes
nao permite explorar outras caracteristicas composicionais da carga, pois todo
componente caracterizado por determinado ponto de ebulicao médio apresenta
as mesmas caracteristicas. Para sanar o problema, NARASIMHAN et al. [50]

introduziram a modelagem com 3 familias de compostos (parafinicos, nafténicos



ou aromaticos) incluindo um segundo indice, de natureza discreta, representando as
familias dos componentes. Os autores empregaram a taxa cinética de reacao como
indice para a discretizagao, o que é pouco pratico para a aplicagao pois envolve
parametros do modelo. BECKER et al. [14] simplificaram esta abordagem ao manter
a temperatura de ebulicao média como indice identificando os pseudocomponentes
em cada familia, garantindo a compatibilidade direta dos resultados da modelagem
com a descricao dos simuladores estacionarios de processo. Nesse caso, sao
necessarios 3 conjuntos de pseudocomponentes distintos pois apesar de apresentarem
a mesma temperatura média de ebuli¢ao, os componentes das 3 familias apresentam

outras propriedades fisicas distintas (densidade e massa molar).

2.2.3 Caracterizagao adaptativa

A caracterizacao adaptativa surge como alternativa para a descricao de misturas
continuas, caracterizadas como funcgoes de distribuicao de componentes em relagao
a uma propriedade de natureza indexativa, que determina cada componente da
mistura.

LIU e WONG [48] formalizaram a utilizagdo de quadraturas Gaussianas para a
caracterizacao fixa de misturas continuas. Eles propuseram uma expansao funcional
usando polinomios ortonormais para representar a distribuicao de fragoes molares
da mistura continua na solucao do problema de equilibrio de fases. Os autores
verificaram a equivaléncia de seu procedimento a obtencao de pseudocomponentes
discretos utilizando quadraturas de Gauss, um método explorado na termodinamica
continua desde a década de 80. Apesar da sistematizacao do método, o trabalho
de LIU e WONG [48] nao determinava exatamente a escolha da fun¢do peso ou
familia de polinomios mais adequada. Em esséncia, o procedimento seria uma regra
especifica para a geracao dos pseudocomponentes e suas fracgoes.

LAGE [46] mostrou que a fungao peso ideal para a quadratura Gaussiana usada
na discretizacao dos problemas da termodinamica continua seria a prépria funcao
de distribuicao de fracées molares dos componentes. Além disso, também mostrou
que nesse caso qualquer familia de polinomios ortonormais poderia ser empregada
para aproximar a distribuicao, nao influenciando no resultado da discretizagao. O
autor mostra que tal escolha de funcao peso gera uma caracterizagao adaptativa,
ou seja, as massas molares dos pseudocomponentes variam conforme a distribuicao
varia, sendo obtidas, pelas abscissas da quadratura de Gauss-Christoffel, enquanto
que os pesos da quadratura fornecem as fragoes molares destes pseudocomponentes.
Essa quadratura com N pontos é determinada a partir do conhecimento dos 2N
primeiros momentos da distribuicao.

A metodologia de discretizacao de modelos continuos por quadratura ji era



aplicada em modelos de balanco populacional, consistindo na classe de métodos
dos momentos fechados por quadratura. A caracterizacao adaptativa introduzida
por LAGE [46] é bastante conveniente para o fechamento dos sistemas de momentos,
permitindo acompanhar as modificagoes que os processos impoem a distribuicao e,
assim, atualizar os pesos e abscissas ao longo da solucgao.

No trabalho de LAGE [46], o método foi aplicado aos processos de misturagao e
calculo flash em correntes representadas por misturas continuas, estabelecendo uma
linha de pesquisa desenvolvida pelo autor e aprimorada ao longo dos anos tanto
do ponto de vista de acurdcia quanto de sua aplicabilidade. SANTOS [62] obteve
melhora da acuracia da solucao por quadratura ao resolver problemas de balanco
populacional usando momentos generalizados para calcular a quadratura através do
algoritmo modificado de Chebyschev, que é mais robusto que o método PD usado
por LAGE [46].

Posteriormente, RODRIGUES [59] e SILVA et al. [67] aplicaram a caracterizacao
adaptativa na modelagem da destilagao em misturas continuas, com o calculo
sequencial dos estagios de equilibrio, trabalho que foi aprimorado por CHIRALLA
[25] na implementagao da solugao das equagdes MESH, usualmente empregadas em
simuladores de processos para colunas de destilagdo. O trabalho de CHIRALLA [25]
também avaliou a robustez dos algoritmos para computo da quadratura de Gauss-
Christoffel e confirmou a melhor performance dos algoritmos baseados em momentos
generalizados, observada no trabalho de SANTOS [62].

Outra aplicagao da caracterizacao adaptativa a processos fisicos é o trabalho
de JATOBA [41], no qual foi avaliada a transferéncia de massa no escoamento
de misturas semicontinuas, reforcando a aplicabilidade do método para o caso do
componente continuo ser representado por uma funcao de distribuicao discreta.

As aplicagbes da caracterizacao adaptativa nos trabalhos de LAGE [46],
RODRIGUES [59], JATOBA [41] e CHIRALLA [25] apresentam em comum a
massa molar como a variavel de distribuicao que caracteriza os componentes da
mistura continua. Os resultados experimentais empregados nesses trabalhos sao
cromatografias, em que o teor de cada componente da mistura é identificado. Tal
caracterizagao experimental é adequada a séries homélogas de hidrocarbonetos, mas
nao as fracoes pesadas de petroleo.

ROCHA e LAGE [58] aplicaram a caracterizagdo adaptativa a cinética das
misturas continuas e utilizaram a temperatura de ebulicao como variavel de
distribuicao, uma escolha mais apropriada a representacao das fragoes pesadas de
petroleo.

H&a uma diferenca importante de interpretacao dos resultados experimentais
nos dois casos. As cromatografias apresentam informacao direta da distribuicao

dos componentes de forma detalhada. Ja as curvas PEV registram a distribuigao
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acumulada em cerca de 10 pontos discretos especificos (notéveis). Assim, é essencial
dispor de um tratamento numérico da informacao experimental que permita a
obtengao da distribuicao de componentes equivalente a curva PEV, ji que ¢é essa
a informacao empregada na caracterizacao adaptativa. Tal procedimento deve
garantir a obtencao de uma distribuigao estritamente positiva, que é a restricao
para a obtengao de pesos e abscissas consistentes [60].

Na andlise de ROCHA e LAGE [58] do hidrocraqueamento, a mistura
reacional continua foi descrita a partir do acompanhamento no tempo espacial
dos pesos e abscissas da quadratura, o que corresponde a aplicacao do método
direto dos momentos fechado por quadratura, DQMOM. A compatibilizacao dos
resultados do modelo com a informacao experimental foi realizada a partir da
reconstrucao da distribuicao por séries de Fourier generalizadas, procedimento
descrito por LAGE [46]. Mesmo com a inclusao dessa etapa, ROCHA e LAGE [5§]
mostraram que a solucao do modelo de hidrocraqueamento continuo por quadraturas
adaptativas reduziu em 600 vezes o tempo computacional da solucao estabelecida
na literatura, empregando pseudocomponentes fixos. Como a velocidade da solugao
é essencial na etapa da estimacao dos parametros do modelo cinético, essa é a

caracterizagao/solugao adotada no presente trabalho.

2.3 Cinética continua

A sistematizacao da descricao continua de misturas reacionais é atribuida ao
trabalho de ARIS e GAVALAS [4], que abordou aspectos da formulagdo, solugao e
estimacao dos parametros cinéticos para um continuo de reagoes lineares. A solucao
definitiva do problema foi desenvolvida em ARIS [5] em 1968.

Verificou-se, posteriormente, que a abordagem utilizada nao seria adequada as
cinéticas nao lineares, cuja descricao s6 alcancou avancos significativos no final dos
anos 80, com os trabalhos de ARIS e ASTARITA [7], ARIS [6], ASTARITA [§],
CHOU e HO [26, 27].

Foi apenas na metade da década de 90, com o trabalho de
LAXMINARASIMHAN et al. [47], que a descrigao continua da mistura reacional
foi aplicada satisfatoriamente ao processo de hidrocraqueamento, principal interesse
deste trabalho.

A seguir, sao apresentados alguns aspectos da teoria cinética de misturas
continuas e sua aplicagao no desenvolvimento de modelos de cinética continua ou

por agrupamentos continuous (continuous lumping).
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2.3.1 Reacgoes em misturas continuas

A descricao desenvolvida por ARIS e GAVALAS [4] representa as reacoes em
mistura continua como variagoes de uma distribuicao de concentragao molar ao longo
do tempo. A reatividade da mistura continua pode ser introduzida por analogia a de
uma mistura discreta. Seja a,., o coeficiente estequiométrico da espécie n na reagao
r, as reagoes quimicas discretas estarao descritas corretamente se satisfizerem o
balanco material da Equagao [2.3.1] [4].

N
d an My=0 (r=12,.,R) (2.3.1)
n=1

O caso mais simples é o de um unico continuo de reagoes de mesma natureza
(R = 1 do caso discreto), onde os componentes diferem entre si pela propriedade
indice z € [a, b)].

Para auxiliar na varredura de todas as possibilidades do indice representar
reagentes ou produtos no caso continuo, ARIS e GAVALAS [4] introduziram um
par de varidveis mudas (w,w’) e seu dominio D. O coeficiente de distribuicao
estequiométrica a(w,w’,x) estabelece a estequiometria das reagoes, permitindo

escrever o balanco de massa da mistura continua pela Equacao [2.3.2] [4]:
b
/ a(w,w',z) M(z)de =0 (w,w') C D (2.3.2)

Na pratica, o coeficiente de distribuicao estequiométrica corresponde a
uma combinacao de fungoes delta de Dirac multiplicadas por coeficientes
estequiométricos, que se combinam com uma funcao de distribuicao de graus
de avango {(w,w’), também definida no dominio D, que introduz o aspecto da
seletividade e permite escrever a variacao da concentracao molar do componente
de indice z através da Equacao m [M], que é a base para aplicagdo da cinética
continua a diversas propostas estequiométricas. Nessas propostas as varidvel w e w’

apresentam interpretacoes variadas.

Afda) = [ [ atw.w'.) g )dwan (2:33)

O caso mais simples apresentado por ARIS e GAVALAS [4] é o de uma reagao

monomolecular, representada na Equacao [2.3.4

Alw) —Aw') =0 (a < w<w < b) (2.3.4)

Um exemplo tipico deste tipo de reacao seria a de isomerizacao. Nesse caso

em particular, o indice que define os compostos nao pode ser uma propriedade
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conservativa (como por exemplo o nimero de dtomos de carbono ou massa molar),
pois nao haveria distingao entre reagente e produto nesse caso. Um indice nao
conservativo (como temperatura de ebulicdo, por exemplo) pode ser utilizado, de
forma que o par (w,w’) caracterize adequadamente o reagente de temperatura de
ebulicao w’ e o produto, com temperatura de ebulicao w. A funcao de distribuicao

estequiométrica para o exemplo da Equacao [2.3.4] é apresentada na Equacao [2.3.5]

afw,w',x) =6(r —w) — 6(x —w') (2.3.5)

Aplicando a Equacao na Equacao [2.3.3] o balanco material para a reacgao
representada pela Equacao pode ser escrito pela Equacao [2.3.6]

A filz) = / (€(a, w')dw — €(w, 2)dw} (2.3.6)

ARIS e GAVALAS [4] também propde a aplicagao desse formalismo ao continuo
de reagoes de craqueamento, especificamente para a mistura caracterizada por uma

propriedade conservativa, na qual a reacao pode ser representada pela Equacao[2.3.7]

Alw)+ Aw") —A(w+uw) =0 (a<w<w <w+w < b) (2.3.7)

A funcao de distribuicao estequiométrica equivalente a reacao ¢é apresentada
na Equacao [2.3.8, Quando essa expressao € aplicada a Equacao [2.3.3] e as
propriedades de integracao da funcao Delta sao utilizadas, obtém-se a variacao da
distribuicao de concentragao molar para o craqueamento, apresentada na Equagao
2.5.9.

a(w,w'z) =d(x —w)+0(z —w') —d(x —w—w) (2.3.8)

A fo(x) = / {&(z,w")dw' + §(w, x)dw — {(w, x — w)dw} (2.3.9)

A fungao de distribuicao de graus de avango &(w,w’) é composta por um termo
de taxa de reagao global e uma distribuigdo Q(w,w’) que ARIS e GAVALAS [4]
chamam de nucleo estequiométrico ou (kernel) da reagao, que efetivamente fica
responsavel pela distribui¢ao dos rendimentos nos produtos. Essa decomposicao é

apresentada na Equacao [2.3.10

E(w,x) = k(z)Q(w, x) (2.3.10)

Os artigos que empregam a cinética continua normalmente nao detalham a funcao
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de distribuicao estequiométrica, apresentando os balangos apds a integracao da
Equacao [2.3.3] em uma das varidveis mudas. Nessa descricao passam a empregar
apenas um par de varidveis (z,z’), como no exemplo do craqueamento térmico de
uma mistura de parafinas A(x) e olefinas B(z), apresentado no préprio trabalho de
ARIS e GAVALAS [4], cuja estequiometria é proposta na Equagao .

A(z) = A(2") + Bz — ')

(2.3.11)
B(x) = B(a2') 4+ B(z — ')

Essa proposta cinética parece simples mas inclui uma conversao entre familias
que nao ¢ algo tao trivial, pois deve ser considerada na normalizacao da distribuigao
de rendimentos, de forma a garantir o balanco de massa do modelo. Mesmo modelos
sofisticados de hidrocraqueamento, como o de BECKER et al. [14], craqueamento
e conversao entre as familias sdo tratados de forma separada, de forma que o
craqueamento s6 gere elementos dentro da mesma familia de compostos, justamente
para facilitar a normalizacao das fungoes de distribuicao de rendimentos.

ARIS e GAVALAS [] apresentam o balan¢co de massa para a proposta

estequiométrica da Equagao [2.3.11] nas Equacoes [2.3.12] e [2.3.13]

%fc(a:,t) = —k(z)fe(x,t) + /: k(2" yo(x,2") fo(a t)dx' (2.3.12)

d b
—fo(z,t) = = M) fo(z,t) + | ANz w(z, ") f (', t)da’
dt / (2.3.13)

b
+/ k(xYo(z' — z,2") fo(2, t)da'

Para as parafinas A(z), f.(x) é a distribuigao de concentracao, k(x) é a constante
da taxa de craqueamento global e v(2’, z) é a fracdo de A(z) que craqueia em A(z’).
Ja para as olefinas B(x), f,(x) é a distribuigdo de concentracao, A\(x) é a constante
da taxa de craqueamento global e w(a’, z) é a fragdo de B(x) que craqueia para B(x')
M. v(2',z) e w(a', x) s@o dois nicleos estequiométricos que ARIS e GAVALAS [4]
introduz com condiges de normalizacao distintas, conforme a Equagao [2.3.14

/ v(z!, z)da’ =1, / w(x', x)ds' =2 (2.3.14)
0 0

A justificativa dessa diferenca é a simetria que existe no caso do craqueamento
gerar dois elementos na mesma familia, o que nesta proposta estequiométrica ocorre
para as olefinas, B(z). A normalizagdo do nicleo é essencialmente a tnica diferenga
entre os equacionamentos de ARIS e GAVALAS [4] e o do processo de fragmentagao
bindria apresentado por MCCOY e WANG [52], aplicdvel tanto & quebra de

particulas como de moléculas. Como esse ultimo utiliza fungoes de distribuicao
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de rendimentos normalizadas, surge um fator multiplicativo 2 no termo integral
de geracao. Quando o hidrocraqueamento é representado por uma distribuicao
molar e o nicleo de MCCOY e WANG [52] ¢ empregado, como nos trabalhos de
BALASUBRAMANIAN e PUSHPAVANAM [13], BECKER et al. [15] e ELIZALDE
e ANCHEYTA [31]), o fator 2 aparece explicitamente no termo de geragao do
equacionamento. J& nos trabalhos de LAXMINARASIMHAN et al. [47] e BECKER
et al. [16], como a mistura é representada por uma distribuigdo de concentragao
massica, ¢ empregada uma distribuicao de rendimentos com normalizagao 1.

O terceiro termo do lado direito da Equacao [2.3.13| merece alguma atencao, pois
representa um termo de conversao entre as familias, ou seja, a geragao de olefinas
B(x) a partir das parafinas. Isto exige a mudanga de indices da reagao na Equagao
pois as olefinas geradas ali sao B(x — /). A alteragdo é apresentada na

Equacao 2.3.15

A(z') = A(2' — z) + B(x) (2.3.15)

Com a Equacao fica mais claro que a contribuigao das parafinas A(z’) na
geragao de olefinas B(x) deve ser escrita como fwb kE(x"v(z" — x, ") fo(2, t)dz', que é
exatamente a forma apresentada na Equacao

Outro ponto que merece nota ¢ que os termos de consumo —k(z)f.(z) e

—A(z) f,(x) s@o apresentados com a constante da taxa integrada a partir de sua

definicao formal pela Equacao [2.3.3. Um exemplo é apresentado na Equacgao [2.3.16]

— /bf(w,m)dw = — /b k(w,z)f.(x)dw = —f.(z) /bk(w,x)dw = —fe(x)k(x)
’ ’ ’ (2.3.16)
As formulagoes de BROWARZIK e KEHLEN [22], BALASUBRAMANIAN
e PUSHPAVANAM [13] e BECKER et al. [I5] para o hidrocraqueamento
trazem o termo de consumo apresentado explicitamente na forma integral.
LAXMINARASIMHAN et al. [47] opta pela separagao do kernel em constante da
taxa global de craqueamento e fungao de distribuicao de rendimentos, conforme a

equacgao [2.3.17, o que facilita a aplicacao do modelo.

k(w,x) = k(z)Q(w, z) (2.3.17)

Os exemplos mostram que é possivel utilizar o formalismo desenvolvido por
ARIS e GAVALAS [4] para esclarecer a origem de equagoes de balango dos modelos
continuos, que as vezes sao apresentados nos artigos da literatura sem grandes
detalhes, especialmente quando tratam de uma cinética ja bem estabelecida.

O objetivo dessa secao foi apresentar a formulagao das equagoes do balango de
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massa das misturas continuas para propostas estequiométricas arbitrarias, usando o
formalismo desenvolvido por ARIS e GAVALAS [4]. Em seguida sao discutidos
detalhes da aplicacao da abordagem, desenvolvendo a metodologia de lumping

continuo propriamente dita.

Reacoes lineares

Toda a descricao da cinética de misturas continuas apresentada por ARIS e
GAVALAS [4] trata o comportamento temporal de fungoes de distribuicdo de
concentracao molar dos componentes.

Para misturas complexas, as informacoes experimentais geralmente tém a forma
de uma distribuicao cumulativa, como é o caso de uma curva de destilagao ou
ensaio cromatografico. A compatibilizacdo do modelo cinético com os dados
experimentais pode ser obtida de duas formas: discretizando a informagao
experimental ou integrando a distribui¢cao no modelo. A abordagem desenvolvida
por LAXMINARASIMHAN et al. [47] para o modelos de hidrocraqueamento
continuo discretiza a curva experimental em pseudocomponente, enquanto na teoria
de reagoes em misturas continuas de ARIS e GAVALAS [4], as equagoes do balango
molar sao integradas, dando origem ao conceito de lump reacional.

O problema da obtencao de um componente Unico que represente a mistura
reacional partindo de uma cinética intrinseca arbitraria é chamado de problema
direto na teoria cinética das misturas continuas [7]. Este componente equivalente
é chamado de alias [6] ou lump [9]. O termo lump é mais comum na literatura por
também ser usado para se referir a abordagem de utilizar alguns pseudocomponentes
para reproduzir certas propriedades especificas de uma mistura [7].

Para reagoes onde a cinética fundamental nao é tao bem estabelecida, define-se
o problema reverso: a partir de resultados experimentais mensuraveis, obter a
cinética fundamental que os justifique [7].

O problema direto foi resolvido por ARIS [5] para o continuo de reagoes lineares
utilizando como indice da mistura a propria constante da taxa, x. Sua proposta
de balango para a reagdo A(x) — B(x) em um reator batelada é apresentada na
Equagao [2.3.18] A formulagao é equivalente a do reator empistonado, se o tempo ¢
for substituido pelo tempo espacial 7 [7].

df(z,t)

- = z fo(z,t) (2.3.18)

A integragao direta da funcao de distribuicao de concentracao é possivel nesse
caso e leva a Equacao[2.3.19, em que f.(z,0) é a distribui¢do de concentra¢do molar

inicial dos componentes na mistura [7].
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fe(z,t) = fe(x,0)e™™ (2.3.19)

A concentragao molar do lump equivalente a mistura continua, C, obtido pela

integracao da distribuigao de concentracao no intervalo [0, 00), é definida de acordo

com a Equacao [2.3.20] [7].

/ fe(z,0)e " dx (2.3.20)

Os trabalhos de ARIS e ASTARITA [7] ¢ ARIS [6] sugerem a utilizagao da fungao
gamma (com um parametro, «) como distribui¢ao inicial, para facilitar a obtengao de
alguns resultados analiticos. A substituicao permite, por exemplo, obter a equagao
da taxa de reacao da concentracao do lump através da Equagao [7.

d
dt

Ficou demonstrado que, para a distribuicao inicial gamma, a ordem de reacao

—C(t) = —¢letD/e (2.3.21)

do lump C(t) pode ser superior a da cinética fundamental adotada, originalmente
linear.

HO e ARIS [40] expandem o resultado e afirmam que a Equagao poderia
representar a reacao do lump com qualquer ordem de reacao entre 1 e 2, dependendo
da distribui¢ao inicial f.(x,0). Para o caso de haver espécies pouco reativas ou para
uma carga com distribuicao inicial exponencial, a ordem global seria 2. A ordem
global 2 é justamente a que melhor correlaciona dados do craqueamento térmico
[6], que é reconhecida como uma reacao de cinética intrinseca de primeira ordem,
tratando-se de uma observacao experimental importante para comprovar a validade
dessa abordagem.

O modelo cinético linear discutido apresenta apenas o termo de desaparecimento
dos componentes, o que nao é suficiente para a descricao adequada do processo
de hidrocraqueamento, pois os produtos formados precisam ser quantificados. O
modelo cinético de hidrocraqueamento de LAXMINARASIMHAN et al. [47] exige
a introducgao de conceitos da cinética continua em reacoes nao lineares, introduzidos

a seguir.

Reacgoes nao lineares

Uma preocupacgao elementar da teoria das reacoes em mistura continua é o
atendimento ao chamado SCI “single component identity”, uma exigéncia de que
a abordagem continua se reduza a cinética de um tnico componente se a mistura
for pura [6]. Segundo ARIS e ASTARITA [7], o requisito seria tao fundamental que

tornaria inaceitavel qualquer andlise em que esse nao fosse atendido.
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HO e ARIS [40] mostraram que o SCI ndo é atendido na extensao direta da
Equagao[2.3.18 para reacoes de ordem superior. O problema fica evidente quando se
tenta substituir o componente discreto f.(k,t)dk em uma reacao de ordem arbitraria

n, como a apresentada na Equagao [2.3.22

df.(x,t)dk

-

A Equacao s6 tem sentido paran = 1, quando os termos dk se cancelam[9].
ASTARITA e OCONE [9] chamaram o problema de paradoxo SCI e atribuiram

sua causa a imposicao de cinéticas independentes para as reagoes na mistura, o que

= 2 (f(x, t)dk)" (2.3.22)

seria muito restritivo para os casos nao lineares. Sem essa restricao os autores
afirmam que sempre seria possivel satisfazer ao SCI, através de uma técnica de
lumping apropriada.

H& trés propostas para pemitir a extensao da cinética continua para o caso
nao linear: ASTARITA e OCONE [9] propdem uma cinética cooperativa; ARIS [6]
propoe a introdugao de dois indices na descrigao da mistura e CHOU e HO [26] uma
mudanca de varidvel. A mudancga de variavel proposta por CHOU e HO [26] é o
método mais simples de garantir o atendimento ao SCI, e efetivamente o tinico que
ja foi utilizado na modelagem de reac¢oes de hidrocraqueamento.

O objetivo de CHOU e HO [26] era buscar uma forma de transformar um
somatorio de concentragoes discretas C; em uma integral de uma distribuicao de
concentragao f.(k) sobre as reatividades k. Para isso introduziram a fungao de
distribuigdo de componentes D(k), de forma que f.(k,t) = c(k,t)D(k), e assim a

concentracao total de componentes pode ser escrita através da Equacao [2.3.23

O(t) = /0 " ek, ) D (k) dk (2.3.23)

CHOU e HO [26] reportam algumas interpretagoes para a funcao D(k).
Matematicamente D(k) poderia ser entendida como o Jacobiano da transformacao
entre o dominio discreto ¢ e o continuo k. Fisicamente, D(k)dk representa o ntimero
de espécies com constante da taxa cinética entre k e k + dk, e dessa forma, deve
apresentar a condi¢ao de normalizacao da Equacao [2.3.24]

/ " D(k)dk = N (2.3.24)

em que N é o numero de componentes considerado na mistura, que é funcao da
técnica de solucao empregada nos modelos.

Se o sistema de reagoes apresenta apenas uma espécie, D(k) se torna a funcao
delta de Dirac e assim a concentracao do lump da Equagao [2.3.23| se reduz a do

componente Unico, gracas a propriedade da funcao delta, de acordo com a Equagao
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2.3.25| [26]

C(t) = /0 50k — ke, )dk = (k1) (2.3.25)

A derivada da Equacao [2.3.23] no tempo é a base para a demonstragao de que
o método de CHOU e HO [20] atende ao SCI para qualquer proposta cinética
fundamental. A Equacao é apresentada na Equacao [2.3.26]

) _ / " piry @t gy (2.3.26)

dt dt

Basta substituir a cinética fundamental na Equacao [2.3.26| e utilizar o resultado
da Equacao [2.3.25] para verificar que as propostas cinéticas atendem ao SCI. Para
a reacao de ordem n, isto é demonstrado na Equagao [2.3.27]

%ﬁ” __ /Ooo 5(k — K*)kle(k, £)]"dk
. - (2.3.27)
R )

CHOU e HO [27] aplicam seu método as cinéticas controladas pela adsorcao e
de segunda ordem, com a obtencao de solucoes assintéticas para tempos de reagao
elevados ou gerais para o caso em que D(k) e ¢(k,0) seriam distribuigoes gamma, o
que é uma hipdétese um tanto forte para aplicagoes praticas.

LAXMINARASIMHAN et al. [47] aplicaram a mudanga de varidvel proposta por
CHOU e HO [26] ao termo de geracao do balango de massa do hidrocraqueamento
com base em temperatura, levando & Equagao [2.3.28

% = —kc(k)+ /:Op(k, K)K c¢(K,t) D(K)dK (2.3.28)

Como reagentes e produtos devem ser diferentes no modelo de
hidrocraqueamento, a analise do SCI nao faz sentido nesse caso.

A interpretagao da fungao de distribuicao de componentes D(k) como o jacobiano
da mudanca de variavel de distribuicao é o resultado mais importante dessa se¢ao.
Este resultado foi utilizado por ROCHA e LAGE [58] para reescrever o modelo
cinético de LAXMINARASIMHAN et al. [47) usando a variavel natural do processo,
que é a temperatura de ebulicao adimensional 6, a varidvel continua usada para

descrever os modelos avaliados nesse trabalho.

2.4 Hidrocraqueamento

Fragoes pesadas de petréleo contém compostos de alta massa molecular,

temperatura de ebuli¢ao e rela¢ao carbono/hidrogénio.
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O objetivo dos processos de conversao dessas fracoes é reduzir a relagao carbono
hidrogénio dos produtos. Com base nesse objetivo é possivel classificar duas grandes
rotas tecnoldgicas que sao os processos de rejeicao de carbono e de adigao de
hidrogénio [30]. Exemplos de processo de rejeigao de carbono sao o craqueamento
catalitico e o coqueamento retardado. Sao processos endotérmicos, nos quais
o carbono concentra-se em um subproduto pesado enquanto componentes leves
instaveis sao retirados na fase vapor. O hidrocraqueamento por sua vez é um
processo de incorporacao de hidrogénio que envolve a quebra e hidrogenacao das
moléculas pesadas, gerando produtos mais leves e estaveis.

E um processo mais caro que os baseados na rejeicao de carbono, mas que
apresenta certas vantagens como o rendimento direcionado a produtos liquidos. Pode
gerar destilados médios de excelente qualidade ou nafta petroquimica, dependendo
do sistema catalitico empregado.

Altas pressoes, temperaturas e atmosfera rica em hidrogénio requerem metalurgia
especial e como os catalisadores sofrem desativacao, sao necessarios grandes volumes
de reator para promover um tempo de campanha razoavel para o processo, que se
desenvolve em reatores verticais do tipo trickle-bed com carga e hidrogénio em fluxo
concorrente.

Como as reagoes sao muito exotérmicas, os reatores sao divididos em leitos, com
quenchs intermediarios de hidrogénio. O hidrogeénio circula em grande excesso em
relacao ao consumo quimico dos reatores, de forma a proteger o catalisador, evitando
elevacoes bruscas de temperatura que podem ser catastréficas para o processo.

As cargas do hidrocraqueamento passam por uma etapa prévia de
hidrotratamento severo, para remogao dos contaminantes (S e N); metais e silicio
sao fixados em particulas de alta porosidade, maiores que as de catalisador e que
compoe leitos de guarda no topo dos reatores de HCC.

O reator de hidrocraqueamento fica em série com o do hidrotratamento e nao
costuma haver amostragem entre os dois, pois o fluido é perigoso: ha elevada
concentracao de H,S, alta pressao e temperatura.

A etapa de hidrotratamento pode ser simulada com os contaminantes
concentrados em lumps individuais [76], ou distribuidos entre os componentes da
carga [15], B1].

ELIZALDE e ANCHEYTA [31] efetuaram a modelagem conjunta da reagoes
de hidrotratamento e hidrocraqueamento ocorrendo paralelamente, mas nao é essa
a abordagem majoritaria. Mais comum é que as reacoes de hidrocraqueamento
sejam modeladas isoladamente, considerando que a carga ja ¢ um produto isento de
contaminantes através da alteracao da base de célculo.

Na sequéncia dessa segdo apresenta-se a analogia entre os processos de

hidrocraqueamento e fragmentacao. E com base nessa analogia que se propoe
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a solucado do modelo de hidrocraqueamento utilizando métodos tipicamente

empregados na solucao de equagoes do balanco populacional.

2.4.1 A analogia ao processo de fragmentacao

Quando STANGELAND [71] desenvolveu seu modelo de hidrocraqueamento
baseado em pseudocomponentes, verificou que suas equacoes eram idénticas as do
processo de cominuigao/moagem de particulas.

Posteriormente, LAXMINARASIMHAN et al. [47] dividiu os modelos de
hidrocraqueamento com cinética continua em dois grupos, com base em sua origem:
os modelos baseados na analogia ao processo de cominui¢cao e os oriundos do
processo de fragmentacao binaria. Todos esses processos podem ser descritos
matematicamente pelas equacoes do balanco populacional cuja literatura apresenta
diversos métodos de solucao pouco explorados nos modelos de hidrocraqueamento.

As equacoes de balanco populacional descrevem a formacao e o desaparecimento
das particulas em um sistema [57], de uma forma bastante abrangente, por meio
de equacgotes integro-diferenciais. As particulas que compdem a populacdao sao
caracterizadas por uma propriedade que pode ter natureza discreta ou continua.
RAMKRISHNA [57] afirma que as propriedades continuas sdo mais comuns por
permitirem tratar de problemas cujo carater discreto seja variavel ou indefinido. As
fragoes de petroleo sao um exemplo dessa caracterizacao continua, na qual a variavel
¢ a temperatura normal de ebuli¢ao.

Para misturas mais simples, como a de alcanos lineares, técnicas cromatograficas
permitem caracterizar a mistura pelo nimero de dtomos de carbono [22]. Nesse
caso a propriedade indice que caracteriza os componentes da mistura tem natureza
discreta e que se assume conservativa no processo de craqueamento: o nimero de
atomos de carbono da molécula mae ¢ igual a soma do niimero de atomos de carbono
das moléculas filhas.

A cinética de fragmentacao é descrita por funcoes de distribuicao de frequéncia
f(x,t,r) [52], que podem ser tratadas como densidades numéricas ou molares, ja que
a relagao entre as mesmas se da pela constante de Avogadro. O vetor x representa
as coordenadas internas da particula (sua identidade), enquanto r representa suas
coordenadas externas ou espaciais.

No caso unidimensional, para a regiao diferencial [z + dx], a concentracao
numérica das espécies caracterizadas pela propriedade z é f(x)dx. Integrando-se
esse termo sobre todo o dominio de z, tem-se a concentracao total em nimero ou
mol por unidade de volume [52]. Essa mesma defini¢ao de componente na mistura
continua é utilizada por ARIS e GAVALAS [4] ao tratar da cinética/termodinamica

continua.
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A aplicacao especifica do balanco populacional para a fragmentacao depende da
descrigao dos termos de geracao e consumo das particulas. O termo de consumo é
imediato, se a particula de propriedade z se fragmenta com taxa especifica k(z,t),
a fragao dessa particula que se fragmenta por unidade de tempo é x(x,t) f(x,t)[57].
A fungdo k(z,t) é chamada de frequéncia de fragmentagao, tem dimensao de

e traz implicita a natureza instantanea do processo de quebral57].

tempo™
A caracterizacao do termo fonte do balanco populacional depende de mais

algumas definigdes, sao elas [57]:

e v(z'): nimero médio de particulas geradas pela quebra de uma tnica particula

caracterizada por (z'); cujo valor minimo é 2 [57];

e P(z|z'): funcao de densidade de probabilidade da quebra de uma particula (z)
gerar a particula (z), que é distribuida continuamente pelo espaco de estados

da particula [57].

Até o momento nao foram impostas restrigoes sobre a natureza dos estados x,
que descrevem as propriedades das particulas/entidades que se alteram no processo,
o que torna a descricao geral para processos de fragmentagao de particulas ou
craqueamento de moléculas, dependendo da definigao especifica dos termos P(z|x’)
e v(z’).

Com estas definicoes, o balanco populacional para a fragmentacao é apresentado
na Equacao 2.4.1]57].

e}

w = —k(z) f(z,t) + /v(x') k(z'") P(z|x") f(2',t)dz! (2.4.1)

Apenas com variagoes na nomenclatura esta equacao também é apresentada
em MCCOY e WANG [52], BALASUBRAMANIAN e PUSHPAVANAM [I3] e
ELIZALDE e ANCHEYTA [31].

Na literatura quando se refere ao processo de fragmentacao bindria, é usual
a utilizagao de uma propriedade que seja conservada no processo, normalmente
associada ao tamanho da particula/molécula.

Se a distribuicao de concentragao ¢ molar e a varidvel usada para caracterizar a
mistura for a massa molar, a massa total da populagao, por unidade de volume, é

dada por pq, que é o momento de ordem 1 de acordo com a Equacao m [57).

o0

= /xf(a:)d:t (2.4.2)

0
RAMKRISHNA [57] mostrou que a aplicacdo do momento de ordem 1 na

Equacao|2.4.1| permite verificar que pq é constante, atendendo a restricao do balanco
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de massa.

Para o hidrocraqueamento, a descricao em termos da distribuicao massica de
componentes é mais interessante e, nesse caso, associado a um indice adimensional,
tem-se a conservacao do momento de ordem 0 como restricao do balanco material.
Ha duas propostas viaveis de apresentar esta descricio: BALASUBRAMANIAN e
PUSHPAVANAM [I3] mantiveram a base molar da descrigao da cinética continua
e propuseram a conversao a partir da massa molar dos compostos, ja BECKER
et al. [16] ¢ LAXMINARASIMHAN et al. [47] propuseram diretamente fungoes
equivalentes as da cinética continua para uma base massica, de forma arbitraria.
Nesse sentido, o modelo de hidrocraqueamento de LAXMINARASIMHAN et al.
[47] é efetivamente uma analogia ao processo de fragmentagao bindria, como
reportado pelos autores.

A estratégia de solugao das equagoes da fragmentacao de interesse nesse trabalho
origina-se da aplicacao do operador de momentos as equagoes do balanco. A
transformacao origina uma série de métodos que se distinguem pelas condicoes de
fechamento utilizadas para o fechamento do sistema obtido.

Uma dessas opcoes é o fechamento por quadratura, chamado método dos
momentos fechados por quadratura ou QMOM, descrito na Secao

A seguir sao introduzidos os diversos modelos de hidrocraqueamento avaliados na
literatura, cobrindo desde os primeiros modelos discretos por lumps até os modelos

de hidrocraqueamento continuo com trés familias de compostos.

2.4.2 Modelos cinéticos do hidrocraqueamento

As cargas do hidrocraqueamento passam por um hidrotratamento (HDT) severo
para remocao de metais, enxofre e nitrogénio, que sao venenos para os catalisadores
do processo [16]. H& catalisadores com fungoes especificas para a promover as
reacoes de hidrodesmetalizagao, hidrodessulfurizagao e hidrodesnitrogenacao. No
caso de metais e silicio, na realidade sao utilizados leitos de guarda que fixam
estes contaminantes nos poros de particulas retentoras especiais, impedindo que
eles entrem em contato com os leitos com o catalisador de hidrocraqueamento
propriamente dito.

Para o reator de hidrocraqueamento em si, nao restam especificagoes rigidas a
atender com relacao a contaminantes, apenas um compromisso entre a seguranca do
processo e um perfil de rendimentos desejado, que pode ser influenciado por aspectos
sazonais do mercado ou limitacoes dos equipamentos da Se¢ao de fracionamento da
unidade.

Os modelos cinéticos para predicao desses perfis de rendimento sao essenciais

para o projeto e otimizacao de novas unidades. Pelo grande excesso de hidrogénio
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na mistura reacional, a reacao de hidrocraqueamento é tradicionalmente considerada
como pseudo-homogénea e de primeira ordem [55] e esta é a caracteristica comum

a todos os modelos apresentados na Tabela [2.1]

Tabela 2.1: Relacao de modelos de hidrocraqueamento na literatura

Itens Ref. Método Varidvel* Parametros Dados Origem™*
1 2 5 Lumps - 14 14 PP
2 [61] 6 Lumps - 30 10 IND
3 [33] 5 Lumps - 29 27 PP
4[] Pseudos 0 4 - -
5 [55] 23 pseudos 6 3 1 IND
6 [18] 58 pseudos 0 12 1 IND
7 [76] 21 pseudos 0 10 10 IND
8 [13] Pseudos nC /0 1 - -
9 [22] C. lumping, 1 familia M 1 - -

10 [A7  C. lumping, 1 familia k 5 LIT
11 [32]  C. lumping, 1 familia k 5 LIT
12 [44]  C. lumping, 1 familia k 5 3 PP
13 [21]  C. lumping, 1 familia k 6 6 LIT
14 [66] C. lumping, 1 familia k 10 4 -

15 [43] C. lumping, 1 familia  nC /6 4 - -

16 [16] C. lumping, 1 familia 6 12 52 pPp
17 [15]  C. lumping, 3 familias  §,PNA 46 52 PP
18 [I4] C. lumping, 3 familias  6,PNA 28 15 PP

*Varidvel de distribuigdo da mistura continua: # (TBP adimensional), nC (ndmero de
atomos de carbono), PNA (indice representando as familias de parafinicos, nafténicos
e aromaticos)

**Origem dados: PP (planta piloto), IND (industrial), LIT (literatura)

ANCHEYTA et al. [3] classificam os modelos de hidrocraqueamento pela forma
que descrevem a mistura reacional: modelos baseados na técnica de agrupamento
ou lumping, modelos baseados em misturas continuas e os modelos de agrupamento
baseados em [umping orientados pela estrutura quimica e cinética de eventos simples.

Na técnica de agrupamento ou lumping, a mistura é particionada em classes
equivalentes, chamadas lumps que sdo assumidas como entidades independentes [3].
Essa categoria agrega os componentes descritos como faixas de destilagao amplas e
os baseados em pseudocomponentes. Na Tabela eles sao tratados genericamente
por modelos discretos.

A modelagem por “continuous lumping” se baseia na cinética de misturas
continuas, onde os componentes sao identificados por propriedades como
temperatura de ebulicao ou massa molar. Todo o equacionamento destes modelos
emprega funcgoes continuas.

Os modelos baseados na cinética de eventos simples e lumping orientado pelas
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estruturas quimicas procuram descrever a mistura reacional a nivel molecular,
propondo familias de compostos e grandes malhas reacionais.

Nas aplicacoes de engenharia, como projeto e otimizacao, a informacao
experimental basica para a descricao das correntes de petréleo sao as curvas de
destilacao, provenientes de ensaios normatizados de destilagao em batelada em que
se registra a fracdo massica acumulada de destilado para determinada temperatura
de ebulicao. Esses resultados sao interpolados por funcgoes de distribuicao de
probabilidade e reportados nos pontos notéaveis (a 0, 10, 30, 50, 70, 90 e 100% da
massa vaporizada)[70]. As modelagens discretas e por continuous lumping tratam
diretamente com essa informacao.

Complementando a caracterizacao, ¢é possivel dispor de informacoes
cromatograficas para determinadas faixas de destilacao de produto, que fornecem a
% de compostos parafinicos, nafténicos e arométicos presentes em determinada faixa
de destilagao. Estas sao usadas em modelos mais sofisticados do tipo continuous
lumping, que consideram trés familias de compostos (parafinicos, nafténicos e
aromaticos), como em BECKER et al. [14], 15] ¢ NARASIMHAN et al. [50].

Como as condigoes do processo envolvem altas temperaturas e pressoes, além
de metalurgia especial por conta da presenca de hidrogeénio, a obtencao de dados
experimentais em planta piloto é onerosa, o que incentiva o desenvolvimento de
modelos com poucos parametros cinéticos mas que mantém uma resolucao aceitavel
na descricao dos produtos. Este definitivamente nao é o caso dos modelos mais
simples de hidrocraqueamento, que empregam lumps e malhas reacionais fixas,
apresentados nos itens 1 a 3 da Tabela[2.1] Com a introdugao dos modelos baseados
em pseudocomponentes (itens 4 a 7 da Tabela houve reducao consideravel do
nimero de parametros cinéticos e melhora na capacidade de descrever os produtos
do processo. A relacao entre resolugao por numero de parametros cinéticos atinge
seu apice na aplicacao a fracoes de petréleo para os modelos baseados em continuous
lumping com 5 parametros cinéticos (itens 10 a 12) que, no entanto, ndo permitem
avaliar o impacto de cargas distintas sobre um mesmo sistema catalitico. E
esta ampliacao de escopo a responsavel pelo aumento do nimero de parametros
nos modelos de hidrocraqueamento com 3 familias de compostos, desenvolvidos
recentemente por pesquisadores ligados ao Instituto Francés de Petréleo (itens 17 e
18 da Tabela [2.1)). Esses modelos permitem, até certo ponto, considerar o aspecto
da natureza da carga na modelagem.

Na sequéncia dessa Secao sao apresentadas diversas estratégias de modelagem do

hidrocraqueamento em ordem crescente de complexidade da descricao da mistura.
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Modelos com componentes discretos

Os modelos cinéticos mais simples de HCC agrupam os compostos em amplas
faixas de destilagdo de produto (gases, nafta, diesel, etc...), considerando-as
componentes independentes e propondo malhas reacionais arbitrarias para sua
CONVErsao.

Essa abordagem cinética aplicada a fracoes de petroéleo é chamada de modelagem
por lumps [(2]. ANCHEYTA et al. [3] classifica esses modelos como modelos
discretos baseados em amplas faixas de ebulicao. Sao exemplos dessa
abordagem os modelos desenvolvidos em ALMEIDA e GUIRARDELLO [2],
SADIGHI et al. [61] e ESMAEEL et al. [33].

A revisao de ANCHEYTA et al. [3] traz um levantamento de algumas malhas
reacionais de publicagoes entre os anos 1969 a 2004, mostrando que, em um periodo
de mais de 30 anos, o nimero de componentes na malha reacional aumentou muito
pouco. Isto nao estd relacionado ao tempo computacional para solucao do modelo,
mas ao custo da obtencao dos dados experimentais para a identificacao de seus
parametros.

Uma peculiaridade desse tipo de modelagem é a possibilidade de identificar
caracteristicas fisico-quimicas nos compostos, desde que as mesmas possam
ser devidamente aferidas experimentalmente. No trabalho de ALMEIDA e
GUIRARDELLO [2], os autores utilizaram o residuo de carbono Conradson para
definir duas classes distintas de carga e, assim, considerar uma espécie mais
refrataria.

Outra possibilidade ¢é verificar efeitos das condigbes de processo nas alteragao
das rotas reacionais viaveis. ESMAEEL et al. [33] avaliaram estas rotas em funcao
da pressao de operacao do processo.

Esses dois ultimos trabalhos, utilizaram 5 componentes nos modelos e
aproximadamente 20 parametros cinéticos. Cada componente apresenta cerca de 4
parametros, que foram estimados a partir de 14 [2] e 27 [33] conjuntos de observagoes
experimentais, contendo rendimentos de cada um dos componentes.

A descricao cinética é muito simples, utilizando sitemas de equagoes diferenciais
lineares, o que confere facilidade para implementacao e boa velocidade de solucao.

Mas ha dois problemas que limitam a aplicacao pratica da técnica: o ntimero
de parametros cinéticos aumenta significativamente com o niimero de compostos na
malha e as propriedades dos produtos sao fixas, independem da conversao.

A necessidade de muito dados experimentais e baixa qualidade dos resultados

tornam esse tipo de modelagem pouco adequada.
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Modelos com pseudocomponentes

Um refinamento maior da temperatura de ebulicdo da mistura foi proposto
por STANGELAND [71], que desenvolveu um modelo baseado em pseudo-
componentes. 0Os mesmos elementos da cinética de mistura continua estao
presentes nesses modelos, mas a funcao de distribuicao de rendimentos ou ntcleo
estequiométrico, é definida e normalizada na forma discreta.

A diferenga essencial desse modelo com relagao aos modelos baseados em ampla
faixa de destilagao é que a estequiometria possui uma regra fixa, independente
do numero de pseudocomponentes utilizado. A proposta se vale da analogia ao
processo de cominuicao, que ¢ modelado por equagoes do balango populacional
aplicadas ao processo de fragmentacao pura/moagem. Com base em informagoes
de craqueamento de compostos modelo, STANGELAND [71], propos fungoes semi-
empiricas para a constante da taxa e para a distribuicao de rendimentos. Essas
expressoes permitem descrever o modelo de hidrocraqueamento com um minimo
de 3 parametros, para qualquer que seja o numero de pseudocomponentes
desejado.

Como no caso da modelagem por componentes discretos, a caracterizacao
¢ fixa, mas a resolucao melhora sensivelmente devido ao aumento do niumero
de pseudocomponentes, que podem ser agrupados, gerando as informacoes de
rendimento para faixas de produtos ou esbogos um tanto limitados das curvas de
destilagao.

O modelo é aplicado por ZHOU et al. [76], BHUTANTI et al. [I8] e MOHANTY
et al. [55], com intervalos de temperatura variando entre 10 a 25°C. A concentragao
inicial nas cargas nesse modelo é discreta e pode ser obtida diretamente da curva de

destilacao, através de interpolagao.

Modelos de agrupamento continuo

Um refinamento ainda melhor da descricao da mistura pode ser obtido usando
os modelos de agrupamento continuo ou continuous lumping, principal
interesse deste trabalho. Esses utilizam as defini¢oes da cinética de misturas
continuas, apresentadas na Secao [2.3.1, para identificar os componentes através
de uma variavel de distribuicao, que é uma propriedade como a temperatura de
ebulicao, nimero de atomos de carbono, massa molar ou constante da taxa da
reagao [47].

Sao defini¢oes basicas desses modelos as fungoes continuas para distribuicao de
rendimentos ou nucleo estequiométrico Q(z, z’) e para a constante da taxa k(z), que
sao elementos da cinética de misturas continuas formalizada por ARIS e GAVALAS

[4]. no qual uma mistura é descrita por uma distribuicdo de concentragao molar.
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Para a fragmentacao bindaria, seguindo uma cinética linear, o comportamento no

tempo da distribui¢ao de concentragao molar tem a forma da Equacao [2.4.3]

d

 Fu(,t) = k() ol 1) 42 / k() w, 7)) Ll ded (2.43)

Todos os modelos cinéticos por continuos lumping apresentados na Tabela
compartilham deste equacionamento basico, variando na propriedade usada
como variavel de distribuicao, natureza da distribuicao de concentracao e tipo de
fragmentagao considerado (bindria ou multipla).

Os trabalhos cldssicos da modelagem reacional de misturas continuas (como [4] e
[7]) utilizavam a constante da taxa como variavel de distribuicao, o que facilitava a
obtengao de solucoes analiticas para os modelos em alguns casos muito particulares.
Para fragoes de petrdleo nao existe o apelo da solugao analitica do modelo e o mais
natural seria escolher a propriedade de acordo com a caracterizacao experimental
disponivel para as correntes do processo.

Isto foi feito por BROWARZIK e KEHLEN [22], que utilizaram a massa
molar como variavel no hidrocraqueamento de uma mistura de alcanos lineares,
caracterizada por cromatografia. Nesse caso, a constante da taxa deve ser conhecida
como funcao da massa molar, mas os autores foram além, propondo uma Equagao
para o produto da constante da taxa e nicleo estequiométrico, k(x)Q(a, z), para a
qual dispunham de solucdo analitica no trabalho de ZIFF [77], e havia observagoes
de trabalhos anteriores que indicavam a aplicabilidade daquela aproximagao para o
ntucleo.

Para as fracoes pesadas de petréleo, a temperatura de ebulicao seria a variavel
de distribuicao natural. Porém, em seu trabalho classico da modelagem de
hidrocraqueamento por continuous lumping, LAXMINARASIMHAN et al. [47]
propuseram a mudanca dessa varidvel para a constante da taxa da reagao de
hidrocraqueamento k, alegando que dessa forma o modelo poderia incorporar
cinéticas de ordem superior, e por isso o0s autores incorporaram a funcao
de distribui¢do de componentes D(k) de CHOU e HO [26] em seu modelo.
LAXMINARASIMHAN et al. [47] propuseram uma gaussiana assimétrica para a
distribuicao de rendimentos e uma lei de poténcia para a relagao entre a constante
da taxa de reacao e a temperatura de ebulicdo normalizada, 6, com um total de
apenas 5 parametros cinéticos a estimar, mas que exige uma solugao numérica do
problema.

O modelo foi aplicado da forma como concebido em ELIZALDE et al. [32],
SILDIR et al. [66], LABABIDI e ALHUMAIDAN [44] e BOOSARI et al. [21].
Como observado na Tabela[2.1], apenas BOOSARI et al. [2I] apresentam um ntmero

consideravel de conjuntos experimentais na estimagao do modelo. De fato, como a
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estimacao é nao linear e considera a minimizacao dos desvios entre as previsoes
de cortes da PEV de produto em gases, nafta, querosene, diesel e residuo, nao ha
maiores preocupacoes com o numero de ensaios experimentais.

BECKER et al. [I6] questionaram a mudanga da varidvel natural 6 para a
constante da taxa da reacao, reportando que nao haveria vantagem imediata
desse tratamento, mas sem dar maiores detalhes de sua andlise. Seu modelo
cinético mantém o indice temperatura de ebulicao normalizada e, por isto, pode ser
considerado como uma abordagem alternativa a modelagem de hidrocraqueamento
de fragoes de petrdleo por continuous lumping.

Dentre os modelos de hidrocraqueamento, a abordagem por continuous lumping
com uma familia de compostos é a que permite obter a maxima resolucao do perfil
de rendimentos com minimo numero de parametros cinéticos, o que a torna a mais
interessante para a aplicagao proposta nesse trabalho.

Dos 6 trabalhos utilizando a abordagem apresentados na Tabela 2.1, apenas 2
[14, 2] se preocuparam em utilizar um nimero de conjuntos de dados experimentais
igual ou maior ao nimero de parametros do modelo. E através da determinacao do
intervalo de confianca dos parametros que se tem um indicativo da necessidade
de ampliar o nimero de conjuntos experimentais empregados na estimacao. Esta
determinacao dos intervalos de confianca dos parametros s6 é apresentada no
trabalho de BOOSARI et al. [21].

Na busca de estimacoes mais precisas, o aumento do volume de dados
experimentais empregado na estimagao deve ser balanceado pela otimizacao da
solucao, caso contrario o tempo computacional do procedimento se torna inviavel.
Nesse sentido, é benéfico o emprego da varidavel de distribuicao 6 ao invés da
constante da taxa, k, proposto por BECKER et al. [T6]. Dessa forma, a distribuicao
inicial é obtida uma tunica vez na estimacao, ja que independe dos parametros do

modelo.

Modelos de agrupamento continuo com divisao PNA

Todas as descrigoes apresentadas até aqui limitam-se a predicao do rendimento
e curva de destilagdo dos produtos para determinada carga e sistema catalitico
especificos. Porém, ha modificagoes que permitem ampliar as informagoes obtidas
nos modelos de agrupamentos continuos, expandindo sua aplicabilidade para cargas
distintas.

Como muitas propriedades de fragoes de petréleo estao associadas a sua
composicao em termos de compostos parafinicos, nafténicos e aromaticos
(PNA), NARASIMHAN et al. [56] propuseram a extensdao do modelo de
LAXMINARASIMHAN et al. [47] para 3 familias de compostos.

Na proposta estequiométrica de NARASIMHAN et al. [50], os autores

29



apresentam a possibilidade do craqueamento na familia de arométicos gerar
aromaticos, nafténicos e parafinicos, o que traz complicagoes para a normalizagao
da distribuicao de rendimentos, mas que nao sao tratadas claramente no artigo. Por
sua vez, a proposta de BECKER et al. [15] prevé a conversao entre as familias mas
o craqueamento sO gera compostos dentro da mesma familia, introduzindo apenas
um termo de conversao por cinética linear.

A idéia utilizada é semelhante para as reacoes de HDS e HDN, isto é, sao
consideradas familias de arométicos especiais: os sulfurados (AS) e os nitrogenados
(AN). A eliminagao do nitrogénio em um aromético organico normalmente envolve
hidrogenacao de anéis aromaticos. Os autores propuseram que o produto dessa
reacao seria um nafténico, caracterizado por uma temperatura de ebulicao 100°C
menor que a do composto de origem. Para a remocao do enxofre, o composto
gerado permanece na familia dos aromaticos e apresenta uma reducao de 50°C em
sua temperatura de ebulicao.

Incorporando a divisao em compostos parafinicos, nafténicos e aromaticos
(PNA), as reagoes de HDS, HDN e seus efeitos de inibigao, BECKER et al. [15]
mostraram que seria possivel utilizar o modelo cinético para cargas de origem
distinta, o que nao é possivel no caso convencional com apenas uma familia
de compostos. A descricao complexa, no entanto, aumenta significativamente o
numero de parametros cinéticos do modelo, o que exige maior quantidade de dados
experimentais para uma boa estimacao. A Tabela mostra que, nesse caso, 46
parametros cinéticos e 52 conjuntos experimentais foram utilizados na estimagao.

Sem considerar o efeito da variabilidade da carga e, na realidade, trabalhando
com um gasoleo de vacuo pré-tratado, BECKER et al. [14] propuseram um modelo
mais enxuto, com 28 parametros, usando apenas 15 conjuntos de dados para sua
estimacao. Esse modelo é comparado a outro desenvolvido utilizando a cinética
de eventos simples e seus resultados foram superiores na predicao do rendimento
e distribuicado PNA dos produtos. Uma das justificativas do desempenho foi que
os componentes da fungdo objetivo (os rendimentos das fragoes em cada familia)
sao calculados diretamente no modelo continuous lumping. J& para a cinética
de eventos simples, BECKER et al. [14] reportam a introducao de incertezas na
modelagem tanto no procedimento de reconstrucao da carga a partir da informagao
experimental, quanto no de geragao das curvas de destilacao dos produtos a partir

dos resultados numéricos.
Modelos baseados na cinética dos eventos simples e lumping orientado a
estruturas

O lumping orientado a estruturas utiliza as técnicas analiticas mais modernas

para tentar descrever a mistura a nivel molecular, propondo o mecanismo reacional
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por um conjunto de etapas elementares, baseadas na quimica do carbono [3].

A carga analitica e custo computacional desses modelos os tornam apropriados
a pesquisa e desenvolvimento de catalisadores [16]. A vantagem do método é que
seria independente da carga especifica, possibilitando o uso de compostos modelo
na estimacao dos parametros [69].

Sob o ponto de vista de estimacao de rendimentos, seu ponto fraco estda na
transicao entre o dado experimental e o modelo, que prejudicam seu desempenho
quando comparado ao método de continuous lumping, em que as curvas de destilagao
experimentais sao diretamente utilizadas [I4]. Aliado a esse problema, seu custo

computacional é bastante elevado.

2.5 Hidrocraqueamento por agrupamentos

continuos

A modelagem cinética por continuous lumping origina-se na cinética de misturas
continuas desenvolvida por ARIS e GAVALAS [4], em 1966. Sua aplicacao prética
ao hidrocraqueamento, no entanto, sé foi divulgada amplamente 30 anos depois,
com o trabalho de LAXMINARASIMHAN et al. [47].

Nesse tipo de abordagem, a complexidade da mistura reacional nao justifica sua
divisao em componentes individuais, utilizando-se apenas uma propriedade para
caracterizar as espécies na mistura [47].

A mistura é expressa como uma funcao de distribuicdo de concentracao méssica,
fw(z,t), ao longo da varidvel z, que pode representar qualquer propriedade da
mistura como, por exemplo, o ponto de ebulicdo verdadeiro (PEV), o nimero de
atomos de carbono ou a reatividade da reacdo de hidrocraqueamento [15]. H&
alguma diferenga na formulagao dos modelos de acordo com a variavel considerada,

os detalhes sao apresentados a seguir.

2.5.1 Modelos continuos com variavel conservativa

Sao aplicaveis ao hidrocraqueamento de compostos parafinicos, onde a carga
pode ser caracterizada por cromatografia como uma distribuigao na massa molar ou
no nimero de atomos de carbono.

O interesse em apresenta-los aqui é que permitem desenvolver conceitos
do balanco populacional aplicado ao processo de fragmentacao binaria. Na
fragmentagao bindria da entidade 2’ gerando x e (2’ — ), supoe-se haver conservagao

da propriedade e seu esquema estequiométrico é apresentado na Equacao m [52]

Ay 22D A(r) 1+ A’ — 1) (2.5.1)
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Para o caso de um sistema em fluxo empistonado, a equacao do balanco
populacional descrevendo a variagdo da distribui¢do de concentracao c(t, z,x) tem
a forma da Equacao [52]. No termo de nascimento, k aparece como fungao

exclusiva de z’, ja que implicitamente considera-se que foi integrado sobre .

= —k(z)c(t,z,z) + Q/k(x') Qz,2") e(t, z,2") da’ (2.5.2)

x

ot 0z

Para o estado estacionario, considerando-se a introdugao do tempo espacial 7 =
z/v, tem-se a equacao utilizada por BALASUBRAMANIAN e PUSHPAVANAM
[13].

= k(@) c(m, ) + 2 / k() Qa2 ela 1) da’ (2.5.3)

T

de(z,t)
dr

ARIS e GAVALAS [4] propuseram o termo niicleo estequiométrico Q(zx,z’),
na teoria de reagoes em misturas continuas, representando a fracao de x produzida

pelo craqueamento de z’. Este termo deve apresentar condi¢oes de normalizacao e

simetria, Equagoes e [2.5.5] respectivamente[52].

‘/L,l

/Q(x,a:’) =1.0 (2.5.4)

Qz,2") = Q2 —z,2) (2.5.5)

Essas restricoes dependem da proposta estequiométrica e variam dependendo da
base do modelo. MCCOY e WANG [52] propuseram uma equagao geral para o
nicleo de fragmentacao binario, através da distribuicao beta simétrica apresentada

na Equacgao [2.5.6]

Qz,2") = Ba™(2' — z)™ (2.5.6)
em que a constante B é definida pela condicao de normalizacao, através da Equacgao
2517

2 2
B= <m—+)2 (2.5.7)
[[(m + 1)]

Dois casos limites importantes sdo representados pela Equacao [2.5.6] para
m = 0 temos o que ARIS e GAVALAS [4] chamaram de nicleo completamente
aleatdrio, em que todos os compostos a mesma probabilidade de serem formados pelo
craqueamento. Valores elevados de m tendem a aproximar a funcao a uma Gaussiana

que, no limite m — oo apresenta variancia nula, originando moléculas filhas de
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tamanho fixo, segundo a Equacao [2.5.8, que MCCOY e WANG [52] chamaram de
fragmentacao proporcionada.
Qz,y) = 0(xz — by) (2.5.8)

A Gaussiana que dé origem a esse caso limite é apresentada na Equacao [2.5.9]

em que 0, = x/y.

Q(0,,y) = (m/m)*? (2/y) exp[—m(0, — 0,5)%/0,5%] (2.5.9)
80 n@zl _

i me=10 - - - |
0 o n€:40 777777
6,0 | ‘ \X mg=l —=— |
, + mG:10 - % —
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Figura 2.1: Nicleo estequiométrico proposto por MCCOY e WANG [52] (mg) e sua
aproximacao Gaussiana (mg)

A simetria em torno do ponto de maximo localizado em 0,5 é evidente na Figura
2.1] e a normalizacao é garantida para todos os valores de m.

MCCOY e WANG [52] combinaram esse nicleo estequiométrico com a
aproximacao da constante da taxa como uma lei de poténcia, apresentada na
Equacao [2.5.10] apresentando resultados analiticos obtidos por transformada de

Laplace para casos onde m =0e p =20, 1 ou 2.

k(x) = kmag 2° (2.5.10)

O ntcleo estequiométrico geral da Equagao foi utilizado por
BALASUBRAMANIAN ¢ PUSHPAVANAM [I3] para gerar um modelo discreto

de hidrocraqueamento de gaséleo de vacuo com 5 componentes, deduzido a partir

de uma aproximacao da modelagem por continuous lumping. Foram empregadas
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como variaveis de distribuicao o niimero de atomos de carbono e a temperatura de
ebulicao, sendo o primeiro caso de interesse para esta se¢ao. Os autores empregaram
dados experimentais de EL-KARDY [29], que reportou os rendimentos méssicos em
funcao da temperatura de ebulicao, sendo portanto, incompativeis com a descrigao
em termos de nimero de atomos de carbono proposta. A compatibilizacdo dos
dados com o modelo naturalmente exigiu uma conversao entre a temperatura de
ebulicao e o nimero de atomos de carbono, incluindo uma incerteza consideravel
na modelagem, que nao foi reportada adequadamente no trabalho, que também nao
realizou a estimacao de todos os parametros do modelo, mas apenas analisou os casos
do nucleo estequiométrico com m = 0 e m = 1, o que limita consideravelmente sua
capacidade de ajuste.

Uma das vantagens dos modelos continuos com varidveis conservativas é
apresentar solugoes analiticas para alguns casos particulares. Uma das mais
conhecidas foi proposta por ZIFF [77] para a para a forma geral da fragmentacao
continua descrita pela Equagao onde k(z) representa a taxa de fragmentagao
das particulas de tamanho x e b(z|y) é o nimero médio de particulas de tamanho =
geradas pela quebra das particulas de tamanho y. A solucao da Equagao [2.5.14
¢ aplicavel a expressoes da taxa na forma da Equacao [2.5.12| e do kernel de
fragmentacao seguindo a Equacao [2.5.13] Estas expressoes particulares introduzem
os parametros A, 7 e 0, que caracterizam modelos especificos de fragmentagao
(bindria, terndria, etc..), cobrindo boa parte das formulagoes especificas que haviam

sido propostas antes de seu trabalho.

80(@? D = k@) elat +/k(y) b(xly) ey, 1) dy (2.5.11)
k(z) = (2.5.12)

b(r) = % (2 =) (2.5.13)

(1) = Mta®™ /0 ety (2.5.14)

A soluciao dada pela Equacao foi empregada por BROWARZIK e
KEHLEN [22] na fragmentagao bindria continua de n-alcanos caracterizados pela
massa molar. Nesse caso, os parametros especificos sao § = 4, A = v = 3 [77].
BROWARZIK e KEHLEN [22] afirmam ter expandido a solucao de ZIFF [77]
para o caso de uma populagao inicial composta por uma mistura de componentes,
no entanto, apenas o equacionamento final é reportado, sem grandes detalhes da

implementacao.
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2.5.2 Modelos continuos com variavel nao conservativa

Considerar a temperatura de ebulicao como indice do hidrocraqueamento
continuo é um método bastante conveniente para fragoes de petréleo, permitindo
trabalhar diretamente com as curvas de destilacao dos reagentes/produtos, o que é
especialmente interessante para avaliacoes de rendimento em estudos de otimizagao
da producao.

Como o hidrocraqueamento produz querosene e diesel de excelente qualidade e
uma vez que nao existe uma barreira rigida entre o final da destilagao do primeiro
produto e o inicio do segundo, geralmente estes rendimentos sao flexibilizados de
acordo com o mercado local e sua sazonalidade. Para levar em conta esses aspectos,
o uso de pseudocomponentes nao é tao interessante, especialmente quando sao
definidos por faixas amplas de 25 °C, como sugeridas por STANGELAND [71].
A mesma flexibilidade é desejavel para o corte entre diesel e 6leo nao convertido,
mas nesse caso as especificacoes de ponto final do diesel é que requerem atencao.

BALASUBRAMANIAN e PUSHPAVANAM [13] apresentam a discretizagao das
equagoes do balango populacional para o caso de varidveis nao conservativas, a
estequiometria proposta na Equacao mostra o craqueamento de uma carga y
em dois componentes x1 e z, sem a conservacao da propriedade indice.

k(x7$17y7T)
2,

c(y) c(x) + (1) (2.5.15)

emque r <y,r; <yex+x # Y.
KUMAR e BALASUBRAMANIAN [43] apresentaram a mesma formulagao, mas

seu balanco de massa é apresentado em um arranjo mais interessante, de acordo com

a Equacao [2.5.16]

z Y

de(z,t r i
c(d:;, ) _ _C(x,t)/dyl/k(y,yl,x,T) dy+2/d:c1/k(x,x1,y,T) c(y,t) dy
0 X

0 0

(2.5.16)

Nesse caso, uma série de reacoes paralelas devem ser consideradas para a
geracao e consumo dos componentes e isto se reflete na forma de tratar o ntcleo
estequiométrico, que fica agrupado com a constante cinética da taxa, conforme se
observa no balanco populacional da Equacao [43].

Como a descrigao fica muito complexa, seria interessante propor a integracao da
Equacao na variavel z1, o que é feito com a alteracao da ordem de integracao
na Equagao [2.5.16] os detalhes desse tipo de manipulagio sdo apresentados em
RAMKRISHNA [57].

Para chegar a um modelo semelhante ao de LAXMINARASIMHAN et al. [47],
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ainda seria necessario propor a alteracao da distribuicao de carga da base molar
para a base massica, que exige a introducao de termos relativos a massa molar dos
componentes, algo indesejavel quando se tratam de fracoes pesadas de petroleo.

BALASUBRAMANIAN e PUSHPAVANAM [13] realizaram a conversao para
a base méssica na forma discretizada da Equagao [2.5.16] apresentada na Equacao
2.5.17

n r—1
dcr = -2 Z Zk”]Q ri,j)c Zki,j,rﬁ(i,i,r)cr (2.5.17)
i=1

j=r+1 i=1
A conversao para base massica do componente r fica w,p = M,.C,.. Considerando

que a massa especifica é constante e incorporando um termo de corregao 0(r, 1, j)
nos termos de geragao, obtem-se a e Equacao [2.5.18] [13].

dw" = -2 i Zé 74, 3) ks U, i, §)w karﬂ i), )W (2.5.18)

j=r+1 i=1

Cabe notar que todo esse desenvolvimento formal das equagoes para o
hidrocraqueamento com indices nao conservativos é apresentado em publicagoes
posteriores ao trabalho de LAXMINARASIMHAN et al. [47], que parece contar

com certa dose de empiricismo em sua proposta.

Modelo continuo de Laxminahasinham [47]

LAXMINARASIMHAN et al. [47] realizaram a extensdo natural do modelo
desenvolvido por STANGELAND [71] para o dominio continuo, descrito nessa segao.
A variavel utilizada pelos autores é o ponto de ebulicio adimensionalizado e o
modelo considera que a curva PEV caracteriza a mistura reacional em qualquer
etapa do processo, evoluindo continuamente ao longo do reator, com a transformagao
progressiva das fragoes pesadas da carga em fragoes mais leves. Esse modelo é
particularmente distinto da abordagem apresentada por BALASUBRAMANIAN e
PUSHPAVANAM [13] pois assume diretamente que a distribuicdo de concentracao
¢ massica e nao molar.

Inicialmente propoe-se a utilizacao de uma variavel de distribuicao adimensional,
usando os pontos de ebulicao extremos presentes na mistura reacional, de acordo com
a Equacao [47). Observa-se que esta adimensionaliza¢ao é uma caracteristica
herdada do modelo de STANGELAND [71], e nao faz parte, por exemplo, da
abordagem formal desenvolvida por BALASUBRAMANIAN e PUSHPAVANAM
[13], em que indices inteiros identificam os componentes da mistura na equagao do

nicleo estequiométrico.
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TBP — TBP(l)

b= TBP(h) — TBP(l)

(2.5.19)

TBP(h) é o ponto de ebuligao da fragao mais pesada da carga e T BP(l) corresponde
ao componente mais leve formado, normalmente considerado o metano.

Como a funcao de distribuicao de concentracao méssica é funcao do tempo e
da temperatura normalizada escreve-se f,,(t). Dessa forma, a fragdo de massa das
espécies com temperatura normalizada entre 6 e §+df pode ser expressa por fi,, (t)d0
[41].

A associacao de um indice ¢ do pseudocomponente a temperatura 6 leva a

Equacao [2.5.20, onde a dependéncia no tempo é suprimida por conveniéncia.

Jui(1)di = fu,(0)d0 (2.5.20)

Uma preocupagao dos autores foi formalizar a compatibilidade entre a abordagem
continua e a discreta, e para isto recorreram ao trabalho de CHOU e HO [26], e
propuseram a mudanca da variavel continua para a constante da taxa de reacao,

introduzindo a defini¢ao da fungao de distribuigao de compostos, D(k); seguindo a

Equagao [2.5.21]47].

fuo 0 = ¢(k)D(k)dk (2.5.21)

Na Equacao , D(k)dk representa o niimero de espécies com reatividade entre k
e k+dk, e de certa forma assume o aspecto de distribuicao de f,¢, permitindo tratar
as expressoes cinéticas em termos de componentes identificados pela propriedade k,
cuja concentracdo em massa seria ¢, (k,t) [47].

Matematicamente, D(k) pode ser encarado como o Jacobiano da transformacao
entre a varidvel i e a variavel k, representado na Equacao [2.5.22| [47].

di  di df
T dk dodk
A relacao monotonica entre a constante da taxa k e a temperatura adimensional
¢ assumida por LAXMINARASIMHAN et al. [47] como sendo uma lei de poténcias:

D(k) (2.5.22)

= fs (2.5.23)

Derivando a Equacao [2.5.23] em relacao ao indice k e rearranjando, obtém-se a
Equagao

di «Q

a0~ ke

max

ket (2.5.24)
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A mistura continua é uma distribuicao de concentracao ao longo da variavel
temperatura adimensional, §. Para o dominio na variavel i, LAXMINARASIMHAN
et al. [4T] propoe que as espécies sejam igualmente espacadas e, com isso, a seguinte
relacao é valida:

di
0 N (2.5.25)

A conversdo ente as varidveis é facilitada se a Equagao for associada &

2.5.22, gerando a Equacao [2.5.26]

Ndf = D(k)dk (2.5.26)

Esta conversao é a base da obtencao de um modelo cinético em termos de 6
a partir do modelo de LAXMINARASIMHAN et al. [47], como apresentado em
ROCHA e LAGE [58].

Substituindo as Equagoes [2.5.24] ¢ 2.5.25 na Equagao 2.5.22] podemos escrever a
funcao de distribui¢ao de espécies pela Equacgao [2.5.27]

D(k) = —Fk~! (2.5.27)

A funcao de distribuicao de espécies apresentada na Equacao [2.5.27], satisfaz ao

seguinte critério de normalizacao:

1 kmaz
— D =1 2.5.2
~ /0 (k)dk (2.5.28)

Para escrever o balanco de massa, LAXMINARASIMHAN et al. [47] definem
uma fungao de distribui¢ao de rendimento em massa p(k, K') que quantifica a massa
que ¢é formada da espécie com reatividade k, a partir da quebra de uma unidade de
massa da espécie de reatividade K. Sua fungao é semelhante a P, ;, definida por
STANGELAND [71] para o modelo de agrupamento discreto.

Uma série de propriedades é apresentada em LAXMINARASIMHAN et al. [47]
para a devida escolha dessas fungoes p(k, K'), que na verdade misturam consideragoes
de reatividade as condigoes de normalizacao e simetria definidas para os coeficientes
estequiométricos da teoria de fragmentacgao, apesar dos autores nao referenciarem

em momento algum a existéncia dessas entidades.

1. Apenas reacoes de quebra das cadeias sao consideradas, assim p(k, K) = 0
para k >= K.

2. O balanco de massa da Equagao [2.5.29] deve ser satisfeito:
K
/ p(k, K)D(k)dk =1 (2.5.29)
0
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3. Para § = 0, p(k,K) deve assumir um valor diferente de zero, pois
experimentalmente, o craqueamento da espécie K gera tragos do componente

de reatividade nula.

4. p(k,K) >0

A funcao p(k, K) deve refletir o craqueamento primario do componentes K,
sendo esperado que, majoritariamente, sejam formados compostos com reatividade
apenas ligeiramente menor que K. Através da andlise de uma série de dados
experimentais do craqueamento de compostos modelo (hexadecano, decano e alquil-
benzenos), uma funcao de distribuigdo do tipo gaussiana assimétrica foi proposta
por LAXMINARASIMHAN et al. [47], apresentada nas Equagoes [2.5.30] a [2.5.32;

&) s})
p(k,K) = 50\1/% e [ " } - A+B (2.5.30)
Ao () (2.5.31)
B=9¢ (1 - %) (2.5.32)

O termo A na Equagao [2.5.30] define p(k, K) = 0 em k = K, fazendo valer a
condicao 1 apresentada acima. Por sua vez, o termo B foi introduzido para garantir

a condigao 3:

)
S()\/ 2m

Por fim, o parametro Sj é escolhido de forma que a funcao atenda ao balanco de

p(0,K) = (2.5.33)

massa da Equagao [2.5.29] resultando na Equagao [2.5.34]

50:/0K % 6_{{(;):_0,5}} — A+ B|| Dk)dk (2.5.34)

Em esséncia, o produto D(k)p(k,K) representa o nicleo estequiométrico
da teoria de fragmentacao. Como a normalizacao da Equacao mistura
parametros do modelo cinético (a e ky,q.) e da distribuigdo de rendimentos em
si (ag, aj e §), ela deve ser recalculada a cada proposta de parametros na etapa da
estimacao. O efeito desses parametros na distribuicao de rendimentos é apresentado
nas Figuras a[2.5, onde os valores dos parametros nao variados foram mantidos

1, exceto para o parametro J, mantido em 0.
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Figura 2.2: Efeito do parametro «
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Figura 2.3: Efeito do parametro ag
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Observa-se na Figura que o parametro a; estd associado ao desvio da
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Figura 2.4: Efeito do parametro a;
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Figura 2.5: Efeito do parametro o
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distribuicao em torno do pico, permitindo a obtencao de nucleos simétricos
semelhantes & proposta de MCCOY e WANG [52] para o nicleo geral com base no
nimero de atomos de carbono (apresentado na Figura , nos casos particulares
emqueag=1,0=0,a=1.

Os parametros « e ayg podem alterar a posi¢ao dos picos, de forma semelhante.
Em especial, a Figura[2.3|é equivalente a distribuicao Gaussiana deslocada proposta
por BECKER et al. [16].

Por sua vez, ¢ tem a funcao de garantir que o componente mais leve seja formado
(p(0, K) # 0), e assim altera a interse¢ao com as abcissas na Figura [2.5]

Como as solucoes propostas nesse caso sao numeéricas, nao hé grande controle
sobre o valor que os parametros podem assumir. FEstes normalmente sao
considerados positivos, e escolhidos de forma que os valores da distribuicao sejam
positivos.

Aplicando a dados publicados na literatura para o hidrocraqueamento de gaséleo
de véacuo, LAXMINARASIMHAN et al. [47] obtiveram os seguintes valores:

e para os dados de BENNETT e BOURNE [17] - o« = 1,35, ay = 6,41,
ay = 28,15, kmas = 1,350 1 € § = 2,67 x 107

e para os dados de EL-KARDY [29] - a = 0,77, ay = 3,67, a; = 22,86,
Emae = 0,887 e § = 0,77 x 107°

Os parametros do modelo dependem de caracteristicas da carga, do sistema
catalitico e das condigoes de processo.

O modelo desenvolvido é isotérmico, mas as reacoes de hidrocraqueamento sao
influenciadas pela temperatura, assim como os parametros cinéticos. Com o decorrer
da campanha, ha desativacao do catalisador, que é compensada com aumento
de temperatura de operacao, de forma que seria importante verificar o efeito da
temperatura nos parametros cinéticos.

Com esse objetivo, ELIZALDE et al [32] aplicaram o modelo ao
hidrocraqueamento moderado de o6leo cru Maya, a 3 condigoes distintas de
temperatura. Uma relagao linear foi verificada entre os valores dos parametros ¢, «
e ap e a temperatura. Por sua vez, o logaritmo de k,,q, ficou linear com o inverso
da temperatura, o que é razoavel considerando que o termo da constante da taxa
normalmente segue uma Equacao do tipo Arrhenius com a temperatura.

BOOSARI et al. [21] aplicaram expressoes do tipo Arrhenius para todos os
parametros do modelo de LAXMINARASIMHAN et al. [47], conforme a Equacao
2.5.30]

o(T) = a(T,) PT-1) (2.5.35)
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em que «(7),) representa o valor do parametro na temperatura de referéncia, e § é
o coeficiente que traz a dependéncia dos parametros cinéticos com a temperatura.

Os parametros 0 e a; reduziram com a temperatura e, nesse caso, a; foi quem
sofreu maior variacao, contrariando o observado por ELIZALDE et al. [32].

O ndmero reduzido de parametros associado a boa resolugao na descrigao dos
produtos é um dos fatores que justificam a popularidade dessa abordagem, cujo
balango material é apresentado na Equacao [47].

df (k)

A = —kfullet) + /:Wp(k,K)wa(K, 1) D(K)dIK (2.5.36)

A Equacao [2.5.36] ¢ muito similar & dos modelos continuos com a temperatura
como variavel de distribui¢cao, desenvolvidos a partir da teoria da fragmentacao e
apresentados na Equacao [2.5.16] No entanto, nesse caso considera-se uma fungao
de distribuicao de concentragao e distribuicao de componentes em base massica.

O modelo de LAXMINARASIMHAN et al. [47] é normalmente referido na

literatura como o modelo classico de hidrocraqueamento por continuous lumping.

Modelo continuo de BECKER et al. [15]

BECKER et al. [I5] atestaram nao haver utilidade pratica na mudanca da
variavel # para a variavel continua k realizada por LAXMINARASIMHAN et al.
[47]. Seu equacionamento difere daquele da teoria da fragmentagao apenas pela
introducao do termo Iy, que computa a inibicao pela presenca de amoénia na mistura

reacional.[15]

ifw(e,t) = —k(0,T)In(t)fu(0,t) + /OO k(0,t)In(t) fu(6,1)g(0,©)dO  (2.5.37)

dt

Trabalhos publicados por esse mesmo grupo empregam duas opgoes para a
funcao de reatividade. Em BECKER et al. [I6] a modelagem considera apenas
uma familia de compostos e, nesse caso, é proposta a funcao gamma dada pela
Equacao [2.5.38, com dois parametros cinéticos que, segundo os autores, tem o
objetivo de dar mais graus de liberdade a modelagem. E claro que esse numero
de graus de liberdade s6 tem sentido se o nimero de observagoes experimentais da
estimacao for adequado. Isso tanto é verdade que na modelagem com 3 familias
de compostos, BECKER et al. [I5] compararam a equacao anterior a fungao de
reatividade proposta por STANGELAND [71], Equagao [2.5.39) obtendo melhores
resultados com esta ultima. A Equagao fornece k como uma funcao da

temperatura de ebulicdo normalizada Ty = TBP(°F)/1000, contendo apenas um
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parametro cinético, A,, o que permite uma melhor estimacao para um mesmo

conjunto de informacgoes experimentais.

k() = gmoe—m? (2.5.38)

k(T,) = [Ty + AJ(T? — Ty)] (2.5.39)

Em relacao a funcao de distribuicao de rendimentos, sao apresentadas duas
propostas em BECKER et al. [15]. A primeira é uma distribuicdo beta com dois

parametros, apresentada na Equacao [2.5.40; a segunda é uma gaussiana deslocada,
apresentada na Equacao [2.5.41]

9(0,0) = % (g) o (1 - ﬁ)ﬁl_l (2.5.40)

g(0,0) = i [exp [— K%)ao — 0,5] 2] — exp(—0,5)?

O nicleo estequiométrico global proposto por MCCOY e WANG [52] pode ser

(2.5.41)

obtido da Equacao [2.5.40, para o caso o/ = ' =m+1e © = 1. A igualdade de o/
e 3 é a garantia da simetria desejada para utilizacao da base nimero de dtomos de
carbono. Em sua forma geral, a Equacao pode ser utilizada para variaveis de
distribuicao nao conservativas.

Uma expressao da distribuicao de rendimentos similar a Equacao [2.5.40, porém
sem o termo de normalizagao com as fungoes gamma é apresentada em BECKER
et al. [16] para o numero de dtomos de carbono como variavel de distribuigao. A
variavel conservativa exige a distribuicao simétrica, ou seja o/ = ', porém, mesmo
nesse caso o termo de normalizagao deveria permanecer, j& que I'(2a) # T'(a/) T'(a).

A Figura mostra a distribuigdo beta (Equagao , que permite obter
uma mudanca drastica de formato que nao é observada na Gaussiana (Equagao
apresentada na Figura . A forma em U nao representa o processo de
hidrocraqueamento, cujos produtos sao sempre mais leves que a carga que craqueou.
Além disso, ela pode prejudicar a etapa de estimacao ao gerar mudancas muito
abruptas na funcao objetivo.

Por sua vez, a Gaussiana da Equagao pode ser considerada como caso
especial da Equacao proposta por LAXMINARASIMHAN et al. [47], para

os casos onde § = 0 e a; = 1, ou seja, a proposta aqui possui apenas 1 parametro,
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Figura 2.6: Funcgao de distribui¢ao beta (Equagao [2.5.40) para diferentes valores de
aef

contra os 3 da proposta original. A Figura ¢ apresentada em BECKER et al.
[15], sem maiores referéncias ao fato de nao estar normalizada, ou seja, no caso

go = 1. A Figura ¢ a forma correta, obtida aplicando-se a normalizacao da
Equagao [2.5.42

o — /06 lexp _ Kg)ao - 0,5} 2] - eXp(—0,5)2] df (2.5.42)

Observa-se que, apesar da simplificagao, a caracteristica assimétrica é preservada,

conforme apresentado na Figura[2.7a] Valores de ag maiores que 1 deslocam o pico
da distribuicao para a direita enquanto os menores que 1 deslocam para a esquerda,
s6 ocorrendo simetria para o = 1.

As funcoes de distribuicdo de componentes correspondentes aos dados
experimentais fornecidos por EL-KARDY [29] nao iniciam no ponto (0,0). Essas
curvas nao poderiam ser geradas a partir de uma Gaussiana simplificada com
d = 0, exigindo que a formulagao original de LAXMINARASIMHAN et al. [47]
seja utilizada nesse estudo.

Nao ha grandes detalhes do procedimento de solugao do modelo de BECKER
et al. [16]. Na realidade também nao hé grandes novidades, pois os autores citam
a discretizacao uniforme em intervalos de temperatura de 5°C e solucao do sistema

de equagoes diferenciais ordindrias resultante.
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Figura 2.7: Funcao de distribui¢do do tipo Gaussiana deslocada (Equagao [2.5.41)
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A contribuigao para a soluc¢ao do problema que aparece em BECKER et al. [15]
é a utilizagao da variavel de distribuicao 6 na descrigao dos componentes. Com isso,
é necessaria uma tunica discretizacao inicial da carga. Cabe lembrar que quando o
indice é k, a cada iteracao do método de estimagao k,,., € « variam, exigindo nova
determinacao da concentragao inicial pelo procedimento de GOVINDHAKANNAN
e RIGGS [39], o que exige a solugao de um algoritmo de programagao quadrética
sequencial (SQP), com custo computacional consideravel.

Em resumo, o modelo de BECKER et al. [I5] é muito similar ao de
LAXMINARASIMHAN et al. [47], diferindo pelo emprego da varidavel de
distribuicao 6, que confere uma inicializacao mais eficaz, e de formas funcionais

mais simples para as funcoes de distribuicao.

2.6 Solucao do modelo de hidrocraqueamento por

discretizacao uniforme

Na Tabela todos os modelos de hidrocraqueamento por continuous lumping
com uma familia de compostos utilizam a mesma estratégia de solucao, proposta
no artigo de LAXMINARASIMHAN et al. [47] e detalhada por ELIZALDE e
ANCHEYTA [31]. Trata-se de uma discretizagao uniforme da temperatura de
ebulicao adimensionalizada, combinada com a interpolagao linear da distribuigao
e, por fim, determinagao dos termos integrais de geracao por quadraturas de Gauss
[47] ou de Lobatto [31].

Na proposta de LAXMINARASIMHAN et al. [47], a varidvel de distribuicao
considerada é a constante da taxa do craqueamento, k, obtida a partir da
temperatura de ebulicdo normalizada de cada pseudocomponente. A inicializacao de
seu método de solugao exige a obtencao da distribuicao inicial de fragoes massicas dos
componentes, f,(k,0), empregando o método de GOVINDHAKANNAN e RIGGS
[39], descrito a seguir. A solugao propriamente dita serd discutida na Subsegao ,

2.6.1 Inicializacao do método pelo procedimento de
GOVINDHAKANNAN e RIGGS [39]

O procedimento de GOVINDHAKANNAN e RIGGS [39] é recomendado
por ELIZALDE et al. [32] para descrever a distribuigao inicial para o modelo
de hidrocraqueamento de LAXMINARASIMHAN et al. [47]. Na realidade, o
procedimento foi definido exatamente para o modelo em questao, empregando a
mesma forma funcional D(k), que estd associada tanto ao método de discretizagao

quanto a relagao k(6) empregada.
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A interpolagdo da curva de destilacdo permite obter os rendimentos
experimentais discretos wt;, que associam-se a um valor de temperatura
adimensional §; médio do intervalo. A distribui¢ao inicial f,(k,0) deve atender

a Equacao [2.6.1

kit
wti:/ Fu(k,0)D(k)dk parai=1,2,3,...n (2.6.1)
k;

A ordem dos indices seguida nesse trabalho é a proposta por ELIZALDE et al.
[32], que considera o ponto atual (i) e o préximo (i + 1). A descri¢ao original de
GOVINDHAKANNAN e RIGGS [39] usa o ponto anterior e o atual. De qualquer
forma, kmax = k,,, é parametro do modelo e k; = 0 por definicao, entao nao ha
qualquer problema nos extremos.

A distribuicao é aproximada pela interpolagao linear entre as concentragoes
discretas adjacentes, pela Equagao m [32]. Esta é a mesma aproximagao
utilizada na discretizacao das equagoes do balanco propostas no artigo de

LAXMINARASIMHAN et al. [47].

_ k—k; ’ k— ki1 '
k) = (15 ) R0+ (P2 ) i) (2602

Substituindo a Equagao na Equagdo 2.6.1] obtém-se a Equagao [2.6.3] [32].

wtz = a,-}lfw(k:i, O) + ai,gfw(kiﬂ, 0), 1= ]_, ., n (263)
Os termos a;; e a;y sao expressos pelas Equacoes e [32].
1 N ke R fott ko
;1 = A RS D Y (M T (2.6.4)
’ ki_ki+1k%az a+1 « a+1 (%
1 N ke ks R
Uip = - ) (2 - (2.6.5)
’ ki-l-l_kikgnax a+1 (% a+1 (0%

As Equagoes e permitem escrever o sistema de equagoes bidiagonal
da Equacao em que A(a, kpq) é dado pela Equagao e X = [wt;] é um

vetor com a fra¢ao maéssica dos componentes discretos, cuja soma é 1.[32]

A, kmag ) [fu(F, 0)] = X (2.6.6)
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-al,l ai 2 0 0 ce 0 |
0 Q21 Q22 0 Ce 0
A(oz, kmax) = 0 0 CL371 a372 ce 0 0 (267)
0 0 0 ... ... an1 Gp2

O sistema obtido na Equacao [2.6.6] é indeterminado, uma vez que contém n
equagoes e n + 1 incégnitas. O procedimento de GOVINDHAKANNAN e RIGGS
[39] propde o problema de otimizacao da Equagao , onde procura obter uma
solugao com distribuicao suave, na qual o somatério das distancias quadraticas entre
os pontos adjacentes da distribuicao seja minimo, com a restricao de atender ao

sistema da Equacao [2.6.6|

n

min J([f,(k,0)]) = Z (fu(ki, 0) = fu(kiz1,0))?

i=1
s.a: A, knaz) [fw(k,0)] =X
GOVINDHAKANNAN e RIGGS [39] sugerem que o problema de otimizacao

acima seja resolvido por um algoritmo de programacao sequencial quadrética (SQP).

(2.6.8)

No entanto isso equivale a obter a matriz hessiana e reformula-lo como um problema
quadrético (QP), com a vantagem de apresentar solu¢ao analitica e mais rapida.

Nota-se nos resultados de GOVINDHAKANNAN e RIGGS [39] que as
distribuicoes resultantes apresentam oscilagoes consideraveis para um niumero
pequeno de componentes, sendo necessario um minimo de 40 para minimiza-las.
As implementacao apresentadas na literatura para o hidrocraqueamento de fragoes
pesadas usualmente empregam mais pseudocomponentes, como em ELIZALDE e
ANCHEYTA [31] e [14] respectivamente com 150 e cerca de 140, respectivamente,
o que deve reduzir os problemas de oscilagao do método.

O procedimento de GOVINDHAKANNAN e RIGGS [39] gera apenas uma
distribuicao continua compativel com a discretizada utilizada em sua inicializacao.
De fato, ele desvia a atencao do problema real, que é determinar uma forma de
discretizacao adequada da curva PEV experimental, conhecida por um nimero
limitado de pontos e sujeita a consideravel incerteza, especialmente para grandes
conversoes de produto.

Na solucao por quadraturas adaptativas, a inicializacao exige a determinacao
dos momentos da distribuicao inicial, que corresponde a primeira derivada da curva

PEV experimental da carga, o que exige um tratamento numérico das curvas.
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2.6.2 Discretizacao uniforme do modelo

A equacao do balango de massa do modelo cinético de LAXMINARASIMHAN
et al. [47] é apresentada novamente na Equacao [2.6.9) Sua solugao por discretizagao
uniforme é descrita detalhadamente por ELIZALDE et al. [32] e apresentada nessa

secao.

df (k. t Fmaz
P — gty + [ bl VK o0 DU K 2.6.9)
k
A proposta divide o intervalo da variavel de distribuicao & em N partes iguais,
propondo a linearizagao da distribuicao de concentragao por um polindmio de

Lagrange de ordem 1, conforme apresentado na Equacao [2.6.10

ultst) = (2 ) ol + (= ) fulht) 2610)

i+1 - ki—i—l
Com a discretizagao da Equacao obtem-se a Equacao [2.6.11] [58].

dfw(kzz,t) — Sk D) +Z/ " p(k, K)K f,,(K,t)D(K)dK (2.6.11)

Com os devidos arranjos é possivel escrever o sistema da Equacao [2.6.12] [32], em
que w = [f,(k;,t)] e B(k) é uma matriz composta por diversas integrais definidas,
apresentada na Equacao[2.6.13] Estas integrais devem ser calculadas numericamente

a cada passo da integracao temporal, o que representa um custo computacional

consideravel.
dw (t
W pw() (2.6.12)
dt
0 —ko+ Ty ... Iyj+1I3 ... Ipy+1I3,  Ippg
0 0 Ign+]3n I2'n,+1
B(k) = : : S R : : (2.6.13)
0 coi —kn+ Ly oy
L 0 _kn+1_

As integrais da Equacao [2.6.13] sao apresentados nas Equacoes [2.6.14] a [2.6.16|
[32].
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D(z)dx (2.6.14)

)
p(ki, 2)a (x_—k“) D(z)dx (2.6.15)
) D(x)dx (2.6.16)

kji1 T — ks
I 4:/ pk:i,a:ﬂc(—jJrl
37 . ( ) k]_kj+1

j
ELIZALDE et al. [32] propoe que a distribuigdo inicial seja estimada pelo
procedimento de GOVINDHAKANNAN e RIGGS [39], que j4 foi discutido nesse
trabalho.
A concentracao do componente mais pesado da mistura, que equivale a 6 = 1
ou k = kpaee, pode ser calculada analiticamente, ji que o mesmo sofre apenas

craqueamento. Para o intervalo de tempo ¢, sua variacdo de concentracao é
expressa pela Equacao [2.6.17] [47].

folkmas,t) = fu(Kmaz, t — ) Fme=dt (2.6.17)

As demais equacoes que compoe o sistema da Equacao [2.6.12] sao resolvidas a
partir da informacao do tultimo componente, de forma sequencial. Com isso obtém-
se o perfil de concentragoes para aquele instante de tempo, que é incrementado e o
célculo repetido até o tempo desejado. Uma vez obtida a distribuicao f,(k,ts) no
tempo final, 7, os lumps de rendimento (F,, no intervalo [k;, k;11]) sdo calculados

por integracao, através da Equacao [2.6.18

F (1) = / k) D) (2.6.18)
ks

ELIZALDE et al. [32] formularam um problema de otimizagdo nao linear para
obter o ajuste dos 5 parametros do modelo, comparando os resultados da integracgao
numeérica aos valores experimentais de rendimentos. Dessa forma, em sua abordagem
a etapa de estimacao de parametros possui dois loops aninhados: o principal busca
a convergéncia dos rendimentos alterando os parametros do modelo e o interno que

determina a distribuicao inicial para cada conjunto de parametros proposto.

Problemas da abordagem

A interpolacao linear exige a divisao em um numero muito grande de
componentes para garantir boa acuracia, sendo sugeridos N=150 em ELIZALDE
et al. [32].

O modelo nao é lento apenas pelo nimero grande de componentes do sistema;
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a escolha do indice k£ também tem sua parcela de culpa pois inclui o loop de
inicializacao a cada iteracao da estimacgao.

Para conviver com a baixa velocidade da solugao, as implementacoes optam pela
integracao temporal pelo método de Runge-Kutta, que nao possui o controle do erro
da integracao.

As integragoes de baixa acuracia representam problemas sérios para a etapa de
estimacao dos parametros do modelo, levando a identificacao de parametros nao
significativos e, nao raro, conjuntos de parametros que se mostram invidveis na

solugao direta do problema.

2.7 Estimacao de parametros por regressao nao

linear

A regressao nao linear transforma o problema de estimagao de parametros em
um problema de otimizacao: a busca do melhor conjunto de parametros para
minimizar a soma dos desvios quadraticos entre os resultados do modelo e os valores
experimentais [1].

H&4 dois grandes grupos de métodos de otimizagao, os deterministicos e
probabilisticos. ~ Os primeiro garantem a previsibilidade dos resultados para
determinada inicializacdo, o que nao ocorre para os ultimos. Ambas as abordagens
sao empregadas na literatura para a estimacao de parametros em modelos cinéticos,
mas o caso de maior interesse neste trabalho sao os métodos deterministicos, devido
a reprodutibilidade de seus resultados, que facilita a identificacao de problemas na
modelagem.

Segundo ALCAZAR e ANCHEYTA [1], modelos com muitos parametros e forte
carater nao linear podem apresentar diversos minimos locais na fungao objetivo.
Esse ¢ exatamente o caso do modelo de hidrocraqueamento continuo. Para garantir
um resultado global seria necessario uma triagem inicial do dominio dos parametros
para garantir a inicializacao dos métodos em uma regiao promissora.

Um algoritmo interessante para esta triagem é o Direct, um algoritmo
deterministico de busca global e que por si ja garante a obtencao do minimo global
da funcao objetivo, desde que uma avaliagao longa e exaustiva de seu dominio seja
realizada [34]. O algoritmo amostra o valor da fungao objetivo em divisoes sucessivas
do espago de parametros até obter determinada reducao do volume da regiao de
busca proposta em sua inicializacao. Pelo controle do parametro de ajuste o método
pode servir para a busca de regioes viaveis da funcao objetivo, regidoes promissoras
do 6timo global ou o préprio valor global dos parametros. Esta tltima aplicagao nao

é tao interessante, pois teria um custo computacional elevado e forneceria apenas
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informacao do valor 6timo dos parametros, sem qualquer estatistica da estimacao.

A obtencao das estatisticas da estimacao depende da determinacao das derivadas
de ordem 2 da funcao objetivo, o que torna os métodos deterministicos de ordem 2 os
mais adequados para o refinamento do ajuste, ja que internamente empregam estas
informagoes. Mesmo no caso de modelos complexos e fortemente nao lineares, esses
métodos ainda poderm ser empregados se forem utilizadas aproximagoes numéricas
para as derivadas. Segundo ALCAZAR e ANCHEYTA [1] o algoritmo de Levenberg-
Marquardt, um método deterministico de segunda ordem, é a alternativa mais
popular para a minimizacao de funcoes que envolvem a soma de desvios quadraticos
de fungoes nao lineares. O algoritmo é empregado para a estimacao dos parametros
no modelo cinético continuo de hidrocraqueamento nos trabalhos de ALCAZAR e
ANCHEYTA [1], ELIZALDE et al. [32], BECKER et al. [14,15] e [13]. Os detalhes
desse algoritmo sao apresentados no Apéndice D]

Apesar de cruciais para a avaliacao da qualidade do ajuste, as estatisticas da
estimacao nao foram avaliadas em nenhum desses trabalhos. Duas das rotinas
que foram empregadas apresentam os resultados diretamente. A rotina “DN2FB”
da biblioteca Port da netlib, empregada por BECKER et al. [14, [I5], pode
fornecer o valor da matriz de covariancia dos parametros, apesar do calculo nem
sempre ser viavel pela instabilidade da determinacao das derivadas, ja que a
rotina emprega exclusivamente diferengas avancadas. Uma implementacao mais
apropriada ¢ a da rotina “ODRPACK”[34], empregada por BALASUBRAMANIAN
e PUSHPAVANAM [I3], que além de mais estavel devido ao uso de derivadas
numéricas por diferencgas centrais, ainda trata a matriz de covariancia para fornecer
diretamente o intervalo de confianca dos parametros estimados.

Quando o intervalo de confianca de um parametro identificado contém o zero,
diz-se que tal parametro nao tem significancia estatistica, o que indica haver
argumentos estatisticos para remové-lo do modelo matemdtico [63]. A Secao [3.6.1]
fornece maiores detalhes da obtencao do intervalo de confianca dos parametros como
calculado pela rotina “ODRPACK”.

Mesmo com os cuidados para escolha das regioes promissoras para o 6timo e
observada a significancia estatistica dos parametros estimados, nao ha garantias da
determinacao de um resultado global. ALCAZAR e ANCHEYTA [1] recomendam
analises de sensibilidade no valor da fungao objetivo em torno do 6timo encontrado
para uma suposta identificacao do resultado global que sao detalhadas na Secao [4.6]
No entanto, cabe ressaltar que esta avaliacao s6 garante a obtencao de um 6timo

local.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Modelo cinético para a mistura continua

ROCHA e LAGE [58] reescreveram o modelo de LAXMINARASIMHAN et al.
[47] na variavel natural do processo, a temperatura adimensionalizada 6, resultando
na Equagao[3.1.1] em que k(6) é a constante da taxa de hidrocraqueamento e p(f, ©)

é a funcao de distribuicao de rendimentos, que na nova variavel tem a forma da
Equacgao [3.1.2]

1
dfuw(0,t) _ —k(8) fu(0,1) +/ k(©) fu(0,t)p(6,©)de (3.1.1)
dt ;

e <(G/Sl) ) > — e(=05/a1)" 4§ (1 _ %)

p(0,0) = e (3.1.2)
1 6/0) o
/ ‘ < ) ) — 709/ +5(1—f) 4o
0 G

A base dessa transformacao de varidveis é a interpretacao da funcao de
distribui¢do de componentes D(k) como o Jacobiano da transformagao entre k e
0, que gera o resultado D(k)dk = Ndf, apresentado na Equacao .

Nesta dissertacao sao propostos 2 modelos de hidrocraqueamento com cinética
continua. Baseiam-se na mudanga de variavel proposta por ROCHA e LAGE [5§]
ao modelo desenvolvido por LAXMINARASIMHAN et al. [47].

e Modelo 5P: trata-se da prépria formulacdo de ROCHA e LAGE [5§], com
a proposta de mudanca de varidvel nas integracoes de distribuicao de
rendimentos desenvolvida na Secao . E aplicado aos dados experimentais

de apenas uma temperatura.
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e Modelo 6P: desenvolvido a partir do Modelo 5P, inclui a dependéncia
paramétrica na temperatura. Permite a estimacao a partir de dados obtidos

em condicoes de temperatura distintas.

3.1.1 Modelo 5P

O modelo cinético base deste trabalho é o de hidrocraqueamento continuo na
variavel 0, proposto por ROCHA e LAGE [58]. Seus parametros cinéticos sao os
mesmos do modelo original de LAXMINARASIMHAN et al. [A7]: kmaz, @, ao,
ay e 0; que sao constantes para determinada temperatura de operacao, carga e
carregamento de catalisador empregado. Como seus parametros nao apresentam
dependéncia na temperatura de operacao, o modelo limita-se a estimacao com dados

a cada temperatura de operagao fixa.

3.1.2 Modelo 6P

BOOSARI et al. [2I] propuseram um modelo de hidrocraqueamento continuo
com 10 parametros cinéticos dependentes da temperatura. Esse efeito foi
incorporado através de um termo exponencial a cada um dos 5 parametros do modelo
de [47].

Para um parametro genérico X;, a Equacao proposta pelos autores é apresentada

na Equacao |3.1.3

Xi(T) = X;(T;) e T=1) (3.1.3)

A utilizacao de um modelo com tantos parametros traria dificuldades ao
algoritmo de estimacao de busca global que realiza a triagem inicial da estimacao.

Por esse motivo propos-se nesse trabalho uma reducao do ntimero de parametros
do modelo.

Foram realizadas estimacoes livres a diversas temperaturas com o Modelo 5P,
conforme apresentado na Secao [4.4l Essas estimagOes permitiram identificar o
parametro k,,,, como o mais sensivel a variacao de temperatura, além de confirmar
a relacao exponencial como boa aproximacao.

A partir desses resultados, o modelo cinético de hidrocraqueamento para dados
nao isotérmicos foi proposto com apenas 6 parametros. O Modelo 6P apresenta o
mesmo equacionamento da Equacao [3.4.7] exceto pelo parametro k,,., que deixa de

ser constante, e passa a ser representado pela Equagao [3.1.4

kma:c (T) = kmaxoeﬂo(T_TT) (314)
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A temperatura de referéncia empregada nesse trabalho foi T, = 390°C, que
corresponde a menor temperatura de operacao avaliada. A introducao de um tnico
parametro permitiu modelar satisfatoriamente o efeito da temperatura sobre os

rendimentos do hidrocraqueamento até a temperatura de 430°C.

3.2 Métodos dos momentos fechados por

quadratura

Em muitas aplicagoes do balanco populacional, as varidveis passiveis de
acompanhamento experimental sao propriedades da mistura que sao integrais da
fungao de distribuigdo de componentes [57]. Essas propriedades sdo associadas
aos momentos da distribuicao, que sao as variaveis acompanhadas na solucao de
equacoes integro-diferenciais utilizando o método dos momentos. De acordo com
MARCHISIO et al. [50], a técnica é bastante empregada na solu¢ao de modelos de
balan¢o populacional.

Em sua forma convencional, o método é limitado a aplicagoes muito especificas,
em que a aplicagao do operador de momentos as equagoes do modelo permitem gerar
um sistema de equacgoes fechado. Para ilustrar essa limitagao, na Equagao |3.2.1| o
método é aplicado ao processo de consumo puro, para uma equagao da constante
da taxa do tipo k(1) = kol™.

de(I,t)
= —k(l)c({,t
— (De(1, 1)
/ Ij@aﬂz —/ Fk(Ic(I,t)dI
Yo 1 ! * (3.2.1)
dfO I C([,t)d[ _ —k()/ Ij+nC(] t)d]
dt 0 ’
du;
d_t] = —Fkoftj1n

A obtencao do balanco de momentos nesse caso é trivial. Contudo, a EDO
resultante apresenta dependéncia entre os momentos de ordem j e j +n. O sistema
sO é fechado para n=0, ou seja, para o caso de uma taxa de consumo constante,
independente das propriedades da populacao.

Se os momentos forem decrescentes, uma forma de fechar o sistema é o
truncamento arbitrario das equacoes no momento de determinada ordem, proposta
avaliada por MCCOY [5I]. Naturalmente esse tipo de solugao introduz um erro
na modelagem e os autores verificaram o nimero de momentos ideais através da
convergéncia de solugoes para um nimero crescente de momentos.

Para modelos mais complexos, envolvendo termos de geracao, MARCHISIO et al.

[50] propuseram adotar uma aproximacao por quadratura para os termos integrais
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do balango. Sua aplicacao permitiria aproximar os momentos de maior ordem, como

mostra a Equagao [3.2.2] em que I; sao as abscissas da quadratura e w; seus pesos.

o N
4] _/ Pe(lt)dl =) Huy (3.2.2)
0

i=1

A técnica foi batizada de “quadrature method of moments - QMOM”, ou método
dos momentos fechados por quadratura, como ficou conhecida em portugueés.

A condicao essencial para o fechamento do sistema é que os pesos e abscissas
sejam determinados a partir dos momentos da distribuicao [53]. Na pratica, ao
escolher uma quadratura de N pontos para a aproximacao, é necessario resolver um
sistema para 2N momentos.

Cabe frisar que os pesos e abscissas sao determinados em fun¢ao dos momentos
da distribuicao e utilizados nas integracoes para um dado instante de tempo.
Com a variagao da populagao, os momentos variam e novos valores de pesos
e abscissas devem ser determinados. Esta conversao de momentos em pesos
e abscissas é chamada de inversao dos momentos e conta com uma série
de algoritmos desenvolvidos para melhorar o condicionamento do sistema a ser
resolvido, permitindo assim o emprego de maior nimero de pontos de quadratura
nas solugoes.

O algoritmo PDA de GORDON |[38] foi a primeira grande contribuigao na area,
tendo sido foi recomendado em MCGRAW [53] para aplicagao do QMOM utilizando
3 pontos de quadratura. A boa precisao do método permite estas aplicacbes com
poucos pontos de quadratura, mas, de maneira geral, a precisao da solucao aumenta
com o numero de pontos de quadratura. Nesse sentido, UPADHYAY [74] reporta
problemas de estabilidade no algoritmo PDA, nao obtendo os pesos e abscisas para
N > 4. O autor [74] recomenda o método de Chebyschev, descrito no Apéndice ,
para contornar o problema de robustez.

E importante frisar que existe uma restricao construtiva importante dessas
quadraturas: é essencial que os momentos formem um conjunto realizavel, isto é,
representem uma distribuicao que é estritamente positiva. Respeitada a restrigao,
a principal limitacao do método é sua velocidade pois o algoritmo de inversao dos
momentos apresenta um custo computacional elevado e é repetida a cada passo da
integracao temporal.

Para evitar esse problema, MARCHISIO e FOX [49] propuseram o método
direto dos momentos fechados por quadratura DQMOM. no qual a
distribuicao é representada pela aproximacao discreta dada pela quadratura, como
na Equacao [3.2.3] A substituicdo dessa aproximacao na equagao do balango
populacional e a obtencao de seus momentos leva a um sistema onde os pesos e

abscissas sao as variaveis a serem resolvidas, evitando a inversao dos momentos.
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Fu®,8) = wi()5(0(t) — 0;(1)) (3.2.3)

i=1
ROCHA e LAGE [58] empregaram momentos generalizados na solu¢ao do modelo
de hidrocraqueamento linear, que é uma variante do método DQMOM que serd

detalhada na proxima Sec¢ao.

3.3 Solucao do modelo cinético continuo pelo
DQMOGeM

ROCHA e LAGE [5§] foram os pioneiros a aplicar os conceitos do DQMOM
a cinética continua, incluindo como caso exemplo o modelo de hidrocraqueamento
continuo de LAXMINARASIMHAN et al. [47]. No caso especifico foram utilizados
os momentos generalizados, que determinam o que SANTOS [62] chamou de
método de quadratura direta baseado em momentos generalizados -
DQMOGeM.

De acordo com SANTOS [62], os momentos generalizados sdo mais estaveis
para problemas com dominio finito, que ¢é exatamente o caso do modelo de
hidrocraqueamento. nesse trabalho, a estabilidade da discretizacao ¢é essencial na
estimacao, ja que se propoe uma integragao temporal com controle do erro. O
DQMOM foi avaliado inicialmente, mas inviabilizou a estimagao exatamente por
problemas de convergéncia das integracoes intermediarias, que sao foram observados
com o DQMOGeM.

Com a substituigado da funcao distribuicao f,(0,t) pela Equacao , e a
expressao da taxa, k, dada pela Equagao [3.3.1) e um pequeno arranjo no termo
integral, obtém-se a Equagao [58].

k(0) = kpanf"/® (3.3.1)

i i\[: wz(t)é(e - 02( max i\[: wz 01/a5 0 — 9 ( ))
dt \ 4

v 1 = (3.3.2)
Nhkimaz > w;(t) / p(0,0) - 0Y5(0 — ©,(t))dO

Como pesos (w;) e abcissas (;) variam no tempo, é necesséario expandir o termo
da derivada na Equacao usando a regra do produto. Apods esta expansao,

aplica-se o operador de momentos generalizados, [;° p;(#)(-) df. Com a integragao
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em 6, os termos que dependem exclusivamente do tempo podem ser retirados da
integral, gerando a Equagao [3.3.3[58].

(3.3.3)

NS wt) [ ,0) [ 910.0)- 050 ~ 0,100 0

O dltimo termo da Equagao[3.3.3pode ser simplificado se for proposta a mudanca
da ordem da integragao, um procedimento comum nas discretizagoes apresentadas
por RAMKRISHNA [57]. O tnico cuidado nessa etapa ¢ manter o intervalo de
integracao consistente com o original. O resultado é apresentado na Equacao [3.3.4
[58].

/ (0)5(0 — 6:())d8

dt 0)5'(0 — 0:(t))do =

N
maxsz / 0)6/°5(0 — 0,(t))do

Nbpee 3 () / 0'/5(0 - 6,(1) [/ p3(0)p(6,0)d0)| do

(3.3.4)

A integral mais externa é resolvida pelas propriedades da funcao delta de Dirac,

resultando no sistema de equagoes diferenciais da Equagao W [58].
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- Wi (0)0:() D (.
km; i(0)0: (1), (0:(t)) (3.3.5)

N 0,
+Nkmaz Y, wilt) 93/6“/ pi(0)p(0,0;)do
i=1 0

paraj =0,...,2N —1

O ntmero de pontos de quadratura N ¢ definido na inicializacao da solucao,
determinando a construcao de um sistema com 2N equacoes a partir da Equacao
. E nesse ponto da modelagem que a caracterizagao adaptativa fica evidente:
o sistema linear obtido trata as variacoes dos pesos e das abscissas da quadratura
no tempo, ou seja, nao sé a quantidade mas a identidade dos compostos se adaptam
ao craqueamento dos produtos.

O dltimo termo a direita da Equagao é o termo de geracao do
hidrocraqueamento linear, que a cada intervalo de tempo deve ser avaliado para cada
um dos N pontos de quadratura, em todas as 2N equacoes do balanco, totalizando
2N? integracoes.

Este custo computacional pode ser minimizado significativamente com a proposta
da troca de varidvel de integragdo na funcao de distribuicao de rendimentos,

desenvolvida nesse trabalho e apresentada a seguir.

3.4 Integracao da funcao de distribuicao de

rendimentos

Na solugao do modelo de hidrocraqueamento continuo por discretizagao, seja
ela uniforme ou com o emprego das quadraturas adaptativas, surgem termos com a
integral da distribuicao de rendimentos que precisam ser avaliados numericamente.
RAMKRISHNA [57] reporta em linhas gerais que o emprego de distribui¢oes com
variaveis adequadas poderia reduzir significativamente o niimero necessario destas
avaliagoes.

Com esse objetivo, nesse trabalho introduz-se uma mudanga de varidvel na
gaussiana assimétrica de LAXMINARASIMHAN et al. [47], o que permite isolar fora
destes integrais os termos com dependéncia temporal, reduzindo significativamente
o numero necessario de suas avaliacoes. Por se tratar de uma mudanca de
variavel, nao ha reducao da acurdcia da solucao mas apenas no seu custo

computacional. Os detalhes da proposta sao apresentados nas préximas secoes
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para a aplicacao a quadraturas adaptativas, inciando com a aplicacao a momentos
convencionais (soluggo DQMOM) e em seguida para os momentos generalizados

(solugao DQMoGeM).

3.4.1 Aplicagcao a momentos convencionais

de

adaptativas, obtém-se o sistema linear na forma geral apresentada na equacao [3.3.5|

Na solucao do modelo hidrocraqueamento empregando quadraturas
Na solucao pelo método DQMOM, sao utilizados os momentos tradicionais, de forma
que os pesos da integral da distribuigao de rendimentos sao dados por: p;() = 67.
Neste caso, é preciso integrar numericamente a Equacao [3.4.1, onde a dependéncia

de 6; com o tempo é omitida por conveniéncia.

0; 1 [ <(9/9i)%l>2 9 i
/'m e “ —A+5(1——) df
97; 0 92
/ p;(0)p(0,0;)db = - = - (3.4.1)
0 1y (W) o
N[ — ! —A+5(1=—=)]|do
/0 V 27 ‘ ( 6@)

Observa-se que apenas um termo no numerador, 67, nao é funcao da relagao 6/0;.
Propoe-se assim a mudancga de varidvel © = 6/6; e com ela surgem os novos limites
de integracao: para 8 = 0, © = 0, enquanto para 6§ = ¢;, © = 1.0, transformando o
intervalo para [0,1].

A principal vantagem dessa substituicao é que toda dependéncia temporal fica
concentrada no termo 6 (t), fora das integrais, conforme a Equacio .

a9
«

1 <e
/ Ol le \ "
0

ag

1 <®a

ay
N/ e
0

Na solucao direta do problema, para determinado conjunto de parametros do

>—A+5u—@)d@

A&mwmwﬁmw:%@) (3.4.2)

)_A+5u—@)d@

modelo, o numerador da Equacao precisa ser avaliado para cada um dos 2N
momentos. Essas avaliagoes ja incluem o termo no denominador, que corresponde ao
numerador avaliado em j = 0. Desta forma, apenas 2N integragoes numéricas sao
realizadas, independentemente de quantos sejam os passos da integragao temporal.

Para comparacao, na forma tradicional da Equacao [3.4.1] a solucao com np
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passos de tempo, exigiria 2N2np integracoes: sao avaliados 2N momentos para cada
uma das N abscissas, a cada passo da integracao temporal. E importante frisar que
a transformacao é analitica, nao introduzindo aproximacoes na solugao.

Ao longo das estimacoes, foi identificado que o método DQMOM poderia estar
limitando a acurdcia numérica da solugao, pela grande amplitude de variacao dos
momentos calculados. O método DQMOGeM foi entao implementado. Uma das
diferencas entre os dois métodos é a normalizacao da distribuicao de rendimentos,

apresentada para o caso dos momentos generalizados na sequéncia.

3.4.2 Aplicagao a momentos generalizados

No caso da aplicacao do método dos momentos generalizados, um polinomio
ortonormal P;, definido pela Equacao m, substitui o monoémio ¢’ empregado nos
momentos convencionais.

Pj(x) = ¢jo + ¢j1m + cjox® + ... + ¢ 77 (3.4.3)

Nesse trabalho, sao utilizados os polinomios de Legendre transladados, definidos
no dominio [0,1] e, assim, compativeis com a variavel de distribuigao utilizada
(temperatura de ebuli¢do normalizada).

A mesma mudanca de varidvel proposta para momentos convencionais pode ser
proposta para os momentos generalizados da fungao distribuicao de rendimentos,
aproveitando-se da linearidade das integrais. Desta forma, aplicando-se a definicao
3.4.3] & Equagdo [3.4.1] obtém-se a Equagao:

pr/ p(0,6;)d6 _cjo/

4o+ (3.4.4)

%g

(9/9 )

em que I,g é definido pela Equagao [3.4.5]

a,

1 _((9/?)0)2 0
Ljg = / e ' —A+6 (1 — 9—) do (3.4.5)
0

%

Propoe-se novamente a mudanca de variavel © = & e o resultado é apresentado

na Equacao [3.4.6]

6’
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ag
e «

1 1 —
]M@N/ P](Q)p(ﬁ, Ql)dﬁ :Cj70/ € ( “ > — A + ) (1 - @) d©
0 0

+ ..+ (3.4.6)
@

1 | e
cj,jeg'/ o7 |e <> ~A+5(1-0)|do
0

em que Iy = Iy

Pela avaliagao das Equagoes [3.4.6]e[3.4.5] observa-se que o niimero de integragoes
numéricas necessarias a solugao direta do modelo permanece 2/N.

Na implementacao da estimacao dos parametros do modelo nesse trabalho, cada
iteragao do otimizador inicia-se com os calculos dessas integrais para os valores
atualizados dos parametros. Esses resultados sao armazenados e utilizados na
integracao temporal daquela iteracao, otimizando os calculos da distribuicao de
rendimentos.

As expressoes dos momentos generalizados da distribuicao de rendimentos,
Equacao sdo substituidas na Equacao [3.3.5] levando ao sistema final de

equacgoes para o hidrocraqueamento linear isotérmico, apresentado na Equacao|3.4.7]

N

dwz(t) N , B
>R 0:0) - Y wilt) = Po1) =

i=1 =1

e 3 w00V Py (6,(1))

=1
N N 2N-1 5 1 <ea£>z
+km2wi(t)0i(t)“/“>zzIﬂ—”“ef/ O le \ ") —A+s5(1-0)|do
i=1 i—1 k=0 PI® Jo

(3.4.7)
Com a substituicao fica clara a eliminacao da dependéncia do modelo no ntiimero

de pontos de quadratura N, conforme reportado por ROCHA e LAGE [58].

3.5 Meétodos auxiliares empregados na solucgao
DQMoGeM

Nesta secao sao apresentadas as metodologias especificas utilizadas na
compatibilizacao da informacao experimental ao método de solucao DQMoGeM.

O primeiro método trata da obtencao de distribuicoes suaves a partir das
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curvas PEV experimentais e determinacao de seus momentos. KEsses momentos
sao utilizados na inicializacao da solugago DQMoGeM e na etapa de estimagao do
parametros, dependendo da funcao objetivo usada. O procedimento de calculo das
distribuicoes suaves é analitico e independente de parametros do modelo, sendo
necessaria uma tnica execugao em toda a estimacao. Essas caracteristicas o tornam
mais eficiente que a proposta de GOVINDHAKANNAN e RIGGS [39], utilizada na
inicializacao da solucao por discretizacao uniforme, discutida na Secao [2.6.1]

O segundo método também ¢é implementando de forma analitica e transforma os
resultados numéricos do modelo, que sao pesos e abscissas da quadratura, em valores
da distribuicao massica acumulada, ou PEV numérica dos produtos. E uma etapa
fundamental para visualizacao pratica dos resultados do modelo, quando emprega-se

a solugao por quadraturas adaptativas.

Tratamento da PEV experimental por splines ciibicas suavizantes

As curvas PEV experimentais sao distribuicoes de fracbes massicas acumuladas
(F(0)) descritas por um conjunto de pontos discretos. Isto torna necessario
o emprego de métodos de interpolacao/extrapolacao na caracterizagdo do dado
experimental.

Na solugao proposta por LAXMINARASIMHAN et al. [47] para seu modelo de
hidrocraqueamento continuo, a PEV da carga é discretizada de maneira uniforme e
ELIZALDE e ANCHEYTA [31] reportam o uso de interpoladores de Lagrange nessa
etapa. O procedimento de GOVINDHAKANNAN e RIGGS [39] ¢ entao utilizado
para a construgao da fungao de distribuicao continua f,,(#), mas a rigor, esse tltimo
¢ apenas uma interpolacao entre os dados discretos fornecidos como entrada do
método.

Para as curvas de produto tratadas nesse trabalho, nao é possivel obter curvas
monotonicas com o uso dos interpoladores de Lagrange, o que inviabiliza o uso dessa
interpolagao.

Além disso, na solucao pelo DQMOGeM, sao requeridos os momentos da
distribuigdo de componentes da carga f,(f), que é a derivada primeira da PEV
experimental. dessa forma, o procedimento de interpolacao da PEV deve gerar uma
curva suave, de preferéncia com forma analitica e diferenciavel.

O ajuste de parametros em formas funcionais simples pré-determinadas foi
explorado por JOHN et al. [42] na reconstrucao de distribuigdes. Foi evidenciado que
a capacidade de ajuste ¢ limitada comparado por exemplo a reconstrucao utilizando
splines, que sao aproximacoes por polinomios seccionados cujo valor das intersecoes
é exatamente o valor conhecido da funcao.

Uma formulagao mais adequada as necessidades deste trabalho sao as splines

suavizadas de Schoenberg e Reinsch [20], que também sao aproximagoes por
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polindmios seccionados mas que permitem tanto gerar curvas suaves como controlar
a aproximacao de pontos experimentais especificos no ajuste. De acordo com a
definigao apresentada em BOOR [20], seja uma fungao supostamente suave, g(x),
cujos valores aproximados y; = ¢(z;)+e;, sdo conhecidos em n,, pontos e se tenha uma
estimativa de seus desvios padrao em cada ponto, dy;; define-se uma aproximacao
s(z), definida em cada intervalo de dados [z;,z;11] como s;(x), que minimiza a
Equagao para determinado parametro «, e sobre todas as suas derivadas de

ordem m da funcao s (x).

asi (y_—s(””)Q (- a) / (s (x))” da (3.5.1)

i=1 0 Yi 1

A interpretagao de BOOR [20] é que o parametro «; pondera a aproximagao entre
o ajuste dos dados experimentais por minimos quadrados ponderados e a obtengao
de uma curva suave, que sao metas naturalmente conflitantes. Ainda segundo o
autor, a solugdo da Equacgao [3.5.1] é uma fungao spline de ordem -+, igual a 2m,
que apresenta noés simples em s, ...x,,1 e satisfaz as condigoes de terminacao da

Equacao [3.5.2}, conhecidas como condicoes naturais.

A chamada ordem de uma spline corresponde ao grau do polindbmio na
aproximacao em cada intervalo mais um. Assim, quando se empregam cubicas
para a interpolagao, trata de uma fungao spline de ordem v = 4, cuja oscilagao é
amortecida minimizando-se as variagoes de suas derivadas de ordem m = 2 ao longo
de todo dominio da funcao.

Na implementacao da rotina em FORTRAN “smooth.f”, fornecida na pagina 211
de BOOR [20], o parametro fornecido pelo usudrio que determina o ajuste é S, que
corresponde ao somatorio dos desvios ponderados do ajuste, definido na Equacgao
3.5.3] O valor é imposto como restrigao a ser atendida pelo algoritmo de otimizagao
que minimiza a Equagao [3.5.1]

S = 2_: (y_—s(x))z (3.5.3)

0y

No retorno desse algoritmo sao determinados os coeficientes dos polinomios que

definem a fungao spline, Equagao [3.5.4] e o fator de ponderagao a.
np—1

s(z) = Z si(x)[H(x —a;) — Hx — xi11)], @ € [x1, 2y, (3.5.4)

=1
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Nesse trabalho serao utilizadas as splines ctbicas e a aproximacao s; € definida
no intervalo [z;, z;41] pela Equagao [3.5.5]

si(x) = a; + bi(x — 2;) + (v — 2;)* + di(z — x;)° (3.5.5)

Sua condi¢ao de terminagao natural é obtida da Equagao [3.5.2| para j = 4 e
m = 2 e apresentada na Equacao [3.5.6l A condicao de continuidade é estabelecida
pela Equacao [3.5.

s () = s (z,,) =0 (3.5.6)

s (21) = s (zip1) (1=0,15i=1,...,n, —2) (3.5.7)

A partir da Equacao|3.5.5|e de sua derivada segunda, sao estabelecidos as relagoes
da Equacao |3.5.8

a; = s(z;), ¢; =8"(x:)/2, i=1,...,n, — 1 (3.5.8)

Nas splines convencionais (sem suavizac¢ao), a; é o préprio valor experimental
y;. Para as splines suavizantes, as condi¢oes de continuidade (Equagao e
terminagao (Equacao sao utilizadas para escrever a Equacao em funcao
do vetor a = [a;]. A obtengao do sistema de equagoes e minimiza¢ao analitica da
expressao resultante é apresentada nas paginas 209 a 211 do livro de BOOR [20], e
descrita no Apéndice [C]

Neste trabalho as splines ciibicas suavizantes serao empregadas para aproximacao
das curvas PEV experimentais, usando a variavel de distribui¢ao 6. Dessa forma,
s(f) é uma equacao analitica para a distribuigao de fragoes méssicas acumuladas,
F,(0). Para obter a fungao de distribuigao de fragoes maéssicas equivalente, aplica-
se a primeira derivada a distribui¢do cumulativa, ou seja, f,(0) = (). Em
posse de uma equacao analitica para a funcao de distribuicao, seus momentos
convencionais sao determinados em dupla precisao e empregados na inicializacao da
solugao DQMoGeM ou como informacao adicional para a estimagao de parametros
do modelo.

A partir da escolha apropriada do valor minimo para o parametro de ajuste da
suavizagao, S, é possivel garantir a obtencao de uma funcao de distribuigao, f.,(6),
estritamente crescente, condicao essencial a determinacao de pesos e abscissas na
quadratura de Gauss Christoffel. Como o valor do parametro afeta a forma da
distribuicao obtida, fez-se nesse trabalho uma pequena andlise de sensibilidade de
sua influéncia sobre os resultados da estimagcao.

Uma melhor forma de executar a reconstrucao das distribuicoes seria o método
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de maxima entropia, que de acordo com MEAD e PAPANICOLAOU [54] é menos
sujeito as oscilagoes tipicas das expansoes polinomiais. No entanto, nao foram
encontradas bibliotecas numéricas na literatura rigorosamente testadas para essa
aplicagao e uma implementacao nova, sem garantia de robustez nos resultados
poderia prejudicar consideravelmente a estimacao nao linear. Em razao disso, sua

avaliacao nao fez parte do escopo deste trabalho.

Reconstrucao das PEVs de produto por séries de Fourier generalizadas.

Para permitir a estimacao dos parametros do modelo de hidrocraqueamento é
necessario um procedimento que determine a integral da distribuicao numérica, ou
seja, a curva PEV de produto numérica a partir dos pesos e abscissas da quadratura,
obtidos na solucao do modelo usando o DQMOGeM.

A aproximacgao da distribuicdo por séries de polindmios ortonormais,
formalmente introduzida por LIU e WONG [4§] e desenvolvida por LAGE [46] é uma
alternativa apropriada para esta etapa. Este método tem origem na discretizagao
de pseudocomponentes no contexto da termodinamica continua e propoe aproximar
a distribui¢ado de componentes, f(I), por uma série de polinomios ortonormais, ¢;,
de ordem m, segundo a Equagao [3.5.9] [46].

() = Z figi(I) (3.5.9)

A partir da aproximagao, as propriedades integrais da distribuicdo poderiam
ser calculadas por quadratura de Gauss-Christoffel. Além da extensao do QMOM
a termodinamica continua, um segundo resultado importante de LAGE [46] foi
identificar que a discretizacao obtida pela quadratura de Gauss Christoffel independe
da forma funcional da base polinomial usada na Equagao [3.5.9 Dessa forma,
qualquer base pode ser utilizada na expansao, bastando ser definida em um intervalo
compativel com o dominio do problema.

Nesse trabalho, os componentes da mistura sao identificados por uma
temperatura de ebuli¢do normalizada 6, definida no intervalo [0, 1]. Os polinomios de
Legendre deslocados foram utilizados pela compatibilidade com o intervalo, seguindo
proposta de ROCHA e LAGE [58]. Uma vez escolhida a familia de polinomios ®,,
os coeficientes de Fourier sao calculados a partir da Equacgao [3.5.9 e da definicao de
ortogonalidade, que resultam na Equacao [46].
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(3.5.10)

em que P(I) é a fungao peso associada a familia de polinémios ortogonais utilizada.
A integral no lado direito da Equacao [3.5.10] pode ser aproximada pela regra de
quadratura de Gauss-Christoffel de N pontos, de fungao peso f(I), gerando a
Equagéao que efetivamente ¢ utilizada nos cédlculos.

fi=(f0)= ;wjp([a’)q’i([f) (3.5.11)

1=0,....m

As quadraturas de Gauss-Christoffel integram exatamente os polinomios de grau
até 2N — 1 [36]. Dessa forma, é possivel obter 2N termos exatos da expansao
polinomial utilizando as quadraturas e esse foi o niimero adotado nas reconstrugoes
das distribuigoes nesse trabalho. Como foram empregados os polindmios de Legendre
deslocados e sua func¢ao peso tem ordem 0, P(I) = 0, isso implica que a ordem
da aproximacao obtida foi m = 2N — 1. Podem ser utilizadas expansoes com
mais termos, mas nesse caso a quadratura introduziria erro na determinacao dos
coeficientes de ordem superior.

Uma vez determinados os coeficientes da aproximagao, a distribui¢ao na Equagao
3.5.9 pode ser integrada, obtendo-se a distribui¢io acumulada ou PEV numérica
do produto. Esta compatibilizacao do resultado da solucao DQMoGeM com os
resultados experimentais é essencial para a aplicagao do método porque permite
escrever a fungao objetivo em termos dos residuos nos pontos da curva PEV de
produto, o que nao exige manipulacao desses dados experimentais e garante que os
resultados do modelo se aproximem diretamente da informacao de interesse. Todo o
procedimento de reconstrucao da distribuicao foi implementado de forma analitica
nesse trabalho, viabilizando o emprego de residuos nos pontos da PEV como func¢ao
objetivo da estimacao.

Uma alternativa computacionalmente mais econdémica seria compor a funcao
objetivo em termos dos pesos e abscissas. Porém como nesse trabalho esses valores
sao determinados para uma forma suavizada da curva experimental, mesmo se fosse
possivel obter um ajuste perfeito nos pesos e abscissas, a PEV numérica resultante

ainda apresentaria o residuo proveniente da suavizacao.
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3.6 Estimacao de parametros

A estimagao dos parametros nos modelos de hidrocraqueamento continuo
usualmente emprega o método dos minimos quadrados e diferentes implementacoes
do algoritmo de Levenberg-Marquadt, exemplos sao encontrados em
LAXMINARASIMHAN et al. [47], ELIZALDE et al. [32], ELIZALDE e
ANCHEYTA [31], LABABIDI e ALHUMAIDAN [44] e BECKER et al. [14].

A estimacao nao linear formula um problema de otimizacao para minimizacao dos
residuos entre os dados experimentais e os resultados do modelo, estimando todos os
parametros de uma vez. Em sua formulagao mais geral, a funcao objetivo empregada
nessas estimagoes utiliza desvios quadraticos ponderados, cujos pesos podem indicar
quais os dados mais confidaveis do conjunto ou se esses dados apresentam dispersoes
distintas [I]. No entanto, BOGGS e ROGERS [19] reforcam que a escolha desses
pesos nao ¢ tao trivial e seu resultado afeta a estimacao.

Segundo ALCAZAR ¢ ANCHEYTA [1], modelos fortemente nao lineares e com
varios parametros podem apresentar multiplas solugoes na estimacao nao linear. O
otimo encontrado seria fortemente influenciado pela inicializacao dos parametros.
Nesse sentido, todos os artigos referenciados no primeiro paragrafo dessa secao sao
incompletos por nao fornecerem detalhes de como foram escolhidos os valores iniciais
ou os intervalos de busca destes parametros.

Neste trabalho propoe-se um cuidado maior com a etapa de estimacao,
empregando em sequéncia um método de busca global para triagem da regiao étima
seguido de um método local para refinar a solucao.

O método global é o DIRECT [34], cujo nome vem de divided rectangles. O
método realiza a busca intervalar deterministica e mantém os valores obtidos da
funcao objetivo para defini¢ao de regioes promissoras onde ha refinamento da busca.
H&a um padrao geométrico bem definido de divisao do dominio aplicado em todas as
iteragoes o que nomeia o método.

A etapa de refinamento utiliza o pacote ODRPACK [19], que traz uma
implementacao do algoritmo de Levenberg-Marquardt. Essa rotina também é a
responsavel por estimar os intervalos de confianca dos parametros, de acordo com o
procedimento descrito na Secao |3.6.1

Nas primeiras estimagoes com a associacao dos métodos foi verificado que apenas
a obtencao de intervalos de confianca significativos nao seria suficiente para garantir
bons resultados da estimacao. Era necessario utilizar intervalos para os valores dos
parametros adequados na inicializacao.

ALCAZAR e ANCHEYTA [ recomendam que, sempre que possivel, a
inicializacao dos parametros utilize resultados de estudos anteriores para levar ao

menos as ordens de grandeza dos valores dos parametros. Se esses resultados nao

69



estiverem disponiveis, um procedimento de triagem é recomendado.

Diante da possibilidade de obtencao de minimos locais, ALCAZAR e
ANCHEYTA [I] recomendam uma andlise de sensibilidade ao redor do 6timo
identificado. Essa analise consiste em determinar o valor da funcao objetivo
para perturbacoes em cada um dos parametros. Se o minimo da fungao objetivo
permanecer no ponto 0% de perturbacao, o ponto seria um étimo global, na
avaliacao dos autores, apesar disto nao estar garantido.

ALCAZAR e ANCHEYTA [I] consideram que avaliacio da distribuicio dos
residuos no ponto 6timo também é outro importante fator para determinar
a adequacao do modelo. Idealmente devem ser obtidos residuos igualmente
distribuidos em torno do valor zero.

A avaliacao dos residuos ainda pode sugerir a presenca de outliers nos dados
experimentais, que podem afetar significativamente o ajuste por minimos quadrados.
H4 diversos testes estatisticos para rotulacao desses valores [65], o empregado foi o
bozplot.

O procedimento de estimacao a partir dos dados experimentais detalhado na

Segao foi formulado considerando todos estes aspectos.

3.6.1 Obtencao do intervalo de confianca dos parametros

A rotina ODRPACK ¢é utilizada nesse trabalho para refinar os resultados de uma
primeira estimacao, realizada por um método de busca global direta. Sua aplicacao
permite obter os intervalos de confianca dos parametros estimados, que sao essenciais
para a discussao de relevancia e adequacao do numero de parametros do modelo.

Os detalhes dos calculos desses intervalos de confianca sao apresentados em
BOGGS e ROGERS [19]. Nesse trabalho ndo sao considerados os erros nas variaveis
do modelo, o que leva a certas simplificacoes do equacionamento original, que sao
apresentadas na sequéncia, para o caso de um unico experimento com multiplas
respostas.

A funcao objetivo é representada na Equacao em funcao de um conjunto
de p parametros, 3. Trata-se de um somatério de minimos quadrados ponderados
entre os resultados experimentais, y;, e aqueles obtidos através da modelagem do

processo I, (x;, 8)), considerando um conjunto de pesos w;.

Fopi(B) = wa [(Fm(i%ﬁ) - yz)Q] (3.6.1)

Propoe-se compor a funcao objetivo com dois tipos de residuos, com pesos

distintos:
e Residuos absolutos nos pontos da curva PEV (w; = 1)
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e Residuos relativos nos momentos convencionais p; (w; = 1/p;)

Os residuos nos momentos sao ponderados individualmente, para compensar a
reducao de seus valores com o aumento da ordem dos mesmos. Nao sao avaliadas
ponderagoes distintas entre os dois tipos de residuos, até porque nao haveria uma
métrica consistente para a avaliagao dessa ponderacao.

Introduzindo o vetor de residuos, R(f), cujos elementos sdao expressos pela
Equacao e a matriz diagonal com os pesos dos residuos Q = [wy,...,w,]

escreve-se a soma dos residuos ponderados em forma matricial na Equacao |3.6.3|

ri(B) = Fn(x;8) —y i=1,..,n (3.6.2)

Fo;(8) = R(8)" QR(3) (3.6.3)

A rotina ODRPACK realiza a minimizagao dessa funcao objetivo usando o
algoritmo de Levenberg-Marquardt.

A construcao do intervalo de confianca dos parametros é executada apds a
estimacao propriamente dita. O modelo é linerizado no ponto 6timo identificado

e a matriz de covariancia dos estimadores § ¢ calculada pela Equacao [19].

V =a?[R(B)TQR(B)] (3.6.4)

Aplica-se a hipdtese do experimento bem feito, onde se assume a maéaxima
probabilidade de se encontrar os dados experimentais [63], ou seja, os desvios
existentes nos resultados devem-se, exclusivamente, a precisao dos instrumentos
empregados em sua aferigio. Dessa forma, segundo BOGGS e ROGERS [19], os
residuos r;() deveriam apresentar distribuigdo normal com média 0 e variancia
(0)2Q~L.

Na rotina, esta variancia residual é estimada pela Equacao m [19].

(6) = —+—= (3.6.5)

O intervalo com 100(1 — «)% de confianga para os parametros 31 é expresso em
funcao da variancia do parametro, Vj ;, e do valor da distribuicao t de Student, com
n—p graus de liberdade e probabilidade de 100(1 —«/2)%, de acordo com a Equacao
3.6.6| [19].

B; — B;

Caso o valor 0 esteja contido no intervalo de confianga de um parametro

<V Pt piape (3.6.6)

identificado, esse nao possui relevancia estatistica e poderia ser retirado do modelo
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para um novo ajuste, possivelmente melhor que o primeiro.
A acurécia dos calculos é importante para evitar conclusoes precipitadas sobre a
qualidade do modelo. Verifica-se na Segao que a solucao com apenas 4 pontos

de quadratura apresentou problemas nesse sentido.

72



Capitulo 4

Procedimento Numeéeérico

4.1 Dados experimentais

Os dados experimentais de EL-KARDY [29] foram empregados nesse trabalho
para a estimacao dos parametros do modelo cinético de hidrocraqueamento. Tratam-
se de avaliagoes em planta piloto do hidrocraqueamento de um gasoleo de destilagao
a vacuo na faixa de 380°-550°C, em diversas condigoes de temperatura e tempo
espacial.

O catalisador utilizado na geracao desses dados foi produzido pelos préprios
autores, na forma de um extrudado com 8,0% de niquel e 16,0% de molibdénio,
ambos na foma de 6xidos, suportados em uma matriz de silica-alumina contendo
60% em silica. A ativagao dos 6xidos metalicos do catalisador foi realizada através
da sulfetacao: uma mistura de Hy com H,S, a 4% de H,S e vazao de 100 litros por
hora foi aplicada por 10 a 12 horas ao leito catalitico a 350°C e pressao constante
de 2 kgf/cm? [29]. Para evitar a influéncia da desativacao do catalisador ao longo
das corridas, os autores reportam a substituicao do leito catalitico apds poucas
operacoes, apesar de nao deixar claro o critério empregado na definicao da frequéncia
de troca.

Parte da caracterizagao da carga apresentada por EL-KARDY [29] é reproduzida
na Tabela[d.1] Dois detalhes sdo importantes nesses dados, a falta de uma curva PEV
experimental para caracterizar a carga e a presenca de contaminantes significativa na
mesma (enxofre e nitrogénio), que sao excluidos da base de cdlculos dos rendimentos.

Apéds a reacao e reducao da pressao e temperatura de operacao, os vapores
sao separados da fase liquida e determinados através de cromatografia, enquanto
o hidrocarboneto liquido é caracterizado por ensaios de destilacao. Os resultados
destes ensaios foram reportados como rendimentos em percentual méssico em relagao
a carga isenta de contaminantes, apresentados nas Tabelas e[d.3] respectivamente

para as fases gasosa e liquida.
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Tabela 4.1: Caracterizacao da carga empregada por EL-KARDY [29]

Faixa de destilacao, °C 380-550
Massa molecular média 425
Massa especifica(a 60°F),g/ml 0,931
Teor de enxofre, wt% 2.9
Teor de nitrogénio, wt% 0,82

Fonte: parcialmente reproduzido de EL-KARDY [29]

Tabela 4.2: Rendimentos em hidrocarbonetos gasosos de EL-KARDY [29]

T T Hidrocarbonetos gasosos
cCc) () ¢ Cy C3 Oy (C5-80°C
2,00 0,62 0,56 1,42 1,69 1,74
1,00 0,36 0,33 0,87 0,90 1,05
390°C 0,66 0,26 0,26 0,62 0,67 0,70
0,50 0,18 0,16 0,48 0,58 0,61
0,40 0,14 0,11 0,40 0,50 0,58
0,50 0,09 0,08 0,37 0,43 0,55
2,00 0,85 0,65 2,060 235 3,51
1,00 0,68 0,53 1,55 1,45 2,72
410°C 0,66 0,52 0,49 1,15 1,23 2,02
0,50 0,29 0,27 0,92 1,08 1,15
0,40 0,20 0,23 0,75 0,96 1,05
0,50 0,16 0,18 0,62 0,79 0,90
2,00 1,39 145 3,73 3,85 6,92
1,00 1,10 1,23 298 3,05 4,78
430°C 0,66 1,00 1,15 2,50 2,77 3,16
0,50 085 0,72 1,75 1,95 2,68
0,40 0,77 0,69 1,62 1,79 2,57
0,50 0,60 0,58 1,40 1,50 2,01
2,00 2,72 264 556 6,31 19,03
1,00 1,81 1,72 4,40 5,02 14,15
450°C 0,66 1,27 1,22 3,13 3,77 5,20
0,50 1,01 0,96 2,51 2,74 4,37
0,40 0,97 0,73 2,10 2,15 3,90
0,50 0,84 0,66 1,83 1,95 3,30

Fonte: reproduzido de EL-KARDY [29]

Optou-se neste trabalho em agrupar os rendimentos nas fases gasosa e liquida

em uma unica curva PEV de produto, adicionado os rendimentos das faixas em
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ordem crescente de ponto de ebulicao. Esse esbogo discreto da PEV de produto é
empregado na definicao da fungao objetivo basica empregada nesse trabalho.

A temperatura de ebulicao das curvas foi normalizada adotando-se a faixa de
—162°C" a 610°C, que engloba desde a temperatura de ebulicao do produto mais
leve do hidrocraqueamento (o metano) ao ponto final atribuido & carga.

Por se tratar de uma fragao residual de petrdleo, a carga contém componentes
cujo ponto de ebulicao ultrapassa o limite de deteccao experimental. Assim, o ponto
final da curva de carga nao ¢ experimental e sim arbitrado.

ELIZALDE e ANCHEYTA [31] sugerem que esta escolha poderia ser encarada
como um dos parametros do modelo. De fato, nao s6 o ponto final como a forma de
interpolagao dos dados da PEV experimental impactam nos resultados da estimacao
e deveriam ser reportados rigorosamente nos estudos, o que nem sempre é feito.
LAXMINARASIMHAN et al. [47], por exemplo, nao reportam nenhuma dessas
informacoes, o que dificulta a reproducao de seus resultados.

Apesar da geragao dessas PEVs pelo acimulo de rendimentos ser trivial, os
resultados sao reportados nas Tabelas a[4.7 pois sao recorrentemente empregados
nas comparacoes de ajustes ao longo deste trabalho. E importante frisar que os
valores apresentados correspondem ao somatorio fiel dos resultados reportados por
EL-KARDY [29] e apresentados nas Tabelas e 4.3 Esses dados apresentam
desvios no somatorio dos rendimentos para as condicoes operacionais 7 = 0,66h,
T =390°C' e 7 = 0,33h, T = 450°C.

Tabela 4.4: PEV massica correspondente ao produto 7' = 390°C de EL-KARDY
[29]

0 T=2h 7=1h 7=066h T=05h 7=04h 7=0,33h

0 0 0 0 0 0 0
0,0006 0,0062 0,0036 0,0026 0,0018 0,0014 0,0009
0,0951 0,0118 0,0069 0,0052 0,0034 0,0025 0,0017
0,1326 0,026  0,0156 0,0114 0,0082 0,0065 0,0054
0,2093 0,0429 0,0246 0,0181 0,0140 0,0115 0,0097
0,3135 0,0603 0,0351 0,0251 0,0201 0,0173 0,0152
0,4041 0,1150 0,0726 0,0536 0,0419 0,0356 0,0312
0,5337 0,2665 0,1598 0,1141 0,0892 0,0747 0,0657
0,7021 0,4600 0,2723 0,1908 0,1489 0,1229 0,1067

1 1 1 0,9998 1 1 1

Fonte: elaboragao prépria, a partir dos dados de EL-KARDY [29].
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Tabela 4.5: PEV massica correspondente ao produto 7' = 430°C de EL-KARDY
[29]

0 7=2h 7=1h 7=0,66h 7=050h 7=04h 7=0,33h

0 0 0 0 0 0 0
0,0006 0,0085 0,0068 0,0052 0,0029 0,002 0,0016
0,0951 0,015 0,0121 0,0101 0,0056 0,0043 0,0034
0,1326 0,0355 0,0276 0,0216 0,0148 0,0118 0,0096
0,2093 0,059 0,0421 0,0339 0,0256 0,0214 0,0175
0,3135 10,0941 0,0693 0,0541 0,0371 0,0319 0,0265
0,4041 0,1848 0,1440 0,1079 0,0833 0,0701 0,0557
0,5337 10,3971 0,2704 0,1963 0,1506 0,1285 0,1097
0,7021 0,6499 0,4179 0,3066 0,2400 0,1986 0,1683

1 1 1 1 1 1 1

Fonte: elaboragao prépria, a partir dos dados de EL-KARDY [29].

Tabela 4.6: PEV massica correspondente ao produto 7' = 430°C de EL-KARDY
[29]

0 7=2h 7=1h 7=0,66h 7=050h 7=04h 7=0,33h

0 0 0 0 0 0 0
0,0006 0,0139 0,0110 0,0100 0,0085 0,0077 0,0060
0,0951 0,0284 0,0233 0,0215 0,0157 0,0146 0,0118
0,1326 0,0657 0,0531 0,0465 0,0332 0,0308 0,0258
0,2093 0,1042 0,0836 0,0742 0,0527 0,0487 0,0408
0,3135 0,1734 0,1314 0,1058 0,0795 0,0744 0,0609
0,4041 0,326  0,2471 0,1934 0,1490 0,1205 0,1076
0,5337 0,5544 0,4103 0,3157 0,2541 0,2075 0,1802
0,7021 0,8370 0,6065 0,4630 0,3762 0,3130 0,2672

1 1 1 1 1 1 1

Fonte: elaboragao prépria, a partir dos dados de EL-KARDY [29].
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Tabela 4.7: PEV massica correspondente ao produto T = 450°C de EL-KARDY
[29]

0 7=2h 7=1h 7=0,66h 7=050h 7=04h 7=0,33h

0 0 0 0 0 0 0
0,0006 0,0272 0,0181 0,0127 0,0101 0,0097 0,0084
0,0951 0,0536 0,0353 0,0249 0,0197 0,0170 0,0150
0,1326 0,1092 0,0793 0,0562 0,0448 0,0380 0,0333
0,2093 0,1723 0,1295 0,0939 0,0722 0,0595 0,0528
0,3135 10,3626 0,2710 0,1459 0,1159 0,0985 0,0858
0,4041 0,7229 0,5320 0,2982 0,2471 0,2070 0,1736
0,5337 10,8344 0,6642 0,4864 0,4133 0,3500 0,2995
0,7021 0,9719 0,8345 0,7015 0,5982 0,5180 0,4589

1 1 1 1 1 1 1,0020

Fonte: elaboragao prépria, a partir dos dados de EL-KARDY [29].

4.2 'Tratamento dos dados experimentais

A curva de destilagao de carga nao é descrita adequadamente no artigo de EL-
KARDY [29]. Por esse motivo, as estimagoes deste trabalho consideram 4 cargas,
uma para cada temperatura de operagao avaliada. Estas cargas na realidade sao
os produtos reacionais a 7 = 0,33 h nas temperaturas 1T =390, 410, 430 e 450 °C,
cujas curvas de destilacao sao fornecidas em pontos discretos, que correspondem ao
ponto de ebuli¢cdo do metano, etano, propano, butano e pentano (para a fase gasosa),
seguidas das temperaturas que limitam as faixas do produto liquido na destilagao:
80, 150, 250, 380 e 610 °C.

Segundo a norma ASTM STANDARD D2892 [I1], os desvios nos ensaios de
determinacao das curvas PEV concentram-se na etapa da destilagao sob vacuo, onde
sao determinados os componentes de maior temperatura de ebulicao. Sao reportadas
na norma repetibilidade de 0,9% e reprodutibilidade 2,0% em massa, para a etapa
a 10 mmHg. Para comparagdo, ELIZALDE et al. [32] reportam um bom ajuste do
modelo de hidrocraqueamento para um erro de até 5,0% em massa nos rendimentos,
valor adequado tendo em vista a precisao experimental.

Todas as curvas PEV experimentais (cargas e produtos) foram tratadas pelos
procedimentos descritos na Secao 3.5} as fungoes de distribuigao suavizadas foram
obtidas utilizando-se as rotinas de BOOR [20] e seus momentos foram determinados
pela rotina AUTOQUAD [45], com acurécia relativa de 1072, Estes momentos

poderiam ser calculados de forma analitica, mas como o calculo nao faz parte da
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etapa de estimacao dos parametros, optou-se por manté-lo numérico, evitando a
manipulacao direta das splines cubicas.

Por fim, a partir dos momentos numéricos calculados, as curvas PEV foram
reconstruidas por séries de Fourier generalizadas, utilizando-se quadraturas de
Gauss-Christoffel com 4, 5 e 6 pontos.

Todo o procedimento foi repetido para diversos valores do parametro de
suavizacao S, que determina o distanciamento admissivel dos pontos experimentais,
conforme a equagao [3.5.3]

Quanto maior o valor de S, a interpolacao torna-se mais suave, deixando de
passar por alguns pontos experimentais e adquirindo a caracteristica desejada, que
¢ de um curva estritamente crescente. Na pratica, o objetivo da avaliacao é obter o
valor minimo de S que garanta a obtencao de uma distribuicao (s'(6)) estritamente

positiva para as cargas e produtos.

4.3 Definicao do intervalo de busca dos

parametros

ALCAZAR e ANCHEYTA [I] afirmaram ser conveniente inicializar os
parametros na estimacao a partir de resultados de trabalhos anteriores. Como os
dados de EL-KARDY [29] também foram trabalhados por LAXMINARASIMHAN
et al. [A7] (embora apenas a 390°C) e BOOSARI et al. [21], foi possivel obter
inicializagoes para os modelos avaliados nesse trabalho.

Os modelos mostraram-se sensiveis a inicializacao, justificando a preocupacao
de ALCAZAR e ANCHEYTA [1]. Os limites do intervalo de busca dos pardmetros
foram definidos a partir de estimacoes preliminares, sendo reformulados de modo a

deixar o ponto 6timo préximo ao centro do intervalo de busca, conforme detalhes

na Se¢ao [5.2]

4.4 Estimacoes a T fixa - Modelo 5P

No Modelo 5P, ou isotérmico, nao é explorada a dependéncia explicita dos
parametros na temperatura. Em razao disso, as estimagoes sé utilizam os
rendimentos a uma temperatura fixa.

Para cada temperatura de operacao estao disponiveis no artigo de EL-KARDY
[29] 6 condigoes de LHSV. Como a condigao equivalente ao tempo de reagao de 0,33h
é tomada como a carga do processo, sobram 5 condi¢oes de LHSV, com 10 pontos
de rendimentos méssicos em cada uma (PEVs experimentais de produto). Desta

forma, nas estimacgoes do Modelo 5P é possivel explorar até 50 residuos associados
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as curvas PEV para cada temperatura de operacao.

Uma vez que esse modelo tem por objetivo identificar os parametros sensiveis a
temperatura e subsidiar a proposta de fungoes que expressem estas relagoes, todos
os residuos disponiveis sao utilizados na estimacao.

As relacoes funcionais eventualmente identificadas sao utilizadas em modelos que
explorem explicitamente o efeito da temperatura em seus parametros. Tais modelos
cinéticos sao fundamentais na aplicacao a reatores adiabaticos.

Sao propostas duas fungoes objetivo:

e Residuos PEV: apresentada na Equacao|4.4.1] para cada condicao de LHSV

utiliza exclusivamente os 10 pontos de rendimento da curva PEV experimental

NcuTvas 10

Foy = Z ZPEV” Fu,,)? (4.4.1)

em que Fy, . € descrito pela Equagao[2.6.17] calculado a partir da distribuigao
reconstruida dos produtos, utilizando as séries de Fourier generalizadas,

conforme procedimento descrito na Secao

e Residuos mistos: apresentada na Equacao[d.4.2] adiciona & proposta anterior

os residuos relativos dos momentos de ordem 1, 2, 3 e 4 das distribuicoes de

produto.
NC’MT’U&S 10 /Il/exp unum
R YR PSIORTES o] (e ] 442)
j=1 Li=1 i
onde p;’;™ é calculado empregando as regras de quadratura, a partir dos pesos

e abscissas calculados para os produtos, conforme Equacao

O procedimento de estimacgao a seguir foi formulado no intuito de identificar
os parametros significativos e avaliar a convergéncia das estimagoes em fungao do

nimero de pontos de quadratura utilizados.

(resfiduos PEV) ou FAL

oy (residuos mistos).

1. Escolha da fungao objetivo: F,;

2. Repetir para cada temperatura de operacao 7T

(a) Repetir para N =4, 5¢6
i. Estimacao 1: método global DIRect[34]
e Limites parametros definidos na Se¢ao

e Momentos iniciais: 7 = 0,33h e Top.

e Residuos calculados para 7 = 0,4; 0,5; 0,66; 1 e 2h: 50 dados no

caso de residuos PEV, 70 no de residuos mistos
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e Critério de parada: Reducao %Vol. do hipercubo: 1071
e Obtencao do conjunto de parametros X*

ii. Estimagao 2: refinamento com método local ODRPACK]IY]
e Parametros iniciais X*
e Limites parametros definidos na Sec¢ao [5.2
e Momentos iniciais: 7 = 0,33h e Top.

e Residuos calculados para 7 = 0,4; 0,5; 0,66; 1 e 2h: 50 dados no

caso de residuos PEV, 70 no de residuos mistos
e Critério convergéncia: Tolerancia absoluta nos parametros: 107°

e Obtencao parametros finais e seu intervalo de confianca.

A integragao temporal do modelo deve ser realizada pela rotina DASSLC[64],
com tolerancia absoluta de 10719 e relativa de 1078, Foi observado que tolerancias

mais baixas prejudicam o desempenho dos métodos de otimizagao.

4.5 Estimacoes a T variavel - Modelo 6P

Os modelos nao isotérmicos possuem propostas de relacoes funcionais de seus
parametros com a temperatura de operacao. Dessa forma, permitem explorar dados
experimentais a diferentes condigoes de temperatura e LHSV na etapa de estimagao.

O procedimento de estimacao foi concebido para obter os desvios dos parametros
e utilizd-los como métrica para comparacao dos modelos.

Como se tratam das propostas finais de modelagem deste trabalho, sao reservados
dados experimentais para uma etapa de validagao dos modelos, procurando avaliar

sua capacidade interpolativa.

1. Escolha da funcao objetivo: Simples ou Mista.
2. Limites parametros definidos na Tabela |5.4]
3. Repetir para NPQ =4,5¢6

(a) Estimagao 1: método global DIRect[34]
e Solucao numérica: para T= 390, 410, 430:

— Obter momentos iniciais: 7 = 0,33h para todas as temperaturas
T.

— Resolver modelo para as trés condigoes de temperatura 1" e
T =04, 0,5, 0,66, 1 e 2h; obtendo as curvas PEV numéricas

e momentos.
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e Ciélculo da funcao objetivo: 150 residuos PEV (10 pontos da PEV
para cada combinagao das 3 condigoes de temperatura e 5 de LHSV)

+ 48 residuos de momentos (no caso residuos mistos)

e Critério de parada: Reducao %Vol. do hipercubo: 1071
(b) Obtem-se o conjunto de parametros z*
(c¢) Estimacao 2: refinamento com método local ODRPACK]|19]

e Inicializacao com parametros x*
e Solucao numérica: Para T= 390, 410, 430:
— Obter momentos iniciais: 7 = 0,33h e T

— Resolver modelo para as trés condicoes de temperatura 7T e
T =04, 0,5, 0,66, 1 e 2h; obtendo as curvas PEV numéricas

e momentos.

— Critério convergéncia: Tolerancia absoluta nos parametros: 1076
(d) Obtengao parametros finais e seus erros.
(e) Validacao
e Para T' = 450°C
— Solugao do modelo para 7 = 0,4, 0,5, 0,66

— Comparacao dos resultados estimados aos experimentais

A integragao temporal do modelo foi realizada com a rotina DASSLC[64] com

tolerancia absoluta de 10710 e relativa de 1078.

4.6 Analise dos residuos da estimacao

A hipétese bésica para a obtencao do intervalo de confianca dos parametros do
modelo é de que os residuos apresentam distribuicao normal com média zero e a
variancia observada [19]. Esta avaliacao da distribuigao dos residuos é proposta no
trabalho de ALCAZAR e ANCHEYTA [I] através da comparacio entre os nimeros
de residuos positivos e negativos obtidos para a estimacao realizada.

Esta avaliacao sera empregada neste trabalho e os residuos serao dispostos
de forma ordenada para permitir identificar de forma simples os desvios mais
significativos. Os resultados sao agrupados em funcao da temperatura de operacao e
subdivididos para cada tempo espacial; os residuos PEV e de momentos sao dispostos

lado a lado (quando aplicével), seguindo a seguinte ordem:

e Residuos PEV: os conjuntos de residuos sao apresentados em ordem crescente

de temperatura de operacao
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— para cada T': os subconjuntos sao apresentados em ordem decrescente de

tempo espacial

x para cada 7: sao apresentados os 10 residuos PEV, em ordem

crescente de temperatura de ebuli¢ao

e Residuos nos momentos: os conjuntos de residuos sao apresentados em ordem

crescente de temperatura de operacao

— para cada T os subconjuntos sao apresentados em ordem decrescente de

tempo espacial

x para cada 7: sao apresentados os 4 residuos correspondentes aos

momentos de ordem 1, 2, 3 e 4, nesta ordem

Para complementar esta andlise propoe-se a construcao de histogramas
comparando a distribuicao dos residuos com a distribuicao normal correspondente.

O histograma dos dados experimentais é obtido empregando-se a rotina hist.m
do Matlab. Para cada estimacao, considera-se um intervalo igual a duas vezes o
maior valor absoluto do residuo identificado. Esse intervalo entao é dividido em 9
faixas e através da rotina se obtém as frequéncias de residuos em cada faixa.

A média (T) e o desvio padrdo (o) dos residuos de cada estimagao sao

determinados permitindo construir a distribuicao normal associada, apresentada na

Equagao [£.6.1]

2
) = #exp (-%) (4.6.1)

Para determinar o histograma desta distribuicao, é necessario obter a distribuicao
cumulativa através da integracao da Equacao de um valor negativo extremo
(usou-se -1000) até o limite de cada faixa previamente definida. A frequéncia de
distribuicao dos residuos em cada faixa é obtida pela diferenca entre os valores
acumulados consecutivos.

Os histogramas experimental e da distribuigdo normal associada entao sao

sobrepostos para a avaliacao qualitativa dos resultados.
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Capitulo 5

Resultados

5.1 Tratamento dos dados experimentais

Nesta secao sao discutidos os procedimentos de preparo da informacao
experimental utilizada nas estimacoes. A primeira subsecao inicia com os ensaios de
reconstrucao das curvas PEV experimentais por splines cibicas suavizadas, através
de rotinas que permitem obter a distribuicao de componentes como um polinomio
continuo por partes. As curvas de produto com elevada conversao sao apresentadas
na segunda subsecao, por apresentarem caracteristicas distintas da grande maioria
dos dados tratados. Por fim, na terceira subsecao a distribuicao continua é utilizada
na determinacao dos momentos iniciais das cargas, utilizados na inicializacao da

solugao por quadraturas.

5.1.1 Suavizacgao das curvas PEV experimentais

As chamadas curvas PEV experimentais utilizadas nesse trabalho referem-se aos
esbogos discretos gerados a partir das informacgoes de rendimentos de produtos do
hidrocraqueamento.

Sao conhecidos apenas 10 pontos dessas curvas, que podem ser interpretadas
como fungdes de distribuigao acumulada de fragdo maéssica, F,(6).

A inicializacao da solugao por quadratura requer os momentos correspondentes a
derivada primeira de F, (), que é a fungao de distribuigdo méssica de componentes,
ful0).

A grande vantagem da utilizacao das b-splines cubicas é gerar de forma
consistente e reprodutivel as aproximagoes continuas para as duas fungoes: F,(6,S)
e fuw(0,S).

Como o procedimento de ajuste utiliza um método analitico de solucao, mantidos
os parametros do ajuste e dados de entrada o resultado é sempre o mesmo.

A rotina de suavizagdo empregada (smooth.f) exige a definigdo de incertezas
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associadas a cada ponto da curva PEV experimental, representados por ¢ y;. Estes
fatores sao os pesos do ajuste. O parametro de sintonia é a soma dos desvios
quadraticos ponderados do ajuste S, determinado pela Equacao [3.5.3]

As incertezas empregadas foram: 5 x 1072 para os pontos internos, 5 x 10~% para
o ponto inicial e 5 x 107 para o ponto final de ebulicao. Os pesos atribuidos aos
extremos sao maiores para forcar o ajuste a passar por estes pontos.

O valor destes pesos associados associados aos dados da curva PEV experimental
influenciam na regiao de busca do parametro de suavizacao, S, que leva a um ajuste
aceitavel. Na Figura [5.1] avalia-se o efeito do parametro S na suavizagao da curva
de produto 7 =2h e T = 450°C, que corresponde a um caso extremo.

O valor S = 0 representa uma cubica b-spline tradicional, sem suavizacao,
que passa rigorosamente por todos os pontos experimentais. A medida que o
valor do parametro aumenta, a aproximacao torna-se progressivamente mais suave,

justamente por permitir desvios maiores entre o ajuste e os pontos experimentais.

1,2
1,0 | B
0,8 .
= : \
Nl 0,6 | \ ]
LLg .
;
04 | :
PEV T=450°C
-~ - S=0
021y A S=10 1
— - - 5=100
00 L ~ ——— 5=1000 i
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

/

Figura 5.1: Efeito do parametro de suavizacao S sobre a interpolacao por splines da
PEV produto 7=2h T=450°C

A rotina de suavizacao permite obter esbocos das funcoes para qualquer valor
do parametro de ajuste. Na aplicacao pratica a solucao por quadratura, no entanto,
existe um critério objetivo para a escolha de seu valor, que deve garantir uma fungao
de distribuicao estritamente positiva (f,,(#) > 0). Tal imposi¢ao é requisito para a

definicao da quadratura de Gauss- Christoffel.

85



A maior preocupagao nessa escolha é naturalmente com as cargas iniciais, que
sao aqui as curvas PEV com tempo de reacao 7 == 0,33 h. Observa-se na Figura
que o valor S = 10 foi suficiente para garantir distribuigoes positivas da carga

para as quatro condicoes de temperatura avaliadas experimentalmente.

4,0 ‘

——— T=390°C
- - - T=410°C
35 ----- T=430°C .
— - T=450°C %

3,0
2,5

2,0

full)

1,5

1,0

0,5

0,0

1,0

Figura 5.2: Distribui¢do massica de componentes (f,,(f)) obtida a partir das PEVs
de carga suavizadas com S = 10

Verificou-se ainda que o valor S = 10 garante a positividade da distribuicao
de componentes em 22 das 24 curvas avaliadas, com excegoes para produtos de

conversao elevada, que sao tratados na Secao [5.1.2]

5.1.2 Curvas de produto de elevada conversao

Nos ensaios de reconstrugao das curvas PEV a partir das distribuigoes suavizadas
houve falhas para os rendimentos nos tempos espaciais de 1 e 2 horas e temperatura
de T'= 450°C'. Os valores do parametro de suavizacao tiveram que ser aumentados
nesses dois casos.

A Figura evidencia que a aproximacao de f,(#) com tempo espacial de 2 h
e T'=450°C deixa de apresentar distribuicao de componentes negativa somente a
partir de S = 1000.

Para ilustrar o impacto da escolha do parametro de suavizagao S para esta

carga, a Tabela |5.1| compara os momentos, pesos e abscissas obtidos na suavizagao
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Figura 5.3: Efeito do parametro de suavizacao S sobre a distribuicao maéssica de
componentes f,, () para o produto 7 =2h e T = 450°C

com S = 1500 e 200.

Observando apenas os momentos nao ¢é possivel identificar prontamente a
distribuicao cuja reconstrucao ¢ inviavel. Esta se revela pelos pesos e abscissas
obtidos a partir destes momentos: a curva suavizada com S = 200 apresenta um
peso de ordem 10%°, quando a soma de todos os pesos deveria ser 1, além de existir
uma abscissa completamente fora do intervalo de 0 a 1. Por nao representar uma
distribuigao este conjunto de momentos ¢ dito nao realizavel. Segundo SANTOS

[62], esta informacao pode ser obtida da avaliacdo dos determinantes de Hankel.
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Tabela 5.1: Momentos, pesos e abscissas para o produto t=2h e T=450°C em funcao

de S

S5S=200

S=1500

Momentos

Ho
H1
H2
M3
Ha
M5
He
H7
Hs
Ho

1
0,353515715
0,151258713

0,07263928
0,037724873
0,020484566
0,011199017
0,005841979
0,002586738
0,000533549

1
0,360688945
0,172181943
0,095302008
0,058266256
0,038328841
0,026679009
0,019424277
0,014669961
0,011421086

Pesos

0,126062048
0,327701999
0,373336808
0,154651217
0,018247929

0,353515715
0,375671701
0,091671004
1,383339546

0

0,045743457
0,216067106
0,437471587
0,675569081
0,894186145

Para garantir a reconstrucao das PEV de produto a T' = 450°C, os valores S =

1500 e 200 poderiam ser utilizados para as curva com 7 = 2 e 1h, respectivamente,

conforme apresentado na Figura [5.4]
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Figura 5.4: Reconstrucao por séries de Fourier generalizadas da PEV produto 7 =
2h e T = 450°C suavizada com S = 200

Como a curva suavizada deixa de passar por muitos pontos experimentais, seus
momentos nao sao representativos da distribuicao e prejudicariam as estimacgoes
com residuos mistos. Como nao ha problemas na determinagao da carga para o caso
T = 450°C, a estimagao com residuos PEV poderia ser mantida, mas nao haveria
o caso correspondente para comparacgao. Além disso, na Segao ¢ apresentada
uma discussao que mostra que o uso de suavizagoes exageradas para T = 450°C
resulta na nao convergéncia dos parametros estimados com o aumento do niimero de
pontos de quadratura. Por estes motivos, para manter uma comparacao justa das
funcoes objetivo propostas, as simulagoes com dados a diferentes temperaturas no
modelo nao isotérmico nao consideram os dados experimentais a 450°C, que serao
empregados apenas na verificagao da capacidade do modelo extrapolar resultados.
Deve-se ressaltar que a necessidade do uso de grande suavizacao na obtencao da
spline se deve ao pequeno numero de pontos onde F,(f) é experimentalmente
conhecida. Nesse sentido seria interessante o emprego dos dados intermediarios
que sao levantados no ensaio ASTM STANDARD D2892 [11], que usualmente nao

sao apresentados nos resultados do ensaio.

89



5.1.3 Calculo dos momentos iniciais das cargas

Um dos objetivos deste trabalho é avaliar a convergéncia dos parametros quando
as solucoes empregam numeros de pontos de quadratura distintos. Assim, os
momentos iniciais calculados a partir das ctibicas suavizadas devem ser interpretados
de forma consistente na inicializacao da solucao com 4, 5 ou 6 pontos pontos de
quadratura.

A forma adequada de visualizar esta consisténcia é a reconstrucao das curvas
PEV a partir dos momentos obtidos das splines suavizadas usando as séries de
Fourier generalizadas, cujos coeficientes sao determinados com uso das quadraturas.
A reconstrucao foi realizada para todas as cargas utilizando-se 4, 5 e 6 pontos de
quadratura e os polinomios interpoladores de graus maximos que podem ser obtidos
com precisao a partir das mesmas, ou seja, graus 7, 9 e 11, respectivamente. Os

resultados sao ilustrados na Figura [5.5]

10 & PpEVT=390°C i
e PEV T=410°C
«  PEV T=430°C
«  PEV T=450°C
085 ----. REC N= 4 :
~ — - RECN=5
— RECN=6
06 | ]
<
L
04 ]
02F 8=10:;1=0,33h |

0,0 La—

Figura 5.5: Verificacao da estabilidade da reconstrugao das PEVS de carga a partir
dos momentos calculados com S=10

Observa-se que apenas a carga T' = 390 °C' calculada com N = 4 apresenta algum
desvio significativo na reconstrucao, o que pode trazer algum impacto na etapa da
estimacao.

Como a suavizacao utiliza um método analitico para determinar o ajuste, uma
vez calculados os momentos das cargas, estes podem ser incorporados ao codigo da

estimacao como constantes. Os valores calculados utilizando as rotinas de suavizagao
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com dupla precisao e integrados com o0 AUTOQUAD [45] na acurdcia requerida 10~
sao registrados nas Tabelas [5.2 e [5.3]

Tabela 5.2: Momentos regulares obtidos dos dados experimentais da carga (7
0,33h) T'=390°C e 410°C, usando splines ctbicas suavizadas com S = 10

T =390°C

T =410°C

Ho
H1
2
3
M4
Hs
He
Hr
s
Ho
H1o
M1

1,000000000000000
0,830280300478749
0,712127817867967
0,621962374445848
0,550295112360416
0,491942967149187
0,443627952028874
0,403097281631664
0,368722824562928
0,339289334186769
0,313869470346846
0,291743938765769

1,000000000000000
0,802120173991238
0,676303355437161
0,584938790734847
0,514447978385116
0,458116069746573
0,412038886191535
0,373702839323075
0,341376538062005
0,313811547642163
0,290078493388049
0,269469279783140

Tabela 5.3: Momentos regulares obtidos dos dados experimentais da carga (7
0,33h) T'=430°C' e 450°C', usando splines cubicas suavizadas com S = 10

T =430°C

T =450°C

Ho
1
2
3
22!
Hs
He
Hr
Hs
Ho
H1o
H11

1,000000000000000
0,752114714632358
0,616181687747837
0,524312491139767
0,456415546681155
0,403651396820104
0,361307424648544
0,326549670742899
0,207527960587814
0,272962626975642
0,251931206022335
0,233748151937265

1,000000000000000
0,672565702461218
0,511232441871749
0,413833577428367
0,348222512663396
0,300759322699686
0,264681641649396
0,236259351964547
0,213259563356646
0,194256451733279
0,178291611900295
0,164693927050528

Os momentos de ordem 1, 2 , 3 e 4 sao utilizados na definicao de uma funcao

objetivo mista para a estimagao e, portanto, também sao armazenados como
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constantes no codigo desenvolvido.

5.2 Definicao do intervalo de busca dos

parametros

Uma primeira estimac¢ao dos parametros do modelo isotérmico (Modelo 5P)
foi realizada para a temperatura de 390°C', que foi tomada como temperatura de
referéncia.

A carga utilizada foi a curva experimental de rendimentos de EL-KARDY [29]
a 7 = 0,33 h. Seus momentos iniciais foram calculados a partir da suavizagao com
S = 10, conforme discutido na Segao [5.1.1}

Para os produtos, foram consideradas as curvas nos tempos espaciais 7 = 0,4,
0,5, 0,66, 1 e 2 horas, compondo uma funcao objetivo com 50 residuos absolutos nos
pontos das curvas PEV, o valor maximo disponivel para as estimagcoes isotérmicas.

A proposta inicial para o intervalo de busca dos parametros foi o intervalo
de confianga de 95% estimado por BOOSARI et al. [21] para os mesmos dados
utilizados nesse trabalho, provenientes de EL-KARDY [29]. O modelo utilizado
pelos autores continha 10 parametros, sendo reportados na Tabela [5.4] apenas os 6
equivalentes ao modelo nao isotérmico avaliado nesse trabalho.

O algoritmo DIRect [34] n@o encontrou no referido intervalo solugoes que
satisfizessem as tolerancias de integragdo solicitadas na rotina DASSLC [64]
(absoluta de 10719 e relativa de 107®). Esta analise foi realizada para a solugao
usando o DQMoGeM com 5 pontos de quadratura. A integracao com passo fixo
pelo método de Runge-Kutta-Gil retorna resultados na regiao, mas estes nao sao
confidveis pela falta de controle do erro na integracao.

Ao comparar as estimagoes de LAXMINARASIMHAN et al. [47] e BOOSARI
et al. [21] para a mesma carga e temperatura (de 390 °C'), observa-se que, no segundo
trabalho, os valores dos parametros ag e a; sao muito superiores, e passam de 3,.67
e 22,86 a 57,27 e 87,52, respectivamente.

Ao testar novas regioes de busca, foi verificado que valores elevados dos
parametros ag € aj, sao os responsaveis pela instabilidade numérica na solugao por
quadraturas adaptativas.

O intervalo de busca destes parametros entao foi ajustado para as estimagoes
isotérmicas. Os limites superiores de k4., @ € 0 foram aumentados para permitir
a estimacao dos parametros a 450°C. Por sua vez, ag e a; tiveram seus valores
limitados para evitar a regiao de instabilidade.

Os limites reportados na Tabela[5.4|como Modelo 5P foram utilizados em todas

as estimacgoes isotérmicas. Para as estimacgoes nao isotérmicas do Modelo 6P, os
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limites foram novamente ajustados, procurando manter os parametros identificados

na regiao central do intervalo de busca.

Tabela 5.4: Definicao dos limites superiores para as estimacoes

BOOSARI et al. [21] Modelo 5P Modelo 6P

2,5% 97,5% min. max. min max

kmaz 2,00 2,91 0 6,00 0 1,40

a 0,54 0,68 0 0,80 0 0,40

ag 32,89 78,85 0 1,26 0 1,60

a; 59,85 119,04 0 2,00 0 66,00
5 02x107° 488x105 0 250x102 0  7,00x 107
Bo 0,47 x 1072 1,34 x 1072 0 6,00x10°2

5.3 Estimacoes a T fixa - Modelo 5P

As estimagoes dos 5 parametros do modelo que trata rendimentos a uma tinica
temperatura de operacao fixa foram realizadas de acordo com o procedimento
descrito na Segao 4.4}

Os resultados numéricos das estimacgoes sao apresentados na forma de tabelas,
divididos de acordo com a fungao objetivo empregada (residuos PEV ou residuos
mistos). Sao avaliadas sucintamente as questoes de convergéncia da funcao objetivo,
dos parametros do modelo e o tempo médio de avaliacao da funcao objetivo. Em
seguida, parametros e seus intervalos de confianca sao apresentados de forma grafica,

buscando identificar dependéncias relevantes na temperatura.

5.3.1 Resultados das estimacoes isotérmicas

Como o tempo computacional da primeira etapa de estimacao ¢é
significativamente maior, esse é o valor reportado nos resultados das Tabelas
e[5.6] assim como o nimero de avaliagoes da funcao objetivo, 7.

Por sua vez, os parametros e seus erros de estimacao com 95% de confianca
reportados sao provenientes da segunda etapa de estimacao, resultados da rotina
ODRPACK [19].

A menor acurdcia numérica das quadraturas com 4 pontos foi identificada na
reconstrugao das distribuigdes iniciais na Segao [5.1.3] Desvios de até 2 pontos
percentuais foram identificados em relagao as reconstrugoes com 5 e 6 pontos, que
foram equivalentes. Como resultado, diversos parametros nao significativos foram
identificados na primeira coluna das Tabelas e para a solucao com N = 4.
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Como esse comportamento é exclusivo da solu¢ao com 4 pontos de quadratura,
esse resultado nao pode ser atribuido a inadequacao modelo. Em virtude disso, as
demais avaliacoes dos resultados sao centradas nas analises das solugoes com 5 e 6

pontos de quadratura.

Convengéncia em relagao ao niimero de pontos de quadratura

O aumento do numero de pontos de quadratura levou a redugao da incerteza dos
parametros estimados em todas as estimacoes.

O valor da funcdo objetivo para residuos PEV, FZ. nao foi estritamente

obj?
decrescente com o aumento do niimero de pontos de quadjratura, sendo verificado
um valor minimo para N = 5 em todas as temperaturas de operacao avaliadas.
A ordem de grandeza de 1072 obtida para estes casos é, no entanto, muito baixa,
sugerindo influéncia da propagacao dos erros de truncamento do valor experimental.

Na estimagao com residuos mistos, a fungao objetivo (F. m]bv[]) foi decrescente com
o aumento do nimero de pontos de quadratura para as temperaturas de operagao
410°C e 450°C, os valores minimos obtidos foram 8,34 x 1072 e 9,44 x 1074,
respectivamente. Para a temperatura de 430°C, no entanto, os desvios aumentaram
com o numero de pontos de quadratura empregados na solucao. Nesse caso houve
até a identificagdo de parametros nao significativos para N =4 e 5 (a; e §).

Exceto pelos resultados das estimacoes a 430°C, pode-se afirmar que ambas as
funcoes objetivo apresentam convergéncia nas estimacoes com N = 5 e 6 pontos
de quadratura. Os parametros a; e § concentram as falhas nas identificagoes. Nas
segoes[p.4.2e[5.4.3]sdo apresentadas andlises de sensibilidade do valor dos parametros
na funcao objetivo, e verifica-se que os parametros a; e d sao os de menor influéncia,
o que justifica a variabilidade dos resultados, especialmente na estimacao usando o
modelo isotérmico, que emprega poucos dados experimentais.

O tempo médio de uma avaliagao da fungao objetivo é essencialmente o mesmo
para a estimacao com residuos PEV ou mistos. O valor varia pouco com a
temperatura, sendo mais significativa a variacao em fun¢ao do ntimero de pontos de
quadratura. Os valores 0,20, 0,40 e 0,70 s foram as maiores médias obtidas paras as
solucoes com N =4, 5 e 6, respectivamente.

Em relagcao aos resultados da estimacao a T = 390°C, k.. obtido
para N = 6 (0,89 + 0,06) é essencialmente o mesmo valor identificado
por LAXMINARASIMHAN et al. [47], de 0,88. Os demais parametros sao
significativamente distintos e isso ¢ justificado pela alteracao das regioes de busca
reportadas na Secao 5.2

O objetivo destas estimacgoes é de identificar a dependéncia funcional dos

parametros na temperatura, que é apresentada na préxima segao.
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5.3.2 Identificagcao dos parametros dependentes da

temperatura

Os resultados das estimagoes do Modelo 5P foram representados de forma grafica
nas Figuras e a para a identificacao dos parametros com dependéncia
na temperatura. Destaque é dado ao parametro k,,,, por ser o Unico a apresentar
esta dependéncia de forma clara.

A dificuldade de se estabelecer relagoes funcionais para o efeito de temperatura
nos parametros cinéticos a partir de estimacoes isotérmicas livres também foi
observada por ELIZALDE et al. [32]. Eles avaliaram o hidrocraqueamento de
petréleo Maya e identificaram uma relagao exponencial entre k,,,, e o inverso da
temperatura, como na expressao de Arhenius. A relagao proposta possui alguma
fundamentagao cinética, no entanto, como a faixa de temperatura de operacao no
hidrocraqueamento é bastante limitada, talvez seja possivel lancar mao de propostas
mais simples.

Desconsiderando-se os resultados a 430°C, observa-se na Figura que um
crescimento exponencial seria adequado pra descrever a relagao entre k.. € a
temperatura, como a proposta por BOOSARI et al. [21].

Como nas Figuras a hé pouca variacao e carater aleatério do efeito
de temperatura sobre os demais parametros, estes serao assumidos constantes. A
escolha possivelmente nao é 6tima para os resultados a 430°C, mas permite descrever
o efeito da temperatura no hidrocraqueamento com um tnico parametro adicional,
gerando o que se chamou nesse trabalho de Modelo 6P.

BOOSARI et al. [21] introduziram dependéncias exponenciais na temperatura
para cada um dos 5 parametros do modelo de hidrocraquemaento de
LAXMINARASIMHAN et al. [47], gerando um modelo com 10 parametros cinéticos.
Nesse sentido, esse trabalho também pode ser interpretado como a reducao de um

modelo de 10 parametros para um de 6.
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5.4 Estimacoes a T variavel - Modelo 6P

A introducao do efeito da temperatura sobre os rendimentos do modelo de
hidrocraqueamento continuo é essencial para a aplicacao a reatores industriais, que
sao adiabaticos.

No Modelo 6P considera-se que esta dependéncia seja expressa exclusivamente
por uma relagdo exponencial entre o parametro k,,,, € a temperatura.

Comparada ao modelo isotérmico, a proposta permite ampliar consideravelmente
a quantidade de informacao experimental disponivel para as estimagoes. Além disso,
mantém um nimero minimo de parametros, tornando o processo mais rapido e
eficiente.

Com mais informagao experimental, o nimero de graus de liberdade da estimacao
aumenta e ¢é desejavel que isto se reflita na reducao do intervalo de confianca
dos parametros identificados. Para tanto, o tratamento consistente da informagao
experimental, discutido na primeira parte dessa se¢ao, ¢ importante.

Na sequeéncia sao apresentados os resultados das estimacoes com residuos simples,

residuos mistos e a comparacao de seus resultados.

5.4.1 Avaliagcao do impacto do tratamento dos dados

experimentais

Como na inicializacao da solugao por quadratura foi realizada uma suavizacao
da PEV experimental por b-splines ctubicas, a avaliacao do Modelo 6P agrega
uma analise de sensibilidade do impacto dessa manipulagao sobre os resultados da
estimacao.

A suavizacao garante a positividade da distribuicao massica de componentes e,
conforme apresentado na Sec¢ao [5.1.2] é essencial para a convergéncia do método de
determinacao dos pesos e abscissas da quadratura.

Na Segao foi apresentado que o valor S=10 foi suficiente para atender 22
das 24 curvas PEV experimentais avaliadas nesse trabalho. O parametro S é uma
medida da soma das distancias ponderadas entre os pontos da PEV experimental e
seus correspondentes na curva suavizada e dessa forma, quanto maior seu valor, mais
distorcidos serao os momentos calculados em relacao a informacao experimental.

Como as curvas a 450 °C' sao exce¢ao ao emprego de um valor inico do parametro
de suavizacao, foram retiradas do procedimento de estimacao dessa secao. Estes
dados sao reservados para verificar, ainda que de forma qualitativa, a capacidade de
extrapolacao do modelo.

Mantém-se na estimagao as curvas para as temperaturas de 390, 410 e 430°C;

com tempo espacial 7 = 0,4, 0,5, 0,66, 1 e 2 horas. Como qualquer valor superior
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a S = 10 garante o atendimento ao critério de estabilidade para estas curvas, os
valores 10 e 50 foram escolhidos para a comparacao do impacto da suavizagao sobre

as estimacoes.

5.4.2 Estimacgoes com residuos PEV

Os residuos PEV consideram os dados experimentais puros, ou seja, 10 pontos
de rendimentos acumulados para cada curva avaliada. Para esta avaliagdo sao
utilizadas as curvas de rendimento para as temperaturas de 390, 410 e 430°C
e tempo espacial de 0,4, 0,5, 0,66, 1 e 2 horas. Portanto estao disponiveis 150
pontos experimentais. Desses descontam-se 15 pontos identicamente nulos, que
correspondem a inicializa¢do da reconstrugao das PEVs numéricas no ponto (0, 0),
mais 6 que correspondem aos parametros do modelo, obtendo-se 129 graus de
liberdade nessas estimacoes. Para comparacao, nas estimagoes isotérmicas esse
numero era 40.

O procedimento da Secao foi utilizado para as curvas tratadas com S = 10 e
50. Seus resultados sao reportados na Tabela [5.7]

Para as duas suavizagoes propostas, todos os parametros identificados foram
significativos. Isto representa um avanco em relacao ao modelo isotérmico, que
identificou uma série de parametros como nao significativos para as solugoes com
menor acurdcia (N = 4), conforme apresentado na Tabela 5.5

Em relagao ao efeito da suavizagao, as estimacoes com S = 50 apresentam
maior valor da funcao objetivo para um mesmo ntimero de pontos de quadratura.
Como o aumento de S leva a uma representagao pior dos dados reais da carga, o
resultado é bastante natural.

Observa-se que os valores da fungao objetivo tendem a convergir com o aumento
do ntimero de pontos de quadratura: passando de 0,031 com N = 4 para 0,0142
com N = 6, no caso da suavizacao com S = 10. Por outro lado, a reducao de
0,002 no valor da funcao objetivo entre as solugoes com 5 e 6 pontos de quadratura
dificilmente seria relevante frente ao aumento do tempo médio de solucao (¢, /1) de
1,2 para 2 segundos. No entanto, a reducao no intervalo de confianca dos parametros

quando N aumenta de 5 para 6, é significativa para os dois valores de S.

Analise de sensibilidade na estimagao com residuos PEV

A distancia entre os intervalos de confianca dos parametros estimados para 5 e 6
pontos de quadratura apresentados na Tabela[5.7indica sua convergéncia satisfatéria
na estimacao destes valores.

Por se tratar de uma estimacdo nao linear, ALCAZAR e ANCHEYTA [I]

recomendam a realizagao de uma analise de sensibilidade em torno deste valor 6timo.
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Tal procedimento supostamente garantiria a obtencao de um étimo global.
Seguindo a recomendacao dos autores, foram realizadas perturbacoes de £20%
no valor de cada parametro dos conjuntos identificados na Tabela [5.7], apenas para
as solugoes com 5 e 6 pontos de quadratura.
Para a estimagao utilizando parametro de suavizagao S = 10 os resultados sao
apresentados na Figura m E possivel identificar nas duas solugoes que os pontos

sao de fato minimos locais para todos os parametros do modelo.
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Fopj (S=10,N=5)

Fopj (S=10,N=6)

aplicada.

0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02

0,00

0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02

0,00

com residuos PEV (

(a) Solugao N=>5

!

max

-10 -5 O 5 10 15 20

(b) Solugao N=6

Figura 5.11: Analise de sensibilidade para as estimagoes com residuos PEV S=10

O parametro a apresentou o maior impacto na fungao objetivo para a estimacao
). Na sequéncia aparecem k., e By, com efeito similar e,

depois, ag, a; e 6. Este ultimo nao tem efeito relevante na faixa de perturbacgao

A anadlise de sensibilidade para as solugoes com suavizagao S = 50 apresentaram

exatamente os mesmos resultados anteriormente expostos.
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Analise dos residuos da estimacao

ALCAZAR e ANCHEYTA [I] apresentam a analise dos residuos como uma
ferramenta grafica para provar a adequagao do modelo e dos parametros estimados.
Os autores determinam que um modelo adequado deveria apresentar residuos com
distribuicao regular, propondo esta aferigao pelo proximidade do nimero de desvios
positivos e negativos obtidos nos resultados da estimacao.

A rotina ODRPACK [19] reporta os residuos da estimacao, g;, definindo-os pela
diferenca entre o valor previsto pelo modelo e o resultado experimental (y;), de

acordo com a Equagao [5.4.1]

gi(x,8) = Fi(x,5) — yi (5.4.1)

onde Fj(x, ) representa o resultado ¢ do modelo para as condigoes experimentais 3
e parametros 3.

Tanto na solucao com 5 pontos de quadratura quanto com 6, as variagoes
absolutas na PEV foram inferiores a + 5%, que é o critério de validagao dos modelos
de hidrocraqueamento empregado em ELIZALDE et al. [32]. Por esse critério,
modelo e estimacao estao adequados ao emprego na predicao de rendimentos do
hidrocraqueamento.

Aparentemente os residuos estariam bem distribuidos nas Figuras e[5.12h]
A avaliagao numérica da defini¢ao dos residuos na Equacao [5.4.1] permite identificar
a tendéncia do modelo a sub-estimar os resultados: dos 135 residuos nao nulos, ha
77 negativos e 58 positivos para a solu¢ao/estimagao usando N = 6. Para N = 5,
ha 76 residuos negativos e 59 positivos.

Ha& residuos de valor elevado, em torno de +0,03 que nao apresentam reducao
significativa com o aumento de acuracia representado pelo maior niimero de pontos
de quadratura empregados. Tais pontos sao responsaveis pela redugao de apenas

1,4% (ou 0,0002) no valor de F%

op; Quando o numero de pontos de quadratura passa

de 5 para 6.
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Figura 5.12: Analise residuos PEV para as estimacoes Sgpiines = 10

Para verificar a hipétese de distribuicao normal dos residuos, premissa para a
obtencao do intervalo de confianga dos parametros estimados, foram preparados os

histogramas das estimacoes com residuos PEV, seguindo os procedimentos da Secao
4.6l As Figuras e apresentam os resultados para as curvas suavizadas
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com S = 10 e solugoes empregando N = 5 ou 6, respectivamente.
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0,0
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| : T}\—}—ﬁ
004 -002 000 002 004

Residuos
(b) Solugao N=6

Figura 5.13: Analise residuos PEV para as estimacoes com dados experimentais
tratados com S = 10
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Nos dois casos a distribuigdo dos residuos (E(u,0)) se aproxima da normal
equivalente com média zero e a mesma variancia experimental. No entanto, ha
concentracao dos residuos na regiao central da distribuicao e o deslocamento de
seu pico para valores negativos, reforcando a tendéncia do modelo a subestimar os
resultados, identificada na Figura [5.12] Com o aumento da precisao da solugao
N = 5 para a N = 6 nota-se redugao da média dos residuos (de —8,39 x 10~ para
—6,72 x 1071). A inclusdo de um teste de normalidade dos residuos na composicio
da funcao objetivo da estimacgao poderia trazer resultados mais acurados, mas nao
foi escopo desse trabalho e fica como sugestao para desenvolvimentos futuros.

As variancias dos residuos nas estimacoes com N = 5 e 6 foram muito préximas,
9,57 x 107° e 9,52 x 1075, respectivamente. Estimacoes empregando mais pontos
de quadratura poderiam confirmar a tendéncia de redugao da média dos desvios e
estabilizagdo de sua variancia. A nao normalidade apresentada pelos residuos da
estimacao pode ser fruto da incerteza nos dados experimentais e, principalmente, do

erro na reconstrucao da PEV de produto empregando as séries de Fourier.

PEVs numéricas obtidas na estimacao com residuos PEV

Para afastar a hipétese de sobreajuste e discutir a aplicabilidade das estimacoes
realizadas, as curvas PEV numéricas resultantes do modelo de hidrocraqueamento
com 6 parametros sao apresentadas nessa se¢ao.

A avaliacao considera as reconstrugoes com 4, 5 e 6 pontos de quadratura e
utiliza os valores médios identificados para os parametros, apresentados na Tabela
b.71 Os resultados sao apresentados nas Figuras ab.1§

As curvas geradas a partir da solugao/estimagdo com 6 pontos de quadratura
apresentam forma menos suaves, garantindo melhor melhor ajuste aos pontos
experimentais. O maior nimero de pontos de quadratura garante esse resultado

por duas atuacoes:
e melhora a acurédcia da integracao temporal do modelo e

e aumenta o grau do polinomio interpolador utilizado na reconstrugao das PEVs

numéricas

Parte dessa capacidade de ajuste da solucao N = 6 ¢é perdida quando a curva de
carga sofre suavizacao. Este resultado é particularmente evidente na comparagao
das PEVS numéricas a 390 °C, subfiguras a e b das Figuras afp.18

No entanto, mesmo as estimagoes usando apenas 4 pontos de quadratura
apresentam residuos absolutos pontuais inferiores a 5%, valor considerado por
ELIZALDE et al. [32] como “bastante acurado”.
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Figura 5.14: Resultados estimacao Modelo 6P com residuos PEV: 7 = 2h
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Figura 5.15: Resultados estimacao Modelo 6P com residuos PEV: 7 = 1h
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Figura 5.16: Resultados estimacao Modelo 6P com residuos PEV: 7 = 0,66h
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Figura 5.17: Resultados estimacao Modelo 6P com residuos PEV: 7 = 0,5h
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Figura 5.18: Resultados estimacao Modelo 6P com residuos PEV: 7 = 0,4h

Vale observar que a estimacao do processo usando uma janela operacional tao
ampla ¢ de interesse académico e, na melhor das hipoteses, para projetos conceituais
dessas unidades.

As unidades industriais normalmente sao concebidas para operar no maximo a
50% de sua carga nomimal, ou com uma relacao de 2 vezes a velocidade espacial

de projeto. Nesta estimacao foram utilizadas relagoes de até 5 vezes, que sao
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inconcebiveis a um reator industrial pelo risco de perda de molhamento e descontrole

de temperatura.

5.4.3 Estimacgoes com residuos mistos

Na estimacdo com residuos mistos sdo acrescidos a funcao objetivo FZ . os

obj
residuos relativos dos momentos de ordem 1, 2, 3 e 4 da distribuicao massica de
componentes f,(#). Para as 15 curvas utilizadas na estimagao, isto totaliza 60
novos residuos e as estimagoes passam a ter 189 graus de liberdade.

Os momentos experimentais sao calculados a partir das curvas PEV suavizadas.
dessa forma, a suavizagao nao atua somente na inicializacao da solucao, mas também
na definicao dos residuos.

Os resultados das estimagoes para S = 10 e 50 seguindo o procedimento da Secao
[4.5) ¢ apresentado na Tabela [5.8

Para facilitar a comparacao dos resultados a parcela correspondente aos desvios
PEV, Fg;j é apresentada separadamente da soma dos desvios quadraticos mistos

Para um mesmo numero de pontos de quadratura empregado na solucao,
a estimagao com residuos mistos possui o componente F g;j maior que o valor
correspondente na estimacao com residuos PEV puros.

O aumento do nimero de pontos de quadratura continua a reduzir os erros
em cada parametro estimado. A soma dos desvios quadraticos mistos, no entanto,
volta a apresenta um minimo para 5 pontos de quadratura, similar ao observado na
estimacao isotérmica da Tabela [5.5]

Nas estimacgoes com fator de suavizagao S = 10 e 50, a parcela da fungao objetivo
relativa aos residuos PEV (Fobj”) é virtualmente a mesma nas estimacoes com 5 e
6 pontos de quadratura.

Verifica-se ainda que a estimacao com residuos mistos melhorou a convergéncia
dos parametros em relacao ao nimero de pontos de quadratura empregado. Ha
aumento da sobreposi¢ao dos intervalos identificados e até mesmo a identificacao do

mesmo valor médio de «, 3y e, aproximadamente, de k,,qz.

Analise de sensibilidade da estimagao com residuos MISTOS

Para evidenciar a convergéncia paramétrica na estimagao com residuos mistos e
identificar os parametros com maior impacto no valor da fungao objetivo foi realizada
nova analise de sensibilidade, dessa vez usando os pontos 6timos identificados na
Tabela 5.8

O aumento da precisao da estimagao/solugao tem influéncia muito sutil na fungao

objetivo dos residuos mistos, da mesma forma que foi verificado para os residuos
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PEV da Figura Em razao disso, sao apresentados apenas os resultados de
maior precisdo, N = 6, na Figura [5.19]

0,40
0,35
0,30
0,25 |
0,20
0,15}
0,10 |
0,05

0,00 | | | | | | | | |
-20 -15 -10 -5 O 5 10 15 20

Fopj" (=10, N=6)

(a) Solucio N=6
0,40
0,35 |
0,30 |
0,25 |
0,20 |
0,15 |
0,10 |
0,05 m

O’OO I . I . I . I . I . I . I . I . I
-20 -15 -10 -5 O 5 10 15 20

Fobj" (S=50,N=6)

(b) Solugao N=6

Figura 5.19: Analise de sensibilidade para as estimagoes com residuos mistose N = 6

A funcao objetivo com residuos mistos (Foj‘é) ¢ mais sensivel a perturbacao nos

parametros do que a proposta com residuos PEV (F% ), como pode ser observado

obj
na comparacao da Figura com a Figura[5.11]

Para ambas as suavizagoes empregadas, pode-se verificar que os parametros «,
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kmaz € Bo apresentam os maiores impactos na funcao objetivo, e esses sao muito
similares para perturbacoes na faixa de -5% a +10%. Por sua vez, ag, a; e ¢
permanecem sem influéncia significativa nos resultados para a faixa de perturbagao
avaliada.

Através da anélise de sensibilidade confirma-se a obtencao de um étimo local pela
aplicagao direta dos procedimentos de estimacao propostos neste trabalho, também

para o caso de residuos mistos.

Analise dos residuos da estimacgao

A andlise dos residuos mistos é ilustrada apenas para a solucao/estimacao
utilizando 6 pontos de quadratura, que apresentou melhores resultados na avaliacao
dos residuos PEV.

Pela importancia da suavizacao na estimagao com residuos mistos, sao
apresentados na Figura [5.19| os residuos da estimagao para as curvas experimentais
tratadas com S = 10 e 50.

Para determinada temperatura, ha cinco curvas experimentais variando no
tempo espacial. Os conjuntos de 10 residuos de cada uma dessas curvas sao
apresentados sequencialmente, em ordem decrescente do tempo espacial: 7 = 2,
1, 0,66, 0,5 e 0,4h.

Ao observar a sequéncia de apresentacao dos dados, verifica-se que os maiores
desvios na PEV ocorrem exatamente para os pontos de elevado tempo espacial /maior
conversao, que correspondem aos 10 primeiros pontos de cada curva.

A dispersao de todo o conjunto de residuos é satisfatéria. No entanto, gracas a
segregacao dos valores € possivel perceber que existe uma tendéncia a subestimar os
momentos relativos na estimacgao com S = 10. Esta tendéncia melhora ligeiramente
nas estimacoes das curvas tratadas com S = 50, apesar do aumento da funcao
objetivo (piora do ajuste) de forma geral.

Em termos numéricos, do total de 195 residuos nao nulos, na estimagao com
S = 10, 124 foram negativos. No caso S = 50 foram apenas 105, mantendo a
tendéncia do modelo a subestimar os resultados experimentais, também verificada

na estimacao com residuos PEV.
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Figura 5.20: Anadlise de sensibilidade para as estimagoes com residuos mistos e
solucao N=6

Os histogramas com os residuos dessas estimagoes também foram preparados

seguindo os procedimentos da Secao As Figuras e apresentam os
resultados para curvas PEV experimentais tratadas com S=10 e 50, respectivamente,

para as solucoes na maxima precisao avaliada, N = 6.
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Figura 5.21: Histograma dos residuos mistos para a solugao N=6

O aumento do fator de suavizacao promoveu ligeira reducao da média dos desvios
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(de —1,57 x 1073 para —1,35 x 1073) e o aumento considerdvel de sua variancia
(de 1,05 x 10~* para 1,65 x 1074, respectivamente, para S = 10 e 50). O maior
fator de suavizacao gera momentos mais representativos do aspecto médio das
curvas PEV, que quando empregados na estimacao com residuos mistos auxilia a
reduzir a tendéncia dos residuos PEV a perseguir exatamente os valores das curvas
experimentais. Em termos estatisticos, os residuos mistos aparentemente sao os
mais interessantes. Com a inclusao de um fator de ponderacao entre os residuos dos
momentos e os residuos PEV possivelmente seriam obtidos residuos com distribuigao

mais proxima da normal, ficando esta sugestao para trabalhos futuros.

PEVs numéricas obtidas na estimagao com residuos MISTOS

As PEVs numéricas foram geradas a partir dos resultados da estimagao por
residuos mistos apresentados na Tabela Os resultados sao mostrados nas
Figuras a Nao hd grandes diferencas nas curvas reconstruidas a partir das
estimacoes com residuos mistos ou residuos PEV. Aparentemente a estimacao com
residuos mistos suaviza os resultados, reduzindo as inflexoes na curva reconstruida.

Para todas as temperaturas, os maiores desvios na PEV ocorrem para 7= 2h,
concentrando-se nos 7 primeiros pontos, ou até o ponto inicial do querosene (150°C).
Os ajustes sobre estimam o rendimento dos componentes leves e subestimam os
rendimentos dos pesados, indicando na pratica mais craqueamento que o resultado
experimental.

A reducao da janela operacional na estimacao é uma opgao para aplicacoes que

exijam maior rigor nos rendimentos estimados.
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Figura 5.22: Resultados estimacao Modelo 6P com residuos mistos: resultados 7 =

2h
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Figura 5.23: Resultados estimacao Modelo 6P com residuos mistos: resultados 7 =

1h
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Figura 5.24: Resultados estimacao Modelo 6P com residuos mistos: resultados 7 =

0,66 h
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Figura 5.25: Resultados estimacao Modelo 6P com residuos mistos: 7 = 0,5h
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Figura 5.26: Resultados estimacao Modelo 6P com residuos mistos: 7 = 0,4 h

5.4.4 Comparacgao dos rendimentos em faixas de produto

Os rendimentos em faixas de produto foram determinados a partir dos resultados
das estimacoes e sao apresentados nas Tabelas e a primeira com os tempos

espaciais 7 =2 e 1 h e a segunda 7 = 0,5 e 0,4 h. O rendimento experimental de

7=390°C
T7=410°C
T=430°C
N=4
N=5
N=6

7=390° C
7=410°C
T=430°C
N=4
N=5
N=6

1,0

cada caso também é apresentado para facilitar a avaliacao dos resultados.
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Observa-se nas Tabelas [5.9] e 5.10] a tendéncia a subestimar os rendimentos de
QAV e residuo (exceto para 7 = 2 h), e sobrestimar o rendimento em gases e nafta
leve.

De forma geral, o desempenho na predicao dos rendimentos acompanha o da
predi¢ao das curvas PEV, com os piores resultados obtidos para residuos mistos e
fator de suavizacao S = 50.

Como foram obtidos bons ajustes das curvas PEV para as duas funcoes objetivo
avaliadas, os rendimentos nas faixas de produtos sao previstos satisfatoriamente. Os
desvios ficaram abaixo dos 5%, sendo a tunica excecao o rendimento do querosene
para T =2 h e T' = 390°C, quando a estimagao foi realizada por residuos mistos e

a carga suavizada com S = 50.

5.4.5 Comparacao entre resultados das estimacoes

De maneira geral, o Modelo 6P apresentou resultados bastante satisfatérios na
predigao do efeito de temperatura sobre os rendimentos do hidrocraqueamento, tanto
na estimacgao com residuos PEV como para residuos mistos. Este modelo emprega
a relacao exponencial entre o parametro k., € a temperatura, conforme proposta
de BOOSARI et al. [21].

Na realidade, BOOSARI et al. [21] propuseram a dependéncia exponencial com
a temperatura para cada um dos 5 parametros do modelo de hidrocraqueamento de
LAXMINARASIMHAN et al. [47], gerando um modelo com 10 parametros cinético.
Esse modelo foi empregado para tratar os mesmos dados avaliados nesse trabalho
e, adicionalmente, os dados a temperatura de 450°C. Porém, o método de solugao
empregado foi a discretizagao uniforme, descrita em ELIZALDE et al. [32], onde
recomenda-se a integracao temporal do modelo por um método de passo fixo.

Dessa forma, o Modelo 6P deste trabalho apresenta parametros equivalentes ao
modelo de BOOSARI et al. [21], o que permite a comparacao dos resultados das
estimagoes dos dois trabalhos, que é apresentada na Tabela[5.11} Observa-se que o
Modelo 6P apresenta redugao expressiva no comprimento dos intervalos de confianca

dos parametros, o que é um resultado bastante positivo.
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Tabela 5.11: Comparacao estimagoes do Modelo 6P ao de BOOSARI et al. [21]

BOOSARI et al. [21] Fg;j* Fg,;j**
média L;. média L;.x média L,
kmax 2,28 0,91 0,76 0,02 0,62 0,04
Q 0,61 0,14 0,21 0,02 0,34 0,02
ag 57,27 45,96 0,53 0,02 1,10 0,06
ay 87,52 59,19 2479 0,80 31,82 1,00
§x10° 2,26 4,68 526 0,24 242 0,08
Bo x 10 0,99 0,87 3,04 024 330 0,11

*estimacao para N = 6 e S = 10. Nao inclui T = 450°C.
**estimacao para N = 6 e S = 10. Incluindo T = 450°C.
L;. é o comprimento do intervalo de confianca dos parametros (de 5% a 95%) e

corresponde a duas vezes seu erro na estimacao

Contribuem para o melhor desempenho do Modelo 6P: o menor nimero de
parametros cinéticos, velocidade da solucao DQMOGeM e controle do erro de
integracao temporal realizado pela rotina DASSLC. Para garantir que a segregagao
dos dados a T' = 450°C' nao tenha participagao significativa nos resultados obtidos,
foi realizada uma estimacao com residuos PEV incluindo estes dados experimentais,
apresentada nas ultimas colunas da Tabela [5.11] Observa-se que os parametros
identificados para o conjunto completo de dados experimentais mantém a ordem
de grandeza tanto da média como dos intervalos de confianca dos parametros,
o que garante que o melhor desempenho nas estimacoes com o Modelo 6P seja

genuinamente fruto de sua implementacao.

5.4.6 Avaliacao da capacidade de extrapolacao

As estimacoes com o Modelo 6P apresentadas nesta secao nao empregaram os
dados experimentais na temperatura de operacao de 450°C para permitir a avaliacao

de sua capacidade de extrapolacao.

132



O w PEVg,T=2n - - ="
e PEVg,t=lh ST
« PEVg, 1=066h s
v PEVg,1=05h L 2
. PEVexp T :0,4h y / / 4
— - PEVymT=2h . ) AN

/

08 r

— PEVT=1h
— — PEVpnt=066h "7

06 — - - PEV,T1=05h
numl_zo,4h .// / ///
/

— PEV

num

FukD

(a) Fjj,;, S =10, N =6

T :2h ‘ [} - - T = 1
1=1h P —

1=0,66h s . ,

1=0,5h . S e //
1=0,4h 4

- PEVmT=2h . 4 /

— - PEVpmT=1h / / y;
’ v
/
/

Kl a—CY
. PEVee
- PEVeo
v PEVeg

08 1 PEV o

nu ,®
— — PEVmT1=0,66h
06 — - - PEV, " 1=05h ’
— PEVpm1=04h o« 7

num Vi , /

FukD

Fopj - S50, N=6

0,8 1,0

(b) FM S =50, N =6

obj»

Figura 5.27: Extrapolagoes do Modelo 6P para a T' = 450°C'

As Figuras e apresentam os resultados desta extrapolacao para as
estimacgoes com residuos PEV e suavizagao S = 10 e residuos mistos e suavizacao S =
50. O comportamento nos dois casos é semelhante e a capacidade de extrapolacao
em termos de seletividade dos produtos é razoavel para tempos espaciais de até
0,66 h.

E interessante notar que a predicao do rendimento acumulado até o ponto
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final do diesel I = 0,7 ou 380°C' é satisfatéria em todos os casos, o que significa
que a conversao ¢ prevista adequadamente. Portanto, uma previsao incorreta da
seletividade é observada para os tempos espaciais de 1 e 2 horas. De fato, observa-se
que a propria curva experimental desses casos apresenta um crescimento acentuado
da producao de nafta (ponto final I = 0,4 ou 150°C') em relagdo em relagdo aos
tempos espaciais mais baixos. EL-KARDY [29] atribuem essa mudanga do perfil de
producao a um aumento acentuado da atividade de hidrogenacgao e craqueamento em
funcao do tempo de contato. Segundo os autores, devido ao maior tempo de contato
parte do gaséleo formado seria consumido para gerar nafta e gases. Como os autores
mantiveram uma relacao da vazao volumétrica de Hs por 6leo constante em 1000
[/l para todos os casos, também pode ter ocorrido a reducao da disponibilidade de
hidrogénio e favorecimento de outros mecanismos reacionais, como o craqueamento
térmico por exemplo. Dessa forma pode-se dizer que a capacidade de extrapolagao
do modelo tenha sido limitada pela alteracao acentuada do perfil de rendimento

observado para a temperatura de 450°C' e tempos espaciais 1 e 2 h.
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Capitulo 6

Conclusoes e sugestoes

6.1 Conslusoes

Ao tratar de fracoes de petroleo, o preparo da informacao experimental para gerar
os pseudocomponentes nas simulagoes de engenharia costuma ser um procedimento
moroso, nao raro artesanal.

Nesse trabalho, as ctbicas suavizantes permitiram transformar pontos discretos
da curva PEV em pesos e abscissas da quadratura da Gauss-Christoffel para a
distribuicao correspondente de forma confidvel e reprodutivel.

Por sua vez, as séries de Fourier generalizadas transformaram pesos e abscissas
em PEVs numéricas continuas, que podem ser discretizadas analiticamente para
gerar pseudocomponentes, caso desejado.

Em relacao a estimagao dos modelos, verificou-se a importancia da acurécia
da solugao na obtencao de boas determinacoes. Esta acuracia foi obtida com o
controle do erro da integracao temporal e emprego de nimero adequado de pontos
de quadratura.

A utilizagao de residuos mistos reduziu o intervalo de confianca dos parametros

mas levou a maiores desvios na F7 .. que sao de fato o resultado de interesse pratico

obj»
no modelo.

O modelo apresentou capacidade de extrapolacao para conversoes mais elevadas,
limitada pela modificagao abrupta observada nos perfis de rendimento experimental
para a temperatura de operacao de 450°C' e tempos espaciais de 1 e 2h.

A introducao de um tinico parametro [, para determinar o efeito da temperatura
sobre os rendimentos das reacoes de hidrocraqueamento permitiu descrever o
processo com erro absoluto méximo de 5%. O valor é critério usual de aceite de
modelagens do processo na literatura, para modelos isotérmicos. Logo, pode-se
dizer que o Modelo 6P associado a solucao por quadraturas adaptativas apresenta

resultados muito satisfatérios.

135



6.2 Sugestoes de trabalhos futuros

Para a consolidacao da aplicacao do DQMoGeM a cinética continua com fracoes
de petréleo seria importante desenvolver a obtencao das distribuicoes inicial e a cada
tempo espacial pelo método da maxima entropia, que constitui uma alternativa a
proposta deste trabalho de empregar funcoes splines ctibicas suavizantes e séries de
Fourier.

O Modelo 6P permite prever a seletividade do hidrocraqueamento em relacao
a temperatura de operacao e pode ser empregado na modelagem adiabatica
de um reator industrial, permitindo a realizacao de estudos de processo como
acompanhamento da vida 1til do catalisador ou otimizacao da producgao. Sua
aplicabilidade restrita a cargas fixas é um limitante neste sentido e fica a
sugestao para o desenvolvimento da aplicacao do DQMoGeM para o modelo de
hidrocraqueamento com familias de compostos PNA [56] [15], nos quais esta limitacao
é superada.

Ainda em termos da solucao por métodos de momentos fechados por quadratura,
seria muito interessante realizar sua aplicacao para o caso nao linear, de forma
a possibilitar a aplicacdo a outros processos de refino, permitindo a obtencao de
modelos globais de refinarias baseados na caracterizagao adaptativa.

A obtencao de parametros significativos e reducao do intervalo de confianca
das estimacgoes foram as métricas perseguidas no presente estudo. Apesar destes
resultados terem sido satisfatérios, a avaliacdo dos histogramas dos residuos das
estimacgoes em relagao a distribuicao normal com variancia equivalente indicou ligeiro
sobreajuste. Os residuos concentraram-se em valores baixos, o que poderia ter
sido minimizado pela modificacao das funcoes objetivo ou reducao das tolerancias
empregadas na estimacao. Uma maior suavizacao das curvas PEV experimentais
melhorou a distribuicao dos residuos mistos e este aspecto pode ser potencializado
com a introducao de um fator de ponderacao entre os residuos PEV (que ajustam
exatamente os valores experimentais) e os residuos dos momentos das PEVs
suavizadas. A avaliacao destas alternativas também fica como sugestao para futuros

desenvolvimentos.
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Apeéendice A

Integracao numeérica utilizando

quadraturas de Gauss-Christofel

No modelo de hidrocraqueamento continuo, o termo de geracao é a integral
do produto entre a fungao de distribuicao de produtos, p(#,0), e a funcao de
distribui¢do de componentes , f,(#). A solucdo do modelo exige a determinagao
numérica deste integral a cada intervalo de tempo da integracao e para isso
sao utilizadas técnicas de integracao numérica, mais especificamente, regras de

quadratura.

A.1 Quadraturas

GAUTSCHI [36] reporta que as bases deste método foram introduzidas por
Newton e Cotes, desenvolvidas por Gauss, simplificadas e sistematizadas por Jacobi
e, por fim, estendidas por Christoffel para integrais ponderadas por func¢oes peso
arbitrarias. Estas ultimas sao de maior interesse nesse trabalho, mas convém uma
breve introdugao geral.

Sejam n pontos distintos z; no intervalo [a,b] onde os valores da fungao f(z;)
sao conhecidos. Define-se um polinomio interpolador, py_1, de ordem N — 1 e que
fornece o valor exato da fungao f(z;) nesses n pontos. Tal polinémio ¢é tnico e sua

construgao é facilitada pelo uso dos polinomios da base de Lagrange, [;(t), conforme

Equagdes [X1) e [£1.7 [23).

py-1(f) = Z Li(t) f () (A11)

Li(t) = ﬂ t‘_ = (A.1.2)




Como o polindémio é tnico, a aproximacao é exata se f(f) também for um
polinomio de grau < N — 1. Para o caso geral, introduz-se na Equacao 0

resto da aproximacao, ry(f;t).

f(t) =pna(fit) +rn(f5t) (A.1.3)

A regra de quadratura surge da integracao dessa aproximacao polinomial.
O desenvolvimento da Equacgao [A.1.4] mostra como a integral desconhecida é
substituida pela integracao dos polinémios interpoladores e determinacao discreta
da funcao f(t).

b
= fla) / Lidt + Ry (f) (A.1.4)

Utilizando-se a nomenclatura apropriada, define-se na Equacao uma
formula de quadratura de n pontos, onde )y é a soma da quadratura, Ry

é o resto, z; sdo as abscissas e w; sao os pesos da quadratura[36].

N

I(f) = Qu(f) + Bn(f), Qn(f) =) flaiw; (A.1.5)

i=1

Como o interpolador é tnico, o resto é zero se f(t) for um polindémio de grau
< N —1. Diz-se que tal quadratura (com abscissas arbitrarias) tem grau de exatidao
N —1.

Para seguir com a determinacao dos pesos é conveniente expressar as abscissas
como raizes do polindomio nodal ¥y (t), conforme Equagao .

N

YN (t) = H(t — ;) (A.1.6)

i=1
O polinomio nodal é utilizado para escrever os multiplicadores de Lagrange [; e

assim permite a determinacao dos pesos, de acordo com a Equagao [36].

P un(®)
W‘lwmmw@ﬁ (A-L7)

A férmula de quadratura da Equacao cujos pesos sao calculados de acordo
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com a Equacao ¢ chamada de quadratura de Newton-Cotes [36] e z; sdo suas
abscissas.

GAUTSCHI [36] relata que a contribuicdo de Gauss no desenvolvimento da
técnica foi verificar a possibilidade de aumentar o grau de exatidao das quadraturas
para 2N — 1, através da escolha adequada das abscissas. Jacobi demostrou que
para qualquer inteiro £ < N, a regra de quadratura @Qn pode ter grau de exatidao
N — 1+ k se for obtida pelos polinomios interpoladores e os polindmios nodais forem
ortogonais a qualquer polinémio p de grau < k — 1 [36].

Nesse ponto a escolha das abscissas deixa de ser livre e passa a ser determinada

pelas bases ortogonais conforme descritos na préxima segao.

A.2 Quadraturas de Gauss-Christoffel

De acordo com GAUTSCHI [36], Christoffel sistematizou a aplicagao das
quadraturas de Gauss a integrais ponderadas. Tal ponderacao considerava uma
medida de Stieldjes dA(t), ou seja, uma fungdo nao decrescente e continua pela
direita, em um intervalo [a, b] finito ou infinito.

De particular interesse para esse trabalho sao as integrais ponderadas por fungoes
peso diferencidveis, dA(t) = W(t)dt, que podem ser integradas de acordo com o

seguinte teorema.[37]

Teorema A.2.1 Seja f(t) € C*N[a,b], entdo

b N (2N)

O nome quadratura de Gauss-Christoffel é atribuido a estas regras quando sao
capazes de calcular exatamente integrais ponderados de fung¢oes polinomiais f(t) de
ordem até 2N — 1. Estas regras sdo dnicas se a fungao peso W(t) for nao negativa
e f for integravel e possuir todos os seus momentos [36].

A funcao distribuicao de concentragao molar f.(f) da teoria de misturas
continuas atende a estes requisitos e LAGE [46] mostrou que esta seria a escolha
6tima de funcao peso na aplicacao a problemas da termodinamica continua.

Posteriormente, a aplicacao a cinética continua foi introduzida por ROCHA
e LAGE [58], que também apresentaram o caso da solugao direta do modelo de
hidrocraqueamento continuo, levando a uma reducao muito expressiva do tempo
computacional.

Na solucao pelo DQMOGeM, os pesos e abscissas da distribuigao de fragoes
méssicas de componentes da carga do hidrocraqueamento f,, () sdo acompanhados

no tempo. Os detalhes de sua determinacao sao apresentados na proxima Secao.
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A.3 A geracao das regras de quadratura de
Gauss-Christoffel

Uma quadratura de N pontos requer a determinacao de N pesos e N abscissas.
Para um numero pequeno de elementos, é possivel recorrer a solucao direta de um

sistema formado pela aplicacao da prépria regra de quadratura a determinacao dos

momentos da fungao peso W (t), conforme Equacao [A.3.1}
o N
[y, = / W(t)thdt =Y waf, k=01,..,2n—1 (A.3.1)
0 -

No entanto, GAUTSCHI [35] mostra que esse sistema algébrico é
demasiadamente mal condicionado, limitando a aplicacao pratica do procedimento.

Algoritmos mais eficientes transformam esse problema de identificacao de raizes
de um polindmio no de determinagao de autovalores e autovetores de uma matriz
tridiagonal simétrica, que é melhor condicionado [35], 37, [62].

Essa transformacao é baseada na relacao de recorréncia de trés termos de

polinémios monicos ortonormais com respeito a uma medida dA(t), expressa na

Equagao [62].

VB Pia(t) = (I — a;)Pi(t) — /B;jPia(t), j=0,1,..N—1 (A.3.2)

A Equacao pode ser escrita na forma matricial da Equacao [A.3.3]

quando separa-se o polindmio de maior ordem Py dos demais, 13(15) =

[P0, o0 Pya(0)]

IP(t) = In (dN)P(t) + /By Py (1) (A.3.3)

A matriz Jn resultante é tridiagonal e recebe o nome de matriz de Jacobi,
apresentada na Equagao

_Oéo \/E 0 0
\/E (03] \/E 0
0 VB a VB

o O O O

Jo = (A.3.4)
0 0 - -
0 0 0 oo DB
0 0 0 VB Q|

Os parametros o e 3; sdo determinados a partir da Equacao [A.3.2] através de

produtos internos e da ortogonalidade com dA; cujas expressoes sao apresentadas
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nas Equagoes e

(tP;, Pj)ax .
;= 20N (A.3.5)
7 (P}, Pj)ax
P;. P;
B = (B By )an =0,1,..,N (A.3.6)

o b N J

(‘Pj—17 Pj—l)d)\
Na prética, as relagoes de recorréncia sao calculadas utilizando as propriedades

de ortogonalidade e informagoes dos momentos da funcao peso, por algoritmos

apropriados. Um dos mais eficientes é o algoritmo de Chebyschev apresentado no
Apéndice [B]

A.3.1 Obtencao dos pesos e abscissas da de Gauss-
Christoffel

A Equagao é a base para determinagdo das abscissas da quadratura.
Quando avaliada nas raizes do polinomio Py, obtem-se um problema de

determinacao dos autovalores da matriz de Jacobi, conforme a Equacao

In(dN)P () — 2P () = 0 (A.3.7)

Portanto, as N abscissas I, sao os autovalores da matriz de Jacobi.
Os pesos da quadratura de Gauss-Christoffel estao relacionados aos autovetores
da matriz de Jacobi. A relacao é desenvolvida por GOLUB e WELCH [37] a partir

da Equacgao[A.3.§

wjlp(z)]" [p(z;)] = 1,j = 1,2..N (A.3.8)

em que p(z;) é o autovetor associado ao autovalor z;. Se q(z;) for o autovetor
normalizado, ou seja, q; q; = 1, a Equagao permite estabelecer a relacao
[A.3.9] entre o primeiro elemento de cada vetor e o peso da quadratura w;.

4 ; = w;(po(x;))? (A.3.9)

Como po(x) é constante e igual a pq 05 pela definicao de ortogonalidade, o peso
da quadratura associado ao autovalor z; pode ser determinado pela Equacao|A.3.10]
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Apendice B

Algoritmo de Chebyschev

modificado

No algoritmo de Chebyschev modificado, SACK ¢ DONOVAN [60] procuraram

estabelecer a matriz de Jacobi a partir de um conjunto de momentos generalizados,

definidos pela Equagcao [62].

1l = ul(dA(0)) = /pk(Q)dA(G), k=0,1,2...., 10 > 0 (B.1.1)

Segundo SACK e¢ DONOVAN [60], os momentos regulares utilizados nos
algoritmos alternativos nao fornecem boa descricao da funcao a ser integrada. A
razdo disso é que & medida que [ aumenta, os mondmios z! tenderiam a apresentar
um maximo em ao menos um dos extremos do intervalo, gerando a instabilidade
numeérica.

Sao propostas duas bases monicas ortogonais {py(0)} e {mx(0)} definidas pelas

relagoes de recorréncia das Equagoes e

pe1(0) = (0 — ap)pr(0) — Brpr—1(0),k = 0,1,2.... (B.1.2)

7Tk+1<9) = (9 - ak)wk(ﬁ) - bkpk_l(é’), k= 0, 1, 2. (Bl?))

Estas duas bases sao utilizadas na definicdo do que SANTOS [62] chamou de

momentos mistos, apresentados na Equacao |B.1.4

- :/Wk(ﬁ)pl(e)dA; k> -1 (B.1.4)
R

A relagao entre os coeficientes das duas bases pode ser estabelecida pela aplicacao
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da definicao de ortogonalidade. Como as bases sao monicas, a relacao da Equacao
pode ser estabelecida [62].

k—1
Opr-1(0) = m(0) + > c;67 (B.1.5)

5=0
Por ortogonalidade oj_1 41 = 0. A partir dessa Equacao, da definicao dos
momentos mistos e da relacao na Equacao obtem-se o desenvolvimento da

Equacao [B.1.6] [62].

Ok—14k+1 =0 = /R@Wk(e)pk—l(e)d/\ = /R [(0 — o) (0) — Brmi—1(0)] Pr—1(0)dA

OZ/M@M@M—@/MAM%wM&
- . (B.1.6)
O resultado da Equacao permite a obtencao de (3, através da Equacao

B.1.7
By = — 2k (B.1.7)
Ok—1,k—1

Aplicando-se a mesma idéia a o1 = 0, apds algumas manipulagoes

apresentadas por SANTOS [62], obtém-se a Equagao B.1.§|
ap = a; . Ok—1k i Okk+1 (B.1.8)

Ok—1,k—1 Ok,k

As Equacoes e sao avaliadas para k = 0 nas Equacoes[B.1.9]e[B.1.10],

repectivamente.

ot
By = —2— = pf (B.1.9)
0-1,-1
/ 00,1 / :UJ(f
ap =0y — —— =0y — — (B.1.10)
%00 Ho

Por fim, a relagdao de recorréncia entre os termos de o é apresentada na Equagao

.11

Okl = Op—10+1 — (1 — Q)01 — Br-10k—2, + B0k-11-1 (B.1.11)

SACK e DONOVAN [60] apontaram a necessidade de informacoes de o_1 ; e 0p
para inicializar a relacao de recorréncia da Equacao [B.I.1I} Os autores utilizam
as condicoes da Equagao [B.1.12 A primeira condigao decorre da Equacao [B.1.5}

com [ >k, 0_;; = 0. A segunda ¢é a relagao entre momentos mistos e momentos
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generalizados, obtida da Equacao para k = 0.
"
o

Como a quadratura de N pontos exige a definicao de 2N linhas da matriz de

O_15 = 0, 00,5 — <B112)

Jacobi, sao necessarias informagoes dos momentos generalizados de ordem até 2N —1.
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Apendice C

Determinacao das splines ciibicas

suavizantes

De acordo com BOOR [20], a solugdo da aproximagao para j = 4 é o
conjunto de bases splines cibicas, s;, representadas pela Equagao[C.1.1] que atendem

a determinadas condicoes de continuidade e terminacao.

si(w) = a; + bi(w — ;) + ci(x — 23)* + di(x — ) (C.1.1)

A condicao de continuidade determina que as splines ciibicas adjacentes e suas

derivadas primeira e segunda apresentem o mesmo valor nos nés, que sao os pontos

que delimitam internamente os intervalos, conforme a Equagao |C.1.2

s (xi1) = 87 (2i41) n < 3 (C.1.2)

Seja h; o intervalo considerado entre dois nés, tal que z;,1 = x; + h;, para o caso
m = 1, a substituicao da Equacao na Equacao permite escrever:

i1 = a;+bi(Ti — 23) + (g — 13)° + di(wi1 — 25) a1 = a1 +b; hj+¢; 5 +d; b
(C.1.3)

Para a aplicacao das demais condigoes de continuidade serao necessdrias as
derivadas primeira e segunda da Equacao [C.1.1] apresentadas nas Equagoes e

[C.1.5] respectivamente.

si(x) = b; + 2¢i(x — ;) + 3di(z — x;)? (C.1.4)
s;(x) =2¢ 4 6d;(x — x;) (C.1.5)

7
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Substituindo a Equagao na Equacao para o caso m = 1 obtém-se a
Equacao [C.1.6]
bi—i—l = bz + 2 ci($i+1 — 1’1) + Sdi(ﬂfi_,_l — l‘i)Q = bl + QCi hl + 3dl h? (616)

Para a derivada segunda, a Equacao [C.1.5] é substituida na Equagao para
m = 2, o que leva a Equagao que é rearranjada na Equagao

20i+1 = 201‘ + 6di<l’i+1 — ZL’Z) (Cl?)
Cit+1 — G
di = ——— A
3h. (C.1.8)

A Equacao permite eliminar das Equacoes e a dependéncia em
d; , levando as Equacoes [C.1.9] e [C.1.10] respectivamente.

h2
;11 = aq -+ bl hl + ¢ h,LZ + ?(2& + Ci+1) (019>

biJrl = bz —+ hl(Cl -+ CiJrl) (0110)

A partir da Equagao obtem-se uma expressao alternativa para o coeficientes
b;, apresentada na Equacao [C.1.11}
b — aip1—a;  hy
= —

O indice da Equacao é atrasado para que a expressao fique em funcao de

b; e b;_1, estes coeficientes entao sao substituidos pela Equacao|C.1.11} e apés alguns
arranjos obtem-se a Equacao [C.1.12]

3
hi_lci_l + Q(hi_l -+ hl)Cl + hici-i-l = E(aiﬂ — ai) — h—(al — ai—l) (0112)

7 1—1

Definindo as diferencas nos coeficientes A a; = a,,.1 —a; e empregando o condi¢ao
de terminagao natural (¢; = cyp = 0) obtém-se o sistema da Equacao [C.1.13]
apresentado em BOOR [20], no qual os coeficientes ¢; sdo determinados em fungao

dos a;.
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01:0

hi—1¢i—1 + 2(hi—1 + hi)ci + hiciga

3 3 .
:h_iAai_EAaiil 222,...,NP—1
cyp =0

(C.1.13)
Tomando os vetores ¢ = {¢;}27 " e a = {a;}}'F, a Equacio |C.1.13| pode ser
escrita na forma matricial na Equacao |C.1.14] [20].

Rc =3Q"a (C.1.14)

em que R é uma matriz tridiagonal simétrica de ordem NP — 2 apresentada na
Equacgio|C.1.15(e QT é uma matriz tridiagonal de ordem (NP —2) x NP, apresentada

na Equacao [C.1.16]

[2(Aey + Awy) Ay 0 ]
A
R= ? (C.1.15)
JAVN I

I 0 Nenp_g 2(Aenp_g + ATNPA)_

1/Avy —(1/Avy +1/0xs) 1/ Ay 0

QT — .. .. ..
0 1/ Menpog —(1/Aenp_o+ 1/ Aenp_y) 1/ Aenp_y

(C.1.16)

As splines cubicas suavizantes sao determinadas pela minimizacao da Equacao

[C.1.17, que pode ser escrita em termos de a e ¢ empregando-se a aproximagao da
Equacao que segundo BOOR [20)] é vélida para qualquer reta [(t).

asf <w>2 +(1—a) /W (fO(2))* de (C.1.17)

i=1 0y 1

/0 (U(x))*dx = (h/3)[(1(0))* + L(0)(R) + (I(h))’] (C.1.18)

Com a substituicao da Equacao [C.1.18 na [C.1.17, obtem-se a Equacao [C.1.19]
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que pode ser representada na forma matricial pela Equagao |[C.1.20 [20].

NP-1

= Yi — G4 ? 4(1 — o) 2 2
Qg Z 0y, * 3 ; A«'L}(CZ +cici1 t+ Ci+1) (C119)

oy — a) D2(y — a) + §<1 — a,)¢"Re (C.1.20)

em que D é a matriz diagonal dos desvios padrao [dy,...0ynP]| e y = {y;} é o vetor
com o0s valores experimentais para os quais se deseja a aproximagao.

A Equacao permite escrever ¢ = 3R Q% a, que pode ser substituida na
Equagao para tornar a equacao de definicao das splines suavizantes em fungao
dos coeficientes a, o que é apresentado na Equacao [20].

as(y —a) T D3y —a) +6(1 — o )(R'QTa)" R(R'Q"a) (C.1.21)

De acordo com BOOR [20], como D2 e (R'Q7a)’R(R™'Q"a) sao matrizes
simétricas e positivo definidas, o que permite sua derivada analitica, que ¢é
apresentada Equagao ja igualada a zero para determinar o conjunto de

coeficientes a que garante o melhor ajuste para as splines suavizantes.

—2a,D7 3y —a) + 12(1 — a,)(R'QT)'R(R'QT)a=0 (C.1.22)

Como R é simétrica, a expressao acima pode ser simplificada, levando a Equacao
C.1.23]

aD %y —a) =2(1 — a,)Qc (C.1.23)

A Equagao permite determinar o parametro de suavizacao em funcao de
¢, conforme Equagao

W] IDQel (C.1.24)

S

S() = (y —a)"D2(y — a) = [

Para obter um sistema para encontrar os valores de c, a Equacao é
multiplicada em ambos os lados por 3QT D?, gerando a Equacao [C.1.25, que pode
ser rearranjada para levar a Equacao |C.1.26) [20].

as(3Q"y — Re) = 6(1 — a,)Q" D?c (C.1.25)

(6(1 — as)QTD*Q + a,R)c = 3a,Q™y (C.1.26)

Introduz-se u de tal forma que ¢ = 3a,u que aplicada a Equagao permite
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determinar os coeficientes a através da Equagao |[C.1.27]

a=y—6(1—a,)D*Qu (C.1.27)

Desta forma, para um valor S escolhido pelo usuério, as Equacoes[C.1.26]e[C.1.24

sao empregadas para determinar os valores de a; e ¢, com os quais se calcula o vetor

u, que é empregado na Equacao para a determinacao do vetor a. A partir
destes resultados sao obtidas as informagoes necessarias para escrever a aproximagao

na forma de polinomios seccionados, apresentadas na Equagao

s(x;) = a;
S(2:) = Aag/ Az — [s"(w:)/2) Az — (8" () /6)(Axs)? (C.1.28)
o (z:) = 6o
Slll(l,;l—) — [S/(l‘z-s-l) — 5 (ZEZ)]/Amz

A rotina smooth.f retorna os valores da Equacao para cada ponto
experimental. Com esses valores, a spline suavizante e suas derivadas podem
ser construidas como fungoes continuas (polindmios) a partir da Equagao m
Este desenvolvimento é implementado na rotina ppuvalu.f, apresentada na pégina
72 de BOOR [20]. A rotina permite obter os valores da aproximacdo e suas
derivadas em qualquer ponto intermedidrio de seu dominio. Ambas as rotinas
foram implementadas originalmente em precisao simples e a unica alteracao que
foi necessaria a aplicacao proposta nesse trabalho foi a alteragao de seus céalculos

para dupla precisao.
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Apeéendice D

Algoritmo de
Levenberg-Marquardt

A descricao do algorimo de Levenberg-Marquardt apresentada é baseada no
trabalho de SILVA [68]. Seja a fungao objetivo da Equagao [D.1.1] que corresponde a
um somatoério dos erros quadraticos entre os resultados do modelo e as observagoes
experimentais, em que multiplas respostas sao observadas para cada amostra

experimental.

Fa () = 33 () — g ) = 3 (D.1.1)

j=1 =1 k=1

Define-se o jacobiano da fungao objetivo J naEequagao e em funcao dele
sao definidas as derivadas primeira e segunda da fungao objetivo, nas Equagoes

e D1 6.

vrl
J=1 : (D.1.2)
vl
q
VF=2]"r=2> nVry (D.1.3)
k=1

q
V2F =2 (JTJ +> rkVZrk) (D.1.4)

k=1
A Equagao representa a matriz hessiana dos erros da modelagem, e no caso

de residuos pequenos pode ser aproximada pelo primeiro termo, o que é apresentado

na Equagao [68].
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V2F ~ 2J7J (D.1.5)

Escrevendo a funcao objetivo até sua aproximagcao de segunda ordem, obtem-se

a Equagao [68].

Fruaa(B) = F(B;) + VJ(B)(B—Bi) + (B—B:)"VJ(B)(B - Bs) (D.1.6)

Se o vetor (;41 é o minimo da Equagao[D.1.6] deve atender & condicao de otimalidade
da equagao [D.1.7, que leva a lei de atualizagdo dos parametros apresentada na

Equacao [68].

8 Jquad(ﬁzﬂrl) -
5. =0 (D.1.7)
B = B — [V2I(8)] "V I(B) (D.1.8)

Substituindo a expressao da hessiana da equagao na lei de atualizagao da
Equagao[D.1.8] obtem-se a base do chamado método de Gauss-Newton, apresentada

na equagao [68].

Aj=[JTJ] I (D.1.9)

A inversao da hessiana exige que todos seus autovalores sejam positivos.
Para permitir essa operacao e assim garantir a obtencao de uma direcao de
busca decrescente, a modificacao de Levenberg-Marrquardt propoem um pequeno
incremento nos autovalores de J7J, levando a lei de atualizacao da Equacao
[68].

AB=[JTT+el] " JTx (D.1.10)

O valor de € controla a influéncia da informacgao de segunda ordem no algoritmo:
quanto maior for seu valor, menor essa influéncia e o algoritmo se aproxima de um
método de primeira ordem [68]. H& diversas regras heuristicas para a escolha do
valor de €, que naturalmente deve ser o menor valor possivel para evitar a perda da
informagcao de segunda ordem. SILVA [68] sugere manté-lo em zero nas iteragoes
em que a matriz hessiana nao for singular e utilizar o valor € = 1074 3.~ (JTJ);i
quando o problema for identificado.

O algoritmo de Levenberg-Marquardt é mais robusto que o método de Gauss-

Newton, e por isso mais popular na estimacao de modelos nao lineares.
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