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MODELAGEM E SIMULAGCAO DE UM REATOR DE
HIDROTRATAMENTO DE GASOLEO EM LEITO FIXO

Abstract

A three-phase reactor model was proposed for describing the hydrodesulphurisation and
hydrodenitrogenation reactions in a fixed bed reactor with tubular flow and piston flux, in which gas-
liquid and solid-liquid interface mass-transfer were considered, under na isothermic operation.
Langmuir-Hinselwood model was used as basis for the kinetic rate calculations, resulting in an
algebraic-differential equation system (DAEs). The model algotithm was run and the obtained results
describe the gaseous H,, H,S and NH; partial-pressure profile, as well as the solid interface
concentration of organonitrigens, organosulfurs, H, , NH3 and H,S. The results are in accordance to
data obtained in literature.

Introducao

A conscientizacdo da sociedade a respeito das questfes ambientais e da qualidade de vida vem
pressionando os 6érgdos governamentais a regulamentarem politicas que diminuam os impactos
gerados pela queima de combustiveis fosseis através da reducdo dos niveis maximos admissiveis de
contaminantes nos produtos finais. Estas exigéncias sdo principalmente aplicadas ao 6leo diesel por
apresentar alto consumo no setor de transporte rodoviario e por ser considerado o maior contribuinte
das emissdes veiculares de 6xidos de enxofre e particulados.

O Hidrotratamento Catalitico (HDT) surgiu como uma alternativa tecnoldgica para adequar os parques
de refino brasileiro ao novo cenario de refino de petréleo com especificagbes mais restritas, uma vez
que removem contaminantes (S, N, O, metais) das fracdes do petroleo por meio da adicdo de
hidrogénio das fracbes do petréleo, na presenca de um catalisador heterogéneo (PACHECO, 2008).

As restricGes na especificacdo do diesel exigem condig¢des mais severas de operagdo. Uma alternativa
para 0 estudo e avaliacdo de condi¢cBes Otimas do HDT é a utilizacdo de técnicas e pacotes
computacionais para a modelagem e simulagdo de processos, uma vez que estes admitem a
flexibilidade da manipulagdo das variaveis em curto espaco de tempo, sem influenciar diretamente na
operacao, seja pela dificuldade técnica e/ou pelo preco da atividade de experimentagdo implicada.

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver uma ferramenta computacional capaz de
representar a operacdo do reator de hidrotratamento de gasoleo, a fim de estimar o perfil das
concentragdes dos produtos e dos reagentes ao longo do reator. Levando em consideracdo as
transferéncias de massa entre as fases gas-liquido e liquido-sélido pertinente ao processo. A cinética
de reacdo obedece ao modelo proposto por Langmuir — Hinshelwood.

Metodologia

A modelagem matema@tica para o reator de hidrotratamento descreve o comportamento de um reator de
leito fixo trifasico com escoamento tubular e fluxo pistonado, obedecendo aos principios da
conservacdo de massa e energia. As taxas de transferéncias de massa entre as fases gas-liquido e
liquido-solido s&o descritas por um sistema DAE (Differential Algebraic Equation), com restricdes
algébricas ndo-lineares e equacdes diferenciais ordinarias de primeira ordem.

Foram realizadas as seguintes consideracdes:

« O reator opera em regime estacionario;
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« A fase gas e liquida apresentam perfil de velocidade constante através de toda a seccao
transversal do tubo perpendicular ao eixo do tubo (regime plug flow);

» Sistema adiabatico e isotérmico;

» N&o h& evaporacéo de liquido ou condensacdo de vapor ao longo do leito de catalisador;

» Ataxa de reacdo é limitada pela transferéncia de massa intraparticula;

» Admite-se que as particulas de catalisador sdo completamente molhadas no reator;

» Os balangos materiais para os hidrocarbonetos foram desconsiderados;

» Na&o hé perda de carga ao longo do processo;

» Temperatura homogénea entre as trés fases envolvidas no processo;

» Nao existem diferencas de temperatura intraparticular (fase sélida isotérmica).

Balancos de massa

Os balangos de massa das Equacfes 01, 02, 03 e 04 baseiam-se ha modelagem proposta por Korsten e
Hoffmann (1996). Para os componentes na fase gasosa os balanc¢os sdo descritos pela Equacdo 01,
onde, R é a constante universal dos gases em Pa.cm*mol K, Ug € a velocidade superficial do gas em
cm/s, P é a pressdo parcial do componente em Pa, T é a temperatura em K, ki" é o coeficiente de
transferéncia de massa entre as fases gasosa e liquida em cm/s, a, é a area especifica de transferéncia
de massa gas-liquido em cm? h; representa a constante de Henry para cada componente em
Pa.cm®/mol e Ci é a concentragdo do componente na fase liquida em mol/cm?.

Fase Gasosa:

R’ _ LIy (f_ C.‘:) (01)
dz ug P E\ky !

Os balancos de massa referentes a fase liquida séo representados pelas Equacdes 02 e 03, onde u, é a
velocidade superficial do liquida em cm/s, k® é o coeficiente de transferéncia de massa entre as fases
liquido-gas em cm?, C?° concentracio do componente na fase liquida em mol/cm® e a, é a area
especifica de transferéncia de massa liquido-s6lido em cm?.

Fase Liquida:
et _ 1 [k.ia, (EE_ c.i)_ kia (CE— c.F)] (02)
dz u i L R i i = i i

Onde i: Hy H,S e NH;.

O balango de massa na fase liquida para os componentes organossulfurados e organonitrogenados,
Equacéo 03, ndo considera o termo referente a transferéncia de massa entre a fase liquida e gasosa por
se tratarem de componentes ndo volateis.

dck 1 (03)
o
L= ke (cf - )

Onde j : organossulfurados e organonitrogenados.

Fase Sélida:
kfa_,‘.[:f.‘f - c? ) = —pgn;iT; (04)

Sendo i = H, H,S, NHj, organossulfurados e organonitrogenados , enquanto j = HDS e HDN.
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Modelo cinético reacional

A modelagem prop0e a reacdo de hidrodessulfurizacdo (HDS) e hidrodenitrogenacdo dos compostos
sulfurados e nitrogenados, respectivamente.

Devido a complexidade e do numero de compostos sulfurados presentes na alimentagdo, as reacdes
foram agrupadas em um dnico lump. A reacdo genérica para as reacdes do enxofre e nitrogénio sao
descritas pela Equacéo 05 e 06.

ugS + Up, H:.:gé.s} = Uy, HC.::iquido} + UH:Estl:gés} (05)

(06)

U N+ vyHypgaoy = U HCrp0ia0) T U, NHH,:QE'E}
Onde vg =1, vy =2, vy, =1 vy s=1 u,=1 vy =3, Uy =1 vyy = 1 sd0 0s coeficientes

estequiométricos dos compostos organicos sulfurados (S), hidrogénio (H,), hidrocarbonetos livres de
enxofre (HC), sulfeto de hidrogénio (H,S), organicos nitrogenados (N), hidrogénio (H,*),
hidrocarbonetos livres de nitrogénio (HC*) e amonia (NHs), respectivamente.

A cinética da dessulfurizagdo e desnitrogenacdo baseia-se no modelo de Langmuir — Hinshelwood,
sendo considerada irreversivel (Equagdes 07).

(@) g™ (07)

DTN K )2
Onde j = HDS e HDN, i = H,S e NH3
Os valores de adotados para Nyps, Mups, NHon € Mypn foram 0,993, 0,490, 1 e 1, respectivamente.

A constante pré-exponencial cinética e a constante de equilibrio de adsor¢do foram determinadas
segundo a equacdo de Arrhenius, como descritas nas Equagdes 08 e 09.

K = Kelm) (08)

ﬂ'Hﬂﬂ-E
K. = kie~ RT }

4

(09)

Onde j = HDS e HDN, i = H,S e NH;3

Os parametros cinéticos utilizados para a modelagem no reator foram retirados de Chacén et al. (2012)
e sdo apresentados na Tabela 01.

Tabela 01 — Parametros cinéticos ajustados

Parametros cinéticos Valor
EaHDS (kJ/mOI) 90,18
Eappn (kJ/mol) 80,68

Kuos ((cm*/gcat.s)(cm®mol)®®) 4,421 x 10°
Kuon ((cm*/gcat.s)(cm*mol)®®) 3,078 x 10°

Kios (cm®mol) 3,80 x 10*
Knus (cm®/mol) 2,55 x10°
Khzs (kd/mol) 2,53
Knns (kJ/mol) 111

Fonte: CHACON et al. (2012)
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Os parametros e correlagbes utilizadas no modelo sdo as mesmas apresentadas em Korsten e
Hoffmann (1996) e sdo resumidos na Tabela 02.

Tabela 02 — Par&metros e correlagfes do modelo
Parametros Correlagdes

pr = P+ App — Bpr

2] - 0.01 x

Ap, = [0.167 + 16.181 x 10-070*5%].[*m

Massa especifica do 6leo [0.209 + 263 x 10-006032s),

P ]‘
1000
Apr = [0.0133 +152.4(p, + 8p,) " ].ITCR) - 520] -
[8.1 x 1075 —0.0622 x 10-9764(o+42r)] (T (°R) — 520)2
V;

Coeficiente de Henry o=
“1FL
ili Ay, = 3,283 X 1077+ 3,411 X 107°T — 1,432 X 107°T* + 2,746 X 107°p — 7,068
Solubilidade do : : : °r? ’
: A X 107°Tp + 4,702 X 107°T3p — 3,015 x 107%p* + 4,427 X 107°Tp?
hidrogénio 2795 x 10-572,2
Solubilidade do H,S . _ —7,796+7,082 X 107°T — 5,021 x 107°7* - 8837 x 107°T®
Hps = 1—3,008 X 10727 — 3,602 X 107372 + 2,075 x 10~57°
. 1
Solubilidade do NH YNHs = 5
3 NH3 8 552 %1072 +2.233x 1075 T27°
Coeficiente de , os
N La, 7047 . O
transferéncia de massa “D—“ =7 (:—) (:_p)
gés-liquido ' . o
Viscosidade dinamica do #r=3.141 X 10 (T(°R) — 460)~***[log,o (APD)*
liquido
q a = 10.313[log,,(T(°R) — 460)] — 36.447
e 0257 T(K)
Difusividade Df =893 X 10y = —

v, =0.285(v%)2048
Volume Molar ‘ ¢

Coeficiente de vg = (7.5214 X107 (Trpaup) **%% (dass) ™74

R 1
transferéncia de massa g 18 ( G )°-5( ™ );
liquido-sdlido ofas T Maw/  \oudf
< - 6
Area superficial as=—(1-¢)
P

Fonte: KORSTEN E HOFFMANN (1996)

O sistema de equagdes diferenciais ordinarias foi resolvido utilizando o0 ODE15s ho MATLAB® em
paralelo ao sistema algébrico nédo linear que foi solucionado utilizando o método numérico de Gauss-
Newton.

Resultados e Discussoes

Simulou-se 0 modelo matematico e validou-se comparando com dados apresentados na literatura. A
Tabela 03 apresenta as especificacdes do dleo, reator e catalisador utilizados na modelagem.



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Tabela 03 — EspecificacOes do 6leo, do reator e catalisador modelados

Parametros Dimenséo

Diametro interno do reator lcm
Comprimento do leito catalitico 12 cm
Densidade do leito catalitico 0,53 glcm®
Massa de catalisador 5¢
Composicéo de organossulfurados 4% (m/m)
Composicéo dos organonitrogenados 0,33% (m/m)
Densidade do gasoleo a 15,6°C 0,99 g/cm?
Massa molecular do gasoleo 319,38 g/mol
Volume critico do H, 66,9 L/mol
Volume critico do H,S 97,9 L/mol
Volume critico do NH; 75,7 L/mol
Temperatura média de bolha da mistura 407 °C

Fonte: CHACON et al. (2012)

Os resultados gerados nas Figuras 02 a 07 foram correspondentes a uma temperatura de 350 °C, 10
MPa, LHSV = 1h" e ¢ = 600 NL H,/kg de alimentacéo e descrevem os perfis de pressao parcial do H,,
H,S e NH; ao longo do reator. O decrescimento da curva apresentado na Figura 02 e as observacdes
no aumento da pressao parcial de H,S e NH; nas Figuras 03 e 04 evidenciam o consumo de reagente e

a ocorréncia de reacao.

Pressdo Parcial de H, (MPa)
/

z H [ H 1 2
Comprimento do leito catalitico (cm)

Figura 02 — Pressdo Parcial de H, ao longo do reator
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Figura 04 — Pressdo Parcial de NH; ao longo do reator
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Figura 06 — Concentracdo de H,S e organossulfurados
em fase liquida
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Figura 03 — Pressdo Parcial de H,S ao longo do reator

o
?
&

°
@
8

0,56

o 2 H 6 H 10 12
Comprimento do leito catalitico (cm)

Concentragdo de H2 na fase liquida / 10 (mol/cm’)
\

Figura 05 — Concentracdo de H, na fase liquida
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Figura 07 - Concentragdo de NH; e organonitrogenados
a fase liquida
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Na Figura 05, a curva caracteristica da concentracdo de hidrogénio na fase liquida teoricamente
deveria apresentar um comportamento decrescente continuo ao longo do reator uma vez que este é
consumido. Inicialmente a taxa de transferéncia de massa do hidrogénio é menor gue a taxa de reagdo
e a concentracdo tende a diminuir. Entretanto, @ medida que a rea¢do avanca verificou-se uma inflexdo
no comportamento da curva, a partir do ponto 1,25 cm existe predominio da taxa de transferéncia em
relacdo a taxa de reacdo e a concentracdo de hidrogénio volta crescer. A vazdo em excesso de
hidrogénio injetado no reator permite que este seja consumido e que permaneca disponivel no sistema
a fim das reacGes de hidrodessufurizacdo e hidrodesnitrogenacdo. O excesso de hidrogénio €
interessante para o processo uma vez que dilui o0 H,S e NH; que possui papel inibidor como
consequéncia da afinidade destes produtos com os sitios ativos.

A remocédo dos contaminantes (enxofre e nitrogénio) foi observada nas Figuras 06 e 07. A conversao
da reacdo foi de 84% para 0 HDS e de 44% para o HDN nas condicBes de operacdo simuladas e
corroboram com os dados experimentais e os perfis de concentragdo apresentados em Chacén et al,
2012. A conversdo de HDN ¢ influenciada com condicGes de operagdo mais severas que para o HDS.

Conclusoes

A simulacdo do modelo fenomenolégico do reator trifdsico para o hidrotramento de gasoleo
apresentou uma boa representatividade em relagdo aos dados expressos pela planta piloto em Chacon
et al, 2012. Os perfis de pressdo e concentracdo tracados dos reagentes e produtos das reacdes de HDS
e HDN evidenciam a ocorréncia de reagdo ao longo do reator e comprovam a representatividade do
modelo para as reagdes de hidrotratamento.

Vale ressaltar que a utilizagdo da constante de Henry para descrever o comportamento da fase gas
apresentou determinadas restricdes a medida que relagcdes H,/6leo foram maiores. A utilizacdo dos
conceitos de fugacidade nos balangos de massa pode tornar o0 modelo ainda mais representativo.

Nomenclatura

Letras Latinas

a Pardmetro do modelo de YAMAMOTO et al. (1988)

API Grau API

DL Difusividade molecular do componente i na fase liquida [cm?/s]

dp Diametro da particula de catalisador [cm]

G, Velocidade massica superficial da fase liquida [g/cm?.s]

V73 Coeficiente de transferéncia de massa liquido-sélido do componente i~ [cm/s]

Khps Constante pré-exponencial para a rea¢io HDS [(em®.g™.s™)™P5 (cm®.mol*)™PS
Kuon Constante pré-exponencial para a reacdo HDN [(cm®.g™t.s™)™PN (cm®.mol %)mHEN
Khos Constante de equilibrio de adsorcéo do H,S no catalisador [cm*/mol]

Knhz Constante de equilibrio de adsor¢@o do NH; no catalisador [cm*/mol]

I Temperatura [K].[°C].[°R]

Tweasp Temperatura média de bolha da mistura [°R]

Vi Volume molar do componente i nas CNTP [cm3/mol]



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Letras Gregas

Apr Influéncia da temperatura na variacdo da densidade

Apy Influéncia da presséo na variagéo da densidade

Ay Solubilidade do componente i [Nl/g.MPa]
7HDS Efetividade Catalitica da reacédo de HDS

7JHDN Efetividade Catalitica da rea¢édo de HDN

08 Densidade bulk do catalisador [g/cm?]
Y Densidade do 6leo diesel nas condi¢des de operacado [g/cm3]
Yz Densidade do 6leo diesel nas CNTP [g/cm3]
P156 Densidade do 6leo diesel a 15,6°C [9/cm?]
vi Coeficiente estequiométrico do componente i

vy Volume molar do solvente liquido [cm3/mol]
vem Volume especifico critico [ft/1b]
§ Fator de diluigédo

7 Viscosidade dindmica [mPa S]
€ Porosidade do leito catalitico
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