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RESUMO

O presente trabalho aborda o estudo do processo de hidrotratamento no refino de petroleo
utilizando e avaliando software comercial, PRO/II®, e investiga a utilizacdo da aplicacdo das
redes neurais artificiais (RNA), em ambiente Matlab®, como ferramenta para o
desenvolvimento de sensores virtuais e deteccdo de falhas em processos quimicos. A
avaliacdo teorica e pratica realizada em relacdo a adequabilidade do software séo justificadas
pela sua aceitabilidade na area de petroleo e gas. Para a representacdo do diesel, combustivel
de maior interesse por ser o0 mais consumido dentro da matriz energética brasileira, foram
utilizados dados associados ao petrdleo pesado, obtidos da literatura, com caracteristicas
semelhantes ao que sera utilizado na refinaria Abreu e Lima (RNEST). Petr6leos com maiores
indices de contaminantes como enxofre e nitrogénio estdo cada vez mais presentes nas cargas
das unidades de refino o que aumenta o interesse nos estudos referentes ao hidrotratamento
(HDT). A principal variavel estudada neste trabalho foi a avaliacdo da remocao do enxofre via
HDT. O trabalho prop6s uma modelagem estacionaria da secdo de reatores do processo de
hidrotratamento de diesel obtendo condicGes operacionais que possibilite a manutencdo do
teor de enxofre abaixo da concentracdo de especificacdo da ANP, 10 ppm de enxofre no
diesel. A RNA utilizada para a avaliacdo dos sensores virtuais foi a MLP (Multi-Layer
Perceptron) com algoritmo de treinamento Levenberg-Marquardt backpropagation. A rede
mostrou-se satisfatoria, pois obteve um coeficiente de regressdo préximo de um. Na etapa de
classificacdo, a RNA, usando o algoritmo Levenberg-Marquardt backpropagation, através de
uma classe binaria, obteve um percentual de acertos acima de 93%, o que o classifica como
bastante eficiente. Na analise da RNA, na etapa de agrupamento de dados utilizada para
possiveis deteccdes de falhas, a rede utilizada foi a Kohonen onde foi avaliada a sensibilidade
da rede em agrupar os dados com similaridade. Os parametros utilizados foram as vazdes de
diesel e contaminantes, pressao e temperatura. Numa segunda etapa foram inseridos erros na
rede. A temperatura foi o parametro escolhido por ter maior susceptibilidade a erros de
medicao na industria. O resultado obtido é representado por um mapa auto-organizavel (SOM
Self-Organizing Map) que identificou de forma satisfatria, através de cores, a falta de
similaridade entre os dados inseridos na rede. As simulacdes desenvolvidas neste trabalho,
bem como o treinamento da rede conseguiram representar adequadamente 0S pProcessos
estudados.

Palavras-chave: Hidrotratamento de Diesel; Modelagem; Simuladores Comerciais; Redes

Neurais; deteccdo de dados.



ABSTRACT

ANALYSIS OF DIESEL HYDROTREATING PROCESS USING COMMERCIAL
SIMULATOR AND ARTIFICIAL NEURAL NETWORK.

Diesel plays an important role to the Brazil’s energy matrix, because it is one of the most
consumed fuel at country. This study describes the hydrotreating process for petroleum
refining using commercial software, PRO/II®. In addition, the artificial neural networks
(ANN), using MATLAB®, were evaluated as tool for the development of virtual sensors and
fault detection in chemical processes. The theoretical and practical assessment carried out in
relation to the suitability of the software is justified by having acceptability in the oil and gas
industry. For the oil hydrotreating associated with sulfur, the Diesel was represented by
weight oil features; similar those used in refinery Abreu e Lima (RNEST). The goal of this
study was to modeling in stationary condition for the reactor section the diesel hydrotreating
process getting operating conditions to keep the sulfur concentration below of the ANP
(Agéncia Nacional do Petrdleo) specification, which is 10 ppm. The RNA applied to evaluate
the virtual sensors was the MLP (Multi-Layer Perceptron), however, using the Levenberg-
Marquardt Backpropagation (LMB) training algorithm. The coefficient of correlation was
close to 1, so it means the network was satisfactory for this study. In the binary classification
stage, the performance of RNA-LMB was efficient since a percentage of success above 93%
was observed. In data clustering stage, used to define faults detection from parameters like
flow of diesel, contaminants, pressure and temperature, the RNA-Kohonen was evaluated to
check the sensitivity of the network to cluster the data with similarity. In a second stage, were
inserted errors in the network, the temperature was the parameter with the greatest
susceptibility to measurement errors in the industry. The lack of similarity for the input data
in the RNA was well represented by self-organizing map (SOM). The simulations, as well as
network training, adequately represent the analyzed processes.

Keyword: Diesel Hydrotreating; Modelling; Commercial Simulator; Neural Network; Data

Detection.
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1 ESCOPO DO TRABALHO

Este capitulo de apresentacdo visa fornecer uma introducdo abrangente das principais
causas para o estudo do processo de hidrotratamento, as principais modificacdes relativas ao
produto comercializado, o Diesel, o software e os métodos utilizados para o alcance do

objetivo do trabalho. Ao final do capitulo, tem-se a estruturacao do texto.
1.1 Introducéo

O interesse no refino de petréleo adquiriu ultimamente extrema importancia,
nacionalmente por causa do pré-sal e regionalmente devido a construcdo da refinaria Abreu e
Lima (RNEST), localizada no municipio de Ipojuca, regido metropolitana de Recife, em
Pernambuco. O parque de refino de Abreu e Lima sera orientado principalmente para
producéo de oOleo diesel, o derivado de maior consumo no Pais, cerca de 65,0% do total de sua
carga. Com investimento previsto de US$ 17,1 bilhdes para processar 230 mil barris de dleo

por dia (SONEGO, 2013). A Figura 1 apresenta um layout da refinaria Abreu e Lima.

Figura 1: Imagem ilustrativa da refinaria Abreu e Lima (RNEST) situada em Ipojuca.

Fonte: ARQUITETURA e VIVER, 2013.

O processo de refino de petréleo é importante para que ocorra a obtencdo dos mais
diversos produtos utilizados nas mais variadas aplicacfes. Na etapa de refino do petréleo
ocorre a separacdo e o processamento de suas fragOes, transformando-as em produtos de
grande utilidade (DANTAS NETO e GURGEL, 2008).



Os esquemas de refino sdo estabelecidos de acordo com os tipos de processos
necessarios para obtencdo de seus objetivos (producdo de combustiveis e matérias-primas
petroquimicas e a producdo de lubrificantes basicos e parafinas). Esses processos sao
classificados em quatro grupos principais: Processos de Separacdo; Processos de Conversao;
Processos de Tratamento; Processos Auxiliares (DANTAS NETO e GURGEL, 2008).

Inicialmente, o petr6leo que chega a refinaria passa pelo processo de separacdo com
objetivo de desmembrar o petrdleo em suas fragdes bésicas, no sentido de retirar dela um
grupo especifico de compostos, estas fracbes por sua vez passam pelo processo de conversao
que iram viabiliza-las economicamente, porém algumas dessas fragdes precisam passar por
processos de tratamento, com a finalidade de melhorar a qualidade do produto final através da
reducdo de impurezas, sem causar profundas modificacdes nas fracdes. Dentro dos possiveis
processos de tratamento encontra-se o hidrotratamento (HDT), um processo que visa a

remocao de impurezas como enxofre e nitrogénio.

Os objetivos e aplicaces mais comuns dos processos de hidrotratamento, nas diferentes
fracdes de petrdleo, sdo (POLCK, 2010):

e Nafta/Gas Natural (UGH - Unidade Geradora de Hidrogénio) — remover
enxofre, nitrogénio ou qualquer metal que possa envenenar o catalisador
responsavel pela reforma catalitica; especificacdo do teor de enxofre na gasoling;

e Querosene e diesel — remover enxofre, nitrogénio, olefinas e alguns aromaticos a
fim de atender as especificacbes de mercado e proporcionar uma maior
estabilidade de armazenagem;

e Oleo lubrificante — melhorar o indice de viscosidade, a coloragio e a estabilidade
do produto;

e Alimentacdo do FCC (Fluid Catalytic Cracking) — obter melhores rendimentos
de FCC, reduzir o uso de catalisadores e os niveis das emissdes liberadas;

e Residuos - diminuir os teores de enxofre a fim de facilitar conversdes e/ou pré-

tratamentos a jusantes.

Deve-se destacar que inicialmente a refinaria Abreu e Lima (RNEST) devera tratar o
diesel oriundo de petroleo pesado, petréleo este com alto teor de enxofre, 0 que tornou o
processo de hidrotratamento foco desde estudo.
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Dependendo das impurezas presentes na alimentacdo do petréleo, podem ocorrer as
seguintes  reagOes  caracteristicas do  processo:  Hidrodessulfurizagdo  (HDS);
Hidrodesnitrogenacdo (HDN); Hidrodesoxigenacdo (HDO); Hidroesmetalizacdo (HDM);

Hidrodesaromatizacdo; Hidrodesalogenacdo; Remocdo de olefinas.

Deve-se salientar que o HDT tem grande importancia em termos ambientais, pois
promove a remocdo do enxofre dos combustiveis, contribuindo de forma decisiva para a

reducdo das emissdes dos Oxidos de enxofre - SOX.

Entre os diversos derivados produzidos nas refinarias brasileiras, o 6leo diesel é o
produto que vem exigindo 0s maiores investimentos, tanto para aumento da producdo quanto
para adequacdo da sua qualidade as novas especificacdes (KRAUSE, 2011). Segundo a
Empresa de Pesquisa Energética (EPE), no setor de transporte o 6leo diesel € o combustivel
responsavel por 47,3% do consumo total em relacdo aos outros combustiveis, de todas as
fontes (renovéaveis e ndo-renovaveis) de energia utilizadas no Brasil (querosene, etanol, lenha,
gas natural, etc.) o dleo diesel alcangou 19,1% do consumo final de energia por fonte em
2011.

As Figuras 2 e 3, respectivamente, ilustram como fica a distribuicdo dos outros
combustiveis no setor de transporte e 0 consumo em relacdo as diversas fontes de energia

brasileira.

Figura 2: Uso dos combustiveis no setor de transporte.
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Fonte: BRASIL - EPE, 2012.
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Figura 3: Aspectos da distribuicdo geral do consumo final das fontes de energia em 2011.
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Bagaco de cana

Pode-se observar entdo a grande utilizacdo do dleo diesel no setor de transporte e

também em termos gerais como fonte de energia.

No Brasil, o governo alterou os limites de emisséo de enxofre referentes ao 6leo diesel,
combustivel consumido nas regides metropolitanas, estes limites estdo diminuindo, reducéo
de 2.000 ppm para 500 ppm de enxofre em 2002 e desde 2009 esse limite passou de 500 ppm
para 50 ppm de enxofre (ANP, 2010 apud COELHO, 2012). Em veiculos movidos a diesel, a
reducdo do enxofre ndo apenas reduz a emissdo de SO,, como também a emissdo de
particulados. Para exemplificar, a redugdo de 440 ppm para 0,7 ppm de enxofre, segundo
Blumberg et al, apud COELHO (2012), reduziu em 56% a emissdo de particulados em
veiculos & diesel. Nesses veiculos, 0 SO, formado durante a combustéo é oxidado & SOj, 0
qual dissolve no vapor d'dgua presente no ar para formar acido sulfdrico, este acido é
responsavel ndao somente pela chuva acida como também é uma das poucas substancias
capazes de formar nucleacdo homogénea, através da qual sdo produzidas particulas
nanométricas (em torno de 1nm) com grande area superficial, facilitando a condensacdo de
hidrocarbonetos e aumentando a toxicidade dos particulados suspensos no ar.

O processo de hidrotratamento possui varias aplicacGes e € usado para uma grande
variedade de fracBes de petroleo, praticamente as unidades possuem 0 mesmo esquema de
processo, baseada em unidades de reacdo e separacdo (JONES e PUJADO, 2006). A escolha
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do esquema de processo esta relacionada a alimentacdo a ser processada e 0 objetivo da
unidade de tratamento. Por exemplo, na unidade de HDS de Gasolina ha inicialmente um
reator de hidrotratamento para eliminar diolefinas e depois uma torre fracionadora que separa
a Nafta Leve da Pesada na unidade de HDT de Diesel, o qual tem bateria de pré-aquecimento,
forno, reatores de HDT de alta pressdo e temperatura, vasos se separacdo (alta e baixa
pressao) e torre de retificagdo de H,S e torre secadora de agua.

O hidrotratamento € um processo ja estabelecido no refino de petréleo. O mesmo tem
sido aplicado desde antes da Segunda Guerra Mundial, e a sua evolugdo tem ocorrido
progressivamente ao longo dos anos. Contudo, apesar de ja ser um processo “maduro”, ainda
demanda inovacgdes (Silvy, 2004 apud CAMELO, 2012). Dentre as possiveis inovacdes
podemos citar o controle do processo assim como o desenvolvimento de sensores virtuais e

desenvolvimentos de modelos para a anélise de risco de acidentes.

Existem diversos softwares comerciais para a simulacdo de processos em geral e de
refino especificamente. Dentre eles pudemos citar o PETROSIM, PETROX, HYSYS/ASPEN,
EMSO, PRO/II® e DYNSIM®, etc.

Atualmente em relacdo a refino de petrdleo existe um interesse crescente na utilizacéo
dos softwares PRO/II® e DYNSIM® uma vez que a Petrobras adotou o0 DYNSIM® como
ferramenta padrdo para os modelos de simulagdo dindmica da RNEST e o Cenpes da
Petrobras ja utiliza ha muitos anos os referidos softwares como ferramentas principais de

simulacdo. Neste trabalho sera avaliado o software PRO/II® no processo de HDT.

O PRO/II® é um simulador projetado a simulacao estacionaria do processo, permitindo

assim encontrar quais as melhores condicdes operacionais do projeto da planta de HDT.

No trabalho foi feita uma investigacdo da utilizacao das técnicas de sistemas inteligentes
através da interface Matlab®. Utilizamos as redes neurais artificiais do tipo Perceptron
Multicamadas (Multi-Layer Perceptron - MLP), como ferramenta ajustadora de fungdes, na
tentativa de utilizar as mesmas como inferenciador (chamado soft sensor) na obtencéo do teor
de enxofre em funcdo de pardmetros de fécil determinagdo, tais como: vazBes de diesel e
contaminantes, temperatura de forno e pressdo parcial de hidrogénio; e na etapa de
classificacdo para acompanhamento do processo, onde € gerada uma matriz, chamada de
matriz de confusao, cujos dados séo separados de acordo com as condigdes estabelecidas para

classificacdo do teor de enxofre. A RNA do tipo Kohonen, foi utilizada na etapa de detecgéo
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de falhas (ou clusterizacdo) no processo de HDT, a deteccdo se d& através da analise de um
mapa auto-organizavel, o chamado SOM (Self-Organization Map).

1.2 Objetivos

1.2.1. Gerais

Estudar o processo de Hidrotratamento de Diesel no refino de petroleo atraves da
simulacdo do processo utilizando softwares comerciais e investigar a utilizagdo das redes

neurais como ferramenta de auxilio na melhora da eficiéncia do processo.

1.2.2. Especificos

i.  Auvaliar o software comercial PRO/II® com o objetivo de verificar a facilidade
de utilizacdo assim como a capacidade de predizer o processo de

hidrotratamento;

ii.  Investigar a utilizacdo de redes neurais artificiais para a inferéncia de variaveis
de dificil medigéo;
iii.  Investigar a utilizacdo de redes neurais na classificacdo de especificacdo do teor

de enxofre para acompanhamento do processo;

iv. Investigar a utilizacdo de redes neurais na deteccdo de falhas no processo de
HDT.

1.3 Organizagéao do Trabalho

A apresentacdo do trabalho estd dividida em cinco capitulos. O capitulo inicial ja

descrito acima introduz a motivacao pela qual este trabalho foi desenvolvido.

O capitulo Il apresenta toda a revisdo bibliografica necessaria do processo de
hidrotratamento, discutindo as principais variaveis do processo que auxiliam na remoc¢éao de
contaminantes, de forma a trazer melhoria na qualidade do produto final destinado a
comercializacdo. Também descrevemos as etapas do processo de hidrotratamento comentando

alguns dos principais equipamentos e suas funcionalidades nas se¢Ges de reatores e separacao,
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as reacOes envolvidas e as cinéticas existentes para a modelagem e simulacdo do processo,

assim como as caracteristicas dos principais tipos de catalisadores.

Foram observadas as varidveis que interferem no processo de hidrotratamento, variaveis
estas necessarias para alcancar um produto com qualidade e em condigdes operacionais
seguras e adequadas. Ainda neste capitulo serd descrita a realizacdo da avaliacdo dos
principais softwares comerciais existentes utilizados na area de refino de petroleo, em seguida
a justificativa da escolha do PRO/II® da empresa Invensys como o software requerido para
este trabalho. Também serd falado das redes neurais e as ferramentas que ela dispde para

melhorar a eficiéncia do processo.

O capitulo 111 menciona a metodologia, indicando todas as etapas de desenvolvimento
do trabalho, desde a caracterizacdo da corrente de diesel até a simulacdo dos reatores e a
escolha das condigOes operacionais para obtermos o S-10, concentragéo de 10 ppm de enxofre
no diesel que € imposto pela legislacdo. E a metodologia para aquisicdo dos dados utilizados
nas RNA’s.

O capitulo IV relata os resultados e discussdes, onde serdo expostos os resultados de
cada etapa do estudo de hidrotratamento, por exemplo, a geracdo da curva PEV (Ponto de
Ebulicdo Verdadeiro), representando a caracterizagdo do diesel; as condi¢fes operacionais
para a simulacdo estacionaria da se¢do de reatores onde foram alcangadas as especificacdes.
Ainda neste capitulo avaliamos a utilizacdo das redes neurais como ferramenta de suporte na

industria, a partir dos dados simulados no software PRO/II®.

O capitulo V expbe a conclusdo sobre os resultados alcan¢ados no estudo do processo
de hidrotratamento, utilizando os software PRO/II® para as simulacdo e a avaliacdo das

RNA’s como ferramenta no estudo do HDT.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item do trabalho, seréd apresentado o levantamento bibliografico sobre os assuntos
relacionados ao desenvolvimento da dissertacdo. O objetivo é entender o processo de
hidrotratamento, sua importancia e as variaveis estabelecidas no processo, de modo a obter as
melhores condi¢des operacionais e de seguranca que permitam alcangar boas conversdes dos
contaminantes, existentes na carga de alimentacdo. Além das possiveis reacdes que podem
ocorrer durante o HDT, cinéticas existentes na modelagem e simulacédo do processo. Como
também a utilizacdo do software na modelagem e simulacdo de processos, além de uma

revisdo da utilizacdo das técnicas de sistemas inteligentes, as redes neurais artificiais.

2.1  Histérico do Processo de Hidrotratamento

Segundo Jones e Pujaddé (2006), o hidrotratamento tem sua origem nos trabalhos de
hidrogenacdo feitos por Sabatier Senderens, que publicou em 1897 sua descoberta que
hidrocarbonetos insaturados poderiam ser hidrogenados em fase vapor na presenca de um
catalisador de niquel. Em 1904, Ipatieff abrangeu o alcance da hidrogenacdo ao introduzir

hidrogénio sobre elevadas pressoes.

Na época, 0 progresso da industria automobilistica criou expectativas para o
crescimento consideravel do consumo de gasolina. 1sso levou ao trabalho experimental de
Bergius, que teve inicio em 1910 em Hanover, e quem comegou a produzir gasolina a partir
do craqueamento de petréleo pesado e residual e da conversdo de carvdo mineral em
combustiveis liquidos. Ele percebeu que para remediar a qualidade inferior da gasolina
insaturada produzida, o hidrogénio, que era removido em sua maioria na forma de metano
durante a operacao de craqueamento, tinha que ser reposto pela adicdo de mais hidrogénio ao
sistema. Portanto, a formacdo de coque era evitada e a gasolina produzida tinha propriedades
mais préximas a gasolina saturada. Bergius também notou que a maior parte do enxofre
contido no diesel era eliminada na forma de H,S e seu processo 6xido férrico era usado para
remover o enxofre, esse 0xido e os sulfetos metéalicos formados agiam como catalisadores,

porém de atividade muito baixa.

A primeira planta para hidrogenacdo de lignito foi posta em operacdo em Leuna,
Alemanha em 1927. Os seguintes desenvolvimentos em escala industrial da hidrogenacdo na

Europa, em especial na Alemanha, ocorreram apenas com intuito militar. A Alemanha
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utilizou amplamente a hidrogenacdo durante a segunda guerra mundial para produzir gasolina:

3,5 milhdes de toneladas foram produzidas em 1944,

A primeira refinaria comercial nos EUA foi implantada na década de 30. Mesmo que a
hidrogenacdo tenha sido de interesse da industria do petroleo ha muitos anos, pouco foi
aproveitado comercialmente dos processos que consomem hidrogénio no periodo, por causa
da indisponibilidade de hidrogénio de baixo custo. 1sso mudou no comeco da década de 50
com o advento da reforma catalitica que viabilizou o uso desse insumo. Isso trouxe um amplo
interesse em processos que utilizam hidrogénio para melhorar os derivados de petr6leo. Como
resultado do enorme crescimento do hidrotratamento, no comeco de 2001, havia mais de 1600
hidrotratadores em operacdo no mundo com uma capacidade total de 4.800.000 MT/D
(JONES e PUJADO, 2006).

2.2  Processo de Hidrotratamento

Segundo Jones e Pujadd (2006), o processo de hidrotratamento tem por finalidade a
remocao de materiais contaminantes de fracGes do petroleo pela seletividade de reacéo desses
materiais com hidrogénio, na presenca de catalisador, em um reator a temperaturas
relativamente altas e pressdes moderadas. Esses materiais incluem enxofre, nitrogénio,

olefinas e aromaticos, entre outros.

O hidrotratamento € um dos processos mais utilizados no refino de 6leos pesados e
residuos (necessidade do Coqueamento Retardado). De acordo com CEPETRO (2006), o
petroleo Nacional de densidade API inferior a 22 e superior a 10 tem sido classificado pela
ANP como “dleo pesado”, cuja densidade é proxima a da agua — acima de aproximadamente
920 kg/m?®. Isto é causado pela grande proporcdo de hidrocarbonetos de alta massa molar,
mais de 15 atomos de carbono por molécula. Essa caracteristica faz com que o refino desses
6leos, resulte em menores quantidades de GLP, gasolina, querosene e diesel, o que reduz o

seu valor comercial.

A aplicacdo do processo de HDT nas fraces de petroleo tem como objetivo a obtencéo
de produtos com qualidade vigente pela legislacdo, para que possam ser utilizados de forma
direta na formulacdo de derivados ou em processos cataliticos subsequentes (KRAUSE,
2011).
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Uma unidade de hidrotratamento (HDT) deve ter a capacidade de ajustar a qualidade
do produto a legislagdo vigente no mercado consumidor (Gomes et al, 2005 apud CORREIA
DA SILVA, 2008). No Brasil, a ANP - Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis é a agéncia reguladora das especificacdes dos combustiveis quanto a
qualidade. Se os produtos oriundos das unidades de processo ndo atenderem aos padrdes
ambientais impostos pela legislacdo, sua introducdo no mercado consumidor ndo se torna

possivel. A Figura 4 apresenta um fluxograma das fracdes obtidas pelo refino do petroleo.

Figura 4: Importancia do hidrotratamento no refino de petroleo.
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Fonte: (KRAUSE, 2011).

Pudemos observar que vérias fragdes provenientes do refino passam pelo processo de
hidrotratamento visando obter produtos mais adequados a aplicagdo que se destinam.

2.3  Descricdo do Processo de Hidrotratamento

Embora os processos de hidrotratamento tenham diversas aplicagOes diferentes, sendo

utilizados para uma variedade de fracbes de petroleo, praticamente as unidades tem o
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esquema de processo parecido no geral. As unidades sdo constituidas de uma secdo de
reatores a alta pressdo e uma secio de separacio a baixa pressdo (JONES e PUJADO, 2006).

2.3.1. O Processo de Hidrotratamento

O processo de hidrotratamento consiste na adicdo de hidrogénio a uma determinada
corrente do processo, com 0 objetivo de melhorar as propriedades da carga a ser processada,
conferindo a mesma maior estabilidade, através da remogdo de impurezas tais como enxofre,
nitrogénio e oxigénio, remocdo de metais e saturacdo de olefinas, diolefinas e demais
compostos instaveis (CAMELO, 2012).

O hidrotratamento catalitico (HDT) é muito utilizado na inddstria do refino de petréleo
para remoc¢ao dessas impurezas. A concentracdo das impurezas aumenta com o aumento do
ponto de ebulicdo da fracdo de petréleo. Compostos contendo S, N e O sdo encontrados em
cargas de baixo peso molecular, enquanto que cargas com elevado peso moleculares contém
as mesmas impurezas em maior concentracdo, além de complexos asfaltenos e compostos

contendo vanadio e niquel.

A depender da natureza da alimentacdo e da quantidade e tipo dos diferentes
heteroatomos, processos mais especificos de hidrotratamento foram desenvolvidos e diversas
reaces ocorrem simultaneamente nesse processo. Em adicdo, o peso molecular médio da
alimentacdo diminui por causa do hidrocragueamento. Este fato pode acontecer sem uma
perda consideravel no rendimento do produto, para o hidrotratamento dos destilados mais
leves, ou com uma moderada ou severa reducdo do peso molecular, para os casos de dleos

pesados conforme a severidade do processo.

Para se enquadrar nas rigorosas regulamentacGes ambientais, presentes e futuras, para
producdo de combustiveis limpos como os combustiveis ultra-limpos, a extensdo de cada
reacao precisa ser maximizada, tanto para obter o produto final, quanto para preparar a
alimentacdo dos processos subsequentes. Para isso, esforgos tem sido feitos na otimizagao das
propriedades de catalisadores, na composi¢do das correntes, no reator de hidrotratamento e no
projeto do processo. Quanto ao reator e 0 projeto, cada processo é otimizado individualmente
de acordo com a natureza e intervalo de ebulicdo da alimentacdo a ser tratada, para os quais as
condigdes operacionais das reagdes, 0 tipo de reator e sua configuragdo sdo os principais

elementos a serem considerados. A severidade das condicOes reacionais depende do tipo de
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alimentacdo e da qualidade desejada para o produto. Em geral, quanto mais alto o ponto de
ebulicdo da alimentag@o, maior a severidade da reagdo (ANCHEYTA, 2011).

O hidrotratamento aplicado a obtencdo de diesel é demostrado na Figura 5 de forma
simplificada. O processo inicia-se com a adi¢do de gas hidrogénio a carga alimentadora que
entdo é pré-aquecida pelo efluente do reator em uma bateria de pré-aquecimento com diversos
trocadores de calor, aproveitando o calor gerado na reagdo, e segue para o forno onde é
aquecida até a temperatura de entrada dos reatores.

Figura 5: Fluxograma do processo de HDT de diesel.
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Nos reatores em série ocorre & reacdo entre o 6leo e o hidrogénio na presenca de um
catalisador. As reacOes de hidrotratamento removem enxofre, nitrogénio, vanadio, niquel,
residuos de carbono e outras impurezas, hidrogenam as moléculas e craqueiam os residuos em
produtos mais leves. As reacOes liquidas do HDT sdo exotérmicas e para prevenir
sobreaguecimento utiliza-se um gas de quench, nesse caso é utilizado gas hidrogénio
reciclado resfriado, entre os reatores e entre os leitos dos reatores para controle de temperatura
dentro da faixa desejada de temperatura por leito (ANCHEYTA, 2011).

Os reatores de hidrotratamento possuem elementos internos cuidadosamente projetados

para garantir boa distribuicdo gasosa e liquida. Em reatores de leitos multiplos os
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distribuidores do quench dispersam o gés resfriado igualmente através do reator para manter
um delta de temperatura por leito catalitico.

O efluente do reator é resfriado no trocador de calor com a alimentagdo, como forma de
recuperar o calor liberado pelas reacGes exotérmicas, e segue para um separador a quente de
alta pressdo (HHPS — Hot High Pressure Separator) para recuperar/separar hidrogénio e
dividir grosseiramente os produtos do reator em leves e pesados. Controle de temperatura
também se faz importante nessa etapa. A fase liquida obtida no HHPS sofre uma queda de
pressdo e segue para um separador de baixa pressdo (ANCHEYTA, 2011).

A fase vapor que deixa o HHPS é resfriada e dgua é injetada para absorver o sulfeto de
hidrogénio e a amonia que foram produzidos nos reatores, a mistura € novamente resfriada,
desta vez para condensar a nafta e 0 6leo em estado gasoso, e entdo passar por um separador a
frio de alta pressdo (CHPS — Cold High Pressure Separator) que separa a agua liquida acida,
0 vapor e os hidrocarbonetos leves condensados. A agua &cida segue para uma estacdo de
tratamento, para remover o H,S e NHs. O vapor que sai do CHPS € rico em hidrogénio e
segue para um absorvedor que retira 0 H,S presente no gas, e o hidrogénio purificado segue
para o compressor de reciclo e é reutilizado como gés de quench ou adicionado a alimentacao.
Os hidrocarbonetos liquidos tem a pressdo reduzida e seguem para o separador de baixa
pressdo (ANCHEYTA, 2011).

No separador de baixa presséo a parte gasosa segue para um tratamento de recuperagéo
de gas, enquanto que a fase liquida segue para uma coluna de stripping que separa 0 6leo
processado pelos reatores de HDT nos produtos finais desejados, destacando diesel e nafta
(MEYERS, 2004).

2.3.2. Secdo de Reacdo / Separacdo H,/Oleo

A secdo de reatores consiste dos seguintes equipamentos principais: trocadores de calor
alimentacdo/efluente, forno pré-aquecedor da carga, reator(es), condensador do efluente do

reator, separador de produtos, compressor de gas de reciclo e compressor de gas de make-up.

A Figura 6 mostra um fluxograma esquematico da secao de reatores incluindo todos os
equipamentos. A seguir, alguns pontos principais sobre as varidveis da secdo de reatores, foco

deste trabalho, sdo discutidos.
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Figura 6: Diagrama de fluxo esquematico da secdo de reatores.
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Fonte: Adaptado de JONES e PUJADO, 2006.

Trocadores de calor alimentacdo/efluente

No esquema mais comum de recuperacao de calor, o efluente do reator € utilizado para
pré-aquecer a carga antes de entrar no aquecedor de carga do reator. 1sso recupera 0 maximo
possivel do calor gerado pela reacdo. Dependendo do esquema de integracdo energeética, a
alimentacdo liquida pode ser aquecida separadamente antes de ser combinada com o gas de

reciclo.

Aqguecedor de carga do reator

Na maioria das unidades industriais de operacéo, a alimentacdo é combinada com o gas
de reciclo e juntos aquecidos até a temperatura desejada de entrada no reator por meio de um
forno. Em algumas unidades de processamento com alimentagdo de caracteristica de Oleo
pesado, ou seja, que apresenta densidade entre 12 e 22,3°AP1 (TN PETROLEO, 2013), a fase
liquida da alimentacéo € pré-aquecida separadamente com o efluente do reator e apenas o gas

de reciclo é aquecido no forno antes de entrar no reator.
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Para alcancar a especificacdo necessaria de temperatura da carga da unidade de
hidrotratamento (HDT), s&o utilizados os equipamentos citados acima, trocadores de calor e

um forno, os quais compdem a bateria de pré-aquecimento da carga (HIRATA, 2009).

Sistema de reciclo do hidrogénio

Apos a separacdo das fases gasosa e liquida no separador, 0 gas é enviado para o
compressor de reciclo. Em alguns casos, 0 gas de reciclo é enviado primeiro para uma
absorvedora de amina para remover parte do H,S. O compressor do gas de reciclo €
dimensionado para bombear um grande volume de gas a uma taxa relativamente baixa de

compressdo. O gas de make-up €, normalmente, proveniente de uma UGH.
Reatores

Assim que a alimentacdo e o gas de reciclo sdo aquecidos até a temperatura desejada, 0s
reagentes entram no topo do reator. A medida que os reagentes fluem para baixo passando
através do leito catalitico do reator diversas reacBes exotérmicas ocorrem, elevando a

temperatura do leito.

Multiplos leitos cataliticos e até reatores adicionais podem ser necessarios, dependendo
do calor de reacdo, capacidade e tipo de unidade. A configuracdo do reator vai depender de
diversas variaveis, mas, de forma geral, o didametro do reator é escolhido de acordo com o
fluxo por &rea transversal do reator e a altura é funcdo da quantidade de catalisador e nimero

de leitos necessarios.

Pela quantidade de calor gerada nas reacdes, se faz necessaria a utilizacdo do gas de
guench que é um gas de resfriamento, com hidrogénio de reciclo resfriado, para controlar a

temperatura dos leitos.

De forma geral, os reatores de hidrotratamento de diesel operam nas seguintes faixas,
como mostram Ancheyta (2011) e Jones e Pujad6 (2006):

e LHSV:05-15;
e Pressdo parcial de hidrogénio: 14-138 bars;

e Temperatura inicial de operacéo: 340-370°C;
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Onde, LHSV ¢ a velocidade espacial horaria liquida (Liquid Hourly Space Velocity),
definida pela Equacéo 1 (Perry, 1999, apud COELHO, 2012):
Vazao volumétrica de Diesel a 60°F

LHSV = 1
sV Volume de reator (1)

A quantidade de hidrogénio dependerd da quantidade de contaminantes. A Tabela 1
apresenta a quantidade média de hidrogénio em funcéo do tipo de alimentacdo, onde scf/bbl
significa pés cubicos padrdes de hidrogénio por barril de petroleo (ANCHEYTA, 2011).

Tabela 1: Quantidade de Hidrogénio em funcéo do tipo de alimentacéo.

Tipo de alimentacéo Scf/bbl
Nafta 100-700
Gasoleo 300-800
Residuo 500-2000

Fonte: Adaptado de ANCHEYTA, 2011.

No hidrotratamento podem ser usados reatores de lama, de leito mével e de leito fixo,
sendo os de leito fixo os mais comuns entre as operacdes comerciais por serem mais faceis de
operar. No entanto, essa simplicidade limita o seu uso na hidrodesulfurizacdo (HDS) das
fracBes mais leves, como no caso da nafta, em que a reacdo ocorre em duas fases (gas-solido),
ja que nas condicBes reacionais a nafta encontra-se completamente vaporizada. Por outro
lado, para fragdes mais pesadas reagdes trifasicas sdo mais comuns (hidrogénio, uma mistura
gas-liquido da alimentacdo parcialmente vaporizada e o catalisador sélido), esse sistema se
caracteriza como um reator de leito gotejante, ou trickle-bed reactor (TBR), um reator em que
uma corrente liquida e uma corrente gasosa fluem em co-corrente a partir do topo através de

um leito fixo de catalisadores.

Os reatores mais usados no HDT séo do tipo TBR (Trickle Bed Reactor), como da
Figura 7, onde os reagentes, 6leo e hidrogénio, entram pelo topo e atravessam um leito de
catalisadores solidos, caracterizando um sistema trifésico, as rea¢fes aumentam a temperatura
no leito e por isso é utilizado o gas de quench. Os principais fatores de operacdo sdo a

temperatura, pressdo parcial de hidrogénio e velocidade espacial (COELHO, 2012).
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Figura 7: Reator para HDT da Haldor Topsoe.
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Uma representacdo do fenbmeno que ocorre em um TBR baseado na teoria de filme é
apresentada pela Figura 8. E comum assumir que a resisténcia a transferéncia de massa no
filme gasoso € desprezivel e que nenhuma reacao ocorre na fase gasosa, de tal forma que para
a reacdo ocorrer o hidrogénio deve ser transferido da fase gasosa para a liquida, cuja
concentracdo estd em equilibrio com a pressdo parcial da carga e entdo adsorvido na
superficie do catalisador para reagir com 0s outros reagentes. Os produtos gasosos sdo entdo
transportados para fase gasosa, enquanto que o principal produto liquido da reacdo de
hidrotratamento € transportado para a fase liquida (ANCHEYTA, 2011).
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Figura 8: Perfis de Concentracdo em um TBR.
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O hidrotratamento ocorre em pressdes moderadamente altas e temperaturas
relativamente altas e na presenca de hidrogénio e sulfeto de hidrogénio, por isso 0s reatores
costumam ter paredes bem espessas. Esses reatores tem formato de vasos cilindricos e os mais
recentes sdo tipicamente construidos com base em 1% Cr — % Mo ou 2 % Cr — 1 Mo com
revestimento de ago inoxidavel austenitico estabilizado para protecdo contra corrosdo. Quanto
ao uso desse tipo de aco em unidades de HDT, existe a possibilidade de quebra por meio de
corrosao caso 0s procedimentos corretos ndo sejam tomados. A corrosao nessas unidades
ocorre por conta de cloretos e acido politidnico (JONES e PUJADO, 2006).

O reator é projetado para permitir a maxima utilizacdo dos catalisadores. Criando uma
distribuicdo homogénea, promovendo maxima mistura liquido/vapor e providenciando leitos

multiplos com zonas de arrefecimento para um uso eficaz dos catalisadores. Os internos que
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podem ser encontrados nesses reatores sao difusor de entrada, bandeja de distribuicéo, secéo
de quench, grade de suporte de catalisador e o coletor de saida. O tamanho do reator varia
muito de acordo com as condi¢des de projeto e depende da vazdo massica desejada e da perda
de carga toleravel. Como a liberacdo de calor é inerente do HDT, o controle de temperatura
no reator deve ser exercido. Se a variacdo de temperatura no reator exceder 42°C, um reator
de leito multiplo deve ser utilizado, e a temperatura controlada pela injecdo de gés de quench,
caso contrario a temperatura no reator deve ser controlada pelo controle da temperatura da
corrente de entrada (JONES e PUJADO, 2006).

As condicdes operacionais de um TBR em escala laboratorial e em plantas comerciais
de hidrotratamento mostram que o nimero de Reynolds para ambas as fases sdo sempre
menores em reatores de escala experimental do que reatores comerciais. Por essas raz0es,
baixas velocidades sdo usadas em reatores de pequena escala para igualar a velocidade
espacial liquida horaria (LHSV) das plantas comerciais, o que implica que as transferéncias

de massa sdo melhores em reatores comerciais.

A principal impureza indesejada na nafta € o enxofre e os compostos sulfurosos
presentes na nafta sdo de facil remocéo, porém, quando se quer processar gasoleo, compostos
refratarios de enxofre estdo presentes, dificultando uma HDS eficiente para producdo de
diesel ultra-limpo. Muitas vezes, 0 gaséleo é misturado com 6leo leve de reciclo (LCO - Light
Cycle Oil) das unidades de craqueamento catalitico, além de conter enxofre 0 LCO contém
altas quantidades de nitrogénio e aromaticos (0 gaséleo de coque é a maior origem dos
compostos aromaticos), o que dificulta o hidrotratamento, ja que esses compostos competem
pelos sitios ativos do catalisador e consomem altas quantias de hidrogénio, para superar essa
dificuldade sistemas de mudltiplos leitos com diferentes catalisadores foram propostos.
Hidrogénio ¢ introduzido entre os leitos como arrefecedor por causa da liberacdo de calor da
reacdo. Reatores com multiplos leitos com hidrogénio sendo usado como arrefecedor séo
normalmente aplicados quando a alimentacdo € proveniente de unidades de cragueamento
catalitico e para 6leos mais pesados (ANCHEYTA, 2011). Essas unidades consomem muito

hidrogénio e sdo mais reativas de forma a fornecer calor para ajudar nas rea¢fes em geral.

Os catalisadores perdem sua atividade gradualmente e para manter a qualidade desejada
a temperatura deve ser aumentada, geralmente cerca de 1°C por més. Quando a temperatura
média do leito se aproxima da maxima projetada, o catalisador deve ser substituido ou

regenerado.
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Para 0 HDT de 0leos pesados é normal usar materiais de prote¢do contra incrustacao.
Outros particulados presentes na alimentagdo podem sedimentar sobre os catalisadores,
debilitando os sitios ativos. Como resultado disso a queda de pressdo aumenta e a
“performance” do reator diminui, o que pode terminar na parada da unidade. A perda de carga
no HDT é, geralmente, por causa do acimulo de densas camadas de particulados e formagéo
de gomas de algumas espécies reativas da alimentacdo. A solu¢cdo mais comum para evitar
esses acumulos € o uso de filtros para proteger os leitos, outra solucéo é o uso de camadas de

material altamente macroporoso no topo do reator (ANCHEYTA, 2011).

Aqua de lavagem do efluente

A maior parte do resfriamento do efluente é alcancada através da utilizacdo de
trocadores de calor. Para evitar a corrosdo e formacdo de fuligem nos trocadores de calor,

normalmente € injetada agua na corrente para evitar a deposicdo de sais.

O enxofre e o0 nitrogénio contidos na alimentagdo sdo convertidos em H,S (Sulfeto de
hidrogénio) e NH3; (amodnia) nos reatores e estes podem formar sais que podem solidificar e
precipitar conforme o efluente do reator € resfriado. A funcdo da &gua, portanto, € manter o
H.S e 0 NH3; em solucdo e ndo permitir que eles precipitem. Em geral, é utilizada agua de

alimentacdo da caldeira ou &gua retificada de unidade de agua &cida.
2.3.3. Secdo de Separacao

Um fluxograma geral da se¢do de separacdo € mostrado na Figura 9. A funcdo da se¢do
de separacdo € separar o efluente nos produtos finais. Isso pode ser alcan¢ado tanto com uma

ou duas colunas de separacdo, dependendo da unidade de hidrotratamento.

No esquema de duas colunas, as correntes liquidas dos vasos separadores sao
combinadas e enviadas para uma coluna de stripping. Vapor é usado para separar a nafta e 0s
materiais mais leves no topo. O fundo da coluna é entdo enviado para um vaso para efetuar a

separacdo final da nafta dos materiais pesados.
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Figura 9: Fluxograma geral da secéo de separagéo.
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Fonte: Adaptado de JONES e PUJADO, 2006.

2.4 Importantes Variaveis no Processo de Hidrotratamento

Segundo Jones e Pujad6 (2006), as principais variaveis do processo de hidrotratamento
que deve-se observar para assegurar boas condi¢cdes operacionais sdo: a qualidade e vazao de
alimentacdo, a temperatura do reator, a pressdo total e parcial do hidrogénio, a razdo entre as
quantidades de hidrogénio e 6leo, o LHSV, a pureza do géas de reciclo e os contaminantes dos
catalisadores.

2.4.1. Qualidade e Vazéo de Alimentacdo do Processo

A quantidade de catalisador utilizada nos reatores assim como outros parametros de
projeto € baseada na quantidade e qualidade da alimentacdo. Enquanto que pequenas
mudancas no tipo de alimentacdo e na vazdo possam ser toleradas, variacdes amplas devem
ser evitadas ja que essas mudancas tendem a reduzir a vida atil do catalisador. Um aumento
na vazao de alimentacdo vai exigir uma temperatura mais alta no reator para manter uma

conversdo constante assim como também uma maior taxa de reciclo para manter constante a
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razdo entre gas hidrogénio e hidrocarbonetos. O aumento na temperatura do reator levara a
uma taxa mais rapida de formac&o de coque. Uma vazdo de alimentacdo reduzida pode levar a
uma ma distribuicao atraves dos leitos, ao ponto que temperaturas mais altas serdo necessarias
para obtencdo de boa qualidade dos produtos. A faixa de destilacdo e o grau API indicam o

tipo de alimentacéo a ser processada.

Ao tratar fragfes mais pesadas, a remog¢do de contaminantes torna-se mais dificil, sendo
necessario operar com temperaturas mais altas. A formacgdo de coque também é acelerada
pelo fato de que as fragcOes mais pesadas contém mais percussores que favorecem sua
formagdo. A reducdo no grau APl da alimentacdo é uma indicacdo da presenca de
componentes mais insaturados, esse tipo de alimentacdo resultard no aumento do consumo de
hidrogénio e um aumento na temperatura ao longo do leito, além de também conter materiais
que facilmente condensam para formacdo de coque no reator e equipamentos auxiliares
(JONES e PUJADO, 2006).

2.4.2. Temperatura do Reator

A temperatura no reator geralmente determina os tipos de compostos que podem ser
removidos do diesel e também estabelece a vida util do catalisador. Aumentar a temperatura
aumenta as taxas de reacdo e, portanto, também aumenta a remocdo de impurezas. Porém,
existem limites para a temperatura maxima permitida, ja que dependendo da alimentacéo
acima de certas temperaturas o craqueamento é proeminente, o que pode levar a formacéo de
quantidades consideradas de hidrocarbonetos de baixo peso molecular, além de uma
desativacdo muito mais rapida do que as que acontecem em temperaturas mais baixas. O
cragueamento térmico também produz olefinas, que quando hidrogenadas liberam calor
aumentando ainda mais a temperatura e a taxa de craqueamento. Por fim, essas condicGes
dentro do reator podem provocar temperaturas acima dos limites superiores de seguranca das

paredes do equipamento.

A maioria das reaces de HDT é exotérmica (ver Tabela 4), o que faz a temperatura
aumentar ao longo do leito. Para reatores experimentais € comum obter-se 0 comportamento
isotérmico, mas para reatores adiabaticos, como 0s comerciais, a temperatura da corrente de
saida serd maior do que a de entrada. A Figura 10 mostra o perfil estacionario de temperatura
ao longo do leito catalitico referente a simulagdo no PRO/II®, que comporta-se como um

reator adiabatico.
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Figura 10: Perfil estacionario de Temperatura.
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Para determinar a temperatura média no reator é utilizada uma média ponderada das
temperaturas dos leitos (WABT - Weight Average Bed Temperture), que é facilmente
calculada se o reator apresentar diversos indicadores de temperatura ao longo dos leitos. Uma
pratica comum é de aumentar constantemente a temperatura do reator para compensar a
desativacdo do leito catalitico. Essa medida faz com que certas decisdes de planejamento
sejam avaliadas mais profundamente (ANCHEYTA, 2011).

2.4.3. Pressdo Total e Parcial do Hidrogénio

A pressao total de uma unidade de hidrotratamento é determinada pelo projeto do reator
e controlada pela pressdo que é mantida no compressor de gas de make-up. A pressao parcial
de hidrogénio, tanto de entrada quanto de saida, é calculada multiplicando a pureza do
hidrogénio de reciclo pela pressdo total. Definicdo do valor da pressdo total do reator é
decidida dependendo primeiramente da natureza da alimentacdo e da quantidade de impurezas
a serem removidas. Em geral, quando o HDT é operado a altas pressGes parciais de
hidrogénio é esperada uma vida uatil mais longa para o catalisador, capacidade de
processamento de material mais pesado, maior rendimento e maior conversdo (ANCHEYTA,
2011).

Como a taxa de desativacdo do catalisador crescera consideravelmente e o ciclo de vida
do catalisador diminuira a baixas pressdes no reator gracas a formacdo de coque, a pressao
parcial do hidrogénio no processo de HDT deve ocorrer muito proxima as condig¢Ges previstas

no projeto. Apesar de ser altamente desejavel operar o reator na pressdo mais alta permitida,
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as limitacGes dos equipamentos restringem a operagdo em uma pressdo igual ou mais alta do
que a projetada. Dada as circunstancias, a Unica forma de aumentar a pressdo parcial do
hidrogénio é aumentando a pureza do géas de reciclo, o que pode ser obtido pelo aumento da
pureza do hidrogénio na alimentacéo, purgando gas do HHPS ou reduzindo a temperatura no
HHPS (ANCHEYTA, 2011).

Para pressfes mais elevadas, a remocao de impurezas torna-se mais facil, no entanto, os
reatores tornam-se mais caros e o consumo de hidrogénio aumenta o que pode vir a ser um
fator de custo importante na refinaria. Novas unidades estdo sendo projetadas para operar

sobre pressdes bem mais elevadas.

A “performance” de qualquer hidrotratamento € limitada pela pressdo parcial do
hidrogénio na corrente de entrada do reator, quanto mais alta essa variavel melhor é a
“performance” do reator. O efeito geral do aumento dessa pressdo parcial é aumentar a
extensdo de reacdo. Isso vem sendo confirmado por estudos conduzidos por modelos para as
diversas reacOes encontradas no hidrotratamento, e para plantas experimentais de pequena

escala (ANCHEYTA, 2011). A Figura 11 exemplifica esse comportamento.

Figura 11: Porcentagem removida de enxofre em funcgdo da presséo parcial de hidrogénio
para uma alimentacdo de LCO (Light cycle oil).
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Fonte: Adaptado de ANCHEYTA, 2011.

A presenca de compostos com heteroatomos de diferentes reatividades na alimentacdo
faz com que a presséao parcial de hidrogénio ndo esteja no valor desejado. As reagdes de taxas

reacionais lentas, como a hidrodesnitrificacdo (HDN), blogueiam virtualmente todos os sitios
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ativos disponiveis para a HDS e a taxa de HDS dos compostos refratarios de enxofre talvez se
limitem pela baixa taxa de hidrogenacdo. Para uma alimentacdo de LCO, onde ha uma
quantidade consideravel de nitrogénio e aromaticos, a temperatura teve que aumentar para que

a remocao de enxofre aumenta-se, ja que a pressdo parcial de hidrogénio se manteve.

Comercialmente, a pressdo desejada € obtida primeiramente na alimentacdo da
quantidade ideal de gas. O aumento na atividade do catalisador para obtencdo de maior
remocao de impurezas e taxa de conversdo requereria modificagdes significantes na operacéo
do reator, primeiramente através do uso de maiores pressdes e também pelo aumento da vazao
e pureza de hidrogénio, reduzindo a velocidade espacial e a seletividade adequada dos
catalisadores. Os requisitos para determinar a pressao dependem da qualidade da alimentacéo
e da qualidade desejada para o produto e sdo limitadas pelos custos e disponibilidade
tecnoldgica (ANCHEYTA, 2011).

2.4.4. Razdo entre as Quantidades de gas H, e Hidrocarbonetos

Essa é uma variavel importante para o desempenho satisfatorio do reator. Se a unidade
for operada em razdes abaixo das de projeto, mais rapida sera a desativacdo do catalisador. O
gas circulante também promove a retirada de calor liberado pela reacdo. A razdo entre gas e
6leo pode ser calculada pela Equacgéo 2, segundo Jones e Pujadé (2006).

vazao de gas para os reatores (SCFH)

Razao entre géas e 6leo [SCFB] = 2)

carga de 6leo a ser processado (BPH)

Apesar de varios projetistas de reatores e fabricantes de catalisadores usarem diferentes
valores, € geralmente aceito que a razdo minima seja pelo menos quatro vezes a quantidade de
hidrogénio consumido (JONES e PUJADO, 2006).

Fora as consideracdes financeiras, o0 make-up de hidrogénio é usado para compensar
pelo consumo de hidrogénio, mantendo constante a pressdo parcial do hidrogénio dentro do
reator. O uso excessivo de hidrogénio garante uma boa conversdo e a remogédo de impurezas
por causa do eficiente contato entre o hidrogénio, os hidrocarbonetos e o catalisador, o
depdsito de carbono é minimizado, o que reduz a taxa de desativacdo do catalisador, sendo
essa a principal razdo para se trabalhar com atmosferas ricas em hidrogénio, caso contrario o
catalisador desativard rapidamente, gracas ao coqueamento. No entanto, se essa razdo
ultrapassar um valor limite, a variagdo na pressdo parcial de hidrogénio torna-se pequena e

ndo se e obtido nenhum beneficio, vazdes de gas muito além das necesséarias implicam taxas
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de aquecimento e resfriamento extras, 0 que pode se tornar mais importante do que outros
beneficios. Outro objetivo da vazdo gasosa é arrastar produtos volateis dos liquidos do reator,

afetando entdo a concentracdo de varios componentes na fase liquida reativa.

O consumo de hidrogénio € um parametro importante do processo e determina a
quantidade de hidrogénio a ser adicionada. Esse parametro no HDT depende das propriedades
da matéria prima e da remocédo de impurezas. Quanto mais pesada a fracdo a ser alimentada,
maior a quantidade de hidrogénio a ser adicionada para alcangar o produto desejado. O
consumo total de hidrogénio é o somatoério do hidrogénio consumido quimicamente e o
hidrogénio dissolvido, calculado através do equilibrio vapor-liquido, assumindo que qualquer
perda é desprezivel. O método mais comum para se calcular a quantidade de hidrogénio
consumida, tanto em escala comercial, quanto experimental, é por meio de um balanco de
hidrogénio na corrente gasosa, isto é, a quantidade de hidrogénio entrando no reator menos a
guantidade na saida, outra forma de efetuar essa medicdo é determinando a quantidade de
hidrogénio nas correntes liquidas de entrada e saida (ANCHEYTA, 2011).

2.45. LHSV

Em um processo de hidrotratamento, a velocidade espacial é utilizada como LHSV. A
velocidade espacial é inversamente proporcional ao tempo de residéncia. Por conseguinte, um
aumento na velocidade espacial indica uma diminuicdo no tempo de permanéncia e, portanto,
na severidade da reacdo. A Figura 12 mostra a influéncia de LHSV sobre o teor de enxofre
dos produtos obtidos durante o hidrotratamento de destilados médios. E claramente observado
a partir desta figura que uma diminuicdo no LHSV resulta em diminui¢do do contetudo de
enxofre no produto. Operando a uma velocidade espacial de maior valor (uma maior taxa de
alimentacdo para uma dada quantidade de catalisador) exige-se uma temperatura do leito
catalitico mais elevada para manter a mesma remo¢do de impurezas, 0 que resulta num

aumento da taxa de desativacao, reduzindo assim a vida do catalisador.
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Figura 12: Efeitos do LHSV do contetddo de enxofre no produto durante o hidrotratamento de
varios destilados médios.
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Fonte: Adaptado de ANCHEYTA (2011).

A quantidade projetada de catalisador por unidade de carga alimentada dependera das
propriedades da matéria prima, condi¢Ges operacionais e qualidade requerida para o produto.

O LHSV é definido como na Equacdo 1, mostrado anteriormente.

Uma expressdo cinética simplificada baseada na remocdo de enxofre e nitrogénio
determina o LHSV inicial para maioria dos propdsitos do processo e tipos de matéria prima.
Esse valor inicial pode ser modificado considerando elementos como o tamanho da unidade,
ciclo de vida estendido do catalisador, niveis anormais de metais na alimentacdo e outros
requisitos de outras unidades de processamento do fluxograma da refinaria. O projeto de uma
unidade é baseado nas condicBes de operacdo para obter desempenho méaximo. Um critério,
por exemplo, é o fluxo de massa liquida através do leito catalitico. Para vaz6es mais baixas a
operacdo unitaria pode se tornar dificil devido a problemas que envolvem a hidraulica. A
distribuicdo de liquido no reator pode se tornar desigual com a formacdo de caminhos
preferenciais, por essas razdes, a unidade ndo deve operar abaixo da capacidade minima por
longos periodos. A capacidade minima varia de acordo com cada projeto, mas normalmente é
entre 50-70% da capacidade projetada. Operar em velocidades espaciais muito acima das
projetadas ndo é aconselhavel por causa do possivel aumento na taxa de desativagdo, assim
como aumento da perda de carga (JONES e PUJADO, 2006).
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2.4.6. Pureza do Gés de Reciclo

Para uma hidrogenacdo completa e efetiva ocorrer pelo catalisador é requerida que certa
quantidade de hidrogénio esteja presente e em uma pressao parcial minima. ConsideracGes
praticas, como o custo de compressdo, vida util do catalisador, etc., limitam a pureza do gas
de reciclo a um valor minimo na faixa de 70-80%. Correntes de hidrogénio com baixa pureza
sdo prejudiciais ao desempenho da unidade ja que maiores temperaturas sdo necessarias para
alcancar a qualidade desejada para o produto. A pureza do géas de reciclo é determinada pela
pureza do gas de alimentacdo e as quantidades de hidrocarbonetos leves e de sulfeto de

hidrogénio que séo permitidas acumular no gas de reciclo da unidade.

Na maioria dos casos, a pureza do gas hidrogénio de make-up, o adicionado na
alimentacdo, ndo pode ser facilmente manipulada ja que € fixada pela operacdo de reforma ou
da planta de producdo de hidrogénio. Os hidrocarbonetos leves presentes no gas de reciclo
(gerados pelas reacdes de HDT) entram no sistema junto ao gas de make-up (99,99% de
pureza) em adicdo com aqueles a serem formados no reator, e devem ser retirados no

separador a alta pressao para evitar o acimulo do mesmo.

O sulfeto de enxofre formado nos reatores podem alcancar valores de equilibrio de até
5% molar no reciclo de géas, essa concentracdo de sulfeto tem um efeito negativo na atividade
do catalisador, portanto, em inimeros casos € desejavel remover o sulfeto de hidrogénio do
gas de reciclo, essa remocao é efetuada em um purificador de gas, onde o gas de reciclo entra
em contato com uma solucdo de amina, geralmente MEA (Monoetanolamina) ou DEA
(Dietanolamina). Dessa maneira, esse contaminante pode ser reduzido para a faixa de partes
por milhdo nessa corrente. Outro método para aumentar a pureza do hidrogénio é a separacao
por membranas, esse sistema remove o hidrogénio do gas de exaustdo e recicla de volta para o
gés de make-up (JONES e PUJADO, 2006).

Pode-se observar que a operacdo de uma unidade de HDT para que se possa obedecer 0s
critério de S-10 e S-50 é muito complexa e a modelagem e simulacdo sdo ferramentas
poderosas para auxiliar nessa funcdo, porém, devido a alta complexidade do processo
principalmente no que diz respeitos aos reatores trickle-bed uma simulacdo rigorosa é
extremamente dificil. A utilizacdo de simuladores comerciais € uma alternativa, porém, os
mesmos costumam fazer algumas fortes simplificacbes principalmente quando se trata de
processos e equipamentos envolvendo reagGes multifasicas cataliticas assim a avaliacdo das

simplificacbes do simulador e as implicagdes na validagdo dos modelos sdo de grande
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interesse para o desenvolvimento de uma ferramenta de auxilio no acompanhamento e

otimizagao do processo.

2.5 ReacoOes

Dependendo da origem da carga, condi¢fes operacionais e tipo de catalisador utilizado
nos processos de hidrotratamento, varias reacdes sdo possiveis de ocorrer, sendo classificadas
em grupos de acordo com o tipo de composto envolvido e de produto formado. Quando se
trata da melhoria da qualidade de combustiveis como o diesel, os processos de HDS
(hidrodessulfurizacdo), HDN (hidrodesnitrificacdo) e HDA (hidrogenacdo de aromaticos)
assumem notavel importancia para a obtencdo de cargas com baixo teor de impurezas,
tornando o combustivel mais eficiente e menos agressivo ao meio ambiente. De forma geral,
as fragdes mais pesadas possuem maior quantidade de impurezas e sdo mais complexas de

serem removidas.

A conversdo obtida de cada reacdo é funcdo de um conjunto de condi¢Bes que define a
severidade de uma unidade de hidrotratamento (KRAUSE, 2011):

e Temperatura.
e Pressdo parcial de hidrogénio.

e Tempo de residéncia, que € o inverso da velocidade espacial (LHSV).

A Figura 13 ilustra a converséo das reacdes em funcdo da severidade do processo.
Segundo Krause (2011), as reagdes de HDS, HDN e HDA exigem maiores severidades para
alcancar a mesma conversao da reacdo de hidrogenacdo de olefinas (HO). Quanto maior a
severidade da unidade, ou seja, maior os valores dos parametros acima, maiores serdo as

conversdes para as reagdes de interesse.
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Figura 13: Conversao das reacdes em relacdo a severidade do processo.
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Fonte: KRAUSE (2011).

As reacdes abaixo sdo as mais estudadas do processo de HDT.

Hidrodessulfurizacdo — HDS

Associada a reducdo das emissbes veiculares, a principal reacdo de interesse no
processo de hidrotratamento é a HDS. As reacdes de HDS sdo exotérmicas e irreversiveis.
Entre os compostos sulfurados presentes no diesel encontram-se mercaptans, sulfetos
alifaticos e aromaticos, como tiofeno e benzotiofeno, em que a reacdo de HDS desses ultimos
exige condicGes mais severas de processo (SILVA, 1995). O mecanismo de reacdo envolve
reacOes de hidrogendlise, responsaveis pelo rompimento da ligacdo C-S, e reacBes de
hidrogenacdo, responsaveis pela saturacdo das duplas ligacbes das moléculas (PACHECO,
2008).

Hidrodesnitrificacdo — HDN

As reacGes de HDN também sdo exotérmicas e irreversiveis. A remog¢do dos compostos
nitrogenados € de elevado interesse, além das questdes relacionadas a estabilidade, para o 6leo
diesel o interesse nas reacdes de HDN que contém o nitrogénio em anel, sdo mais dificeis de
serem hidrogenados do que 0s compostos nitrogenados que ndo contém nitrogénio em cadeia
ciclica (CAMELO, 2012). Para obter altas conversdes de HDN é necessaria uma elevada
pressdo parcial de hidrogénio, garantindo um equilibrio quimico favoravel a hidrogenacéo.
Altos niveis de remocdo dos compostos nitrogenados Sdo necessarios para que as demais
reacOes de HDT também possam atingir elevados niveis de conversdo principalmente HDS
(PACHECO, 2008).
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Hidrogenacdo de aromaticos — HDA

As reacdes de HDA sdo exotérmicas e reversiveis, tém seu equilibrio dependente da
temperatura e da pressdo parcial de H,. Como essas reacdes sdo exotérmicas, 0 aumento na
temperatura diminui a conversdo no equilibrio (Girgs, 1991 apud CAMELO, 2012). De
maneira geral, quanto mais elevada a pressao parcial de H,, maiores as conversdes de HDA
(Pacheco, 2008 apud KRAUSE, 2011) A reacdo de HDA limita a temperatura final de

operacdo de uma unidade de HDT em aproximadamente 385 — 390°C.

A diminuicdo dos teores de compostos aromaticos no 0leo diesel esta associada a uma
melhora na qualidade da combustéo no interior do motor. A principal medida desta qualidade
no ciclo diesel é o nimero de cetano, quanto mais parafinico o hidrocarboneto, maior o seu
numero de cetano (KRAUSE, 2011).

Hidrogenacdo de olefinas — HO

As reacdes de hidrogenacdo de olefinas sdo reacdes rapidas e altamente exotérmicas.
Estas reacBes tornam-se muito importantes devido a elevada exotermicidade da reagéo.

Formadas principalmente em processos que envolvem quebra de moléculas, como o
Craqueamento Catalitico Fluido (FCC) e o Coqueamento Retardado, as olefinas e diolefinas
causam grande instabilidade se incorporadas em produtos como o 6leo diesel. Caso o teor
destes compostos na carga seja alto, € necessario que haja um rigoroso controle na
temperatura do reator para evitar a ocorréncia de picos de temperatura, que podem levar a
perda acelerada da atividade do catalisador. A conversdo de olefinas e diolefinas geralmente é
total nos processos de HDT de diesel (KRAUSE, 2011).

Trabalhos como os de SILVA (1995), TOLEDO et al (2005), KRAUSE (2011),
POLCK (2010), CAMELO (2012), COELHO (2012) e outros autores, estdo baseados em
todas ou parte dessas reacdes, a Tabela 2 é composta por um resumo do foco do trabalho de

cada autor.
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Tabela 2: Literatura referente as reagdes envolvidas no processo de HDT.

Autores Abordagem Concluséao
Na modelagem do reator de HDT
SILVA Cinética e modelagem do reator de HDT. de diesel as reacoes que devem ser
(1995) preferencialmente  levadas em
conta sdo as de HDS, HDN e HDO.
O modelo proposto foi capaz de
predizer as principais
TOLEDO caracteristicas do comportamento
ot al Modelagem dinamica de um reator de dinamico do reator. Portanto, é
(2005') hidrotratamento. possivel utilizar o modelo para uma
especifica aplicacdo, especialmente
para projeto, controle e otimizagdo
em tempo real.
Estudo da cinética de HDS de O modelo de lei de poténcias
dibenzotiofeno (DBT) e 4,6- ajustou bem 0S dados
POLCK  dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), experimentais. Os efeitos da
(2010) empregando-se um catalisador sulfetado pressdao de hidrogénio foram mais
de NiMo/Al,O3, em reator de leito significativos para a reacdo de
gotejante a elevadas pressoes. HDS do 4,6-DMDBT.
O modelo mostrou-se capaz de
Desenvolveu um modelo capaz de simular o processo de HDT de
simular uma unidade de HDT durante diesel com catalisadores
todo o tempo de campanha, levando em NiMo/Al,Os3, em condicdes
KRAUSE LS ) ; x .
(2011) contaa_t,mfl_uenma da_ qua_lldade da_cargae normais de operagao. A validade
as variaveis operacionais envolvidas na dos resultados foi comprovada
perda de atividade do catalisador através da comparacdo com 0s
NiMo/Al20s. dados coletados de duas plantas
industriais.
Foram desenvolvidos neste
L . trabalho observadores de estado
Contribuicdo no desenvolvimento de . . i
capazes de inferenciar medidas de
CAMELO observadores de estado para 0 processo «
X ] ; concentracao de compostos
(2012) de Hidrotratamento de oOleo diesel :
. . . sulfurados, olefinas e compostos
(aplicacdo em Controle inferencial). : .
nitrogenados na saida do reator.
(Modelagem deterministica).
Modelo estacionario, composto por
trés reatores de hidrotratamento, é
Uso de simuladores em ambientes bastante robusto e mesmo com
COELHO °° . . o ; s
(2012) virtuais para modelagem de unidades de oscilagdes de 50% na composic¢ao

HDT de diesel.

de enxofre e nitrogénio, ndo foram
suficiente para tirar o produto de
especificacdo (50 ppm).

Fonte: Propria.
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A Tabela 3 mostra o consumo de hidrogénio e a entalpia média para as rea¢des do HDS,
HDN, HDA e HO, conforme Tarhan (1983) apud COELHO (2012) e alguns exemplos de

reacOes envolvidas no processo de hidrotratamento sdo mostradas na Figura 14.

Tabela 3: Consumo de H; e entalpias de reagdo médias para as rea¢bes de HDS, HDN, HDA

e HO.
Reacéo Consumo de H, AHr
(kcal/molH,consumido)
HDS 2 mol de Hy/mol de S 32
HDN 3 mol de Hy/mol de N 19
HDA 3 mol de Hy/anel aromatico 16,7
HO 1 mol de Hy/dupla ligagéo 30

Fonte: Tarhan (1983) apud COELHO (2012).

Figura 14: Tipicos exemplos de reacdes do processo de HDT.
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Fonte: Adaptado de ANCHEYTA, 2011.

Segundo Jones e Pujado (2006), em geral, as caracteristicas para as reagdes envolvidas
no processo, as taxas de reacdo de hidrotratamento, calores de reagdo e consumo de

hidrogénio sao:
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e Dessulfuracdo e saturacdo de olefinas sdo as reacdes mais rapidas;

e Saturacdo de olefinas libera mais calor por unidade de hidrogénio consumido;

e Desnitrogenacéo e saturagdo de aromaticos séo as reaces mais dificeis;

e O consumo de hidrogénio e o calor de reagéo estéo relacionados;

e Compostos sulfurados necessitam de alta severidade e catalisadores de alta

tecnologia.

2.6  Termodinamica

Todas as reacGes de HDT sdo exotérmicas causando um aumento na temperatura do
reator a medida que a carga atravessa o leito. A variacdo de temperatura no reator depende da
concentracdo de cada heteroatomo e da extensdo de cada reacdo. O calor de reacdo varia
significantemente entre as diferentes reacdes e de um componente para outro. Com 0 aumento
no namero de moles de hidrogénio necessarios para remover cada composto organico também
cresce a quantidade de calor liberado (ANCHEYTA, 2011). A corrente de LCO do FCC é a
que amais fornece calor e a que mais consome H,. Em seguida as correntes de gaséleo de

coque e finalmente as correntes de destilagéo.

Calores das reaces de HDT foram sugeridos para modelagem de reatores e os valores

foram colocados na Tabela 4.

Tabela 4: Calor de Reacéo de HDT.

Reagéo Calor de Reacgéo (kJ/kmol)
Hidrodesulfurizacédo -251.000
Hidrodesnitrificacdo -64.850
Hidrodesoxigenacéo -68.200
Hidrocraqueamento -41.000

Hidrogenacéo -125.520

Fonte: TOLEDO, 2005.

2.7 Cinética

Segundo Barbosa (2006), citado por POLCK (2010), a cinética de reacdo € essencial na

modelagem e simulagdo de um reator. Porém, o desenvolvimento desses modelos no
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hidrotratamento de petréleo torna-se uma tarefa dificil devido & grande complexidade de

compostos presentes na alimentagéo, produtos e ao trabalho experimental envolvido.

As cinéticas disponiveis na literatura geralmente se apresentam sob a forma de equagdes

de pseudo-primeira ordem ou por meio de equacGes de Langmuir-Hinshelwood.

Para o hidrotratamento, cinéticas de ordem n sdo empregadas em funcdo da
concentracdo total de um heterodtomo, onde n depende de uma série de fatores, como a
concentracdo do heteroatomo, propriedades do catalisador, tipo de alimentacdo, condicGes

operacionais, sistema reacional, entre outros.

Um exemplo de cinética de pseudo-primeira ordem é apresentado por Tarhan (1983)
apud TOLEDO et al (2005), representado pelas equacdes de 3a 7:

4 —82060
Tps = Nups2,8 * 10% exp <T> Cs A3)
3 —72060
Tupn = Nupn 1,8 * 10° exp <T> N (4)
5 —50200
Thpo = N0 1,0 * 10~ exp (T) 0 (5)
15 —243500
Tuyc = Nuyc2,5 * 107> exp (T) Cyy (6)
3 —46860
Tho = Mo 1.0+ 10% exp (=== Cio )

As taxas de reacdes das equacdes (3) a (7) sdo todas expressas em kmol/(s.m?), onde os
subscritos indicam a reacdo e o0s respectivos reagentes (N — nitrogénio, S — enxofre, O —
oxigénio, etc), C é a concentracdo dos reagentes em kmol/m3,  é a efetividade da reacdo, R é

a constante universal dos gases e T, a temperatura em Kelvin.

Para taxas de reacdo com a forma da expressdo de Langmuir-Hinshelwood, pode-se
citar os trabalhos de SATTERFIELD et al (1980) e MCILVRIED (1971) para o HDS e HDN,

respectivamente. As respectivas expressdes sao mostradas nas equacoes 8 e 9:

B krKrPrPy,
HpS (1 + KrPr + KypsPy2s)?

(8)
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onde kr € a constante cinética, Kt e Kyps sdo constantes de adsorcéo, Pt, Py, € Pps Sa0
as pressoes parciais do tiofeno, hidrogénio e sulfeto de hidrogénio.

-7 9
TuDN 1+ KPppo 9)

onde, k é a constante cinética, K é a constante de adsorcdo, Ppe € a pressdo parcial da

piperidina e Ppgo € a pressao parcial da piperidina nas condic6es de saida do reator.

Outras cinéticas estdo disponiveis na literatura por GATES et al (1979), COTTA et al
(2000), WANG et al (2004), CHOWDHURY et al (2002) e AVRAAM e VASALOS (2003).

2.8 Catalisadores

As taxas de velocidades de muitas reacdes séo afetadas por materiais que ndo sé&o nem
reagentes e nem produtos. Tais materiais, chamados de catalisadores os quais podem acelerar
uma reacdo por um fator de um milh&o ou muito mais (LEVENSPIEL, 2000).

Catalisadores de hidrotratamento sdo materiais que possuem elevada area de superficie
e se encontram uniformemente dispersos num suporte. A maioria dos catalisadores comerciais
utilizados no hidrotratamento sdo suportados em y —alumina (y -Al,O3), algumas vezes com
uma pequena percentagem de silica (SiO,) ou fésforo (P). O componente ativo é normalmente
o molibdénio (Mo). Os catalisadores de CoMo e NiMo/y-Al,03 sdo 0s mais utilizados, por
diversas razdes: sdo baratos, altamente seletivos, faceis de regenerar e resistentes ao
envenenamento, ou seja, desativacdo por deposicdo de enxofre na superficie do catalisador.
Apesar de catalisadores de NiW serem mais eficientes para HDN e HDA, eles dificilmente
sdo utilizados em nivel industrial, uma vez que eles sdo muito mais caros que os catalisadores
de NiMo. De forma geral, as especificacfes da alimentacdo e da qualidade do produto

desejado determinardo que catalisador, ou combinacédo de catalisadores, sera utilizado.

A forma e o tamanho do catalisador variam de acordo com o fabricante, algumas formas
comuns de catalisadores sdo postos na Figura 15. Esses parametros sdo importantes para se
atingir um bom desempenho do catalisador e devem ser escolhidos de modo a atender as
especificacOes da alimentacdo, tecnologia do processo e tipo do reator. Catalisadores com
tamanho pequeno aumentam a area total disponivel, no entanto, provocam uma grande queda
de pressdao ao longo do reator e abaixo de 0,8mm de tamanho, a particula comeca a se

desintegrar.
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Figura 15: Formato de Catalisadores.
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Fonte: JONES e PUJADO, 2006.

Durante a operagdo de uma unidade de hidrotratamento, o desempenho do catalisador €
medido através dos seguintes critérios (JONES e PUJADO, 2006):

e Atividade do catalisador no inicio da campanha: corresponde a temperatura do
reator necessaria para atingir a qualidade desejada do produto;

e Estabilidade do catalisador: taxa de elevacdo da temperatura necessaria para
manter a qualidade do produto;

e Qualidade do produto: indica a capacidade do catalisador de produzir produtos

dentro das especificagdes.

Para compensar a desativacdo do catalisador, a temperatura do reator é continuamente
elevada para manter a qualidade do produto em um nivel desejavel. No entanto, temperaturas
excessivamente elevadas também podem levar a desativacdo do catalisador em fungdo da
sinterizacdo do mesmo, ou seja, aglomeracdo das particulas metalicas do catalisador com

consequente perda de eficiéncia.

Como visto existem diversos fendmenos envolvidos no processo de Hidrotratamento de
diesel e como os mesmos sdo considerados e/ou simplificados quando da simulagdo do

mesmo atraves de simuladores, implica na geracdo de modelos para diferentes finalidades.

Vale salientar que na construcdo de modelos deterministicos para uma simulacdo de um
processo quimico em geral deve existir um equilibrio entre as simplificagbes admitidas,
propriedades e/ou célculo de propriedades disponiveis assim como 0s métodos numéricos

utilizados. Onde normalmente essas questdes séo tratadas diferentemente em simulagcOes
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comerciais fato este que justifica mais ainda a realizacdo deste trabalho. Dessa forma na etapa
de modelagem descrita a seguir procurou-se investigar as implicacfes e as simplificacoes

disponiveis no software comercial estudado.

2.9 Modelagem e Simulagéo de Processos

A realidade virtual estd aos poucos ganhando mais espaco dentro das empresas e dentro
das universidades. Essa ferramenta tem sido utilizada principalmente para treinamento de
operadores, simulacdo de situacbes atipicas de processos e como ferramenta para
desenvolvimento de modelos (OLIVEIRA e COELHO, 2012).

Na engenharia as ferramentas computacionais sdo de grande interesse, uma vez que a
simulacdo de processos normalmente auxilia no uso de modelos complexos e na descrigédo do

comportamento de equipamentos e reagdes quimicas.

A simulacdo ajuda a identificar e a entender os fatores que controlam o sistema para
uma predicdo do comportamento futuro do mesmo. Ou seja, desenvolver um modelo (uma
representacdo abstrata) de um sistema j& atuante ou em fase de montagem para diversas

finalidades (otimizacdo, projeto, controle, etc.).

Segundo Rabello (2011), ha simuladores estaticos (estado estacionario) e simuladores

dinamicos:

e Simuladores estaticos sdo utilizados para a determinacdo das correntes e
quantidades a serem produzidas;

e Simuladores dinamicos de processo sao utilizados com maior frequéncia para:
treinamento de pessoal; validacdo das configuracdes de ldgicas de controle e
seguranca em unidades novas; estudo de alteracdes fisicas (processo) ou de
configuracdo em unidades existentes; otimizagdo de procedimentos operacionais

nas unidades.

Simulagdes dindmicas e em estado estacionario desempenham um papel importante na
concepcao e na analise de processos quimicos. Por meio de simulagdes dinamicas, o efeito de
alteracOes nas variaveis de projeto e na operagdo continua de uma planta pode ser analisado,
além da utilizagdo no estudo dos efeitos das perturbacbes do comportamento transiente do

processo. Simulacdes em estado estacionario fornecem informacdes sobre as condicBes de
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funcionamento de um processo e o efeito de mudancas no fluxo variavel de processo(s)
(GANI et al, 1992).

2.9.1. Modelagem e Simulacdo em Reatores de Hidrotratamento

Segundo Toledo et al (2005) para desenvolver o modelo matematico deterministico é
necessario considerar os principais fendmenos que ocorrem no reator. O modelo consiste de
equacOes de balango de massa e energia, onde a formulagdo utiliza um sistema de reagdes de

hidrogenacdo tipicas de importantes processos industriais de hidrotratamento.

Uma vez que a etapa reacional do HDS e HDN s&o as mais importantes, serd dada mais

atencdo a elas.

A literatura disponibiliza varios modelos para simulacdo de reatores trickle-bed. Por se
tratar de um reator trifasico, sua modelagem é sempre complexa e muitas vezes imprecisa,
devido aos aspectos do regime de trabalho, tal como molhamento, transferéncia de massa
entre fase liquida e gasosa e transferéncia de massa na superficie do catalisador (CAMELO,
2012).

Segundo Li (2002) apud RODRIGUES et al (2007), os modelos para reatores dentro do
simulador podem ser classificados em cinéticos ou de equilibrio, cada um com caracteristicas
préprias de acordo com os dados disponiveis do processo. A Tabela 5 mostra as principais

caracteristicas dos modelos e como sdo denominados.

Segundo Silva (1995), por se tratar de reatores do tipo trickle-bed, os reatores de HDT
sdo de modelagem complicada e, em principio, varias suposi¢cfes devem ser feitas para
simplificacdo do problema. Nos reatores trickle-bed o escoamento do liquido aproxima-se de
um sistema plug flow, levando a conversbes mais altas para a maioria das reagdes em
comparacao aos demais reatores multifasicos. Assim, para a modelagem do processo de HDT

foi escolhido um PFR.

No software utilizado no trabalho ndo ha a existéncia de modelos de reatores de trés
fases, no entanto o modelo proposto para o reator € um pseudo-homogénio, onde a fase solida,

ou seja, o catalisador ndo € explicitamente considerado.
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Tabela 5: Classificagdo de modelos para reatores utilizados em simuladores comerciais.

Cinético Equilibrio

Mecanismos; taxas de reacdo; | Predizem a conversdo maxima atingivel e
concentracdo das espécies resultantes em | a distribuicio de cada espécie nas
qualquer ponto do tempo e espaco de um | correntes de produtos sujeitos as restricdes

sistema. termodinamicas e de transferéncia de
massa.
Modelo do projetista | Modelo do operador
Modelo rigoroso | Modelo simplificado

N&o
estequiométrico
O que caracteriza um modelo rigoroso | Emprega constante | Minimiza a energia
esta na abordagem da cinética quimica e | de equilibrio para | livre de  gibbs
nos fendmenos de transporte envolvidos. | as reagOes | sujeito a balango de
envolvidas massa e restricoes
ndo negativas

! !

'OP PFR e CSTR ‘ ?0OP REQUIL ‘ *0OP RGIBBS

Estequiométrico

Sistemas de equacgdes algébricas ndo
lineares

Sistemas de equacdes diferenciais parciais

Fonte: Propria.
1. Operacdo em Plug Flow Reactor e Continuously Stirred-Tank Reactor; 2. Operacdo em reator de Equilibrio;
3. Operacdo em reator de Gibbs.
Com um modelo definido pode ser feita a simulagcdo. Segundo Dimian (2003) apud
COELHO (2012), as etapas necessarias para a simulacdo de um problema podem ser
resumidas em defini¢do, entrada, execucdo, resultados e analise. Como mostradas na Figura

16.
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Figura 16: Etapas para simulacéo de processos.

Definicao

Entrada

Execuc¢ao

Resultados

Andlise

Fonte: COELHO, 2012.

Coelho (2012) descreve as etapas como a seguir: Na etapa de definicdo um fluxograma
de processo deve ser convertido em um fluxograma de simulacdo compativel com o software
utilizado e com objetivos pretendidos. Dependendo das operacdes unitarias, estas podem ser
agrupadas em unidades mais complexas (do ponto de vista da simulacdo), como operacoes
para mudanca de pressdo ou temperatura, assim como unidades mais complexas, como
colunas de destilacdo ou reatores quimicos, podem exigir uma simulacdo a parte do

fluxograma principal. Os passos para definicdo de um problema de simulacéo séo:

e Converter o fluxograma de processo em fluxograma de simulagéo;

e Analisar a adequabilidade dos modelos de cada operacao unitéria;

e Definir os componentes quimicos;

e Analisar os modelos termodinamicos adequados a simulacdo e a cada operacao
unitaria;

e Analisar as especificagdes (graus de liberdade) de unidades complexas.

A entrada de dados em um problema de simulagdo de folha de dados depende da

tecnologia empregada no software. Os passos basicos sao:

e Desenhar o fluxograma;
e Selecionar os componentes necessarios do banco de dados ou definidos pelo

USuario;
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e Especificar as correntes de entrada;

e Especificar as operacGes unitérias (baseada na anélise dos graus de liberdade);
e Selecionar os modelos termodindmicos e checar os parametros dos modelos;
e Determinar a sequencia para solugédo computacional;

e Inicializar variaveis abertas e unidades com dificuldade de convergéncia.

Para a etapa de execuc¢do, a simulacdo € bem sucedida quando os critérios de
convergéncia sdo atendidos, tanto em nivel de varidveis de correntes, quanto em nivel de

variaveis das operacdes unitarias. As etapas sdo:

e Checar a convergéncia dos algoritmos e parametros;

e Checar possiveis erros de convergéncia e limites das variaveis.

Quanto aos resultados, uma simulacdo fornece uma grande quantidade de resultados e a
depender do objetivo da simulacdo, sua importancia é destacada. Os principais resultados de

uma simulacgéo sao:

e Resumo das correntes (balanco material e energético), incluindo resumo da
convergéncia do fluxograma de simulacéo;

e Resumo das operac¢des unitarias, incluindo balanca de massa e energia, assim
como resumo da convergéncia de cada unidade;

e “Performance” das unidades;

e Tabelas e gréficos das propriedades fisicas.

A analise do fluxograma de simulacdo fornece respostas valiosas para o entendimento
do processo. A ferramenta mais utilizada para isso é a analise de sensibilidade, outra
ferramenta é o estudo de caso, que visa a investigacdo de diversos cendrios a partir de varias
varidveis do fluxograma. Finalmente, a simulacdo pode ser refinada a partir de uma

otimizacgao multivariavel.
2.9.2. Sensibilidade Paramétrica

Segundo Silva (2007), na analise de sistemas, € comum a determinagdo do efeito
resultante de variagdes ou perturbacbes na solucdo obtida ou na resposta de interesse,

mediante variagfes dos parametros. Este procedimento é conhecido como analise de
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sensibilidade e é de grande importancia na compreensdo do comportamento de um sistema,

quando sujeito a alteracdes de estado.

A andlise de sensibilidade pode ser realizada, através de dois métodos, sendo eles: o
método direto e 0os métodos perturbativos. O método direto é realizado através da construcéo
da curva- resposta, na qual se varia o parametro de interesse e se mantém os demais fixos.
Para a obtencdo do pardmetro mais sensivel do sistema, calcula-se o valor da variavel
resposta, para cada variagdo do pardmetro em estudo, de forma consecutiva, tornando o
processo oneroso, enquanto que através dos métodos perturbativos ha uma maior facilidade e
rapidez dos resultados, isso ocorre pela eficiéncia da teoria da perturbacdo. O uso desta teoria
baseia-se no fato de que, com apenas uma execucdo do codigo, obtém-se as sensibilidades
desejadas com respeito as variacfes dos parametros, poupando-se assim esforco e tempo de
computacéo. (Tito, 2001 apud SILVA, 2007).

A andlise de sensibilidade realizada neste trabalho teve por objetivo observar a
influéncia da temperatura do forno pré-aquecedor da carga do reator, este parametro afeta
diretamente a temperatura do leito catalitico que é responsavel pela conversdo das reacoes e
consequentemente a remocdo de contaminantes da alimentacdo; e a influéncia da
concentracdo de contaminantes da alimentacdo, que interfere na composicéo final de enxofre
e nitrogénio (pardmetros de entrada), em relacdo a conversdes de enxofre e nitrogénio
(resposta de interesse), para isso foi mantido os parametros de pressao parcial de hidrogénio e

vazodes de diesel e H, constantes.

Essas escolhas para a analise de sensibilidade se basearam no conhecimento sobre o
comportamento das variaveis de interesse e nos valores dos pardmetros utilizados na
simulacdo. As Tabelas 6 e 7 mostram, respectivamente, comentarios sobre as principais
variaveis de processos citadas na se¢do 2.4, e as tipicas condi¢des de processo de uma unidade

de hidrotratamento.
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Tabela 6: Calor de Reacdo de HDT.

Variavel Comentario

Quantidade:
1 Vazao : 1 Temperatura no reator (para manter a conversao
constante) e T Taxa de reciclo (para manter constante a
razdo H,/6leo);

Alimentacao | Vazao: Ma distribuigdo através dos leitos - 1 Temperatura
(para obter boa qualidade dos produtos)
Qualidade:
| Qualidade: 1 quantidades de contaminantes -1
Temperatura (para remocao dos contaminantes).

Temperatura 1 T: 1 a taxa de reagdo — 1 a remog¢ao de impurezas — | a

vida util do catalisador.

Pressao total
(projeto do reator)
e
Parcial do H;
(pureza do gés de reciclo e Py)

T P Ppp: 1 vida 1til do catalisador fcapacidade de
processamento de material pesado 1 rendimento e
conversao;

| P Pp2: 1 formagao de coque 1 taxa de desativacdo do
catalisador.

Razdo H,/6leo

1. boa conversdo e remocdo de impurezas - | taxa de
desativacédo do catalisador;

}: mais rapida a desativacdo do catalisador

LHSV
(Velocidade Espacial)

1: diminui¢ao no tempo de permanéncia dos reagentes, T na
temperatura (para manter uma boa conversao) e na taxa de
desativacédo do catalisador;

|: diminui¢do do contetdo de enxofre no produto.

Pureza do Gas de Reciclo

l: 1 Temperaturas (para alcancar a qualidade desejada no
produto)

Fonte: Propria.

Tabela 7: Condicdes tipicas de operacao e consumo de hidrogénio durante o HDT para vérias

alimentacGes.

_Tipo deN Temperatura Pressao LHSV Consumo de H,
alimentacéo °O (bar) (scf/bbl)
Nafta 280 — 425 13-55 1,5-5,0 100 — 700
Gas6leo 340 - 425 55-137 05-15 300 - 800
Residuo 340 — 450 137-206 0,2-1,0 500 — 2000

Fonte: Adaptado de ANCHEYTA (2011)
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2.9.3. Avaliagdo Tedrica dos Softwares Comerciais

A utilizacdo de softwares comerciais para simulagé@o constitui uma ferramenta poderosa
para projetos de otimizacgéo e controle do processo. Atualmente, com a elevada capacidade de
calculo, otima interface grafica e baixo custo, os programas de simulacdo sdo altamente
difundidos. Muitos trabalhos na literatura utilizam softwares comerciais como ferramenta para
obter respostas sobre determinados processos, podemos citar os trabalhos de MORAIS et al
(2009), que utiliza o software Hysys para simulacdes estaticas e dindmicas de uma coluna de
destilacdo; GANI et al (1992), utiliza o DYNSIM® para resolver os problemas relacionados
com a concepcao de simulacdo e andlise de processos quimicos; MIHALACHE e POPESCU
(2007), VAZ (2009), SILVA (2011), MELO (2010), séo outros exemplos de trabalhos

utilizando software comercias.

Segundo Nicodemos (2011), um simulador comercial é aquele desenvolvido por uma
empresa que visa lucrar com o mesmo. O uso do software somente é feito caso haja
pagamento. Alguns exemplos: PRO/II®, Aspen Plus e Dynamics, Hysys, CHEMCAD,
gPROMS, ASCEND e UniSim.

Também ha no mercado outros exemplares de softwares, tipo os software livre e
gratuito. O software livre esta ligado a liberdade de executar, acessar o codigo-fonte, assim
como altera-lo, e distribuir cdpias. Enquanto que o software gratuito é aquele que o uso pode
ser feito sem um pagamento. Exemplos: Sim42, COCO, Modelica e EMSO.

A Tabela 8 traz algumas informacdes dos softwares mais difundidos no mercado e

centros de pesquisa, dando énfase para 0 uso na area petroquimica.
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Software

Informac6es

PRO/II® e DYNSIM®

(Empresa Invensys) [7],[3].[2].

Mais de 100 plantas ao redor do mundo ja usaram DYNSIM®
para satisfazer o seu projeto de processos, treinamento de
operadores e analise de requisitos operacionais em upstream,
processamento de gas/LNG, refino, petroquimica e industrias
quimicas;

O conjunto de simulacdes dindmicas traz 4 passos que juntos
formam o ciclo de vida completo: o 1° - projeto da planta; 2° -
checar as configuracdes de controle em laboratério (minimizar
tempo); 3° - formacdo de operador para partida inicial; 4° -
operacdo da planta;

Destaque na area de petréleo e gas;

O PRO/II® é responsavel pela simulacdo em estado estacionario,
enquanto o0 DYNSIM® simula no estado dindmico;

Essas ferramentas sdo utilizadas principalmente como sistemas de
suporte a decisdo, auxiliando os engenheiros a obter as solucoes
mais otimizadas de problemas complexos, fornecendo o
conhecimento necessario para uma maior compreensdo da
dindmica do sistema.

HYSYS®

(Aspentech ou Hyprotech) [5], [1], [4].

Serve como plataforma para modelagem de toda a gama de
industrias de processamento quimico e de hidrocarbonetos;

O conceito de um anico modelo permite ao utilizador construir
um modelo de processo e migrar através das vérias fases do ciclo
de vida;

Durante a fase de projeto, um modelo pode ser usado para o
projeto conceitual, projeto do processo real, projeto detalhado de
engenharia, e, finalmente, para o projeto de operacionalidade;

Uma vez que o ativo tenha sido construido, este mesmo modelo
pode ser usado para operacOes de aperfeicoamento, treinamento
de operadores, estudos de seguranca e otimizagédo de ativos;

Facilidade de utilizagdo do simulador, em particular a forma com
que um modelo de estado estacionario pode ser colocado em
modo dinamico, com o auxilio da ferramenta Dynamics Assistant
do Hysys® que facilita a especificacdo inicial do modelo;

Um dos softwares mais conhecidos.

Continua...
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Simulacao de plantas quimicas e refinarias de 6leo;

Acompanha outras quatro ferramentas: o The UniSim Design
suite; The UniSim Operations suite; The UniSim Optimization
suite; Dynamic Engineering Studies services;

Biblioteca com propriedades quimicas das substancias mais
conhecidas;

ET
a7
© S
_ D
T =
2 g
& &
S 5§«
o L= . . ~ . ..
L = : Inclui ferramentas para estimacdo de propriedades fisicas,
% L - equilibrio de fase (liquido/vapor), balancos de massa e calor, e
w - ~ 7 = - - .
S E simulacdo de varios tipos de equipamentos;
> . — "
S8 Criar plantas quimicas tanto de modelos estaticos quanto
GE) i dinamicos;
8 £ - .
A < Elementos de controle, possibilidade de construir malhas de
> controle.
Livre e gratuito;
Ambiente grafico completo onde o usuario pode modelar
complexos processos dindmicos ou de estado estacionario. Além
disso, o usuério pode desenvolver novos modelos utilizando a
linguagem de modelagdo EMSO;
Fluxograma de facil construcéo;
Interface grafica integrada;
Linguagem de modelagem orientada a objetos;
Sistema multi-plataforma;
8 Instalacdo rapida e transparente;
= Escrito em C++ ;

(Em 2001, Rafael de Pelegrini Soares iniciou o projeto e, atualmente, o

projeto ALSOC é responsavel.) [6], [8]

Simulacéo estética e dindmica e otimizag&o estatica;
Estimativa de parametros de modelos dinamicos;

VRTherm, software para o célculo de propriedades fisicas e
quimicas tanto de substancias puras quanto misturas;

Biblioteca de modelos matematicos;

Possivel desenvolver outros modelos matematicos utilizando a
linguagem de modelagem do sistema;

Possivel simular por meio do uso de icones das operacdes e por
equacoes.

Fonte: Propria.

[1] Aspentech, 2004; [2] Invensys Process System; [3] Invensys Software Datasheet; [4] JULIO, 2008;
[5] MORAIS, 2009; [6] NICODEMOS, 2011; [7] OLIVEIRA,COELHO, 2012; [8] SOARES, 2006.
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Como pode-se observar hd uma variedade de softwares comerciais sendo utilizados na
area petroquimica e a escolha da utilizacdo do software dependera do processo que se deseja
estudar onde cada software traz caracteristicas que auxiliam no melhor desenvolvimento do
trabalho.

2.9.4. Selecgéo do Software

Para escolha do software PRO/II® no estudo do processo de hidrotratamento no refino
de petréleo, levou-se em consideracdo a grande aceitacdo do software ao tratar de processos
petroquimicos, além de ser utilizado no Cenpes, refinarias, unidades de E&P (Exploracdo e

Producdo) e Universidade Petrobras.
Outras caracteristicas positivas da utilizacdo dos softwares que pode-se citar sao:

e O modelo do PRO/II® pode ser exportado para 0 DYNSIM® (também software
da empresa Invenys), iniciando automaticamente a elaboragdo do modelo
dindmico;

e PRO/II® é um simulador extremamente robusto, com interface para outros

ambientes (Excel, OPC ou outros) e, além disso, amigavel.

A aquisicdo do software foi feita através de um programa académico da empresa
Invensys que disponibiliza o software de forma gratuita as universidades que pretendem

desenvolver trabalhos que se relacionam com processos de refino.

2.10 Redes Neurais Artificiais

Também chamadas de modelo conexionista, sistema de processamento paralelo
distribuido ou até¢ modelo caixa preta. As RNA’s tem sua inspiracdo baseada nos neuronios
biologicos. Segundo Osorio e Bittencourt (2000), as RNA’s sdo ferramentas de Inteligéncia
Avrtificial que possuem a capacidade de se adaptar e de aprender a realizar certa tarefa, ou

comportamento, a partir de um conjunto de exemplos dados.

O monitoramento e tratamento matematico e/ou estatistico de pardmetros € um
importante instrumento de prevencdo e controle dos processos industriais. O interesse na
aplicacdo das redes neurais artificiais (RNA) tem aumentado nestas Gltimas décadas,
considerando a dificuldade da elaboracdo de um modelo fenomenoldgico de previsdo da

qualidade de qualquer produto oriundo de um processo industrial. Modelos baseados em redes
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neurais vém sendo testados e considerados precisos, e em alguns casos, 0S mesmos S&o
indicados na utilizacdo de sistemas on-line de controle para processos onde seja necessario
um controle maior do produto devido, por exemplo, as especificagdes ambientais impostas

pela lei como no caso do teor de enxofre contido no diesel.

Utilizou-se a rede neural em trés tarefas diferentes: para a inferéncia de variaveis de
dificil medicdo, neste caso a variavel é a concentracdo de enxofre em ppm, para isto
utilizaremos a RNA como ajuste de funcdo; a RNA como classificacdo estd baseada na
especificacdo do teor de enxofre para acompanhamento do processo, de modo a avaliar se é
satisfatorio a distincdo da classe a partir dos pardmetros de entrada estabelecidos; e na
deteccéo de falhas no processo de HDT, utilizando a RNA como agrupamento de dados.

2.10.1. Definicdo de Redes Neurais

Uma RNA foi desenvolvida com o intuito de imitar, atraveés de um modelo matematico,
0 comportamento do neurdnio biolégico, que adquire determinado comportamento através de
experiéncias. Aplicado em problemas pouco definidos, sendo desta forma, baseado apenas em
dados de entradas e saidas. A RNA aprende através de treinamentos a realizar determinada
tarefa ou comportamento. A estrutura do modelo de uma rede neural é chamada de modelo
“caixa preta” 1sso porque nao ha nenhum conhecimento sobre o modelo, esse modelo pertence

a familia de estrutura habil em aproximar relacdes Entrada/Saida.

A Figura 17 faz uma comparacdo de forma simplificada entre o neurdnio bioldgico e o

neurdnio artificial.

Figura 17: Comparacao entre neurénio biolégico e artificial.
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Fonte: CARVALHO, 2009
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De acordo com Haykin (2001) apud CARVALHO (2009), uma rede neural artificial é
um processador paralelamente distribuido, constituido de unidades de processamento simples,
que tém a propensdo natural para armazenar conhecimentos experimentais e torna-los
disponiveis para 0 uso, que se assemelha ao cérebro em dois aspectos: o0 conhecimento e 0

treinamento.

O conhecimento é adquirido pela rede por meio de dados do ambiente, num processo de
aprendizagem. Processo de treinamento ¢ chamado de “Algoritmo de Aprendizagem”, que
tem como finalidade ajustar os pesos sinapticos da rede de uma forma ordenada para alcancar
um objetivo desejado (Zhang et al., 2011 apud GARCIA, 2012)

2.10.2. Funcionamento das Redes Neurais

Uma rede neural para funcionar precisa de componentes fisicos, as conexdes e
elementos de processamento, e componentes nao-fisicos, os padrdes e fungdes (MULLER e
CARDON, 1994). E importante salientar que existem diferentes tipos de RNA’s e que cada
um destes modelos diferentes possui suas caracteristicas proprias quanto a forma de
representar e de adquirir conhecimentos. Para entender como funciona estes componentes,

cada um deles € definido a seguir.

As conexdes sdo locais onde as informacdes fluem e é coletada pelos elementos de
processamento, em cada conexao incluem pesos que modulam o sinal de saida que € passado
para o elemento de processamento adjacente. Os pesos Sao 0s responsaveis pela memorizagdo

do padréo, pois sdo ajustados durante o processo de aprendizado que captura as informacdes.

Elementos de processamento (ou neurdnio) € a parte da RNA onde ¢é realizado todo o
processamento. Cada elemento de processamento coleta as informacgdes que foram mandadas
para ele e produz um unico valor de saida. Matematicamente, temos que a saida de um

elemento de processamento é uma funcdo das entradas e dos pesos.

Padrdes séo dados de entrada da rede. Eles s&o uma codificagdo que corresponde a certa

modelagem da realidade de uma aplicacédo definida para a RNA.

Funcgdes s&o modelos matematicos utilizados no treinamento e reconhecimento de
padrbes. A Figura 18 ilustra um esquema do mecanismo de funcionamento de uma RNA

supervisionada.
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Figura 18: Mecanismo de funcionamento de uma RNA supervisionada.
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Fonte: Adaptado de Carvalho, 2009.

2.10.3. Arquitetura das Redes Neurais

A arquitetura de uma rede neural artificial depende diretamente do problema que sera
tratado pela rede. Como parte da definicdo da arquitetura da rede tem-se: quantidades de
camadas, fluxo de informacéo e tipos de conexdes entre os neurbnios (Braga, 2000 apud
CARVALHO, 2009). A Figura 19 ilustra a estrutura da arquitetura de uma RNA.

Figura 19: Estrutura da arquitetura de uma RNA.
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Fonte: Propria.

Quanto ao numero de camadas:

e Redes de camada Unica. A forma mais simples de uma rede em camadas surge
guando possui uma camada de entrada que se projeta para a camada de saida,

mas ndo vice-versa, como mostrado na Figura 20 (a) e (d);
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Redes com multiplas camadas, ver Figura 20 (b) e (c), se distinguem de redes
com camada Unica, pela presenca de uma ou mais camadas ocultas. A funcdo das

camadas ocultas é extrair informac6es das amostras.

Quanto aos tipos de fluxos de informagdes entre neurdnios:

Feedforward ou aciclica. A saida do neur6nio na i-ésima camada ndo pode ter
entradas com neurbnios em camadas de indice menor ou igual a i, como
mostrado na Figura 20 (a), (b) e (c);

Feedback ou ciclica. A saida do neurdnio na i-esima camada tem entradas com
neurdnios em camadas de indice menor ou igual a i, como mostrado na Figura
20 (d).

Quanto a sua conectividade:

Rede parcialmente conectada, como na Figura 20 (c);

Rede completamente conectada, como mostrado na Figura 20 (a),(b) e (d).

Figura 20: Exemplos de arquitetura de redes neurais artificiais.
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Fonte: CARVALHO, 2009
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2.10.4. Treinamento das Redes Neurais

Uma rede neural torna-se capaz de processar eficientemente dados numéricos ap6s uma
etapa denominada treinamento, na qual é submetida a diversos padrdes de dados de entrada e
saida. Os métodos de treinamento podem ser classificados em duas categorias (MENDES et

al, 2011): Supervisionado e N&o-supervisionado.

No treinamento supervisionado, isto é, as redes sdo treinadas por experiéncia,
necessariamente ha um supervisor (ou professor externo), o qual é responsavel por estimular
os padrbes de entrada e observar a saida calculada pela mesma de acordo com os padrdes de
dados de estrada e saida apresentados. Assim, ela modifica seus parametros a fim de se obter
as saidas desejadas. Um modelo interno do processo € criado pela rede, permitindo a predigéo
de novos padrbes de dados de entrada, através de interpolacdes e extrapolacfes. A Figura 21

ilustra uma representacdo esquematica do aprendizado supervisionado.

Figura 21: Aprendizado Supervisionado.
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Fonte: ZOUCAS, 2009.

No treinamento ndo-supervisionado, os dados de entrada sdo apresentados a rede, que
descobre alguma propriedade nos mesmos e aprende como predizer estas propriedades nas
suas saidas, sem qualquer orientacdo, portanto ndo ha um professor ou supervisor externo para
acompanhar o processo de aprendizado. A Figura 22 ilustra uma representa¢do esquematica

do aprendizado n&o-supervisionado.

Figura 22: Aprendizado ndo-supervisionado.
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A grande vantagem das redes neurais é que, uma vez treinadas, produzem um
mapeamento das entradas e/ou saidas de forma mais rapida e precisa que muitos modelos
deterministicos rigorosos (Mujtaba, Aziz e Hussain, 2006 apud BRANDAO, 2010). A grande
desvantagem das redes é a incapacidade de extrapolacdes (Medina e Paredes, 2009 apud
BRANDAO, 2010).

2.10.5. Redes Neurais MLP e Kohonen

Ha varios tipos de redes neurais artificiais, porém, demos énfase aos tipos MLP (Multi
Layer Perceptron) e Kohonen que foram as utilizadas no trabalho. A rede do tipo MLP foi
utilizada para as tarefas de ajuste de funcdes e classificagéo, e a rede do tipo Kohonen para a

tarefa de agrupamento de dados.
2.10.5.1. Redes Neurais MLP (Multi Layer Perceptron)

O termo Perceptron significa uma rede neural simples que constitui-se de uma camada
de entrada e uma camada de saida. A cada entrada existe um peso relacionado, sendo que 0
valor de saida sera a soma dos produtos de cada entrada pelo seu respectivo peso.

Segundo Marques (2011), as redes Perceptron de Multicamadas sdo
computacionalmente mais poderosas do que as redes sem camadas ocultas. As MLP podem
tratar dados que ndo sdo linearmente separdveis. As redes do tipo MLP sdo do tipo

Feedforward.

Na Figura 23 estdo representados os principais elementos de uma “tipica” Rede Neural
Feedforward onde x e y representam entrada e saida, respectivamente; w representa 0s pesos e

f(x), a funcdo de ativacao (logistica).

Figura 23: Topologia de uma Rede Neural do tipo MLP.
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Os perceptrons de multiplas camadas com retropropagacdo de erro tém sido aplicados
com sucesso para resolver diversos problemas dificeis, através do seu treinamento de forma
supervisionada com um algoritmo backpropagation, que surgiu a partir da década de 80. Este
algoritmo é baseado na regra de aprendizagem por correcdo de erro (Haykin, 2001 apud
GARCIA, 2012). Ou seja, treinamento supervisionado da MLP visa a obtencdo de pesos que
minimizam uma funcdo erro dada pela diferenca entrada/saida calculada pela rede e um valor
de saida conhecido (set point). O erro da saida da rede é calculado, sendo retroalimentado

para as camadas intermedidrias, possibilitando o ajuste desses pesos.

A Figura 24 mostra a arquitetura de uma rede MLP com uma camada de entrada, uma
oculta e uma de saida, totalmente conectadas. Em seguida é explicada cada camada da rede
MLP.

Figura 24: Arquitetura de uma rede MLP.
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Fonte: GARCIA, 2012.

As redes MLP apresentam no minimo trés camadas, com pelo menos um neurénio cada
(MARQUES, 2011):

e Camada de entrada — onde 0s neurdnios representam as variaveis de entrada
(variaveis independentes) que as distribuem para a(s) camada(s) oculta(s);

e Camada(s) oculta(s) — onde os neurdnios realizam o processamento, através de
regras de propagacao e funcdes de ativagéo;

e Camada de saida — onde o0s neurbnios representam as varidveis de saida

(respostas da rede). A definicdo do nimero de camadas e de neurénios em cada
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camada intermediaria assim como as func@es de ativacdo para cada camada é

definido a partir de um método de tentativa e erros.
2.10.5.2. Redes Neurais Kohonen

O modelo de Kohonen é uma rede neural ndo supervisionada que usa neurénios
adaptativos para receber sinais de um evento espacial, consistindo em medidas ou dados,
como frequéncia ou situa¢do. Tal modelo tem os neurdnios da camada de saida disputando
entre si a representacdo da informacdo apresentada aos neurbnios de entrada (ZOUCAS,
2009).

Em um mapa auto-organizavel (também chamada de rede de Kohonen), os neurénios
sdo colocados em no6s de uma grade que é geralmente uni ou bidimensional. O sistema
funciona com os pesos iniciais contendo valores aleatorios baixos e um sinal de entrada é

provido a rede sem especificacdo de saida desejada conforme Figura 25.

Figura 25: Exemplo de um mapa de Kohonen com neurdnios de saidas usadas de forma
bidimensional.
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Fonte: ALVAREZ e LUQUE, 2003

Conforme o sinal de entrada x, um neurénio de saida y devera responder melhor, sempre
que seus pesos forem ajustados para uma melhor resposta ao sinal anterior. A rede sera
considerada treinada, depois de todo o conjunto de treinamento tiver sido apresentado a rede e
0s critérios de treinamento tiverem sido satisfeitos. Para que o teste seja mais apurado, a rede
podera receber como entrada, além dos pontos anteriormente apresentados, outros que ndo
fizerem parte do conjunto. O ajuste dos pesos acontece quando o neurdnio vencedor (aquele
que responde melhor ao estimulo recebido) é descoberto e, portanto reajustado para responder
ainda melhor a esses estimulos (ZOUCAS, 2009).
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Segundo Romero (2010), as redes de Kohonen possuem duas habilidades fundamentais:

A primeira estar em modelar a distribuicdo das entradas: a rede modela a funcéo
distribuicdo de probabilidade dos vetores entrada usada durante o treinamento. Este modelo €
representado atraves da separacdo dos vetores-peso em diferentes agrupamentos. Cada

agrupamento (ou classe) representa entradas que sdo similares.

A segunda habilidade é a de criar mapas que preservam a topologia da rede: apds o
processo de aprendizagem da rede, a matriz que representa a sua topologia serad vista como

um subconjunto discreto do espaco.

Assim, supondo que os vetores de entrada sdo de dimensdo n (pertencem ao espago R")

e a rede é de dimensdo 2 com r linhas e ¢ colunas, a rede treinada é um mapeamento de
R" — [r,1]x[1,c]

Este mapeamento preserva a topologia natural dos dados, ou seja, caso dois vetores do
conjunto de entrada estejam geometricamente proximos um do outro, entdo, eles serdo

mapeados em dois pontos também préximos um do outro (vizinhos) na matriz [r,1]x[1,c].
2.10.6. Aplicagdes das Redes Neurais nos Processos Quimicos

Trabalhos como os citados abaixo mostram a importancia das aplicacdes das RNA’s nos

processos quimicos:

Zanata (2005) — utilizou a rede neural para obter um inferenciador para uma coluna de
destilacdo, sendo este capaz de estimar instantaneamente a composi¢do dos produtos no topo
de uma coluna de destilagdo multicomponente com condensador parcial. Para aquisicdo dos
dados foi desenvolvido um simulador dindmico baseado em modelo n&o-linear da coluna. Os
resultados obtidos foram muito bons, pois o sensor (inferenciador) apresentou um erro muito

pequeno de acordo com a literatura.

Uraikul et al (2007) — utilizaram uma estrutura integrada de acompanhamento de
processos, diagnostico e controle utilizando sistemas baseados em conhecimento e redes
neurais. De modo a ajudar os operadores de plantas nos sistemas de apoio implementados
com base na abordagem baseada no conhecimento analitico dos dados, em deteccdo e

diagndstico de falhas em sistemas industriais.
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Sartori (2010) - Desenvolveu um sistema de deteccdo, diagndstico e correcdo de falhas,
que foi aplicado a uma Unidade de Recuperacdo de Gas Natural, utilizando técnicas de

inteligéncia artificial e focando nas falhas do sistema de compressao do gas de venda.

Farias et al (2011) — aplicaram a técnica de mapas auto-organizaveis (SOM — Self
Organizing Map), uma das fungdes da RNA, para monitorar um processo fermentativo
através de dados de espectroscopia de fluorescéncia 2D. A técnica foi aplicada para analisar
dados experimentais e ainda foi adicionada ao trabalho uma etapa de aprendizado
supervisionado para estimar as variaveis do processo. Os resultados obtidos confirmaram a

viabilidade da utilizacdo do SOM e na etapa supervisionada os resultados foram promissores.

Marques (2011) — Investigou a utilizacdo das redes neurais artificiais do tipo Perceptron
Multicamadas (Multi Layer Perceptron - MLP) e do tipo funcdes de base radial (Radial Basis
Function-RBF) como ajustadora de fungbes, na tentativa de utilizar as mesmas como
inferenciador na obtencdo do teor de clorofila-a em fungéo de pardmetros de qualidade da
agua de facil determinacdo, tais como: profundidade, temperatura da agua, temperatura do ar,
transparéncia, condutividade, cor, pH, solidos totais, etc. De forma que a utilizacdo das
RNA’s como inferenciador otimizou 0 monitoramento da qualidade da agua diminuindo os
custos do processo e 0 tempo de resposta do monitoramento. A andlise da clorofila-a em
reservatorios possui influéncias que dificultam o monitoramento da qualidade da &4gua em
relacdo ao processo de eutrofizacdo. Tendo em vista que a quantidade de clorofila-a € o

indicador preliminar da eutrofizacéo.
2.10.7. Tarefas Desempenhadas pelas Redes Neurais

O Matlab fornece a Neural Networks Toolbox, um conjunto de ferramentas que incluem
GUIs, assistentes e funcdes que permitem que qualquer nivel de usuario desde iniciante a
expert usar e experimentar com o minimo de esforco. A maneira mais facil de usar a caixa de
ferramentas é através das interfaces graficas que realizam determinadas tarefas. As tarefas

sdo:

Ajuste de funcdo / Regresséo;

Reconhecimento de padrdes / Classificacao;

Agrupamento de dados (Clusterizacao).
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Segundo Kokkonas e Paraskevopoulos (2011), a maneira mais facil de usar a caixa de
ferramentas, é através de operagdes basicas de linha de comando. As operacdes de linha de

comando oferecem mais flexibilidade do que a GUI, mas com alguma complexidade.

Os dados que serviram de experiéncia para a rede neural sdo divididos em trés

categorias:

1. Treinamento — utilizado para estimar os parametros do modelo;
2. Validacdo — utilizada para verificar a habilidade de generalizacdo do modelo frente a
amostras independentes do conjunto de treinamento;

3. Teste — utilizado para validar o modelo usando novas amostras.
2.10.7.1. Redes Neurais como Ajuste de Funcao

Segundo Brandao (2010), uma rede neural utilizada como ajuste de funcéo ou regressédo
tem por objetivo prever o valor de uma variavel continua. Neste caso, a saida requerida é uma

variavel numérica.

As RNAs como ajuste de funcdo possuem duas fases de processamento, a de
aprendizagem e de utilizacdo, que seria a propria aplicacdo da rede. A primeira consiste no
ajuste dos pesos das conexdes em resposta ao estimulo apresentado a rede neural (histérico de
dados), e a segunda consiste na maneira pela qual a rede responde a um estimulo de entrada
sem gue ocorram modificacBes em sua estrutura de aprendizagem (Oliveira Junior et al., 2007
apud MARQUES, 2011).

Neste contexto de prevencdo e controle dos processos industriais é de fundamental
importancia o desenvolvimento de inferenciadores, Sensores Virtuais ou Soft Sensors, capazes
de fornecer informacdes em tempo real para uso em controle e otimizacdo de processos de

variaveis de dificil medicao.

No presente trabalho foi realizada uma modelagem através de redes neurais em uma
unidade de hidrotratamento de diesel (HDT), a analise da utilizacdo das redes neurais MLP
como modelos num analisador virtual desenvolvido e idealizado como um sistema de entrada-
saida para inferéncia do teor de enxofre no diesel (saida da RNA), associada aos dados de
temperatura, pressdo e vazdo do diesel, bem como as vazbes dos contaminantes que se

encontram no mesmo (variaveis de entradas da RNA).
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Analisadores virtuais sdo modelos e equacfes matematicas que sdo resolvidos
continuamente, utilizando valores medidos de determinadas variaveis, com o objetivo de
calcular outra variavel, cujo valor ndo é fornecido ao modelo, ou é fornecido em uma

frequéncia menor do que aquela calculada pelo modelo.

Outras denominag6es comuns para analisadores virtuais:

e VOA (virtual on-line analyzer);
e Soft Sensor (sensor baseado em algoritmo);
e Inferéncia;

e Estimador de estados e variaveis.

Necessidade dos analisadores virtuais

¢ Nd&o existe tecnologia disponivel para medir uma determinada variavel;
¢ Nd&o existe tecnologia disponivel para medir determinada variavel em linha;
e Os medidores existentes apresentam deficiéncias:
O Técnicas:
» Falta de precisdo;
= Baixa robustez.
O Ou econdmicas:
= Alto custo de capitais;

= Alto custo de manutencéo.

Podemos citar como areas de aplicacdo de importancia para as redes neurais como
funcdes de ajuste, as refinarias ou unidades petroquimicas (ex. em processos de destilacdo
para inferir composicdo), polimeros (medicdo do indice de fluidez), mineracdo, papel e
celulose, além de outros processos que podem ser encontrados em Martin e Gerhard (1997)
apud ZANATA (2005).

2.10.7.2.  Redes Neurais como Classificagcdo

O objetivo das redes neurais aplicadas a classificacdo é determinar a que classe pertence
um determinado nimero de entradas. Neste caso, a saida requerida € uma variavel nominal,
que pode ser composta por apenas um estado ou muitos estados (BRANDAO, 2010). De

acordo com Osorio e Bittencourt (2000), este tipo de redes deve atribuir para cada exemplo
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que lhe é fornecido uma classe ao qual este exemplo pertence. Portanto, a saida da rede € a
classe associada ao exemplo e por consequéncia, as classes sdo valores discretos e néo

continuos.

A classificagdo é um caso particular da aproximacédo de funcdes onde o valor de saida
da rede é discretizado e pertence a um conjunto finito de classes. No caso do aprendizado
supervisionado, o conjunto de classes € bem definido e conhecido antes de ser iniciado o
processo de aprendizado. As entradas da rede podem ser tanto continuas, como também
podem ser discretas, o que ndo deve interferir no fato desta rede ser usada para uma aplicacéo
de classificacdo (OSORIO e BITTENCOURT, 2000).

2.10.7.3. Redes Neurais na Andlise de Agrupamento

Segundo Amaral e Pacheco (2010), a clusterizacdo (ou anélise de agrupamento) consiste
em um tipo de aprendizado ndo supervisionado nos quais conjuntos de dados sdo reunidos a
partir de suas similaridades. Os métodos de agrupamento mais comuns necessitam que 0
namero de “clusters” (significariam grupos) seja determinado como ponto de partida e se

baseiam na minimizacdo de uma funcéo de distancia entre os pontos.

Redes com aprendizado competitivo ou ndo supervisionado sdo os tipos mais comuns de
uma familia de redes neurais chamadas de redes auto-organizaveis. Estas redes utilizam
algoritmos ndo supervisionados baseados na competicdo entre 0s neurdnios. Esta forma de
aprendizado divide o conjunto de padrGes de entrada em grupos inerentes aos dados, e deste

modo realiza um agrupamento.

Estes tipos de redes sdo muitas vezes chamadas de Kohonen, isso porque Kohonen foi o
pioneiro no desenvolvimento da teoria das redes competitivas. Esta rede é uma estrutura de
duas camadas de neurbnios. A primeira camada é a de entrada e seus neurdnios estdo
completamente interconectados aos neurdnios da segunda camada denominada competitiva,
gue € organizada em um arranjo dependente do objeto a ser mapeado (ALVAREZ e LUQUE,
2003).

Vale salientar que os resultados das redes de Kohonen s&o chamados de SOM (Self-
Organizing Map), ou mapas auto-oraganizaveis, que segundo Affonso (2011) alguns autores
reforcam a ideia de que o SOM, visto como rede neural pode ser aplicada para a obtengéo de

agrupamentos (clusterizacdo), classificacao, estimacéo, predicdo e mineracdo de dados. Neste
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trabalho estaremos utilizando o SOM como uma aplicacdo para agrupamento dos dados
obtidos a partir da simulacdo estacionaria do processo de hidrotratamento.

O funcionamento de um SOM pode ser compreendido em etapas distintas, a etapa
competitiva, onde se define o neurdnio mais adequado e a etapa cooperativa, onde sao

definidos os vizinhos a partir da etapa anterior.

Na etapa competitiva, a escolha da melhor correspondéncia entre o vetor de entrada e o
vetor de peso é feita por meio do critério da menor distancia entre o vetor de pesos por ela

armazenado e o vetor de entrada, matematicamente expressa pela equacgéo 10.
i(x) = argmin”x - Wj” j=12,..n (10)
onde, i(x) é a representacéo do neurdnio da entrada x, e w; é 0 vetor peso;

De acordo com Affonso (2011), as funcdes de distancias sdo utilizadas para quantificar
a semelhanca entre os vetores da rede e o quanto eles se aproximam do vetor de dados
apresentados. A mais empregada é a distancia Euclidiana (Dg), definida pela equacéo (11).

Dg = /(%1 — y1)% + (x2 — ¥2)% + = + (X — ¥n)? (11)

onde, X, sdo as coordenadas dos vetores de entrada e y, sdo as coordenadas dos vetores-

prototipos (pesos das redes auto-organizaveis).

Sucintamente, o processo de treinamento da rede segundo Affonso (2011), consiste na
otimizacdo da distancia entre os neurbnios, a partir dessa minimizacdo das distancias é
definida a vizinhanca topologica por meio da interatividade entre os neurdnios. Os neurénios
nessa vizinhancga sdo atualizados a cada nova iteracdo. A Figura 26 ilustra a formacdo da

vizinhanca a partir do neurdnio vencedor em topologia hexagonal e retangular.

Figura 26: Representacdo das etapas competitiva e cooperativa de treinamento da SOM.
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Fonte: AFFONSO, 2011.
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3 METODOLOGIA

A Figura 27 é um fluxograma que mostra de forma sucinta os aspectos da metodologia
referente as etapas para se alcancar os objetivos estabelecidos neste trabalho.

Figura 27: Fluxograma da metodologia referente as etapas do andamento do trabalho.

l Estudo do processo de HDT

l Simulacéo estacionéria - PRO/II®

l Caracterizacdo da corrente de Diesel

Simulacdo da secdo de reatores - condi¢Ges
operacionais

l Coleta dos dados - RNA \

Inferenciador Classificacao Agrupamento de dados

Fonte: Propria.

3.1  Simulagdo Estacionaria

Nesta etapa serd descrita 0s passos necessarios para a simulacdo estacionaria da secao
de reatores do processo de HDT. Inicialmente é realizada a caracterizacdo da corrente de
Diesel para s6 depois acrescentarmos as unidades operacionais no simulador. Para cada
unidade operacional é necessario estabelecer os dados de operacdo, exemplo: temperatura,
pressdo, vazdes, composicdo das correntes de alimentacdo, métodos termodindmico, escolha
dos componentes cinéticos, etc. Com todos o0s dados inseridos a simulacdo € realizada e 0s
resultados sdo obtidos. O principal objetivo da simulacdo estacionaria é encontrar a melhor
condicdo operacional do processo de HDT de forma a alcangar a especificacdo do teor de
contaminantes estabelecidos por lei para o produto em estudo, o diesel, e respeitando também

condigdes de seguranga da unidade.
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3.1.1. Caracterizagéo da Corrente de Diesel

As misturas de petroleo sdo compostas por uma grande quantidade de hidrocarbonetos,
tornando-se dificil identificar individualmente os componentes e as propriedades necessarias
nos calculos. Em geral, somente é possivel fazer uma analise por componente para 0s
compostos mais leves e a fracdo pesada pode ser caracterizada através da divisdo do 6leo em
subfracbes com diferentes pontos de ebulicdo médios, cujas informagbes sdo obtidas por meio
de um processo de destilacdo PEV (Ponto de Ebulicdo Verdadeiro).

Este método é, basicamente, uma destilacdo em batelada que usa um grande nimero de
estagios e com alto refluxo para o destilado, de forma que a temperatura em qualquer ponto na
curva temperatura-volume representa o verdadeiro ponto de ebulicdo do material presente
naquele ponto de porcentagem de volume evaporado. Todos os elementos acima de um
determinado numero de carbono sdo agrupados em um Unico componente, chamado de
pseudocomponente (ver Figura 28). Os pseudocomponentes sd0 compostos, representativos
do grupo de substancias que devem compor a fracdo ndo identificada cujas propriedades
relevantes, como massa molar ou ponto de ebuli¢do, pertencem a faixa apresentada pela
fragdo (Rodrigues, 2010 apud COELHO, 2012).

Figura 28: Representacdo dos pseudocomponentes na curva PEV.

—

7B oo o
volume - ponto de—\/

ebulicdo médio

i A

125

100 4+

Temperatura, °F

13 1+

Pseudocomponente
Pseudocomponente
Pseudocomponente

1st
Znd
3rd

50

0 5 10
Volume do Destilado %

Fonte: Adaptado SIMSCI, 1994 (Manual)
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Com o objetivo de identificar as principais etapas envolvidas durante a geracdo de
pseudocomponentes Briesen (2002) apud RODRIGUES (2010) documentou um esquema

(Ver Figura 29) para refletir o método utilizado nos modernos softwares de simulacéo.

Segundo Rodrigues (2010), a caracterizacdo por meio de pseudocomponentes € a
técnica mais utilizada em simulacgdes de separacdo de misturas continuas como, por exemplo,
0 petréleo. Os principais simuladores comerciais de processo usados na industria
petroquimica, exemplo: PRO/II® e Hysys, seguem este conceito gerando um conjunto de
componentes ficticios por meio de dados analiticos disponiveis.

Figura 29: Etapas para geracdo dos pseudo-componentes.
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Fonte: Adaptado Briesen, 2002 apud RODRIGUES, 2010.
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Pseudocomponentes do petroleo sdo sempre baseados na curva de ponto de ebuligdo
para a amostra em uma base TBP (True Boiling Point). Infelizmente, a analise de TBP €
muito dispendiosa e refinadores utilizam procedimentos laboratoriais simples para determinar
as curvas de pontos de ebulicdo de muitos dos fluxos de petroleo. Os fatores de converséo sao
aplicados a outros tipos de destilacGes laboratoriais para converté-los em uma base de TBP,
exemplo as destilacbes ASTM D86, ASTM D1160 e a destilagdo simulada D2887 (SD).

Segundo Kaes (2009), a destilacdo de laboratério mais comum para destilados de
petroleo é o procedimento ASTM D86. Este procedimento € barato, rapido de executar e
repetivel para um grau razoavel de precisdo. Testes ASTM D86 sdo executados varias vezes
ao dia em correntes de processo da refinaria para orientar as operacdes. Varios caminhos

foram desenvolvidos para converter destilacfes D86 as destilagbes TBP correspondentes.

Para converter D86 em TBP, o método escolhido foi API 1994, recomendado por
SIMSCI (1994), que foi desenvolvida por Daubert, T.E.. Ele usa uma abordagem semelhante
a do procedimento API 1963, que produz sempre uma curva de TBP mondtona. A equacdo

referente a conversao é:
TBP = a(D86)" (12)

onde a e b sdo constantes variando com a percentagem da amostra liquida destilada. A
Tabela 9 mostra os valores das cosntantes referente a percentagem de destilado.

Tabela 9: Valores das constantes a e b.

Percentagem de destilado a b

0 0,9167 1,0019
10 0,5277 1,0900
30 0,7429 1,0425
50 0,8920 1,0176
70 0,8705 1,0226
90 0,9490 1,0110
100 0,8008 1,0355

Fonte:SIMSCI, 1994.

Neste trabalho os dados para geracdo da curva de destilacdo foram adquiridos de
MARAFI et al (2007) que aborda 6leos obtidos a partir de um novo petroleo pesado do

Kuwait, chamado, Lower Fars (LF), que serdo processados no futuro nas refinarias do
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Kuwait, esse novo petroleo possui grau APl 14 e em comparagdo ao convencional petréleo
exportado pelo Kuwait (KEC — Kuwait Export Crude) ele tem maiores concentracbes de

enxofre e nitrogénio.

Utilizou-se informagdes do petrdleo oriundo do Kuwait por apresentar semelhangas ao
petréleo que sera utilizado na refinaria Abreu e Lima (RNEST). A simulacdo da curva de
destilacdo da fracdo de diesel oriundo do petroleo pesado seré feita através do simulador
PRO/II® da empresa Invensys. Com objetivo de obter o niUmero de pseudocomponentes e
composicdo molar da fracdo de diesel que serdo utilizados no passo seguinte, correspondente

a um estudo do processo de HDT de diesel com énfase nos reatores.

No simulador PRO/II®, para a obtencdo dos pseudocomponentes alguns dados devem
ser inseridos, exemplo: dados da curva de destilacdo (percentagem de volume do destilado e

temperatura), grau API, método de destilacgdo, etc.

Como dito anteriormente, para representar o diesel oriundo de petroleo pesado foram
utilizadas informagdes do petréleo oriundo do Kuwait, uma vez que a fracdo de diesel esta
caracterizada por sua curva de destilacdo, além de apresentar algumas informacdes adicionais,

como composicao de nitrogénio e enxofre, conforme a Tabela 10.

Tabela 10: Propriedades do Diesel oriundo do petréleo LF do Kuwait.

Parametro Valor
Densidade a 15°C (g/cm?3) 0,8962
Enxofre (ppm) 3,22
Nitrogénio (ppm) 187
Viscosidade cinematica a 40°C (cSt) 5,635
Destilacao
Volume destilado Temperatura °C
Temperatura inicial 236 (456,8°F)
10% 261 (501,8°F)
30% 288 (550,4°F)
50% 314 (597,2°F)
70% 340 (644°F)
90% 366 (690,8°F)
95% 375 (707°F)
Temperatura final 393 (739,4°F)

Fonte: Adaptado de MARAFI, 2007.
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A Tabela 10 traz a densidade do diesel que através da equacdo 13 convertemos em
graus API.

°API = 1415 131,5 13
~ SG (60°F) ’ (13)

onde, SG ¢ a densidade especifica do petréleo (ou fragdo) em relagdo a 4gua a 60°F.

O método de destilacdo escolhido para gerar a curva e assim obter os

pseudocomponentes foi 0 método padronizado e estabelecido pela ASTM D86

Os nameros de pseudocomponentes recomendados na literatura (ver Tabela 11) ja faz
parte do banco de dados do simulador PRO/II® ndo sendo necessario introduzi-los, porém

esses dados podem ser alterados quando necessarios.

Tabela 11: NUumero de pseudocomponentes recomendados por faixa de temperatura da curva

PEV.
Faixa PEV NUmero de pseudocomponentes
<37°C Considerar os componentes individuais nos
calculos (pentano, butano, propano, etc.)
37,8 — 427°C (100 — 800°F) 28
427 — 649°C (800 — 1200°F)
649 — 871°C (1200 — 1600°F) 4

Fonte: Adaptado de FAHIM et al, 2010.

Para os dados de composi¢do molar sdo necessarios 0s dados de vazdo de diesel, este
dado foi baseado em informacgdes sobre a producdo prevista para a RNEST, segundo Fator
Brasil (2012) sera cerca de 8,8 milhdes de toneladas de diesel produzido diariamente. Além
da escolha do sistema termodinamico, para este trabalho foi utilizado o método de Soave-
Redlich-Kwong modificado por SIMSCI como o melhor método para aplicacbes de
hidrotratamento.

3.1.2. Termodinamica, Cinética e Reac¢bes Quimicas

A escolha dos métodos apropriados para este trabalho se basearam na literatura SIMSCI
(1994) que recomenda o método de Soave-Redlich-Kwong modificado por SIMSCI como o
melhor método para aplicacdes de hidrotratamento, uma vez que este método descreve bem a
solubilidade do hidrogénio em fase liquida. No SRKM uma nova regra de mistura é aplicada,
eliminando a falha de modelos anteriores como SRK-Panagiotopoulos-Reid. Quatro
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pardmetros ajustaveis sdo usados, com a regra de mistura projetada para produzir bons
resultados para misturas de componentes polares e apolares. A equacdo 14 representa o
parametro a(T) da expressdo geral de estado cubica (ver Equacdo 13) modificada para

expressar a equacdo de estado do SRKM para sistemas binarios expresso pela forma 1 e 2.
P =RT/(v—b) —a(T)/(v? + ubv + wb?) (13)

onde, P — pressdo (bar), T - temperatura absoluta (K), v - volume molar, u e w constantes que

sao modificadas de acordo com a escolha do método termodinamico.

1 Hy5G1,%2
a;; = (a,a3)2 {(1 —Kkqp) + <12X—112X2 + 012X2>} (14)
Hy; = (k21 - k12) (15)
Gi, = exp(—P12Hi2) (16)

Onde os quatro parametros de ajustes sdo: Kio, ko1, B12 € B21. Para sistemas apolar onde
desvios de idealidade ndo sdo tdo grandes apenas dois parametros séo suficientes, neste caso
K12 € ko1 (B12 = B21=1). Para sistemas apolar-polar ou polar ha a necessidade de incluir os

parametros B, e Bo1. X1 € X, S80 as fracdes molares dos componentes 1 e 2.

A Tabela 12 mostra os tipos de métodos termodinamicos disponiveis no software para

reforma e hidrorefino.
Tabela 12: Métodos recomendados para reforma e hidrorefino.

GS/GSE/IGS Mais rapido, mas em geral, menos preciso do que a
SRK ou PR, especialmente para predizer o contetdo
em hidrogénio da fase liquida.

SRK/PR Fornece melhores resultados do que os métodos GS

SRKM/PRM Fornece melhores resultados do que SRK/PR,
quando a previsdo do teor de hidrogénio na fase
liquida.

Fonte: SIMSCI, 1994.

As reac0es que irdo fazer parte do processo de HDT sdo as reacdes de HDN e HDS com
0s componentes representantes sendo indol e tetrahidrotiofeno, respectivamente. As reacoes

referentes a estes componentes s&o, respectivamente:
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Indol + 3H, — etilbenzeno + NH; (17)
Tetrahidrotiofeno + 2H, — butano + H,S (18)

As Figuras 30 e 31 representam a estrutura molecular dos componentes referentes as

reacOes de HDN e HDS, respectivamente.

Figura 30: Representacdo molecular do Indol referente a reagédo de HDN.
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Fonte: SILVA, 1995.

Figura 31: Representacdo molecular do Tetrahidrotiofeno referente a reagdo de HDS.
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Fonte: SILVA, 1995.

Todos os elementos foram inseridos através do banco de dados Process no software.

Estes componentes foram escolhidos para representar toda a gama de reacdes que
ocorrem nos processos de HDN e HDS, ja que suas estequiometrias de reacdo com hidrogénio
mantiveram o consumo meédio de H; esperado para as respectivas reac@es (Tarhan, 1983 apud
COELHO, 2012).

Meétodo de célculo cinético escolhido foi “Power Law” ou Lei das poténcias ao invés do
modelo Langmuir-Hinshelwood, que sdo modelos cinéticos mais complexos. Foi assumido
também que as reacOes sdo 100% eficientes e 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem,
por se tratar de um modelo simplificado, como sugerido por Toledo et al (2005). O modelo
Power Law tem sido utilizado em diversos trabalhos, esta correlacdo empirica € muito usada
em estudos de reatividade para uma determinada reagdo ou para uma série de reacoes
expressas por uma taxa global. E o caso de SILVA (1995), LIMA (2011), COELHO (2012), e

outros. O PRO/II® expressa esse modelo da taxa de reacdo pela seguinte expresséo:



78

E
Taxa = A * exp (— ﬁ) T (Atividade)°r4e" (19)

onde a Atividade estd expressa como concentracdo molar. A, E, R, T e n séo
respectivamente, fator pre-exponencial, energia de ativacdo, constante universal dos gases
ideais, temperatura e expoente da temperatura, as unidades utilizadas foram no sistema

internacional.

Os dados cinéticos foram baseados nos dados citados em TOLEDO et al (2005), que
utiliza os mesmos valores de A e E estabelecidos por ANCHEYTA (2011), referentes a
primeira corrente de gaséleo e que estdo representados pelas equacdes (3) e (4) representantes

das reacdes de HDS e HDN, respectivamente.

O programa exigiu a escolha de uma fase padrdo, portanto, foi assumido que a reacao
acontece na fase liquida, de acordo com a teoria de filmes mostrada por Ancheyta (2011) para
um TBR e como Silva (1995) que diz que essa fase representa melhor as condigdes industriais

de hidrotratamento, e a concentracdo molar é escolhida como base para a atividade.

3.1.3. Dimensionamento dos Reatores

Para o dimensionamento do reator séo utilizados dados de um reator comercial obtidos
em ANCHEYTA (2011) de diametro interno de 3,048 m e altura total do leito catalitico de
8,534 m, o reator é formado por dois leitos cataliticos com uma injecdo de quench, foram
utilizados dois reatores num total de 4 leitos cataliticos com injecdo de quench entre os leitos,
portanto cada leito catalitico apresenta altura de 4,267 m. Esses sdo 0s Unicos dados

necessarios para 0 modelo PFR do software.

O PFR é um modelo idealizado de um reator tubular. Os elementos fluidos que entram
no PFR sdo assumidos como mistura, no sentido do fluxo. O PFR é também um método
conveniente para a modelagem de um reator descontinuo. Um diagrama esquematico de um

reator de fluxo em pistdo é mostrado na Figura 32.
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Figura 32: Reator plug flow (PFR).
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Fonte: SIMSCI, 1994 (Manual).

Hipdtese do modelo e detalhes numéricos do PFR considerados no trabalho:

e Adiabatico;
e Fluxo de correntes paralelas;
e Modelo de leito fixo de reator tipo pistao;

e O método de integracdo utilizado para o célculo da pressdo ao longo do

comprimento do reator foi o método de Runge-Kutta que é preferido na maioria
dos casos.

O software utiliza as seguintes equa¢des para um PFR:

Balanco de massa e energia no estado estacionario para M reacGes simultaneas, estdo
representadas pelas equagdes 20 e 21, respectivamente.

dé;

6 = (606, 0 P.T) (20)
dT

GE:]R*(S(sz, v & P T) +Q (21)

onde, G é o fluxo de massa por unidade de area através do reator; £ é a extensdo da reacdo por
unidade de massa; R; a taxa ou reacdo para a i reacdes; R~ a taxa de reagdo total de todo o
sistema; z a distancia axial a partir da entrada do reator; P a pressdo; T a temperatura de uma

distancia z da entrada; J a taxa de transferéncia de calor que é expressa pela equagéo 22.

_ (AHg
"(@) 22)
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O parametro Q € expresso matematicamente como sendo:

(23)

S
Il
~G<'3>| (Q*

onde, AHg é o calor total de reacéo; Cpé a capacidade térmica das espécies do reator; Q* é o

calor transferido para/ou a partir do reator por unidade de area.

Como ndo houve a existéncia de catalisadores durante a simulagéo a equacédo de queda
de presséo, que € associada ao software na forma da equacdo de Ergun, ndo foi considerada. A

equacdo de Ergun é descrita matematicamente pela equacao 24.

DP_ [ G ¢\ [150(1 — p)u
o1 = (g, ) (=5 |25, P e arse| e

onde, P ¢ a pressdo (Ib/ft2); ¢ porosidade (volume de vazio/volume total de leito); 1-¢ (volume
de sélido/volume total de leito); g. é o fator de conversdo (32,174 Ibm ft/s2 Ibf); DP é o
didmetro da particula no leito (ft); pu é a viscosidade do fluido que passa através do leito
(Ibm/ft h); L o comprimento abaixo do reator (ft); p densidade do fluido (Ib/ft?); G ¢

velocidade massica superficial (Ibm/ft3).

3.1.4. Condic¢bes Operacionais

O fluxograma do processo utilizado para simulagdo estacionaria é mostrado pela Figura
33 e representa a secdo de reatores de hidrotratamento baseada em uma unidade industrial
real. Os dados utilizados para simulagdo do reator encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13: Dados do reator para simulagéo.

Dados do Reator

PFR
Tipo Sem recheio
Adiabético
NUmero de reatores 2
Numero de leitos por reator 2
Altura total (m) 8,53
Diametro interno (m) 3,048
Temperatura média de reagéo (°C) 370,3

Fonte: Propria.
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Figura 33: Fluxograma referente a segéo de reatores simulada no software PRO/II®.
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Para representacdo da corrente de alimentacdo de diesel foram usadas duas correntes,
uma com a andlise do diesel bruto composta pelos pseudocomponentes gerados e outra com

0s contaminantes na proporcéo indicada pela Tabela 10.

Essas duas correntes se juntam a uma corrente de hidrogénio em um suposto misturador
para emular a mistura reacional, e assim como todos os outros misturadores utilizados,
especificado para ndo haver queda de pressao na unidade. O misturador combina as correntes
de entrada em Unica corrente de saida cuja entalpia € calculada por um balanco de entalpias, a
temperatura e as fases da saida sdo determinadas por um calculo de flasheamento adiabéatico

disponibilizado pelo software.

A corrente de mistura entdo segue para um trocador de calor que representa o forno do
processo industrial, esse forno é necessario para aquecer a mistura e permitir que a reacdo

ocorra numa faixa de temperatura favoravel as mesmas.
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Dois reatores idénticos foram usados em série, cada um deles foi dividido em dois leitos

iguais.

Para obter uma concentracao de enxofre dentro das especificacfes desejadas, ou seja, 10
ppm de enxofre, foi feito um estudo quanto ao comportamento dessa concentracdo ao se
modificar as principais varidveis do processo dentro de faixas usuais disponiveis por
Ancheyta (2011) e partindo das condigdes operacionais usadas por Coelho (2012), que
trabalha com condic¢des operacionais que obtiveram o teor de enxofre de 50 ppm. A Tabela 14
é compostas pelas condi¢cdes operacionais base e pela faixa operacional dessas condi¢Ges

disponibilizadas na literatura.

Tabela 14: Condigdes operacionais utilizadas como base e faixas operacionais para o
processo de HDT.

Variavel Condigdes Faixa opera}cional para
operacionais base gasoéleo
Temperatura da Reacgéo (°C) 370 340-425
H,/Oleo (scf/bbl) 550 300-800
Pressdo (bar) 137 55-137

Fonte: Propria.

A vazao de diesel diaria para o processo foi baseada em informacdes sobre a producéo
prevista para a RNEST como dito anteriormente. Devido a grande quantidade de diesel a ser
tratada, segundo Jones e Pujado (2006), normalmente as refinarias dividem o processo em
dois trens, ou seja, ocorre que sao utilizados dois processos de hidrotratamento em paralelo
para tratar toda a carga que chega a refinaria. Desse modo, simulando um dos trens do

processo, a vazao de cada trem considerada neste trabalho é de 502,283ton/h.

A corrente de contaminantes € determinada pela soma das vazbes de THT e Indol,
calculadas a partir das fracdes de enxofre e nitrogénio disponiveis na Tabela 8, cada uma
dessas moléculas apresenta uma proporcdo molar de 1:1 para seus respectivos heteroatomos.

Sdo feitas variagdes de = 50% na corrente de contaminantes.

Para o gas de reciclo foi assumido 100% de pureza, a vazao de reciclo de 375 scf/bbl foi
mantida constante durante todas as simulagfes, de forma que impedisse variacOes bruscas de
temperatura ao longo do reator, e sobre condi¢fes de 138 bar e 77°C, como de acordo com
Shokri et al (2007).
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3.2  Dados para Utilizacéo das Redes Neurais

Os dados utilizados para gerar, treinar e validar as redes neurais nas func¢des de ajuste de
curva (analisador virtual), classificacdo e agrupamento de dados (deteccédo de falhas), foram
obtidos através de mudancas nas condi¢des operacionais realizados no modelo estacionario.
Esses dados foram de dois tipos: dados em que a simulacdo obteve a especificagdo para o
diesel S-10 e dados para a especificacdo do diesel S-50. No total foram gerados 132 dados
contabilizando os S-10, S-50 e dados de falhas.

As mudancas ocorridas nas condi¢Ges operacionais estdo relacionadas as vazdes de
alimentacéo, incluindo diesel e os contaminantes, a temperatura do forno e a presséo do
sistema, tomando o cuidado de observar a temperatura de saida do 1° leito do 1° reator, pois
esta temperatura € a maior do sistema e ndo pode ultrapassar o limite referenciado por
Ancheyta (2011).
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4 RESULTADOS E DISCURSSOES
4.1  Caracterizacdo da Corrente de Diesel

Ao introduzir no PRO/II® os dados da curva de destilacdo, a densidade da fracdo de
diesel e 0 método de destilacdo escolhido, o software gerou 18 pseudocomponentes para o
Diesel. A Figura 34 mostra os dados introduzidos no software (pontos vermelhos, D86), a
curva PEV ajustada a partir desses dados (linha verde, TBP) e os pseudocomponentes gerados
para ajustar a curva PEV (barras azuis).

Figura 34: Pseudocomponentes gerados no PRO/II®.
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Nota-se que a curva PEV ndo conseguiu um bom ajuste nos primeiros pontos da curva
de destilacdo, provavelmente em funcdo da correlacdo utilizada pelo software ndo ser muito
adequada para ajustar os componentes mais leves para esse tipo de petréleo. Por outro lado,
na maior parte da curva (0s componentes de maior peso molecular) o software conseguiu um

bom ajuste. Este resultado indica a habilidade do software PRO/II® na caracterizagdo deste

tipo de petréleo.

A Tabela 15 é composta pelos valores de composicdo molar dos pseudocomponentes
gerados pelo simulador.
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Tabela 15: Quantidade de pseudocomponentes e valores das composi¢des molares, gerados

no PRO/II®.

Comp No. Component Total Liquid
1 NBP 397 7.08E-03 7.08E-03
2 NBP 410 0.0406 0.0406
3 NBP 434 0.0461 0.0461
4 NBP 462 0.0567 0.0567
5 NBP 490 0.0684 0.0684
6 NBP 516 0.0758 0.0758
7 NBP 538 0.0791 0.0791
8 NBP 561 0.0789 0.0789
9 NBP 586 0.0774 0.0774
10 NBP 612 0.0755 0.0755
11 NBP 637 0.0757 0.0757
12 NBP 662 0.0805 0.0805
13 NBP 688 0.0841 0.0841
14 NBP 712 0.0699 0.0699
15 NBP 735 0.0408 0.0408
16 NBP 763 0.0217 0.0217
17 NBP 793 0.0126 0.0126
18 NBP 817 9.01E-03 9.01E-03

Total: 5=1,0 >=10

4.2  Avaliacdo do Simulador PRO/II® na Modelagem e Simulacdo Estacionaria do
Processo de HDT

Ao simular o modelo estacionario do processo com as condi¢cBes operacionais base
(Tabela 14), teve como resultado uma concentracdo de 2,23 ppm de enxofre e tracos de
nitrogénio (na ordem de 10°ppm), ou seja, ja dentro das especificacdes para 0 S-10. Um
resumo dos dados dessa simulacdo, desde temperaturas baixas até temperaturas de interesse

para a conversao dos contaminantes, esta na Tabela 16.
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Tabela 16: Dados do teor de contaminantes da simulagéo da planta de HDT.

S N T Eorno °C Tsaida Olc": Leito | Tsaida :1(": Leito

31006,01 157,09 150 150,2 148,62
24279,83 51,65 200 202,08 205,55
5113,29 1,18 250 262,09 275,98
3733,39 0,68 255 268,81 282,32

= | 261563 0,37 260 275,63 288,35
< | 1114,50 0,10 270 289,46 299,54
E | 37956 0,02 280 303,28 309,83
= 98,16 0,0025 290 316,83 319,6
a 44,19 0,0008 295 323,42 324,38
18,14 2,12E-04 300 329,86 329,14

223 1,04E-05 310 342,24 338,62
1,68E-01 | 2,66E-07 320 353,96 348,1
701E-03 | 3,24E-09 330 365,06 357,57
1,42E-04 | 1,87E-11 340 375,65 367,03
0,00E+00 | 0,00E+00 350 385,85 376,48

Estes dados foram obtidos a partir das condi¢fes operacionais disponiveis no Tabela 17.

Tabela 17: Dados estabelecidos para as condigdes operacionais na obtencdo do S-10.

Condigdes Operacionais

Vazdo de alimentacdo (kg/h)

Vazdo de pseudocomponentes (kg/h)

Vazdo de THT (kg/h)
Vazdo de Indol (kg/h)
Razdo de H,/6leo (SCFB)
Pressdo (bar)

Temperatura do forno (°C)
Pureza do gas de reciclo (%)

Vazéo do gas de reciclo (SCFB)

P Gas de reciclo (bar)
T Gas de reciclo (OC)

502.285
457.026
44.472,9
785,6
550

137

310
100%
375

137

77

Fonte: Propria.

Com os dois reatores fez-se uma analise de sensibilidade na temperatura do forno pré-

aquecedor dos reatores, mantendo-se as correntes de hidrogénio com vazdo constante. Este

forno é responsavel por regular a temperatura da alimentacdo na area de reacdo, como
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observado na Figura 35, a regido entre 145°C e 310°C é a regido com maior variacdo da
concentracédo de enxofre, em funcédo da ativacdo da reacdo de HDS e entre 150°C e 270° para
a reacdo de HDN (Figura 36). Dessa maneira, para haver significativa conversdo dos

contaminantes, a temperatura do forno deve estar acima de 300°C.

Figura 35: Andlise de sensibilidade da concentracdo de enxofre em relacéo a temperatura do
forno.
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Figura 36: Andlise de sensibilidade da concentracdo de nitrogénio em relacdo a temperatura
do forno.
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Com o arranjo de reatores selecionado, a temperatura minima exigida no forno para se
atingir a especificacdo de 10ppm no processo € superior a 310°C. Porém para garantir um
grau de aquecimento suficiente e simular as temperaturas que sdo tipicamente utilizadas no
processo de hidrotratamento, além de manter o efluente do primeiro leito a 370°C,
temperatura geralmente utilizada para conversoes totais dos contaminantes, foi escolhida a
temperatura de 330°C para o forno como sendo o valor mais adequado para avaliar as outras

variaveis do processo.

Outra analise de sensibilidade feita foi em relacdo a concentracdo de contaminantes da
alimentacdo. Foi avaliada a faixa de -50% a +50% em relacdo a composicdo mostrada na
Tabela 8. Segundo Coelho (2012), oscilagdes na composicdo podem ocorrer quando sdo
utilizados petréleos de diferentes pocos e conhecer os efeitos da composicdo de
contaminantes do petroleo no processo é importante para estabelecer as condicdes
operacionais adequadas. As Figuras 37 e 38 mostram a concentracdo de enxofre e nitrogénio
na corrente final em funcdo da variacdo da concentracdo desses contaminantes. Nota-se que
um aumento da concentragdo de contaminantes na alimentagdo provoca um aumento quase
insignificante na concentracdo destes no produto final, mesmo com uma variagéo de 50% na
concentracdo da alimentacdo, mantendo o diesel final muito abaixo da concentracdo maxima
de enxofre determinada para o diesel comercializado no pais e demonstrando a robustez do

arranjo de dois reatores escolhido.

Figura 37: Concentracdo de enxofre em fungdo da mudanca na concentracao de

contaminantes na alimentagé&o.
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Figura 38: Concentracdo de nitrogénio em funcdo da mudanca na concentracdo de
contaminantes na alimentacéo.
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Vale salientar que existem ainda motivos para se perseguir concentragcdes abaixo das
exigidas por lei uma vez que o diesel passa por contaminacdo a medida que é transportado e
estocado, além do que os dados obtidos nesse trabalho sdo referentes ao produto da secdo de
reatores, que ainda sofrera algumas separacdes, como a retirada dos gases, 0 que acarreta em
um aumento da concentracdo dos contaminantes na corrente do produto final do processo.

Uma vez que o aumento da concentragdo também aumenta a taxa de consumo do
reagente e, portanto, aumenta a energia liberada, a temperatura do forno precisou ser variada
para manter a temperatura do efluente em 370°C. A Figura 39 mostra 0 comportamento da
temperatura do forno em funcdo da perturbagdo na concentracdo de alimentacdo. Observa-se
que a resposta € praticamente linear, uma vez que a capacidade calorifica da mistura ndo varia
muito neste intervalo. Esta também foi a Unica varidvel do processo que necessitou de
mudancas, pois a vazdo de gas de resfriamento praticamente ndo foi alterada. Desse modo,
oscilacBes na composicao do petrdleo nao alteram significativamente as variaveis do processo
de hidrotratamento na secéo de reatores, considerando as condi¢des avaliadas neste trabalho.
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Figura 39: Temperatura do forno em funcdo da mudanga na composic¢ao de contaminantes.
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4.3 Investigacdo da Utilizacdo das Redes Neurais como Ferramenta para

Inferenciadores, Classificacdo e Detec¢do de Falhas no Processo de HDT

4.3.1. Redes Neurais como ajuste de funcdo para construcao de analisador virtual.

O objetivo de utilizar a rede neural como ajuste de fungédo para construcdo de analisador
virtual é estimar a concentracdo de enxofre, através de varidveis secundarias: vazdo de Indol,

vazdo de THT, vazdo de diesel, temperatura do forno e pressdo parcial de hidrogénio.

Para realizar o treinamento da rede neural como ajuste de funcdo foi adquirido 91
dados, desse numero total de amostras 70% foram utilizados para treinamento (63 dados),
15% para teste (14 dados) e os outros 15% para validacdo (14 dados). A rede neural tem sua
topologia defina em trés camadas, camada de entrada, camada intermediaria e camada de

saida, como ilustrado na Figura 40.
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Figura 40: Topologia da rede MLP.
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Onde a camada de entrada é composta de cinco variaveis, a camada oculta composta por
dez neurdnios e a camada de saida com apenas uma resposta. Utilizando funcGes de ativacéo

lineares nas camadas iniciais e finais e ndo-lineares na camada intermediaria.

Os dados foram adquiridos modificando as variaveis secundarias e observando as

respostas pelo simulador.

Para observar a robustez da rede treinamos a rede neural de modo a observar um bom
desempenho a qual iremos chamar de treinamento 1 (T1) e um mau desempenho a qual

chamaremos de treinamento 2 (T2).

Os resultados obtidos apds treinar a rede estdo representados nas Figuras 41 a 43, a
Figura 41 compara os resultados obtidos de T1 e T2 no treinamento da rede, a Figura 42
compara os resultados obtidos de T1 e T2 no teste da rede e por final a Figura 43 compara 0s

resultados obtidos de T1 e T2 para todos os dados inseridos.
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Figura 43: Comparacdo do ajuste de fungdo com todos os dados utilizados na rede neural.
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Figura 41: Comparacdo da etapa de treinamento da rede neural.
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Figura 42: Comparacdo da etapa de teste da rede neural.
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Nota-se que em ambos os treinamentos das RNA’s, T1 e T2, a regressdo apresentou
resultado satisfatorio ao observar apenas o valor do coeficiente de regressdo, ambas com o
valor de R bem préximo de um, porém ao observar os histogramas de erros (ver Figura 44 e

45) verifica-se que, como € de se esperar, a rede T1 consegue manter a maioria dos dados
proximos & linha do erro zero.

Figura 44: Histograma de erro parao T1.
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Figura 45: Histograma de erro T2.
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Portanto, por este aspecto, a RNA T1 é melhor que a RNA T2, sendo a escolhida como
RNA definitiva.

4.3.2. Rede Neural como classificacdo para acompanhamento de processo.

A intensdo da rede neural na etapa de classificacdo é observar se a rede € capaz de
identificar através da leitura dos dados os pontos referentes ao diesel S-10 e S-50, para isso
classificamos o diesel S-10 como sendo [1 0 0] e o diesel S-50 por [0 1 0], e inserimos erros
dentro da tabela de dados e classificamos por [0 0 1]. Na classificacdo apresentada na matriz
de confuséo tem-se como 1 os dados de S-10, 2 os dados de S-50 e 3 os erros. A Tabela 18

resume melhor como ficou a classificagéo.

Tabela 18: Nomenclatura da Classificagéo.

Diesel  Classificagio binaria Classificagdo da Matriz de confus&o

S-10 [100] 1
S-50 [010] 2
Erros [001] 3

Fonte: Propria.



95

A Figura 46 d& a confirmacéo de que esta ferramenta é capaz de fazer tal distincao.

Figura 46: Matriz de confusdo da etapa de classificagéo.
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Observa-se pela matriz de confuséo relacionada ao treinamento que 91,5% dos dados
foram classificados de forma correta, ainda nessa matriz observa-se que 6 dados que deveriam
estar classificados como 2 (ou seja, S-50) estdo classificados como 3, o que costuma ser

classificado de falso-positivo.

Outros dados falso-positivo também apareceram na matriz de confusdo relacionada a
validacdo e geral, ambos estando classificados como 3 quando deveriam ser 2. Este efeito
pode ser justificado pelo fato do erro inserido ter proximidade com os dados para alcangar a
classificacdo de S-50. Na matriz de confusdo — geral, pode-se ver que 93,1% dos dados foram

classificados de forma correta.
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A Figura 47 mostra o histograma de erro para a classificagéo.

Figura 47: Histograma de erro - Classificagéo.
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4.3.3. Rede Neural na analise de agrupamento para detec¢édo de falhas.

Um dos motivos da ocorréncia de erros de medi¢cdo na indlstria esta associado ao
proprio equipamento, pois pode ndo estd calibrado, além disso, os erros também podem

aparecer devido ao proprio operador que pode tomar uma medida errada, por exemplo.

Levando isso em consideracdo, inserimos erros nos dados obtidos do processo de
hidrotratamento de diesel, de maneira que pudéssemos retratar uma situacao real da industria.
As porcentagens de erro inserido nos dados variam de 10 a 50% para mais e para menos dos

valores corretos das especificacdes do diesel.

O agrupamento dos dados se da através da similaridade entre eles, encontrado pelo
treinamento da rede. A Figuras 48 e 49 representam o agrupamento dos dados atraves das
distancias entre seus pesos. Para Figura 48 foram inseridos os dados misturados de
especificacdo S-10 e S-50, enquanto que os dados referentes a Figura 49 sdo dados onde

foram inseridos erros de temperaturas dentro desse mesmo conjunto de dados referentes a
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Figura 48. As figuras sdo chamadas de SOM (Self-Organizing Map), ou mapas auto-

organizaveis.

Figura 48: Distancia dos pesos entre 0s neurdnios vizinhos.
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Figura 49: Distancia dos pesos entre 0s neur6nios vizinhos com insercéo de erros.
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As linhas em vermelhos das figuras representam a ligacdo entre os neurdnios, 0s
neurdnios sdo os hexagonos em cinza, e as cores indicam a distancia em que cada neurdnio se

encontra um do outro. Logo, observamos que na Figura 48 temos um agrupamento nio muito
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preciso, onde isso se justifica pela proximidade dos dados em alcangar as especifica¢des de S-

10 e S-50 que ndo séo tdo distantes.

Porém, observando a Figura 49, onde inseriu-se erros, 0 agrupamento se torna nitido.
Sendo representado pela faixa mais escura, mostrando que ha dados fora de padréo do qual se
vinha trabalhando. Conclui-se dessa forma, que a rede neural é uma ferramenta aceitavel para

deteccdo de falhas.

Para observarmos o agrupamento dos dados tem-se as Figuras 50 e 51 que dispde de
forma numérica os acertos (chamados de hits) dentro dos SOM’s. Estes referentes as Figuras

48 e 49, respectivamente. Cada valor representa os dados inseridos na rede neural.

Figura 50: SOM representando a quantidade de dados agrupados.

Hits

Figura 51: SOM representando a quantidade de dados agrupados relacionado a insercéo de
erros.

Hits




99

5 CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

O processo de hidrotratamento é de grande importancia dentro do contexto atual de
preservacdo ambiental, por combater as emissées de enxofre e nitrogénio para a atmosfera,

garantindo dessa forma um diesel limpo dentro da matriz de transporte.

A partir do estudo do HDT, de suas variaveis de processo e fundamentos tedricos, como
0 conjunto de reacBes responsaveis pela remocdo de impurezas, foram desenvolvidas
estratégias que possibilitaram a caracterizacdo do diesel. Com esta simulacéo, foi possivel a
obtencéo de diesel com teor de enxofre, abaixo da especificagdo prevista por lei, para uma

alimentacéo de 6leo pesado e dentro das condi¢Ges de processo previstas pela literatura.

Observou-se que o arranjo de dois reatores, cada um com dois leitos reacionais, se
mostrou robusto o suficiente para manter a qualidade do diesel muito abaixo da especificacao
maxima de 10 ppm estipulada pela ANP. Mesmo com perturbacGes na composicdo de
contaminantes, proveniente de diferentes tipos de petrdleo, pode-se observar que ndo houve
necessidade de grandes mudancas nas condi¢cdes operacionais para que as especificacfes do

diesel fossem mantidas.

Deve-se salientar que, apesar do software PRO/II® apresentar facil utilizacdo, e ser
didatico para avaliacdo do comportamento de um processo de HDT para diesel pesado, as
simplificacGes admitidas podem comprometer a confiabilidade dos resultados, uma vez que
no simulador a condicdo trifasica da reacdo é aproximada por modelos de reatores com uma
unica fase (modelo pseudo-homogéneo), além do que os catalisadores, parte importante do
processo de HDT, ndo estdo inclusos no banco de dados do simulador. Para que haja uma
avaliacdo mais qualitativa e quantitativa do comprometimento da utilizacdo do referido
software na simulacdo do processo de HDT héa a necessidade de dados experimentais, 0s quais

néo teve-se acesso.

Neste trabalho foi possivel avaliar a aplicabilidade de redes neurais através de sua
utilizacdo na construgdo de inferénciadores (sensores virtuais), classificagdo e agrupamento de
dados (deteccdo de falhas), no processo de hidrotratamento. Ao analisar os resultados de cada
uma das tarefas disponiveis pelas RNA’s observa-se que seus resultados foram satisfatorios
levando em consideracédo a falta de dados experimentais reais, pois todos os dados utilizados
para treinar as redes foram dados simulados obtidos a partir da simulacdo estacionaria do
HDT pelo software PRO/II®.
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Como consequéncia das limitacGes da presente dissertagéo, tem-se a necessidade de se

desenvolver trabalhos futuros no sentido de consolidar o estudo considerando:

e O impacto do catalisador nas reacdes quimicas no reator Trickle Bed,;

e Ampliacdo do fluxograma da planta inserindo a etapa da bateria de pré-
aquecimento e unidade geradora de hidrogénio, pois, essas etapas s&o
importantes para as etapas subsequentes do processo;

e Novos dados simulados para uma faixa maior de concentragéo de enxofre na
corrente de contaminantes;

e Andlise de sensibilidade com os demais parametros além da temperatura e
concentracdo dos contaminantes na carga de alimentacao;

e Verificacdo das RNA’s com utilizacdao de dados reais.
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