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Resumo  vii

Resumo

Este trabalho representa um esfor¢o no sentido de predizer o comportamento de um
reator quimico fluidizado trifasico, turbulento, tipo coluna de lama borbulhante, onde
ocorrem reagdes quimicas térmicas, cataliticas, ndo controladas por difusdo e cataliticas
controladas por difusdo onde existe perda da atividade catalitica devido & obstrugéo dos
poros do catalisador por subprodutos da reagdo. O sistema ¢ aplicado ao processamento das
fragdes pesadas do petroleo visando produzir produtos de maior valor comercial a partir
deste material.

O modelo fluidodindmico foi deduzido a partir de balangos de momentum nas
dimensdes r e z para fluido newtoniano. Forgas axiais e radiais de interagio entre as fases
foram consideradas. A dimensdo angular foi desconsiderada devido a presencga de simetria
axial.

As reagdes envolvidas sdo as de hidrocraqueamento térmico de hidrocarbonetos,
que visa aumentar a quantidade de hidrocarbonetos com baixo peso molecular,
hidrodenitrogenac¢do, que visa reduzir a quantidade de nitrogenados, hidrodeoxigenagio,
que visa reduzir a quantidade de oxigenados, hidrodemetalizagdo, que visa reduzr a
'quantidade de organometalicos e hidrodessulfuriza¢do, que visa reduzir a quantidade de
compostos sulfurados.

As reagBes de hidrocraqueamento de hidrocarbonetos foram modeladas como
térmicas, as reagbes de hidrodenitrogenagdo e hidrodeoxigenacgio foram modeladas como
cataliticas ndo controladas por difusio e as reagdes de hidrodemetalizagio e
hidrodessulfurizagio como cataliticas controladas por difusdo com perda gradual da
atividade catalitica com o tempo devido a obstrugdo dos poros do catalisador por

subprodutos da reagio.
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Abstract

This work represents an effort in the sense of predicting the behavior of a turbulent,
triphase, fluidized chemical reactor, operating in bubble column regime, where there are
thermal reactions, catalytic chemical reactions controlled by diffusion, and catalytic
reactions controlled by diffusion where loss of the catalytic activity exists due to the
obstruction of the pores of the catalyst due to by-products of the reaction. The system is
applied to the processing of heavy fractions of petroleum seeking to produce products of
greater commercial value starting from this material.

The fluiddynamic model was deduced from momentum balances in the dimensions r
and z for newtonian flow. Axial and radial forces of interaction among phases were
considered. The angular dimension was not considered due to presence of axial symmetry.

The involved reactions are the one of thermal hydrocracking of hydrocarbons,
which seeks to increase the amount of hydrocarbons with low molecular weight,
hydrodenitrogenation, that aims to reduce the amount of nitrogen compounds,
hydrodeoxigenation, that aims to reduce the amount of compounds having oxygen,
_hydrodemetalization, that aims to reduce the amount of organometalics compounds and
hydrodessulfurization, that aims to reduce the amount of sulfurated compounds.

The hydrocracking reactions were modeled as thermal, the hydrodenitrogenation
and hydrodeoxigenation reactions were modeled as catalytic, but not controlled by
diffusion, and the hydrodemetalization and hydrodessulfurization reactions as catalytic
controlled by diffusion with gradual loss of the catalytic activity with time due to
obstruction of the pores of the catalyst by by-products of the reaction.
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C Concentragio [ kg/m’]

CMm Constante da forga radial [ - ]

Cw Constante da forga de arraste interfacial [ kg/m’s]
D Coeficiente de dispersdo [ m*/s ]

F Forga [N]

g Vetor aceleragio gravitacional [ m/s*], g = -||g||

k Energia cinética turbulenta [ J/kg ]
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TA Taxa de reagio quimica da espécie A [mol/m’s]

R Raio da coluna [m]

u Velocidade [m/s]

Uss Velocidade terminal de decanta¢do das particulas [m/s]
A" Volume [m’]
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Apresentacio

Este trabalho tem como objetivo predizer o comportamento de um reator fluidizado,
trifasico, tipo coluna de lama borbulhante, aplicado ao processamento das fragGes pesadas
do petroleo. Para isto foi desenvolvido um modelo que, aplicado ao sistema de coordenadas
cilindricas, considera o fendmeno da turbuléncia, uma rede cinética térmica para as reagdes
de hidrocraqueamento e reagdes cataliticas ndo controladas por difusdo para os processos
de hidrodenitrogenagdo e hidrodeoxigenagdo. As reagdes de hidrodessulfurizagio e
hidrodemetalizagdo foram consideradas cataliticas controladas por difusio com
comportamento transiente da efetividade do catalisador, devido a perda de atividade
catalitica, foi considerado.

O primeiro capitulo descreve a atuagio de cada uma das trés fases que existem no
sistema. O papel de cada fase no conjunto € especificado segundo suas caracteristicas.

O segundo capitulo apresenta o comportamento resultante da atuagio das trés fases
em conjunto, as zonas de agitagido e o fendmeno da fluidizaggo das particulas.

O terceiro capitulo sugere a aplicagdo do sistema descrito no hidroconversdo de
oleos pesados como forma de aumentar a ﬁcﬁo de moléculas comercializaveis,

aumentando o valor de mercado da matéria prima.

O quarto capitulo propde um conjunto de modelos cinéticos que visam descrever os
processos de hidroconversdo que ocorrem no sistema. Sendo apresentada a rede cinética
térmica para o processo de hidrocraqueamento e o modelo de desativagdo catalitica para as
reagdes de hidrodemetalizagio e hidrodesulfurizagio

O quinto capitulo deduz um modelo fluidodindmico, que visa descrever os campos
de velocidade do sistema, a partir do balango de momentum. Apresenta as correlagdes
semi-empiricas sobre o atrito entre fases.

O sexto capitulo trata da discretizagio do modelo pelo método dos volumes finitos.

O capitulo sete apresenta as condigdes de contorno utilizadas, fungdes de parede,
tratamento das fronteiras e consideragdes envolvidas.

O capitulo oito apresenta os resultados obtidos resultantes da resolugio do modelo.

O capitulo nove trata das conclusdes referentes ao trabalho desenvolvido.
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Capitulo - 1

Apresentaciio do sistema

Este capitulo apresenta uma introdugido ao assunto dos reatores trifasicos, suas
configuragdes de leito, utilizagGes mais comuns, vantagens e desvantagens referentes a
cada tipo assim como explicagGes sobre a atuagdo de cada fase em reatores trifasicos tipo

coluna de lama borbulhante, que € o tema de exploracdo deste trabalho.
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1.1 - Reatores Trifasicos

Reatores trifdsicos sio sistemas onde trés fases participam da ocorréncia de uma
reagdo quimica. As fases podem atuar como reagentes, no caso de reagOes entre liquido e
gas catalisado por sdlidos, ou como meio de transporte em reagdes gas-sélido onde a fase
liquida, inerte, atua como agente fluidizador do solido.

Os reatores que possuem fase inerte sdo utilizados mais freqiientemente para
reagdes gas-solido altamente exotérmicas ou que ocorrem sob elevadas temperaturas.
Nestes sistemas o fluxo de calor é facilitado pelo meio liquido conseguindo-se, muitas
vezes, uma maior sobrevida do catalisador. Alguns exemplos deste tipo de aplicagdo sdo a
oxidag¢do do eteno, para producgdo de élcoois e éteres, e a oxidagdo do diéxido de enxofre,
para produgéo de acido sulfarico [1].

A maior parte dos reatores trifasicos ndo possui fase inerte. Na indastria
petroquimica € comum a utilizagdo de reatores de hidrogenagdo, do tipo coluna de lama
borbulhante, para aumentar a parte comercializavel das fragtes pesadas do petroleo. Nestes
reatores o hidrogénio, gasoso, é borbulhado em uma mistura liquida de hidrocarbonetos,
nitrogenados, oxigenados, sulfurados e organometalicos, que reagem com o gas mediante a
‘presengca de um catalisador solido. As reagBes envolvidas terminam por aumentar a
percentagem de parafinas combustiveis e atuam na retirada de heteroatomos, elevando a
qualidade do odleo.

O modo de como a fase solida, catalisador, esta arrumada dentro do sistema divide
os reatores trifasicos em dois grupos; os de leito fixo, com uma fase solida que ndo se
movimenta, ¢ os de leito fluidizado, onde a fase solida esta dispersa movendo-se por toda a
massa reacional. De um modo geral os reatores de leito fixo sdo utilizados para fluxos de
gas relativamente baixos enquanto que os fluidizados para fluxos gasosos maiores.

Algumas vantagens dos reatores de leito fixo sobre os fluidizados sdo a inexisténcia
de perda de catalisador devido ao arraste nas correntes de saida e os baixos custos de
construg@o, operagdo € manutengdo. As vantagens dos reatores trifasicos fluidizados sobre
os de leito fixo sdo basicamente a distribuicio mais uniforme de temperatura, devido a um
bom grau de mistura e, por conseguinte, seu melhor controle, melhor contato entre fluidos e

catalisador, aumentando a taxa de reagio e a facilidade na troca de catalisador [3].
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Alguns exemplos de reatores trifasicos sdo dados a seguir [2]:

Alimentacfio Hquida Product gas -
X, -
Liquid level
:?'o ‘5_0- 0 ?"o? a¥
Y ARSI RN I
Produto gasose Lo o cm e com i e o e o o -I v
o g g o
Q"C‘\I o o o o D -
Feed xx;, x;
Produto Haquido
Fig: 1.1 Fig.: 1.2
Reator de leito fixo. Reator de leito fluidizado.
Fluxo continuo para o liquido € para o gas. Batelada para o liquido e fluxo continuo para o gas.
- Trickle bed reactor - - Slurry reactor -

Nos sistemas ilustrados acima, onde o liquido reage com o gas mediante a presenga
de um catalisador solido, as moléculas constituintes do gas, reagente, se comportam do

seguinte modo [1]:

1 - As moléculas que constituem o gas reagente se difundem no interior da bolha em
dire¢do a sua superficie.

2 - Uma vez na superficie da bolha, interface gas-liquido, sdo absorvidas pelo
liquido e se difundem neste meio.

3 - Uma vez no meio liquido esta molécula se difunde até a superficie externa da
particula de catalisador.

4 - Estando na superficie da particula de catalisador a molécula se difunde para o
interior da particula até alcangar um sitio e reagir.

Os produtos da conversdo seguem o mesmo processo difusional no sentido oposto,

uma vez que suas moléculas sdo formadas nos sitios do catalisador.
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O fendmeno descrito pode ser visualisado, para as moléculas do gas, como a bolha

sendo uma fonte e o sitio o sumidouro destas moléculas reagentes, ocasionando um

gradiente de concentragdo que € a for¢ca motriz do processo de difusdo. As resisténcias
difusionais (dentro da bolha, dentro do liquido e dentro da particula de catalisador),

somadas com as resisténcias de interface (gas-liquido, liquido-solido), podem influir

significativamente nas taxas de conversdao por dificultarem o acesso das moléculas aos

sitios do catalisador. No caso das moléculas reagentes que constituem o liquido, a difusio

se da a partir do meio liquido em direg3o aos sitios do catalisador.

O processo pode ser visualizado como nas ilustragdes abaixo [3]:

Gis Liquido Particula

Fig.: 1.3 Caminho difusional gis-liquido-sélido

1- Transferéncia de massa
para o s6lido

para fora dos poros

4 - ReagZo de desorgdo
dos produtos

Molécula
produto Y,

Fi . s
A

6 - Transferincia de massa

para o liguido

Fig.: 1.4 Caminho difusional liquido-solido

Altos graus de mistura sdo ocasionados pela passagem das bolhas de gas através da

fase liquida continua, fator que gera a turbuléncia, favorecendo a transferéncia de massa,

auxiliando no processo de homogeneiza¢io da mistura reativa.
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1.2 - Reatores trifasicos, fluidizados, tipo coluna borbulhante

Reatores fluidizados trifasicos do tipo coluna borbulhante sdo comumente utilizados
quando um dos reagentes apresenta-se na forma gasosa, o outro na fase liquida e ambos
necessitam de um catalisador solido para reagir. Esta situagdo acontece, por exemplo, na
hidrogenagéo de derivados do petroleo, oxidagdo catalitica e manutengio de culturas
aerobias, onde o solido € um microorganismo [2].

Nestes reatores as particulas solidas sdo pequenas, da ordem de 100 microns, e se
mantém suspensas no liquido devido a agitacdo imposta ao sistema pelo movimento das
bolhas que atravessam o fluido em diregdo ascendente e devido a vazdo ascendente de
liquido. Muitas vezes € observada turbuléncia, principalmente para altos fluxos de gas. O
diminuto tamanho das particulas faz com que seus gradientes internos de temperatura e
concentracdo sejam despreziveis [2]. O fato do catalisador se apresentar como finas
particulas dispersas no meio permite obter maiores taxas de reagdo por peso unitario de
catalisador que particulas maiores usualmente utilizadas em leitos fixos [3].

O comportamento destes sistemas € dependente das taxas de difusdo das espécies
quimicas nas fases, resisténcias de interface a difusdo entre fases, holdup entre fases,
_caracteristicas da bolha, regime de fluxo para cada fase, perfis de velocidade e dispersdo do
solido. A modelagem consiste basicamente em descrever o modelo fluido-dindmico do
sistema, descrever o modelo cinético das reagdes quimicas e resolvé-los simultaneamente
de modo a predizer o resultado da mutua influéncia dos fendmenos. Deste modo € possivel
calcular tanto as propriedades dindmicas como as concentragdes das espécies quimicas
atuantes em cada ponto do sistema. A modelagem destes sistemas admite a existéncia de
duas fases, uma fase densa (lama) que é a emulsfio formada pela mistura da fase liquida
com as finas particulas da fase solida, e a fase gasosa que existe no meio sob a forma de
bolhas e gas dissolvido na fase densa. Experimentalmente observa-se uma pequena
quantidade de catalisador no interior das bolhas, contudo esta quantidade ¢ t3o pequena que
sua influéncia na conversido das espécies quimicas do sistema pode ser desprezada. Algum
fendmeno de coalescéncia entre as bolhas também € observado, principalmente sob altas
concentragdes de solidos e altas velocidades do gas. Este fato eleva o tamanho das bolhas

levando a uma diminui¢@o da quantidade de gas dissolvido na fase liquida [7].



Cap. 1 Apresentagdo do sistema 6

1.3 - Atuaciio da fase gasosa em sistemas tipo coluna de lama borbulhante

A fase gasosa apresenta-se nestes sistemas sob a forma de bolhas e gas dissolvido na
fase liquida. As bolhas, que embora sejam consideradas incompressiveis sio deformaveis,
podem se apresentar sob trés regimes de fluxo: bolhas dispersas, bolhas coalescentes e

regime slugging, como mostra a figura abaixo[8].

15

10

Ug (cmis)

De (o)
Fig.: 1.5 Regimes de fluxos gasosos
As bolhas costumam se apresentar sob modo disperso quando o sistema opera com
baixos fluxos de gis, enquanto que os regimes coalescentes e slugging ocorrem quando o
sistema opera com altas velocidades para o gas. Neste caso a ocorréncia de um ou outro
regime depende do didmetro da coluna [8].
Um exemplo de configuragdo fluidodindmica em uma coluna de lama borbulhante

pode ser ilustrado como a figura abaixo [10]:

Fig.: 1.6 Estrutura de fluxo para
coluna de lama borbulhante
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Em colunas de lama borbulhante as bolhas sdo formadas no distribuidor situado na
parte inferior da coluna. As bolhas podem crescer devido a coalescéncia ou seguir em
direcdo vertical como pequenas bolhas. O tamanho inicial das bolhas formadas nos orificios
do distribuidor depende, no que se refere ao distribuidor, do didmetro do orificio assim
como da velocidade do gas através do orificio.

A velocidade de ascensdo da bolha depende de seu tamanho e consequentemente
dos fatores que possam afetar esta varidvel. Para bolhas pequenas a velocidade depende
fortemente da tensdo superficial e da viscosidade do liquido. Para bolhas grandes a
velocidade vertical ¢ insensivel as propriedades do liquido.

Durante seu movimento ascendente as bolhas podem fundir-se gerando uma bolha
maior com maior velocidade axial, fendmeno conhecido como coalescéncia, ou dividir-se
em bolhas menores aumentando a area de interface. Estes fendmenos ocorrem devido a
interagdo das bolhas com outras bolhas, particulas solidas e devido a fluidodindmica do

sistema, como ilustrado pela figura abaixo [8].

Fig.: 1.7 Comportamento das bolhas do leito

A coalescéncia ocorre em situagdes nas quais, duas bolhas deixam o distribuidor de
gas e a bolha de tras acelera devido a influéncia da regido de baixa pressdo criada pelo
movimento da bolha acima. Nesta aceleragdo as duas bolhas terminam por colidir e
fundem-se originando uma nova bolha maior que as duas originais. As grandes bolhas
formadas em leitos trifasicos sio muito susceptiveis a rupturas ocasionadas por fenémenos
turbulentos atuantes na fase densa. Fendmenos de quebra devido a interagio com particulas
solidas e vortices também sdo conhecidos. Nos sistemas onde a coalescéncia e a quebra de

bolhas ocorre intensamente, fatores como o projeto do distribuidor de gas, situado na parte
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inferior da coluna, tem sua importincia diminuida devido ao fato de ndo influir
significativamente no regime de borbulhamento, pois a rapida deformacgio das bolhas faz
diminuir a influéncia do tamanho inicial da bolha no processo fluido dindmico. Nas
situagdes onde a coalescéncia é inibida, como por exemplo, na adi¢do de surfactantes, a
atuagdo do distribuidor de gas ganha importancia, pois devido a diminuigdo da coalescéncia
o tamanho inicial da bolha ira influir sob todo o regime de fluxo.

O tamanho da bolha pode ser a medida de sua maior secg@o reta. Sua forma resulta
da interagdo da fase gasosa com o meio externo e denota o grau de agitagdo do campo
fluidodindmico ao redor. Os formatos podem ser esféricos, elipsoidal ou em forma de cap,
sendo fortemente dependentes de fatores como tensdo superficial, viscosidade e forgas
agindo sobre a bolha. Sob baixas viscosidades, como agua, o formato da bolha ¢ bastante
irregular e oscila entre as formas esféricas e elipsoidais. Para bolhas pequenas (<0.1 cm), a
forma é aproximadamente esférica € seu movimento € praticamente uma linha reta. Para
bolhas maiores 0 movimento € mais complexo, suas formas elipsoidais descrevem
movimentos do tipo zig-zag ou espiral e suas formas se modificam ao longo do movimento.
As bolhas grandes (>1.8 cm) possuem geralmente a forma de um cap esférico com uma
base quase plana, seu movimento € retilineo.

A fragdo do volume reacional ocupada somente pelo gas em um dado ponto da
mistura, holdup do gas, depende do tamanho das bolhas e de sua velocidade de ascensio,
ou seja, da vazdo massica do gas através de uma determinada secg3o reta do reator e da area
interfacial entre as fases. Para situagdes onde as bolhas se apresentam sob regime disperso
o perfil radial do holdup do gas € quase plano, enquanto que para regimes coalescentes o
perfil apresenta um maximo no eixo do reator e decresce radialmente até se aproximar de
zero nas vizinhangas da parede.

Para baixas velocidades do liquido o holdup do gas independe desta varidvel. A
partir de certos valores da velocidade do liquido o holdup do gas passa a ser afetado devido
ao aumento da velocidade das bolhas. Fatores como diminui¢do do tamanho inicial das
bolhas formadas no distribuidor de gis ou alteracdio nas tendéncias de coalescéncia e
quebra das bolhas na coluna também alteram a quantidade de gas dissolvido na fase liquida,
por influenciar a vazio desta fase através das sec¢des retas da coluna e contribuir para um

aumento ou diminui¢do da area interfacial entre as fases.
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As propriedades do liquido alteram a distribui¢do do holdup devido a afetar tanto a
formagdo da bolha como a facilidade de coalescéncia. Um aumento na viscosidade do
liquido, por exemplo, diminui o holdup do gas por aumentar o tamanho das bolhas e, por
conseguinte sua velocidade de ascensdo [8]. Alguns casos sobre influéncia das condigdes

de operagdo, em um leito fluidizado, na distribui¢do radial do holdup sdo apresentados nas

figuras abaixo.
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o ; Fig.: 1.9 Distribuigdo radial do holdup do gis em 1
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Fig.: 1.8 Variagdo do holdup do gés Jeito de vidro a uma velocidade da fase liquida de ¢
com a velocidade das bolhas [11] m/s. 9]

Adicionando pequenas quantidades de agente surfactante na fase liquida a tensdo
superficial da bolha diminui, gerando bolhas menores e como consegiiéncia nota-se um
aumento do holdup do gas proveniente do aumento da area interfacial. Qualquer fato que
contribua para uma diminui¢do da coalescéncia contribui para um aumento da area
interfacial e consequentemente do holdup do gas.

Para uma fase sélida constituida de particulas menores que cem micrometros, o
holdup do gas diminui com o aumento da concentragio de solidos. Este fendmeno pode ser
devido ao fato de que um aumento da concentracdo de solidos torna a fase densa mais
espessa aumentando sua “viscosidade”.

Em um leito trifasico, para uma dada concentragio de solidos, a velocidade do gés é
de importancia para que as particulas solidas se mantenham em suspensio. Em sistemas

onde somente o fluxo de liquido ¢ insuficiente para a manutenc¢o do sélido em suspensio,
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existe uma velocidade minima da corrente de gas que, ao atuar no sistema, consegue,
juntamente com a vazdo ascendente de liquido, manter a fluidizagdo do meio. Esta
velocidade € conhecida como a velocidade critica do gas. Em geral a velocidade critica do
gas aumenta com o aumento da concentra¢do de solidos e com o aumento do didmetro da
coluna. Observa-se experimentalmente que fatores como o tamanho da coluna e o projeto

do distribuidor de gas influenciam o valor da velocidade critica do gas.
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1.4 - Atuaciio da fase sélida em sistemas tipo coluna de lama borbulhante

A fase solida, que atua como catalisador, é responsavel, juntamente com a fase
liquida, pela formagdo da fase densa (lama), cujas caracteristicas influenciam grandemente
a hidrodindmica do sistema assim como as taxas de conversio quimica que ocorrem no
meio.

Uma elevagdo da concentragio de solidos aumenta a taxa de reagdo por tornar maior
a area catalitica, no entanto diminui o tempo de residéncia da fase liquida. O grau de
mistura do sistema € determinante para o tempo de residéncia das particulas, o que pode
determinar fatores como a distribuigdo de produtos no leito em sistemas onde existe rapida
desativagio catalitica [13].

As particulas utilizadas em regimes fluidizados sdo da ordem de 100 um. Seu
movimento durante o processo é complexo devido principalmente aos campos de
velocidade turbulentos gerados pela passagem do gas através da fase densa. Em geral a
vazdo ascendente de solidos € maior no centro da coluna e possui sentido descendente perto
das paredes. Um exemplo da movimentagido de uma particula solida em um leito fluidizado

¢ dado pela figura a seguir.

Zqmm)

Tempo(s)

&0 70 2 Y0 100 120 ny

Fig.:1.10 Exemplo de movimento de solidos em colunas borbulhantes [15].

A distribui¢do das particulas solidas no leito é freqiientemente tratada como um
fendmeno que possui simetria axial e angular, ou seja, apenas uma variagdo axial da
concentragdo de particulas no leito € considerada. Esta distribuicdo ao longo do eixo é
modelada levando-se em consideragio uma dispersio fickiana de solidos juntamente com o
fend6meno da sedimentagdo que ocorre com as particulas fluidizadas, sendo sua velocidade

terminal dependente da forga de arraste com a fase liquida [12].
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Para sistemas onde a densidade da fase solida € proxima a da fase liquida, observa-
se uma concentragdo de solidos constante imediatamente acima do distribuidor; ainda nas
vizinhangas desta regido a concentragdo de solidos decresce gradualmente com a distancia
axial. O regime de fluxo exerce grande influéncia sobre o perfil da concentragdo axial de
solidos no leito. Propriedades do liquido como viscosidade, densidade e tensdo superficial
afetam a distribuicdo de solidos mais que variagdes de regime de borbulhamento como
bolhas dispersas ou coalescentes.

Um exemplo de uma possivel estrutura bimodal de particula solida € dado a seguir:

Microporos Macroporos

Fig.: 1.11 Estrutura de particula solida [14]

O tamanho das particulas também pode variar durante o processo sob determinadas
condigdes. A deposi¢do de materiais produzidos durante o processo sobre o sélido, além da
possibilidade de obstruir os poros do catalisador, leva a uma segregagio, ma distribuiggo,
de particulas de diferentes massas ao longo do leito levando o processo a uma perda de
eficiéncia devido a operar em uma situagiio para o qual nio estava especificado. A
diminuicdo de tamanho também é observada devido a efeitos como atrito, impactos ou
fratura térmica. Efeitos de abrasdo entre particulas assim como entre particula e parede

também levam a uma perda de massa solida.
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1.5 - A atuacfio da fase liquida em sistema tipo coluna de lama borbulhante

A vazdo de bolhas em dire¢do ascendente através da fase densa acarreta uma
complexa circulagdo de fluidos na fase liquida, com um fluxo axial aproximadamente
simétrico, ascendente longe das paredes e descendente em suas proximidades, como

mostram as figuras abaixo.
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Fig.: 1.12 Perfil de velocidade do liquido [20]

Fig.: 1.13 Regibes de escoamento do liquido [18]

Perfis assimétricos podem ser encorajados por um desalinhamento da coluna ou por
um mau posicionamento do distribuidor de gas [8].

Experimentalmente observa-se a formagdo de células de circulagdo para a fase
densa, ocasionada por intensos fluxos de gas através desta fase, que podem ser visualizadas

como na figura abaixo.

ghet ..%.
Fig.: 1.14 Célula de circulagio [8]
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Em reatores trifasicos a fase liquida geralmente contém um dos reagentes
envolvidos na conversio quimica. Algumas de suas propriedades como densidade,
viscosidade e tensdo superficial, afetam o tamanho das bolhas formadas no distribuidor de
gas assim como sua facilidade de ascensdo, o que influencia grandemente os campos de
velocidade do sistema. Deste modo a fase liquida possui fundamental importincia na
defini¢3o da fluidodindmica do meio.

Na modelagem de sistemas tipo coluna de lama borbulhante é comum a
consideragido de uma total mistura das fases liquida e solida para a formag3o da fase densa
que tem suas propriedades como viscosidade e densidade afetadas pela concentragdo de
solidos. As reagdes ndo cataliticas acontecem na propria fase liquida. Alguns fatores de

influéncia para as reagGes quimicas trifasicas sdo dados a seguir.

Tab. 1.1 — Fatores de influéncia para rea¢Ges quimicas em meio trifasico [1]:

ETAPA Fatores de maior influéncia
Transferéncia de massa Agitagao
(gas - liquido) Distribuigdo de gas

Conc. do reagente na fase gasosa

Transferéncia de massa
(liquido - sélido) p/ o gas

Quantidade de catalisador
Tamanho da particula de catalisador
Conc. do reagente na fase gasosa

Transferéncia de massa
(liquido - sélido) p/ o liquido

Quantidade de catalisador
Tamanho da particula de catalisador
Conc. do reagente na fase liquida

Reagao quimica
(né@o controlada por difusido)

Reacao quimica
(controlada por difusdo)

Temperatura
Quantidade de catalisador
Conc. dos reagentes

Quantidade de catalisador

Conc. dos reagentes

Temperatura

Tamanho da particula de catalisador
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A facilidade com que as moléculas cruzam a fase liquida para alcancar os poros do
catalisador é de fundamental influéncia para as taxas de reagdo quimica que ocorrem no
sistema. A ilustragdo de uma situagio genérica onde as moléculas tém de alcangar os poros

de uma particula de catalisador para reagir ¢ dada a seguir.

Reactant concentration

Bulk
" fiuid

Fig.: 1.15 Influéncia da transferéncia de massa [ 3]

A curva — I indica uma situagdo onde a transferéncia de massa externa ao catalisador

limita a taxa de conversio.

A curva — Il indica uma situago onde a difusdo no interior do poro limita a taxa de

conversio.

A curva — III indica uma situagdo onde tanto a transferéncia de massa externa ao

catalisador quanto a difusdo no interior do poro limitam a taxa de converséo.

A curva — 1V indica uma situagdo onde a transferéncia de massa ndo tem influéncia

sobre a taxa de conversdo.
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Capitulo — 2

A fluidodindmica

Este capitulo aborda a quest3o do comportamento dos campos fluidodindmicos para
escoamentos bifasicos em sistemas tipo colunas de lama borbulhante, incluindo fendmenos

como distribui¢do de sélidos, fluidizag@o e variagdes de holdup.
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2.1 — A fluidodinamica de leitos fluidizados borbulhantes

A fluidodindmica de sistemas de leito borbulhante é extremamente complexa devido
as interagOes entre as fases que o constituem. A transferéncia de quantidade de movimento
entre as bolhas com velocidade ascendente e a fase densa, constituida pela mistura das fases
liquida e solida, € o principal fator contribuinte para a geragio de turbuléncia e formacdo de
complexos campos de velocidade no meio.

Uma ilustrac@o de leito borbulhante e suas regiGes é dada a seguir:

Gas

Freeboard

Bulk
tluidized bed
region

Gas-liquid
distributor :
region _J» =

Plenum —
region Liguid

!
i

Fig.: 2.1 Sistema de leito borbulhante [8]

A regido do distribuidor de gas € tida como sendo aquela que se inicia no
distribuidor, situado na parte inferior da coluna, se estendendo até a localidade onde as
bolhas atingem sua forma final. A fluidodindmica desta regido ¢ altamente dependente das
caracteristicas do distribuidor de gas tais como tamanho dos orificios, nimero de orificios e
vazdo de gas, além das propriedades da fase liquida como viscosidade e tensio superficial
[8].

A regido borbulhante logo acima do distribuidor € influenciada fortemente pelas
condi¢Ges de operagdo do processo que, juntamente com as propriedades das fases, definem
a fluidodindmica do meio. Nas situa¢cOes onde ha uma alta velocidade relativa entre as fases
gasosa ¢ densa € favorecido o fenémeno da coalescéncia, gerando bolhas grandes que
cruzam a fase densa em altas velocidades provocando intensa transferéncia de quantidade

de movimento, freqiente intera¢des entre bolhas e turbuléncia.
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Em caso de baixas ou moderadas velocidades relativas entre as fases, a coalescéncia
¢ inibida favorecendo um regime de bolhas uniformes de pequeno tamanho, gerando menos
turbuléncia, menos intera¢des entre bolhas e um aumento da area interfacial.

Em leitos de particulas grandes (~ 100 um), o solido, devido a forga gravitacional,
ndo consegue ocupar toda a fase liquida dando origem a uma regido bifasica na parte
superior da coluna. A ocorréncia desta regido dificulta o arraste das particulas na vazdo de
saida, o que é muitas vezes desejavel. A distribuicdo da fase solida pelo meio influi da
fluidodindmica uma vez que a concentragdo de particulas na fase densa determina a
densidade e a pseudoviscosidade desta fase.

Para que ocorra a fluidizagdo do solido, evitando que as particulas decantem, é
necessaria uma minima velocidade ascendente de entrada do liquido no sistema, para uma
dada velocidade do gas e um dado tamanho de particulas, de modo que a perda de pressdo
no leito seja igual ao peso das particulas nele contidas. Esta velocidade minima de
fluidizagdo para o liquido pode ser avaliada pela variagdo da perda de carga do leito em
fungdo da velocidade de entrada do liquido na coluna. A perda de pressio aumenta
rapidamente com o aumento da velocidade do liquido para um estado de leito fixo. Para
leitos fluidizados a perda de carga varia apenas levemente em fungio desta variavel. A

“mudanga de inclinagdo na curva indica a velocidade minima de fluidizagio para o liquido.

Um caso genérico para a visualiza¢do deste fenomeno ¢ dado a seguir [8]:

| Fig.: 2.2 Velocidade minima de
S2ge | fluidizagdo para o liquido [8]
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A determinagio da minima velocidade de fluidizagdo para o liquido ¢ mais dificil
em leitos de particulas finas e leves devido ao surgimento de um estado de fluidizagio
heterogéneo. Neste estado ha a ocorréncia de uma regido de leito relativamente fixo no
fundo da coluna coexistindo com uma regido de leito fluidizado na parte superior da
coluna. Contudo, mesmo nestes sistemas, um aumento da velocidade de entrada do liquido
propicia um aumento da fluidizagdo do meio.

A velocidade do gas também contribui para a fluidizag@o de solidos no meio devido
a favorecer a agitacio aumentando o grau de mistura. Um exemplo da influéncia da
velocidade do gas na velocidade minima de fluidizagéo para o liquido sob um regime de

varios tamanhos de particulas pode ser ilustrado pela figura a seguir:

H

Upulcm /s)
fiad

~

o

Uglem/s)

Fig.: 2.3 Velocidade do gas na fluidizagdo [8]

Nos sistemas onde a fase solida € composta de particulas de diferentes tamanhos,
observou-se que a velocidade minima de fluidizagdo para o liquido em meios de particulas
finas € menor que para leitos constituidos apenas por particulas grossas. Experimentalmente
observa-se que a adi¢do de particulas finas em um leito de particulas grossas diminui a
velocidade de fluidizacdo e consequentemente contribui para uma melhora da
homogeneizagio do leito. Em colunas reatores, onde as particulas funcionam como
catalisador, a homogeneiza¢do do meio € fundamental. Um grau de mistura eficaz garante
uma melhor distribui¢do de reagentes, produtos e fluxos de calor, evitando a formagio de

caminhos preferenciais que induzem a perda de eficiéncia do equipamento.
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A regido bifasica situada logo acima do leito nos sistemas de coluna borbulhante
com leito expandido, a depender das condigdes de operagdo do processo, pode vir a conter
pequenas quantidades de solido arrastado pelas bolhas de gis. O efeito do arraste de
particulas pelas bolhas para a regido logo acima do leito deve-se principalmente a zona de
baixa pressdo criada logo abaixo da bolha devido a seu movimento ascendente e ¢ mais
pronunciado em sistemas que atuam com particulas finas, de pequena massa. A
concentragdo de solidos nesta regido (freeboard) decresce com a diminui¢io do tamanho
das bolhas e diminuicio do numero de bolhas que cruzam a saida do leito, decrescendo
acentuadamente o holdup com a distdncia axial a partir do final do leito. As particulas
decantam de volta ao leito quando a velocidade do liquido torna-se menor que sua
velocidade de decantagdo.

Observagdes experimentais relatam que o holdup do gas diminui significativamente
com o aumento da velocidade do liquido. Na regido acima do leito (freeboard) o holdup do
gas é levemente maior que na regido do leito.

Um exemplo do comportamento das fases em um sistema de coluna borbulhante

para as regides do leito e logo acima dele (freeboard) € dado a seguir:
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Fig : 2.4 Variagdo axial do holdup das fases em um leito
de particulas slidas de 4.6 cm [8].
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A adi¢do de agentes surfactantes 3 fase densa em colunas de leito borbulhante
diminui a tensio superficial promovendo a formagio de bolhas pequenas, além de inibir a
coalescéncia. Bolhas pequenas ndo coalescentes contribuem para um aumento do holdup do
gas e da area interfacial no sistema. A inibicdo da coalescéncia pode ser atribuida a
formagdo de uma camada eletricamente carregada na interface gas-liquida ocasionada pela
presencga do agente surfactante.

Em leitos fluidizados a interagdo da bolha com a fase densa ¢é fator determinante da
fluidodinadmica do meio principalmente por atuar no grau de mistura do sistema e geragdo
de turbuléncia. Um exemplo de campo de fluxo gerado pela ascengdo de uma bolha em um
sistema trifdsico nitrogénio-agua com particulas de vidro da ordem de 777 micrometros €

dado a seguir

Stable
hquid
layer

+ Vortex center
—e Solids flow

Fig. 2.5 Campo de fluxo nas proximidades de uma bolha [8].

Pela figura acima pode-se notar a existéncia de gradientes na concentragio de
solidos, sendo que a area de maior concentra¢do localiza-se ao redor dos vortices. Em
colunas reatores ha uma maior conversio de reagentes nestas regides o que acarreta
gradientes de temperatura e de produtos de reagdo. Fatores como a deformagio da bolha e
acimulo de material por parte desta resultam em severas modificagdes no campo de fluxo
ao seu redor. A assimetria observada no campo fluido pode vir a explicar 0 movimento

ascendente em zigzag das bolhas observado em leitos de colunas borbulhantes.
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Os gradientes de solidos causados pelas zonas de baixa pressdo geradas pelo
movimento das bolhas em toda a massa fluida impedem que as particulas sigam exatamente
as linhas de corrente da fase liquida onde estdo dispersas, principalmente no caso de
particulas pesadas cuja inércia impede aceleragGes bruscas como as encontradas ao redor de
vortices e campos turbulentos. Em leitos de particulas com diferentes tamanhos ocorre uma
segregagdo natural, pois a existéncia de campos fluidos giratorios tende a separar as
particulas mais pesadas similarmente a um processo de centrifuga¢do enquanto as mais
leves continuam circulando [8].

A porosidade de um leito trifasico é definida como sendo a soma dos holdups do gas
e do liquido no leito. Um dos fatores que influenciam esta variavel é o fendmeno da
expans3o/contracdo do leito sob determinadas condigGes de operagdo. Uma contragdo
inicial do leito € observada para baixas velocidades do gas e a expansdo é observada para
altas velocidades. O fendmeno da contragdo € mais pronunciado quando o sistema opera
sob altas velocidades de liquido, o que indica que este fendmeno ¢ condicionado pela
velocidade das duas fases. Dois exemplos da influéncia da velocidade das fases na

porosidade do leito sdo dados a seguir

283
oy
.73

|- X1)
a8

0.5

0 04 08 12 18 20
VG,cn/s

05 10 15 20
Vi, cmys
AVy=39mm/s VV,=79mm/s

OV, =11.7mm/s x V, = 15.6 mm/s
OV, = 19.5mm/s

Fig.: 2.6 Variagfo da porosidade do leito [19] Fig.: 2.7 Mapeamento tipico para porosidade do leito [19]



Cap. 2 A fluidodindmica do sistema 23

A intensidade com que a transferéncia de massa gas-liquido se verifica em leitos
borbulhantes ¢é afetada por fatores como velocidade do gas, propriedades fisicas do liquido,
difusividade do gas no liquido, projeto do distribuidor de gas e concentra¢do de solidos,
fatores estes que influenciam a formag#o da area interfacial gas-liquido. A transferéncia de
massa entre as fases liquida e gasosa aumenta com o aumento da velocidade do gas e
diminui com o aumento da viscosidade do liquido. Um aumento da tensdo superficial
também diminui o coeficiente de transferéncia de massa. A concentragdo de particulas,
assim como suas propriedades, influencia as taxas de transferéncia de massa. Observagoes
experimentais mostram que, para baixas velocidades do gas, ha uma diminui¢do da taxa
com a diminui¢do da velocidade terminal da particula. Uma alta concentragdo de solidos
intensifica a tendéncia & coalescéncia, gerando bolhas maiores e diminuindo a area
interfacial promovendo uma redugfio na transferéncia de massa. Fatores causadores de
turbuléncia intensificam a transferéncia de massa por melhorar o grau de mistura entre as
fases.

A éarea interfacial gas-liquido, fator determinante dos processos de difusdo, €
significativamente afetada por fatores como geometria da coluna, caracteristicas do
distribuidor de gas tais como tamanho e niamero de furos, propriedades fisicas da fase densa
" ¢ fluidodinamica atuante no momento que € fungdo das condi¢des de operagdo.

Assim como ocorre com a transferéncia de massa entre as fases gasosa e liquida, a
transferéncia de massa liquido-solido € fungdo dos coeficientes de transferéncia, area de
interface e diferengas de concentragdo. Uma vez que a fase sOlida é indeformavel,
diferentemente da fase gasosa, a area interfacial permanece constante independentemente
das condigdes fluidodindmicas a que o processo € submetido. O coeficiente de transferéncia
de massa ¢ o fator mais suceptivel a variagdes fluidodindmicas e consequentemente
dependente das condi¢bes de operagdo e propriedades fisicas da fase densa. A utilizagdo de
particulas grandes facilita tanto a transferéncia de massa liquido-solido, devido ao aumento
da area interfacial, como a transferéncia de massa gas-liquido por promover a quebra das
bolhas em bolhas menores aumentando a interface. Em sistemas reacionais a resisténcia
difusional na fase densa ¢ fator determinante para avaliagdo das taxas de conversdo que

ocorrem no meio.
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Capitulo -3

Aplicaciio na hidroconversio

Este capitulo sugere a utilizagdo do sistema leito borbulhante no processo de

hidroconverséo das fragGes pesadas do petroleo.
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3.1 — Aplicacio de leitos de lama borbulhante na hidroconversio

Uma das mais importantes aplicacbes de leitos trifasicos borbulhantes é o
tratamento das fragdes pesadas do petroleo visando aumentar a percentagem em peso de
hidrocarbonetos de baixo peso molecular e retirada de heteroatomos, melhorando a
qualidade do 6leo a ser utilizado como matéria prima. As conversdes que ocorrem no leito
durante este processamento sio a hidrodessulfurizagdo, retirada de enxofre por
hidrogenagdo das ligagGes quimicas, a hidrodenitrogenagio, retirada de nitrogénio por
hidrogenagdo das ligagbes quimicas, hidrodeoxigenagdo, retirada de oxigénio por
hidrogenagdo das ligagGes quimicas e hidrodemetalizagdo, retirada de metais por
hidrogenagdo das ligagGes quimicas. As reagGes de hidrocraqueamento, que quebram as
moléculas em moléculas menores por hidrogenagdo, sdo térmicas, ndo cataliticas e ocorrem
em toda a massa fluida do reator. O hidrogénio compde a fase gasosa e o solido é um
catalisador adequado ao processo. A fase liquida é constituida pelo dleo pesado.

A utilizagdo de colunas borbulhantes para o tratamento das fragGes pesadas do
petroleo possui vantagens: devido ao grau de mistura, a distribui¢do de temperatura € quase
uniforme, evitando gradientes de calor que afetariam a distribui¢do de produtos no leito e
‘tornando mais facil o controle do processo; a troca de catalisador ¢ facilitada devido a se
tratar de um leito fluidizado sendo um fator de significativa importancia neste processo que
apresenta desativagio catalitica, o catalisador fluidizado, possui uma grande é4rea de
interfaceamento com o fluido reagente em relagdo ao volume ocupado pelo leito. As
pequenas particulas de catalisador comumente utilizadas em leitos fluidizados, devido ao
seu pequeno tamanho, possuem baixas resisténcias internas a transferéncia de massa
facilitando o acesso das moléculas reagentes aos sitios cataliticos; devido ainda ao seu
pequeno tamanho pode-se conseguir uma alta area de interface liquido-solido com baixas
concentragdes de catalisador.

Um alto grau de mistura € especialmente requerido para o processamento das
fragbes pesadas do petroleo. O surgimento de pontos quentes de temperatura conduzem a
uma aceleragdo da perda de atividade catalitica, formagdo de coque e facilita a perda de
controle levando o sistema a uma situagdo de risco, uma vez que o processo requer altas

pressdes e temperaturas para o seu funcionamento.
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Durante o seu funcionamento, a distribui¢do de pressdio sobre o distribuidor de gas
tem de ser mantida a mais uniforme possivel, a fim de se obter uma distribuigdo de gas e
liquido a mais uniforme possivel e assim assegurar a eficiéncia do equipamento. Isto requer
uma mistura homogénea ao longo do eixo da coluna. Durante sua operagdo de
hidrotratamento a velocidade do géas decresce axialmente devido ao consumo de
hidrogénio.

As reagtes de hidroconversdo sd3o exotérmicas e liberam, geralmente, produtos de
menor peso molecular. Sua taxa de reagdo varia segundo o composto a ser convertido. As
reacOes em si apresentam configuragdes complexas com vérias etapas € varios compostos
intermediarios. A simplificagio por uma abordagem de pseudoprimeira ordem ¢é
comumente utilizada, assim como a adogdo de pseudocomponentes como grupos de
compostos presentes na mistura do petréleo que tendem a reagir de modo semelhante.

Um exemplo da atuagio de uma unidade de hidroconversio € dado a seguir [16]:

Tab.: 3.1 Comparacéio alimentacio\produto no hidrotratamento

Transformagio de residuos em moléculas rentaveis : 50 a 80 % em volume
Enxofre : 4.85% na alimentagio 0.77% peso no produto
Nitrogénio : 5.6 ppm na alimentagdo 3.27 ppm no broduto
Vanadio : 206 ppm na alimentagio 12 ppm no produto

Niquel : 89 ppm na alimentagio 13 ppm no produto

Carbono : 83.4 % na alimentagdo 86.7% peso no produto
Hidrogénio : 10.39% na alimentagdo 11.82% peso no produto

° API : 7.4 na alimentagdo 24.2 no produto

Embora o processo de hidroconversdo seja operacionalmente dispendioso devido a
altas pressOes e temperaturas envolvidas, grandes volumes reacionais e desativagio
catalitica irreversivel, sua atuagio na melhoria da qualidade das matérias primas

provenientes do petroleo torna-o economicamente atrativo.
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Capitulo — 4

O modelo cinético

Este capitulo demonstra o modelo cinético utilizado assim como as consideragées

envolvidas em sua sintese.
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4.1 — A importincia do processo de hidroconversio

O petroleo € um valioso recurso natural da era moderna. Seu processamento fornece
matérias primas para a produgdo de combustiveis, plasticos, fertilizantes, borrachas,
desinfetantes dentre muitos outros. Constituido de uma complexa mistura de
hidrocarbonetos, organometalicos, organossulfurados, nitrogenados e oxigenados, sua
composi¢do ndo € em sua totalidade aproveitavel. Em geral, moléculas dentro de uma
razoavel faixa de peso molecular e com relagdes de C/H proximas as de hidrocarbonetos
sio comercialmente muito mais valiosas que moléculas demasiadamente grandes ou que
contenham heteroatomos.

A quebra das moléculas de elevado peso molecular em moléculas menores,
craqueamento, aumenta a percentagem de produtos comercializaveis como gasolina,
querosene € gases combustiveis. A presen¢a de heteroatomos como o enxofre, nitrogénio,
oxigénio e metais diminuem a qualidade dos produtos do petréleo, pois conferem as
moléculas que os contém propriedades ndo desejaveis como corrosibilidade, formagio de
precipitados, toxidade e baixo poder de queima. Tanto o craqueamento como a retirada de
heteroatomos sdo feitas com hidrogénio a altas pressdes por ser este um constituinte natural
“de todos os tipos de petroleo, evitando o acréscimo de um contaminante a mais.

Esforgos continuos vém sendo feitos em todo o mundo no sentido de aumentar a
fragio comercializavel do petroleo, visando a melhoria da qualidade dos produtos que
utilizam esta matéria prima através da purificagdo quimica do petroleo.

Neste trabalho as reagdes de craqueamento foram consideradas térmicas. As reagdes
para retirada de 4tomos de nitrogénio e oxigénio, embora cataliticas, ndo sdo controladas
por difusdo, enquanto que os processos para retirada de atomos metalicos e de enxoffe,
cataliticos, sdo efetivamente controlados por difusdo [30]. Devido & complexidade da
mistura constituinte do petroleo uma rede cinética com base em pseudocomponentes foi
adotada. Uma consideravel perda de atividade catalitica é observada na demetalizagio de
organometalicos, uma vez que depdsitos formados por 4tomos metalicos costumam obstruir
os poros do catalisador, afetando também o desempenho de outros processos como a

retirada de enxofre por este utilizar o mesmo catalisador durante o processo de

hidrotratamento.
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4.2 — A rede cinética de hidrocraqueamento térmico

As reagdes de hidrocraqueamento térmico, envolvendo hidrocarbonetos, que ocorrem no

petroleo, podem ser representadas, por exemplo, como na rede cinética abaixo [29].

K>
Ay A
K Ks Ko
Nh Ks > Nl
|
Ks K. Kio
Py ——_j P
K8 A
K4

Fig.: 4.1 Rede cinética de hidrocraqueamento

Onde: A;, representa os aromaticos pesados

Ni representa os nafténicos pesados

Py representa as parafinas pesadas.

A; representa os aromaticos leves
N; representa os nafténicos leves

P; representa as parafinas leves.
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4.3 - A retirada de heteroitomos

As reagdes de hidrodessulfurizagdo, hidrodenitrogenagéo, hidrodemetalizag3o e

hidrodesoxigenagdo, ocorrentes durante o processo de hidroconversdo do residuo do

petroleo, podem ser representadas esquematicamente como abaixo [16].

Onde : Si
Si.
Ni
Ni
O1
O
Mi
M,

Sendo:

M, <M;

Hidrotratamento

Apoés
Antes Fig.: 4.2 Rede cinética de hidrotratamento P

: Concentracdo de Sulfurados Antes do Tratamento.

: Concentrag@o de Sulfurados Apos o Tratamento.

: Concentragé@o de Nitrogenados Antes do Tratamento.
: Concentragdo de Nitrogenados Apos o Tratamento.

: Concentragdo de Oxigenados Antes do Tratamento.

: Concentrag@o de Oxigenados Apds do Tratamento.

: Concentrag@o de Organometalicos Antes do Tratamento.
: Concentragdo de Organometalicos Apos do Tratamento.

» S1<8; , Ni<N;, O1<0O;
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As descrigdes de caracterizagdo dos pseudocomponentes sdo fornecidas abaixo:

o Sulfurado € o pseudocomponente formado por todas as moléculas que possuem
pelo menos um 4tomo de enxofre.

e Nitrogenado € o pseudocomponente formado por todas as moléculas que possuem
pelo menos um atomo de nitrogénio.

¢ Oxigenado € o pseudocomponente formado por todas as moléculas que possuem
pelo menos um 4tomo de oxigénio.

e Organometalico ¢ o pseudocomponente formado por todas as moléculas que
possuem pelo menos um atomo pertencente a classe dos metais.

e Aromatico é o pseudocomponente formado por todas as moléculas que possuem
pelo menos um anel benzénico em sua estrutura.

e Nafténico € o pseudocomponente formado por todos os hidrocarbonetos que
possuem pelo menos um anel saturado em sua estrutura.

e Parafina ¢ o pseudocomponente formado por todos os hidrocarbonetos que nio
possuem estruturas ciclicas ou anéis benzénicos, seus carbonos sio completamente
saturados.

A quantidade de alcenos € zero ou desprezivel na quase totalidade dos tipos de
petroleo.

No grupo de compostos constituintes do petréleo sdo consideradas leves as fragdes
que possuem ponto de ebulicdo até 343 °C (650 °F) e pesadas as fragbes que possuem
ponto de ebuli¢do a partir de 343 °C (650° F). [17]

A densidade do leito pwux, massa de catalisador por volume de meio reacional, pode
ser calculada como o produto do holdup de sélidos &s, fragdo volumétrica de sélidos, pela
densidade do solido pes. Neste trabalho € considerado que o processo de HDS ocorre sob
um catalisador de Cobalto-Molibidénio [30], enquanto que os processos de HDN o HDO
ocorrem sob a atuagdo de um catalisador de Niquel-Molibdénio [30]. O processo de HDM

foi considerado como ocorrendo sob 0 mesmo catalisador do processo de HDS.



Cap. 4 O modelo cinético 32

Considerando as redes cinéticas anteriormente apresentadas, a avaliagdo das taxas cinéticas

para os processos envolvidos pode ser apresentada como segue:

rap =—(ky +ky+kz +ky +ks)Ah ( ndo catalitica ) [4.1]
ry =kyAh—kgdl (ndo catalitica ) [4.2]
ryp =k1Ah - (kg +kq7)Nh ( ndo catalitica ) [4.3]
v = ksAh -+ kgAI + ks]Vh — k}oNI ( nio catalitica ) [44]
on = ks Ah — kyPh ( ndo catalitica ) [4.5]
rer =kwNI+ks Ph+k;Nh+ ks Ah ( néo catalitica ) [4.6]
N TP knanN ( catalitica ndo controlada por difusio )  [4.7]
rn =-p ky 1.0 e o [P
o bulkc o ( catalitica ndo controlada por difusdo ) [4.8]
v, = k asc”khdm ali . 1 d dlﬁl .
M Pote| 5 5. 7 k. +ka ( catalitica controlada por difusio ) [4.9]

( catalitica controlada por difusio ) [4.10]

[ kLascnkhdv S
| k. +koa,
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4.4 - O Problema da desativaciio catalitica no processo de hidrodemetalizacao [16].

Em um catalisador poroso bimodal, o coeficiente local de difusividade efetiva € dado por:

D, = %”ﬂ{eu[l—- (rmot/7a0)] + 8m[1""(rml/rm)]4} [4.11]

Para poros cilindricos podemos utilizar as seguintes relages para a variagdo das macro e

micro porosidades com os raios dos macro e micro poros:

e =¢e2(n/r°)’ i=M, m. [4.12]

A taxa de reagdo por volume de catalisador € dada como fungio da taxa de demetalizagio

como sendo
gM 8m
Sendo : g(c)=kc [k]l=m/s [4.14]

Sendo g(c) a taxa por unidade de area de catalisador

O diagrama da particula de catalisador considerada no modelo cinético ¢ ilustrado abaixo

Linhs Central

FH G+dx)

— |7 aw,p,,T ‘_lIdx lzj-x——»y

Fg(‘)

Fig.: 4.3 Balang¢o de massa no catalisador
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O balango de massa na particula é modelado do modo apresentado a seguir

Fa(X) + P dW = Fpg (x +dx) [4.15]
dw = p,dV = p,Adx [4.16]
dFis = Fus pp Adx [4.17]
Fu=-4-D- 251 [4.18]

dCay

d[-A.D, gao’)

&
dgf - - = Fupod, [4.19]
Far = —knamCs [4.20]
d[De @Cur .

——= pokunCu, [Enin] = Kg’l - [4.21]

Podemos escrever que:

~ & Em
Khim - Pp = 2[‘;‘%‘ + “‘“‘}khdm s [ Knam] = L:— [4.22]

M tm

O que nos permite escrever:

.fi_l:De .&] =R

& T [4.23]



Cap. 4 O modelo cinético 35

Com as seguintes condi¢bes de contorno:

dc
EJ—‘_M =0 , c(Lp) =c, [4.24; 4.25]

sendo:
Lp o comprimento do caminho difusional
Lp = ( Volume do grio de catalisador ) / ( Area externa do grio) [4.26]

C., a concentragdo de metais na superficie externa do gréo de catalisador

Vamos agora iniciar o estudo de como a deposigdo metalica influi na variagio do didmetro

dos poros cilindricos do catalisador.
V =milp, dV =2 rlpdr [4.27; 4.28]

Considerando (2 n r Lp ) como a area onde ocorrera o deposito metalico ( Agm ).

dm - Pa-
dm=py-dV, dm=—Am-pa- ,-——=-—w [4.29; 4.30, 4.31]
dt at
Sendo p; a densidade do material depositado. Considerando que tudo que reage forma

depOsito temos que a taxa de deposigdo por reagdo quimica pode ser quantificada como

sendo :

dm

Logo

dr Cu g(c)

POV .—-k  — T

ar s e S T [4.33]
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Uma vez que esta equagdo € valida tanto para microporos quanto para macroporos podemos

escrever :
dr, _ Cu __8() — 0) = ro -
== e~ o Com r;(t=0)=r?°, i=M,m. [4.34]

Com base em comparagGes experimentais podemos considerar que :

(&m[ru) << (m[Tm) [4.35]
rafrg =1, rm—0 [4.36]
Im <<ry [4.37]
e ~ £ [4.38]
Definindo :

u= -Cf’—- &= YEJ L a= ‘:fj , f= -;’-"- [4.39; 4.40; 4.41; 4.42]
p=(1-b)* , h(u)= ;‘%(cc—))-, b= f}i [4.43; 4.44; 4.45]

9= gle,)-t @2 = 2g(c,)dp
r,gpd i (a + p)corn?Dmol

[4.46; 4.47]

Substituindo estas variaveis no balango de massa de catalisador chegamos a :

d|a+f*(A-b/f)* adu|__,
EE{ ) .&]_Q ) , £€(0,)) [4.48]
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Com as seguintes condi¢des de contorno:

du
— =0 , w()=1
d§§=0

Quanto a deposigdo dos metais podemos escrever que:

%z—h(u) , com: f(0)=1

O fator de efetividade é dado por:

1
— | g(c)-dA4,
_ Taxa media dentro do poro 4, '[ g(e)-dd,
7 Taxa sem resistenci a a difusao g(c,)
Onde A;; € a 4rea interna do poro.
Sendo : dd, =2x-r-dx, dx= Lpd&
___..._1..___j'kc Q71 Ip)-d .
-Zﬂ'r’g'LDo " " é_lrm M
n= - - [ tae= 1wz
0
0

Uma outra forma é definindo:

_ 1 [avrra-8/f)" au
d? (a + p) d§)§=1

[4.49; 4.50]

[4.51; 4.52]

[4.53]

[4.54; 4.55]

[4.56]

[4.57]
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Integrando o balango de massa no catalisador temos que:

a+ f2(1-b/f)* dul h
. = D% fud
|: (a+ p) dﬂé:l .! fudg [4.58]
De onde obtem-se facilmente que :
1
n= ffu d¢ [4.59]
0

A resolugdo do modelo acima consiste apenas em calcular as fungdes “ f “ e “ u *, para

podermos assim calcular a efetividade do catalisador.
O Procedimento € descrito a seguir

Como ja demonstramos o balango de massa para o metal resulta em :

a+fr(1-b/f)* du| _,
[ @) -‘—1-5]..@/5; , £€(0,]) [4.60]

Com as seguintes condi¢Ges de contorno:
az: , pl&é=0 [4.61]

u=1, p/é=1 [4.62]
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Para a taxa de deposi¢do do metal temos que:

a9 __, [4.63]
Com a seguinte condigio de contorno :

f=1p/6=0 [4.64]

Assumindo a fun¢go ‘ u © como sendo do tipo :

u(g) ~ i O'ui (&) = uo (&) + Our (&) + O*uz (E)+... [4.65]

i=0

Substituindo a equag@o acima na fungdo deposi¢io de metais[Eq 4.63] e aplicando a sua

condi¢do de contorno temos :

F(E0) ~ 1= 04D - Lm(&... f4.66]

Para 8 = 0 nos temos :

f(&0)=1, u(§) =u.(8), [4.67; 4.68]

d [du, 2
33[_———” dé@} = D%, (8) [4.69]
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A solugio geral da equagio acima € dada por :
u,(&) = ¢, - senh(DE) + ¢, - cosh(D &) [4.70]
Aplicando as condi¢des de contorno para a concentragéo do metal temos que :

duo| _ 0

— - , logo: ¢ =0 [4.71;4.72]
dE|,., S

1

u,()=1 , Logo. ¢ = @) [4.73; 4.74]
Com isto ficamos sabendo que :

Com base nos argumentos acima podemos escrever que :

f(&)=1-6u, [4.76]
u(&) = uo. (&) + i (5) [4.77]

Substituindo:

d
f(g) e —fl—[ u°]=@2uo [4.78]
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Substituindo no balango de massa para metal e rearrumando os termos temos que:

d2u1

dg?

d*(u?)

- 2
—.q)zul=q.—d~25—~cp2ug , Sendo: qzw

4.79; 4.80
(a+p) [ ]
Uma vez que o termo up € conhecido podemos avaliar o segundo membro da equagdo como
sendo :

d*(U3) g2, _ (46-1)O? cosh(20¢) - B2

dé cosh(2®) +1

[4.81]

Pelo método da vaniagdo de parametros podemos deduzir que a solugdo para u; € dada por

uma soma da solugdo homogénea c; senh(®¢) + ¢, cosh(®&), com uma solugdo particular
dada por : a cosh(2®¢&) + 5.

Tomando u; como sendo : a cosh(2PE) + £ e substituindo na equagio :

 d*u d*(u3) (1-5)*(1+b)
— P2y =q- ~ P2y2 - g= .
a7 m=q iz Dyl , Sendo: q T@ip) p) [4.82; 4.83]
Chegamos a :
d’u 2 2 2
az - @1y = 3a®? cosh(2D¢E) - O [4.84]
De onde , por comparag@o, podemos tirar os valoresde a.e B :
1
3 (49-1) 1
2= oshz®) +1 ° P T osh2®) 71 [4.85; 4.86]
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A solugdo para u; € entdo dada por :

Lag-1 ,

_ U0 D
1 = ¢ senh(®E) + ¢, cosh(OE) + cosh(2Pe) +  h @) +1

cosh(2®) +1 [4.87]

Aplicando as condi¢gdes de contorno para o balango do metal e rearrumando a equagéo

resultante temos que :

4, =(1-uo(§))[-'-‘—°(-§—)—(1~4q)+§-;£—sf,{%ﬂ [4.88]

Podemos agora calcular a efetividade do catalisador com o tempo para a

hidrodemetalizagéo.
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4.5 - O Problema da desativagio catalitica no processo de hidrodesulfurizacio [16].

Calculamos anteriormente a fung@o que descreve a deposigéo de metal (f), uma vez
que sO as moléculas que contém metal possuem a capacidade de formar depositos, a fungdo
f sera a mesma para as moléculas que contém enxofre.

Com base nos argumentos anteriormente desenvolvidos, para os sulfurados,

podemos escrever que:

dla+fi(-bal/f)* av]_ _,
‘a‘g[ a+ (1= b’ '712]“ ral? 891

Com as condi¢des de contorno:

dv

e =0 , v(E= D=1 490, 491

.. &=1) [ ]
Definindo:

vo[ L] sor-s0 3

Podemos fazer:

¥ = W f(£.0)] = V(&) + ‘I’,(f)-9+‘1’2(§)-%2—+... [4.93]

Y, =W¥(@=0)=1, pois f(6=0)=1 [4.94; 4.95]

g PO _ F_g. %L _ [2-(1+bm)-(1—-bm)3}_(%) [4.96]

iz af B a+(1-bu)
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g dd¥/do) _dfa¥ g _[dd¥idf] &  dIFIH)] ¥

T de |, d0|df M|, | 46 @ do df |,
¥ (F\ a¥ &f
[ 7 ( ) YT WLO [4.97]

2

_[2- (0= buse)? - (1 +2 - bpas + 3-BE,) 2 | 2:Q4bhe) (A—bpa)’ | [
e - L T R

Definiremos q;, q2 € gs de modo que :
Y =qi-(~u,) [4.99]
t
Y,=q-ul+qs- ( 2) [4.100]
. Utilizando as equagOes acima nas equagdes dos balangos temos que :

‘2{(1 008 0+(3:-20 -0, ] dg] o (1-u@-6-w@®F)y  [4.101]

Assim como fizemos : u(£,6) = iu,,(é)-e" [4.102], faremos : v(£,0) = iv,,(é)-&"

n=0

[4.103], truncando a série em 67,

Avaliando o termo — e substituindo na equagdo temos que :

dé

dv, (dw
%[.22 ( 1O dg) ] DLlve(O)+ (D - %@V (D16  [4.104]
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De onde podemos tirar que:
d*v,(&)
aE 7 Vo(&) [4.105]
d’*vi($)

L) - Giuln @m0 LD 2D BD | p4109

dz dé  dé

Com as seguintes condi¢des de contorno:

Em é=1:v,=1 e =0 [4.107; 4.108; 4.109]
— . de — d‘,l w— . .
Em 5“0 .‘a"g—oe —&E—O [4110,4111,4112]

De onde se pode, ndo muito facilmente, calcular as expressdes para v, € v;.

cosh(Dual)

Vo($) = Cosh(®rs) [4.113]

o (E)= B2 B (041, ~1)-2- B0, ) [ MM Do) sin( D)
! R T cosH(®D,, ) cosHD,,)

mlfds(z'qhds +1) .
4'(02,,4,—-(15:“

- (1+bhas)’(1—bus)2
a+(1-b,,)

Vo(S)-[u,(5)-1] v [4.114; 4.115]

v, (&) g D, )-18H( %,)}-

Temos agora a fungdo v e assim podemos saber o efeito da efetividade do catalisador sobre

a hidrodessufurizagio.
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Observe que para podermos calcular a efetividade do catalisador nos dois casos €

necessario conhecer a concentragdo média da espécie no sistema, no entanto a concentragio

meédia s6 pode ser obtida a partir da efetividade, o que sugere um problema iterativo.

Descri¢do do problema iterativo:

3

Calcula Efetividade

Dado Um Tempo (t)

|

A

Calcula Concentragdo Média

A

Ver Se Confere Com a Concen-
tracdo Média Anterior.

Nio

Concentracdo Média Inicial C.x

A

Sim

A 4

Ok

Fig.: 4.4 — Algoritmo para calculo da efetividade do catalisador
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Capitulo — 5

O modelo fluidodinamico

Este capitulo demonstra o modelo fluidodindmico utilizado assim como as

consideragGes envolvidas em sua sintese.
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5.1 - Deducio da equacio da continuidade para sistemas bifasicos

A vazio que entra no volume de controle é composta de duas fases, a fase densa que
¢ constituida pela mistura do liquido com as finas particulas solidas de catalisador,
formando uma pseudofase homogeénea liquida, e a fase gasosa constituida por bolhas de
hidrogénio que cruzam a fase densa em sentido ascendente formando com esta um sistema
bifasico.

Os fluxos do sistema sdo motivados por transferéncia de quantidade de movimento e
difusdo molecular uma vez que a concentragdo de gas dentro da mistura varia com a

posi¢do. Entdo temos.
- Balango para o liquido (1):
- Direg@o axial ( eixo z ):

Entrada: Saida:
a ac
(uw»l,%—l)——f; a4, [51] (udp,;)l,mdfizrl)—{; d,  [52]
4 z z 2+ dz

dA; — Fragdo da area do volume de controle, utilizada para a entrada somente de

liquido. A outra fragdo desta area € utilizada para a entrada somente de gas.

dz [5.3]

dV; — Fragdo de volume ocupada pelo liquido em um volume de controle do meio

reacional.

Sendo o holdup do liquido (gL ), a fragdo do volume , em um volume de controle,

ocupado pelo liquido, podemos escrever que:
av,

=Sk > A =eav  [s4] oo dhy="tr=cay DI
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sendo:

A concentragdo de liquido, em um volume de controle, pode ser entdo dada como

c = Om _pdV, [5.6]
L

&y dv

=&PL
Podemos entdo escrever que:

Entrada:

rdadr [5.7]

z

(u,,,) rdec ~( D, 2252

Saida:

&
(uzLPLEL)LHtrdadr — (DgL ___a(?z L))

rdodr [5.8]

z+de

- Diregéo radial ( eixo r ):

Entrada : Saida:

(u,p,d4, )] ;T D(% d“’n)} [5.9] (u,0,d4, )l redr D(% ‘Mn) [5.10]

r+dr

Utilizando os argumentos anteriores para area molhada e concentragdo de liquido

temos que:
a =W _Ea [5.11]
rL Cir Cir L r

Podemos entdo escrever que:

Entrada :

dodds [5.12]

r

(u,p, &) dadz - (DreL -ﬁ-g—-—p;f—"l)
r
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Saida:

dodz - (DraL -@-"ﬁ-’-l) dadz [5.13]
é’r redr

(urL p L grr)

r+

A taxa de transferéncia de massa do gas contido na bolha para o liquido uma vez
que o gas dissolvido no liquido esta em constante consumo devido as reagGes quimicas,

pode ser modelado como sendo:

NH; = klmrchangeabubble (CHZ G CHz;L) = kIaB(CHZ,G - CHZ,L) [5'14]

Onde: Kmrerchange —  Coeficiente de transferéncia de massa (m/s).

QApubble -> m? de interface bolha-liquido / m® de mistura reacional.

Sendo o volume de controle dado por dV = rdrdzda [5.15] e aplicando um balango
de massa neste volume, entrada + geragdo - saida = acumulo, de acordo com as vazdes

acima definidas temos que:

[5.16]

(016, - Do, X2222))

rdodr + (u, p,&,r)| dadz - (DrsL é(—%ﬁ’:—)-)
. r

dodz +

rdodr — (u,p,£,7)| . dadz +

z+dz

k1a5(Cy, o — Cy, Irdrdadz — (u, p, ;). , rdadr + ( De, dpaLzs,;))

(DreL i@ﬁﬁ) dodz = 0
ﬁl’ r+dr
De onde finalmente chegamos a:
[5.17]

-—é-(De M}+li(l)r8 a(pLeL)) _Hugpe) 10(ru,pi€,)
oz ez ror Loor oz r aor

+kay(Cy 6 —-Cy, ) =0
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Que € a equagdo da continuidade, para fase liquida, em sistemas bifasicos.

Utilizando um procedimento analogo temos que para a fase gasosa a equagio se torna:

[5.18]

o ( 5(PG£G)) 172 ( 5(p080)) OUgpsts) 1 Arugpges)
—l D D, - - -ka,(C, .-C =0
oz %o oz + ror Tés or oz r or 195 H,,0 H,,z.)

Temos entdo o balango de massa geral para o sistema.
5.2 - Balanco de massa para as espécies quimicas constituintes da fase liquida

Com base na dedugéo anterior, um balango de massa para uma dada espécie ‘A’

pode ser escrito como:

g (DEL w”] +—£——a——(Dr8L OC") _Kuge,C,) 1 Xu,e,Cy) . =0

—_ —= 5.19
oz oz ror or Oz r or 4 [ ]

Aplicando o balango de massa a rede cinética considerada temos que:
Para aromaticos pesados, [5.20]
i{DeL XLy J+.l.._a_[D€L,. Ly | e Ch) 1AmmeCh)

dz | ror

52 ﬁr —-'———————-“"‘—"—-“'—""’(kl +k2 +k3 +k4 +k5)£LC.Aﬂx = 0

Para aromaticos leves, [5.21]

g [ ZLu ] —l-f—[DeLr Lu ]- Au.6,.Cy) 1 A 6,Cy)

dz ror ar 8z r or *&.(kCo —kCa) =0

€
oz

Para nafténicos pesados, [5.22]

2z Ds, &}_l_&’{‘u&r L |_A6.Cp) 1 Arue.Cy)
oz ror or dz r or

3z +&, (k,Cy —ksCp, —k,Cp,) =0
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Para parafinas pesadas, [5.23]

J Ly, | 1 O Ky, | Aue,Cp) 1Xue,Ch)

2| Dg, T |4—— Refim) 1 k,Cp, —ksCr) =0
a"z[DSL Sz }‘r é’r[iDeLr or 8z r or & Can —keCrn)

Para nafténicos leves, [5.24]

i &, 10 X ue,Cy) 1Arue,C
-a-;[DeL -—b—;"-”—}+—--———[D€Lr a:” }_ﬁ( é’Lz u) —-—;5( 5;‘ u) +&, (ksC 4 +kChp +k,Cy—k,;Cy) =0

Para parafinas leves, [5.25]

é &, 17 a u,&,C, 1 Sru.&,C,
—gz—[DsL a:’}+rar[DeLr a:’]-—a( 5; "’)-—;5( o”: P’)+3L(k4CA,,+k7CM+k8C,,,,+kaM)=O

Vamos agora aplicar o balango de massa as reages cataliticas, independentes, nio

controladas por difusdo, abaixo:

Ninicial > Ohci 3l NFinats » OFical

Fig.: 5.1 Reagdes de hidrodenitrogenacgio e hidrodeoxigenagio

Onde: N — Nitrogenados , O — Oxigenados

Para nitrogenados, [5.26]

l a 172 a Au,e,Cy) 1 Hrue,Cy)

i D Z-N e e D NV zZLONT r“L-NJ -
é’z[ fr 522} ro”r[ e ar] Oz r  or PaunkinCyr =0
Para oxigenados, [5.27]

b7 & 1 8 & ou,e,C,) 18(rue,C,)

—|D bt 22 SY R D o i _ zTL0s rYL-07 -
ﬁz[ c1 é’z] rﬁr[ e é’r] oz r or PrurkiasCo =0
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Vamos agora aplicar o balango de massa as reagGes cataliticas, controladas por
difusdo, abaixo:

me:al s Stmcml ‘_—_—% MFiml’ > SFinal

Fig.: 5.2 Reagoes de hidrodemetalizagio e hidrodesulfurizagdo

Onde: M — Organometalicos, S — Sulfurados

Para organometalicos, [5.28]

2 [ pe, & +12.[D,8L &]_M_lw-m ba e Jo g
oz oz ror or nky,, +k.a,.

Para sulfurados, [5.29]

L R

a[D ‘3‘35]1»13[1)@ xs}_a(u,e,_cs)__la(m,&cs)ﬁ M{,}_@gﬁk_},._&__]cs:o
(744

oz Gz ror or oz r or nk,, + k.,

.Onde: ki — Coeficiente de transferéncia de massa da solugdo para o catalisador.

Ase - Area volumétrica do catalisador, m—>Efetividade do catalisador

8.3 - A distribuicio de sélidos na massa reacional:

Aplicando o balango de massa a uma espécie ndo reativa e considerando a

influéncia de uma velocidade de sedimentagio temos que:

17 (ng i xsd) + 17 (DSdré‘L xs,j) _ A(u, "llsed-)&‘LCSd] _ 1 é{r(u,LgLCSd] -0 [5.30]

[e—— 8 Lty [—
oz oz ror or oz r or
Onde: Ds — Coeficiente de dispersdo das particulas de catalisador
Csa — Concentragdo de solidos
Uz - Velocidade axial do liquido no qual as particulas estfo dispersas
useq. —>  Velocidade de sedimentagdo das particulas
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5.4 - Deducio da equaciio da conservacio de momentum para sistemas bifasicos

A lei de conservagdo de momentum para um volume de controle pode ser expressa

como abaixo:
A(mv)
F=—

Z ot

[5.31]

O somatorio de forgas de deformagio atuando sobre um volume de controle fluido,

em coordenadas cilindricas, € representado por:

AN Pzziz+dz
: Tz iz+

Frp b rtdr 2z iz+dz
b s

P FeRPEY.

Srzir

— S i s

Szriz+dz

Szt iz+de

Fig.: 5.3 Distribui¢do de tensGes para um volume de controle em coordenadas cilindricas

O balango de forga no sistema acima resulta em:

- Na diregio z:

ZdF;:Deform. = (Tzzt”dz - Tzzlz)rdm + (Sazl

a+da

(-PzzL_,,dz +Rzz

Jrdadr + prdadrdzg,

-8, )drdz + (S,

r+drr

S,.| 7| Ydadz +

r4dr -

[5.32]
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- Na diregdo r:

ZdF;:Deform. = (Trr

P L I ¢ dadz + (Swlﬁda - Sa,la)drdz + (Sz,[zm -8, rdadr +
P, " +P,| 7| )dadz + p rdadrdzg, [5.33]
Uma forma conveniente de escrever o balango de momentum € dada como segue:
> dF __L O(m) [5.34]
av dar ot
Aplicando a equagdo acima podemos obter que:
- Na diregdo z:
1 de‘ o (Tzz'z-é-c& T z) +_1_(Saz!a+da _Smla) +_1_(S’zlr+drr r+dr —.S'z rrr) +
rdadrdz Deform. dz r da r dr
[5.35]
AR AN
2+ 2 +
& PE;
1 Zd&wﬁm:&zz 1B +_1_5(rS,z)_,5P+pgz [5.36]
rdodrdz ' " Pz rda r dr Oz
- Na diregdo r:
: Zdlrp :}-(Tﬁ’+d’r'+d’—r”’rf)+_];(sa’la+da—_ “’la)+(S2’z+dz-SZ’z)+
rdadzdr ribeorm. dr r da -
[5.37]
G 58 I o I +P 1 rl)
r+ r+ L4
ar rg,
l 24, pejorm - L1o0z,) + 125, + 08, 10CF,) +pg [5.38]
rdadzdr Ty 8r r fa Pz GRS §
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O termo da forga de fricgéo entre as fases sobre o volume € dado por [6]:

dF,

Friccao  __ — k m k F
- WgGgL (u(zou 1) u(zon 1) ) [539] ——g—:} 1 ]{-——] = !: g \J = ij———-}
av ¢ - ms 2 s n*s? m?

Uma vez que a velocidade do gas € bem maior que a velocidade do liquido, € de se

supor que o liquido recebe momentum do gas. Logo para a fase liquida (suspensdo) e

gasosa:
[5.40] [5.41]
dI:‘F . L dF‘F ? G
C;;; === wéc€L (u(zou 06 " Ueou r)L) ——5—;5“&- = “CW &€ (u(ZO“T)G "o ’)L)

Aplicando o conceito de area molhada, (dAy = g, dA) [5.42], previamente

demonstrado, as equagdes desenvolvidas temos que:

- Na diregdo z:

Para o liquido:

[5.43]

dav av

> dF o L . > dFlza(eir,,)L L1068, 106S,), O, P)
B dv bz r da r ar dz

Para o gas:

[5.44]

ZdFDe orm __dF'Fn'cmo ,_:__l___zdF - a(8(}‘?":.:)6-‘ +_1_ a(gGSa )G +_1_§ (8GrSrz)G _5 (gGP)
dv dv av~—° dz r da r dr iz

+&,0,8, +Cpéce, (U, c—u, )

+&60c8: ~Cpeoe (U, 5 —u, ;)
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Na diregdo radial existe a presenga de uma forga originada pela influéncia dos
gradientes de velocidade relativa que atuam no corpo da bolha. Esta forga, Magnus force

(Fmg ), pode ser quantificada como:

dF,, o \Pu, [545] {1‘5.][_”1][._’1’_}[ kg Jz[ﬁ}
e =Cp&sér P (U, o uz,L)77 [ [0 mls|lms ms? n

Como esta forga atua transversalmente sob a bolha, a bolha acaba recebendo

momentum devido a atuaggo desta forga no sistema, enquanto o liquido perde. Logo:

[5.46] [5:47]
dF a uz dFM é uz,L
[ d;;g l =-Cy &6, (U, - uz,L).‘c-?_;.L— i: dVg L = Cubetiflio =) or

- Na direcdo r:

Para o liquido:

ZdFD orm + dFFn'ccaa _ dFMg ='—1“’zdF z_l_é?(gLrTn’)L +}_a(8LSw)L + ﬂ(SLSrz)L _____l__a(gLrPrr) +
av dv av | - dav L r &r r fa dz r or
dlz,L

&0 8 +Cpese (U, o ~u,;)—C 56 p; (v, ~u,;) [5.48]

a

Para o gis:

ZdFD orm __dFFn‘ccao + dFy, =“LZdFG ___}_a(gGrTrr)G +}_5(80Sw)c; + A e 1 d(egrh,) )
av av av - av r OJr r da Jz r oJr

z,L

&cPs 8, —Cpectr(U, o —u, ) +Cypece, pr (u,6—u,,) [5.49]
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Vamos agora inserir as tensdes tangenciais e normais, considerando as fases

incompressiveis, nas formulas desenvolvidas acima. S3o dadas por [21].

[5.50] [5.52]

Tn=2ﬂ0;z:f rzz=2y0;::

[5.53] [5.54]

= “"‘”{’a("g,;’)*%iﬂ fm=rm=u{%”7“+-rl—;ﬂ

[5.55] [5.56]
e o)

Substituindo as tensdes acima nas equagGes até agora demonstradas, considerando
simetria axial (#, =0, J(~)/da=0) e observando que, devido a distribui¢do de pressio,

podemos fazer:

_10¢er) _ -{g£+ ‘7(”8)] - -[giez.+f_(fi£)_} [5.57]
r or r or r ar .
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Temos entdo as expressoes finais para o somatoério das forgas atuantes sob um

volume de controle fluido em um sistema bifasico.

- Na direg@o z:

Para o liquido:

Z czF‘Dejbmx.
v

10[grpu(@u,/dz)], I, P)

av

. dFFﬁcm} - ;11/__2 dF, =2 AEHOU102)), | 1 OleyruOu,1m)],
L

oz r ar

r

or

- Para o gas:

P +&.08, +Cpese (U, 6 -U, ) [5.58]

[ Z dF Deform.

arv

_ dITFriccao} _ _;_V_Z dF, =2 Aesu(Pu,! 3 2)]; L1 Olesru(@u,l 61 N
G

7|4 oz ¥ ar

18[eru(8u, 19 2)]; &5 P) [5.59]

r

ar

- Na direg@o

Para o liquido:

52 +&6P68. —Cwéséyr (uz,G —-u,;)

[ZdFD . dFMg} _ :11;7 ) % Gl ) O Y G ) PO L R
L

av

av

u, JPg)
-2 £, 2 S il ¥4
Her r? a
Para o gas:

av r or Oz &

auz,, [5.60]

+Cpes8; U, 6- ur,L) - Cyécerp; (U, 6—u,,)

av

av

> Ao ey dFy, =~l___z dF. =2 L e, | P L Ao, [ ) L e, /¢
av . A S Ty

u
G
..2!186..;.2_.._

&(Ps,)
a

or dz &

z,L

a

—Cpese (U, —u, ;) +Cy 88 p, (U, —u,;)
[5.61]
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Hmu)
ot

Vamos agora estudar o termo:

Com base nas consideragtes anteriores, a massa que entra no volume de controle,

por unidade de tempo, € dada por:

P uzrdadr]z +p u,r,dadzL [5.62]

A massa que sai € dada por:

[5.63]

puz+dzrdadrlz+¢ +p ur+:b]r+a’rdadz

r+dr

A taxa de transferéncia de massa do gas, contido na botha, para o liquido, uma vez
que o gas dissolvido no liquido esta em constante consumo devido as reagdes quimicas,

transfere momento do gas para o liquido e pode ser modelado como sendo:

Ny = K rerchange Apubte (CHZ,G - CHZ,L) = k;a, (CH,,G - CH,,L) [5.64]
Onde: Krnerchange - Coeficiente de transferéncia de massa (m/s).
Qbubble - m’ de interface bolha-liquido / m® de mistura reacional.

A massa total que entra, ou sai, do volume de controle, possui componentes de
velocidade axiais € radiais. Um impulso ortogonal nfo altera a velocidade no eixo ortogonal
ao impulso. O que nos permite escrever que:

- - Na diregdo z:

-Para o liquido:

[5.65]

5(;":; )l = [;:«lu:rdclzdr’sz +pLu,rdadzL%]L gl —[pluzrdadr]z +plurrd“dzl,L uy| ~N, rdadrdz -u_,
L
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Aplicando o conceito de area molhada e dividindo pelo volume diferencial:

1 8(mu))| _S(e pul) L1é(epruu),

_ -N 5.66
dv At !L éz r ar quz(; [ ]
-Para o gés:
2
1 é’(mu,)l — (&P )s +!_a(£GpGruruz)G +N, u [5.67]
dv at IG ﬁ z r 0” r 2

- - Na diregédo 1:
- Para o liquido:

[5.68]

di{mu,)

At = [pluzrdadri z+dz + pLu’rdadZ’r+dr }L Uy

L

r+dr _‘[pLu:rda‘irL +pLurrdadzlr]L 'urLL ’NHZ rda‘irdZ'u’G

Aplicando o conceito de area molthada e dividindo pelo volume diferencial:

[5.69]
1 8(mu)| d(epuu,) A S(e.prul ), N
ey = - Ny,
av 3t |, bz r ar 2
- Para o gas:
[5.70]
I S(mu,)| _ S(&spsu.u,)s +~1_'_0”’(.5‘6;;Gl*uf')G N

N
@ o1 |, oz r or ;e
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Podemos agora utilizar a equag&o:

DY dF 1 3(mv)

= [5.71]
av dv dt
O que nos dara as equagdes da transferéncia de momento em um sistema bifésico.
- Para o liquido na diregdo z:
Zﬁ[gLﬂL(auilﬁz)] +la[5LrﬂL(a"¢/ﬁr)] +_1__ﬁ[3LrﬂL(§urL 10 z)]
Jz r ar r or
d(e, P) _Oepuy)  18(e.pru,uy,)
T A, +&.p.8: +Cpéce (U, g ~u, )= Fp + p 57 —Nyug [5.72]
- Para o gas na diregdo z:
5 Olegus(Cuyldz)] N 10[esrus(Cus/or)] N 1d[e;rp;(Cu,; /0 2)]
Oz r or r or
A(g; P) O(espgus;) 10 (g0l )
S Bl A -Coe.€ — - 6FPerz6) | - 6P %6%6) | A
PP EcPc8: — Cuts (U, —U, ;) 5z ; a7 HUx [5.73]
- Para o liquido na direg8o r:
au, /)] I / b [5.74]
2_]_ Ole rp (A, /)] + (e (U, /)] + le 4 (A, [ )]
r ar fz &
u, O(Pg) M, 0o 18 2
-2u & rzL - ""g;'— +Cpé56, M, —u,,)- CotstrLp, (U, —u,,) 5':1, = (SL?ZZLurL) + ; (81';:""]“) - N,
- Para o gas na direg@o
[5.75]
2}_ Olegrs (g IZ8) +5{(£Gﬂ6(ﬁlﬁ [ a)} + a[gcﬂ(; (G 1 )]
r aor fz &
d(Pe,) &, & 2
~245; %" 5 - Cpece Wy g ~u, )+ Cyege pr (U, c—u, ;) &'L = (EGP;Z‘GH’G) +-}-l‘- g (Sc;;’im.-c) +Ny g
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Experimentalmente observou-se que o tipo de escoamento encontrado comumente
em reatores fluidizados tipo coluna de liquido borbulhante satisfaz a condi¢do em que o
namero de Schmidt aproxima-se da unidade, ou seja, o coeficiente de difusdo (D) pode ser

expresso como:

difusividade do momentum _u/p

uma vez que JSc=
[5.76] d difusividade da massa D

L1511

w
I
SRR

O modelo de turbuléncia utilizado foi o modelo 4-e¢ [24], onde as viscosidades turbulentas
sdo dadas em fungdo da energia cinética(k) e da dissipagdo da energia turbulenta (e). Assim

como em [6] as correlagGes para as viscosidades utilizadas foram

H= Biam, + B, [5.78]
Mo, = 0090, If [5.79]
Hurs.c = Hum,L ‘E‘G‘Ri

L [5.80]
P = L2527 Lss [5.81]

&, + &5

Sendo Rp a razéo entre as flutuagdes das velocidades do gas e do liquido no meio

turbulento. Seu valor varia com a velocidade do gas como abaixo [6]

R =

I4

~1 Baixa velocidadedo gas (~ 2cm/s)
~ 1.5 Alta velocidadedogas (~ 8cnv/s)
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5.5 — O modelo de turbuléncia k-¢

Em um dado volume de controle a energia cinética em transito é dada pela energia
da massa que se movimenta devido a transferéncia de momentum e da massa motivada por
fenOomenos de difusdo. Negligenciando variagGes na dire¢do angular e utilizando o conceito

de area molhada podemos escrever que:
- Na diregdo, por exemplo, z:

Para o liquido, sendo #; a velocidade resultante da massa de liquido que entra no

volume de controle:

Entrada:
2

{(pLuzLeeradr)ﬁji —l:Daeradr-———a(CE“) [5.82]
2, oz |,

Saida:
2

[(pLuz,_s Jrdodr) Fi} - {Ds [rdaodr --a-—(—gE—”)—} [5.83]
2 z+dz 52 z+dz

Onde C.. ¢ a concentragiio de energia cinética (J/m®)

m? 2 m  s?

(1= oM _ pHE _ {_’ig_._’i’i] [5.84]

A difusdo da energia cinética vem do fato de que uma massa fluida é um meio no

qual o movimento pode se propagar, distribuindo a energia de movimento, inicialmente

acumulada em um ponto, por toda a sua extensdo.
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....D_a..g.&'_ . ‘R".‘

oz

Fig.: 5.4 Difusdo de energia cinética

Substituindo o conceito de concentragdo de energia cinética nas equagbes acima

temos que:
Entrada:
[(pLuzL aeradr)%z'-] - [Daeradr é(—&g;’%—/——z-){i [5.85]
Saida:
[(pLungeradr)%i} - [Daeradr »—ai&g—g{-g—)-} [5.86]
e i

Uma parte da energia cinética em transito € irreversivelmente perdida devido ao
atrito entre camadas fluidas de diferentes velocidades. Este quantidade é dada, para fluidos

incompressiveis, negligenciando variagdes angulares, como abaixo [21]:

[5.87]

- 1 du Su | (a‘u )2 (u )2 (o’u )2 &
G=-(7:Vii = -y L =D = yd2 r r z r z
(7 Viizoun) 2 Z};[@f 53‘] ’ { i: F * r " 124 +[0"2 ¥ 5"}

1
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O que corresponde a energia cinética “perdida”, devido ao atrito entre camadas
fluidas de diferentes velocidades, é na verdade convertida na energia que propicia o

surgimento da turbuléncia no sistema.

A turbuléncia que se faz presente no sistema implica em movimento de massa

fluida, consome, dissipa, energia cinética. Este consumo pode ser modelado como sendo:

E pissipada = PE ass [5.88]

Onde &4iss. € a taxa de energia que a turbuléncia consome (J/kg s).

O balango de energia mecanica ent3o fica:

Energia cinética que entra no volume de controle devido a vazdo do fluido

+

Energia cinética que entra no volume de controle devido a difusdo de energia mecdnica no
meio (ondas transmitem energia mas ndo transmitem matéria)

+

Energia que ja estd atuando dentro do volume de controle, tendo como consequéncia a
turbuléncia

-

Energia cinética que sai do volume de controle devido a vazdo do fluido

Energia cinética que sai do volume de controle devido a difusdo de energia mecdnica no
meio (ondas transmitem energia mas néo transmitem matéria)

-

Energia mecdnica consumida pela turbuléncia do fluido.



Cap. 5 O modelo fluidodinémico 67

Podemos entdo escrever que, para o liquido, onde ocorre a turbuléncia:

2 2 2 2
( pourdadr ) e | +|( pue,rdadz) L | —| Deyrdadr ZPH/ 2 | pe rdods C(PHL/2
2 ], 2], oz . or
2 2 2
G(dv,)- [( p U, E rdodr ) E—L—} - [( pLu,; & rdodz) ﬁ—] + [Derdadr W} +
2 z+dz 2 z+ds a z z+de
o(pui/2
[De,‘rdadz—-—c%-—ra——-—)—} - P €AV, ). [5.89]
2+
Chamando k = % o* [5.90], podemos escrever, para a fase liquida, que:
i k) 16 Sk Sou, k) 16( k
Fo{pnn G5 D G A LHORE Gy pyiei=0 (591
Enquanto que a equagdo da dissipagdo da energia turbulenta é dada por:
S (peugpy) 10(perucy,) & [ﬁgé’epm 10 (p, den)_
oz r or dz\oc Jz ), rdr\o or [5.92]

E
ZasWO) (1 44G ~1.92p,,Ep )E

LIG

Onde o é o Numero turbulento de Prandlt.
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A forga de fricgdo entre as fases tem como principal conseqiiéncia a ndo
conservagdo da energia no escoamento de uma fase. Usualmente sdo utilizados modelos
semi-empiricos a fim de modelar sua atuagdo. A seguir s3o apresentados alguns

comentarios acerca dos modelos semi-empiricos para atrito entre fases.

Inicialmente vamos admitir que a forga de fricgdo entre duas fases seja diretamente

proporcional a velocidade relativa entre as fases. Isto nos conduz a

o — Simbolo de proporcionalidade.

Foe.a (Vg —v,) [5.93]

v — Velocidade Liviquidoy, G(Gas)

Como se trata de uma forga de fricgdo entre fases, esta forga sO existira enquanto

houver as duas fases. Logo:

Fr @8,(-6) (Vs -v) > Fp ag6,(vg—v,) [5.94]

De onde se pode escrever:

Fone. =Cy&.66(vs —V,) [5.95] Cw — Constante de proporcionalidade

Além da forga de atrito coexiste também uma forga radial que atua entre fases, conhecida

como for¢a de Magnus.
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Uma apresentagdo mais analitica da forga de Magnus, que atua radialmente sobre as
bolhas da fase gasosa, € dada a seguir [26].
A forga lateral atuante em uma esfera em movimento, dotada de rotagdo, imersa em

um campo de velocidade, € dada por:

F, =Cp, (Ve x @) [5.92]
Onde: F : Forga lateral atuante na bolha
C : Uma constante especifica do sistema.
pL : Densidade do liquido no qual a bolha esta imersa.
Ve, - Velocidade relativa da bolha no meio
(i) : Velocidade angular da bolha

Desenvolvendo a expressdo temos que:

4 F a
Voo X@ = Vet 0 0j=~(Vye1(n@F Frp = CpV pern(-@) [5.93;5.94]
0 0 w

Segundo este mesmo trabalho, a velocidade angular da bolha pode ser aproximada por:

av,
or [5.95]

o~-

O que resulta em:

av,

= Ju,
Frp = CPLVRGI.(z)"E;” =Cp (ug—uy) £ [5.96]

or

Uma vez que a for¢a desaparece quando uma das fases desaparece temos que:

- Ju
F, =Ceg,& v, —u 2L
Lat. 1EcP (Mg ) ar

[5.97]
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A malha utilizada para a resolugio do problema foi simplificada de uma malha
tridimensional, com volumes de controle cilindricos, para uma malha retangular
bidimensional. Esta simplificagdo é baseada na consideragdo de simetria axial, segundo a

qual as propriedades do escoamento néo variam ao longo da coordenada angular.

- Tt
T e e T
7T ey Y : z
N e oA S 1
s S SRS &
H : | 4z
,.a;‘"- - - ‘.""‘m‘~
3 D e
L
.~\~~; 1 __,.."”f_ N }
% ©,0 r
“.:L‘;j_ ,.'“
jy‘ ’:j_u_,
Fig.: 5.5 Matlha tridimensional cilindrica Fig.: 5.6 Malha bidimensional
Retangular

Na discretizagdo do modelo sera considerado que o liquido tem a possibilidade de se
difundir por toda a area do volume de controle e nio somente pela area molhada. Esta

consideraggo implica em:

rdadr [5.102]

x

(DE'L a(pLgL))
Jz

rdodr = (D(s +e )———-——-ﬁ(ngL))
L G z

rdadr = (D é’(pLgL)J
oz

x x
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Capitulo -6

A discretizaciao do modelo

Este capitulo apresenta as equagbes envolvidas em sua forma discretizada,

consideragdes pertinentes ao arranjo da malha e aos modos de interpolaggo.
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A malha utilizada na resolugio do sistema é retangular bidimensional (r,z). Sua
utilizagdo em um sistema de geometria cilindrica foi possivel devido a consideragdo do
fendmeno da simetria axial, ou seja, ndo ha varia¢cGes nas propriedades do meio ao longo da
coordenada angular. As equagdes foram discretizadas adotando o método dos volumes
finitos. A fim de se evitar o surgimento de coeficientes negativos nos termos das matrizes,
o que introduziria instabilidade no sistema, foram utilizadas diferengas centrais como
fun¢do de interpolagdo para os termos difusivos e o esquema upwind como fungdo de
interpolagdo para os termos convectivos. Os termos fonte foram linearizados de modo a
aumentar o peso dos termos da diagonal principal, contribuindo para a estabilidade do
sistema. No arranjo de discretizagdo foi adotado que as velocidades residem nas faces do
volume de controle, enquanto que as propriedades escalares residem no centro dos volumes
de controle. Isto € conveniente para malhas de geometria semelhante a considerada neste
trabalho, pois as velocidades ja residem nas entradas e saidas de massa do volume de
controle. Coeficientes de relaxagdo, como em [27], foram utilizados nas equagdes a fim de
conseguir convergéncia. '

O esquema do volume de controle adotado, com suas fronteiras, é apresentado

abaixo:

[

(i,3+1)

N
Az
] GLi) | G| G Iax w| G

(i,j-1)

r

Fig.: 6.1 Volumes de controle para discretizagdo
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A discretizagdo da equag@o da continuidade para a fase liquida resulta em :

[6.1]

E[(#L(i’ 5 FHLG e )(31,(:', i+~ €, j)) - (luL(i, o+ By, j-—l))(gl,(i, n €L, j—l))]+

&z
—— [(l‘L(m, T HELG, j))(gL(i-H, i " CrLa, j))(r(i, ot or/ 2)]"
2r(i,J’)Ar

&z
"_-—'—_[(:uL(i, T Hiaa, j))(gL(i, i €L, j))(r(i, N or/ 2)]"
2r(,.’ j)Ar
5" - p gL(i,j)’ Se uzL(l,J) > O

1 FeD)e <0

LG, +1)> S€ ¥ar i, )
or-p, Er,j-1> S€Uz;; 1> 0
PR A c <0
LGy S€Uag,j-y
& - Eriyys S€U ;>0
Pr urL(;'j)(r(i j)+6r/2) i.7) rL(i,j) +
. ’ ’ .U . <O
T4, ELii+1,5)> S€ Upr s, 5

z-p, Eriryy S€Uyp 1, >0

- Uy 1.y =6 712) c seu <0
i.7) L{i,7)° ri(i-1,7)

kIaB(CG,L(i, N CG,G(:‘, j))& =0
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A discretizagdo da equacgdo da continuidade para a fase gasosa resulta em:
[6.2]

or
Az [(/‘G(i,f) + Ho, 1y NEoq, 141 ~ Eoa.5y) ~ Hagy + Heu. ) Ecejy ~ aG(i,j—l))]+

&z
— [(”G(m,j) + Hog, yNEci gy ~ Eoa a0 T/ 2)]”
2y pyAr
&
“_""—“[(ﬂe(i, 52} + M-, j))(gG(i, N gG(i-l, j))(r(i,j) ~oér/ 2)]“
21, AT
& - pg Ec)s €U, > 0 +
1 D <0
6. j+1)> S€ Us64 j)
& ps, Eoti.j-1 €U0 > 0
T et e 0
€ci,y>  S€ UG, -1y <
& - €y S€Uin >0
EPay (r . +5r/2)] 5 “n =Ty
r G, )N (4, 7) e seu <0
G,5) G(i+1,7)? rG(i,j)
&z pg &6 1,7y S€UGu 1 >0
—F U1,y O/ 2 -
7. . ’ ’ Ernpi e S€U .~ 1 2 <0
(4,7) G(i,5)> rG(i-1,7)

kIaB(CG,L(i, n- CG,G(:‘, j))&' oz =0
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A discretizagdo da equagdo para a concentracao de aromaticos pesados resulta em :

[6.3]

(g, Mg sy )(gL,(i,j) + & ) )(CAh(i, T CAh(i, j)) -
4Az ¥
(B, + . -0) €65 + 8650 Coni. 5 —Can j-n)

oz
[(tuL(iH,j) + ”L(i,j))(gL(m, » T éan )(CAh(i+1, i CAh(i, j))(’i,-, nt or/ 2)]’
ar yAr

& [ ]
——— (5.5 + Hra-19 X8 + €Lty NCoani.gy = Cangior )Wy — 61/ 2) |-
4’21‘,1')&

&p, Cang.yy,  S€Ug;p>0
D) Uiy (ELa,jsn ¥ Era.p) +

Congijsry> S€UL 5 <0

orp, Cani.jry> S Ui o1y >0
= Uy (Erey + €La-n) C -
2 anGiy> €Uy iy <0

&p, Can.ip> 5€ Uiz >0
> Uy, j)(gL(i+1, T EL, j))(’b, »t or/2) s 0 +
T | Anisl,jy> S€ U 5y <
&zp, Cotnr. > € Upgiy 5y >0
Uiir nErorn * Eran)Tupy —OT/2) -
) L(i-L HA\CLGE-1.7) LG NG5 C seu <0
() (i, ) rLG-1,1)

(k +ky + ks + ki + k)& ) Coang, )P E=0
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A discretizag@o da equagdo para a concentragdo de aromaticos leves resulta em:

[6.4]
5 (g + Mg N Erg, » i) Cag, J+) —CAI(i, N
4Az ¥
(K + B j-n )(5}.,(:',;‘) + &6 )(CAI(LJ) - CAi(i,j-l))
&z
[(IUL(M,J‘) + M6y W€y + €16, ) Cagngy = Cari )Wy T 01/ 2)]~
ar;, yAr

&
i A [(”L(i,j) + B )€y + Era-yNCa ) = Caror p Wiy =S 1/ 2)] -
T AT

orp,

C,... seu . >0
Al 5, 2L, 7)
5 Ui (Erasn * €La.p)

Cagjony> S€ UG 5 <O

op,

CAl(i, j-nys SeUyy 4y >0
5 Ui inEray + €, 1) -

C Gy €Uy iy < 0

&p CA,(,.,, seu,. >0

L ,J) "L(':J)

> Uiy Eraapy + e, Htor/2) 0 +
Ti.) anisyjy> S€ Uy jy <

&p CA,(A_1 S, 88U, >0

L i~1.7) rL(i-1,7)

o Ui, j)(gL(i—l,j) + &, j))("(;, N or/2) s 0 +

(R)) A6y S€UpGo ) <

(k:Cani.yy ~ koCoarg 1)) PLEL, jyOr 2 =0



Cap. 6 A discretizacdo do modelo

A discretizagdo da equagéo para a concentragio de naftenicos pesados resulta em :

[6.5]

(i) + B oy )(gL,(i, »F e )(CN}(i, J+D) “CM.(:', j)) -
4hz *
4

(B sy + i)y * €06.5-0)Cr,p ~ Crms, jny)

&
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x
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orp;
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5 .- &Ly + Eq.y-n) -
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&p Coniis S€ Unpiijy >0
. : :
U Ergay + o p)lap +0112) 0 +
2501 NaGisjyo S€ Uiy <
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2y | L) Erg-1p + €26y =6 7/2) seu <0l
Tan | Nu(i, j)> rL(i-1, )

(kchh(i, N kGCNh(z‘, N k7CMx(i,j))pL3L(i, 1)5” Z=0



Cap. 6 A discretizagdo do modelo

A discretizagdo da equagdo para a concentragdo de naftenicos leves resulta em :

[6.6]

(”L(i, » Tt Hia )(gL,(i,j) + €1 i, 541 )(CNl(i, R CNI(:', j)) -

o +
4Az
(.UL(z',j) + l‘L(i,j—l))(gL,(z‘,f) + &6 )(Cm(i,j) - CNI(LJ—I))

&z
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G.J)

&z
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2.0\ T Ean)| - 0
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S U 50 8L + €Las-n) C 0"
MGy S€UxG o1y <

&p, Crg.pp> € Uiz >0
Uiy Erean T ELa )y +01/2) 0 +
NG+, S€ U p <

&p Crgir, ) 5€ Uy >0
L ) L3i-1))
Ui (5L(i-1, » T Eip )(’Zi, N or/2) +
C seu <0
NG, ) (-1, j)

(55C iy *+ *sCuiiisy + ksCas,;) = K16Cypij1 ) PLELys ;T2 =0



Cap. 6 A discretizagdo do modelo

A discretizag@o da equagdo para a concentragdo de parafinas pesadas resulta em:

[6.7]
(g, T Mg )(gl,,(i, LG )(CPh(i, T CPh(:’, j)) -
4Az "
(Bri.jy * B j0)Ep + €065-0) Coug.jy —Cong, j-n)
&z

4r. Ar [(.uL(i-t-l,j) + :uL(i,j) )(8L(i+1,j) + gL(i’j))(Cp;,(,‘_,.}’j) - CP,,(,.,J-))(I‘(,.J) +0 r/2)]-

G
.
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G
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5 Haeio\ELan T e o 0
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&zp; Crngior, y» € Uyp 51,5y > 0
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Yo | Phtijy> S€Ug ) <0

(55C i,y = *Cons. ) PLE LG O E =0
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A discretizagdo da equag@o para a concentra¢do de parafinas leves resulta em:

[6.8]
Wiy + 6y Xy + € i) Cri ~Co )~
Az *
(e Ha )y + 86,0 ) Crig jy ~Crigjp)
z
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x
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2
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i C... ., s€t,. >0
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Cap. 6 A discretizagédo do modelo

A discretizagdo da equag@o para a concentragdo de nitrogenados resulta em:

[6.9]
(g + Mg )Erig o6 i+0 ) Cng oy — Cxip) =
4Az *
(l‘w, t H ey )(SL,(i,j) +&ra, j-—l))(CN(i, n CN(;‘, j-l))
x
A Ar [(”L(i-n,n + 16 )Wy T ELa. N Cnvaaryy = Cna )iy +OF/ 2)]“
ar; 5
oz
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47,
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A discretizagdo da equagdo para a concentragdo de oxigenados resulta em:

[6.10]

(Hrg,jy + B, j+l))(8L,(i, 7 F e WCoq, 0~ Cogpy) —
Az *
gy * Br )€ + €y X Coy, n CO(i, 1)

&
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.5

oz
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Ty A"

opy

Coc., 5 seuy, >0
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C,.~, seu,, >0
O(i, j)? rL(i,7)
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%p;
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Coiry»S€Up i 7 >0
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0t.j)> S€Up1 <0

(pbulkkhdo)pLCO(i, ; )&‘ Z =0
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A discretiza¢do da equagdo para a concentragdo de organometalicos resulta em:

[6.11]

G, + Mg )i + €6 i) Cu, ) T Cua, N

4Az

-+

.y + B jony )(5}.,(:',1') + EL,(i,j-l))(CM(i,j) - CM(i,j-—l))

_ &
4'21',1’)Ar
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oz
[kt + B0 Y20 + E2600)Cotey = Cuaoot Wiy = 87/ 2)]-

Ar pAr

op,

C,,, .
M3, 7).
.16, (ELqjen + €La.j))

orp,

Tuzl.(i, ) (51,(:',1) + 8L(i,j~1)) C,

.02

&p,
= Uy j)(gL(i-t»l, » T éLip )(’Zi,j) +6r/2)
251

&p,
2r 5|

U1, Ex1p) + Er ) =0 712)

ka1 i
__nhdmkhdm + kLasc

Prurk

:IPLCM(LJ)&& =0

CM G.7»

seu,, >0

4

CM(i,j+1)’ seuy, <0

Cu, o1y S€Ug >0

seu, . 1y <0

se u,;; >0
! +
MG+ € Uy ;y <0

Crgr -5 Uy 5 >0

NGy SEUng <0
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A discretizag@o da equagdo para a concentragdo de sulfurados resulta em:

[6.12]

aAz

x
4"(i‘17Ar [(

x
4r, HAr [(

op,

dpy

2

Parurk

(.uL(s, A FHG )(8L,(i, DRI XA )(Cso', ) CS(i, j)) -

-+

(luL(i, » tHLG - )(51_,(;', ORI TN )(CS(i, N CS(;‘, H))

Uy iy (Egjen + €r6.p))

Ui -0(Ey t €L 1) C

~
k Lasc nhdskhds
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Hrgn g t Hra e,y + €6 ) Coan,p = Csa ) +0 1/ 2)]"

My * B pM g + €119 Csq, gy — Csgap Wy =0 1/ 2)]‘

CS(,., o Seuy > 0

Csjeny> €Uz 5 <0

Csgj-n> S€Uyq sy >0

sG> €U iy <0

Csa.py» € Uy ;>0

Ui (Ergery + Eri Wiy +01/2) +

sa+1,j)s 5€ Uy 5 <0

Cst1,y5€ U1 ;>0

Ui gy + €ty —6112) -

sty S€Uyiy ;<0

p.Cs ,0roz=0



Cap. 6 A discretizagdo do modelo

A discretizagdo da equagdo para a concentragio de solidos resulta em:

[6.13]

(Be.p + Mgy + €6 00 Csag st — Csaip) =
4Az *
W + B oM + E0g - )(CSd(i, n_ CSd(i,j—l))

oz

4r. Ar [(”L(iﬂ,j) + ﬂL(i,j))(gL(Hl,j) + 8L(i,j) )(CSd(i+1, n- CSd(i, j))("(i, N +or/ 2)]‘
(C))

&z
[(:“L(i,f) + tria Ny + Era1 N Csaijy = Csaga ey =0 1/ 2)]—
4r, yAr

op; CSd(i, ) Se[uzL(i, n_ u,;1>0
[uzL(i, N used.](gL(i, j+y T €, j)) C 0 +
2 Sd(i,j+1)» se[uzL(i, N 70 RS
orp, Csag, -1y se[uzL(i, G- u,,1>0
"“""‘["zL(i. D~ used](gL(i, nté, j-l)) C 0 -
2 Sd(, /) selu, D U, <
&p Coag.iy» 5€ Upgy >0
L », >
Uy n(Ergan iy + Ea ey +01/2) 0 +
2r; Nl sdgi+1, 5y S€ Uy, j)) <
ozp, 5r/2 Cagin, o8€ Uiy >0
Ui, j)(gL(i—l,j) + &L, j))(’zz‘, nor ) 0
28 | sat.jy> S€ U <
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A discretizacdo da equagdo para a energia cinética turbulenta relativa a fase liquida resulta

em:

[6.14]

(B + Mo, j+1))(3L,(x', »teéLa, j+1))(kL(i,j+l) - kl—(i:f)) -

4Az

gy + Mg oLy + ELa, j—l))(kL(i, N kL(i, j-—]))

%
ar, HAr

[(f“w«»u) + Hi )Xo S MRy — Ko Wy + 07/ 2)]-

x
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4r; yAr
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6.5 (ELg.jsn + ELa.p)
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L
——Lu i 0E g t Erg o) k
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U €Ly + €L Py +01/2)
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kg -, se gy ;>0

se Uy gy <0

se Uy, >0
! +
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kL(z‘»l, > 5€ Uiy iy >0 N
ki € Uy <0

=0



Cap. 6 A discretizagédo do modelo

A discretizagdo da equagdo para a dissipagdo turbulenta relativa a fase liquida resulta

em:
[6.15]
pp [(,UL(;, » B )6 + ELa ) Eas i, ~ gdi&v-L(i,f))]_
& [ ]
"——“40_ A (,UL(,; ) + B, j«l))(gL,(i, » + €1, j—l))(ea}‘ss.[,(i, N gaYss-L(i, j-D +
& [ ]
m (ﬂL(m, 1) + luL(i, j))(gt.(m, 5)) + EL(i,j))(gaﬁss.L(i+1, N gdiss.L(i,j))(r(i,j) +0 r/2) -
G,7)
z_|
4or, Ar WHrepy + Hraap)Ciop * Ea1p)Casien ~ Casra1,)Wup ~ 0T/ 2)]”
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& p, EassLiigyr S€ Uy >0
— Uy (Era. o + Erap) ol®
Eass.L(i,j+1)25€ Ug i jy <
&-p, [ € siss.i,j-1> 5€ Uy ) >0
5 U7 (Eriiy T E1.y-1) 0
a1y € U yop) <
&-p, Easstijyr € Uy sy >0
— L u e (T EL N A+ OF2)
2 rL(i, jYNCL(i+1,5) L, )N (,0) 0
Toiy | Eass1(41,)>5€ Uy ;) <
5 - Epericriny S€ UL . >0
2 PN T S PR P )Y R R
5 a-L\LG-1.n T i nNVa, 5 0
Toy | Cassii ) S€ Uy <
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2 o
[ 1.44¢, 5:&- Gdedr —192p, 828 - &,,, , S22 _ g

oeste sul L kL(i,j)
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Discretizagdo do termo da produg@o de energia cinética com as velocidades

residentes nas faces do volume de controle é dada por:

o (&) (4 4]

De onde temos ent3o:

[6.18]

07 ey 2,

E

Z |
.[ Gdrdz =24, ;, 57 Wiy — U Wiy — "r(i—w)]'*“
W
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or [ ] z [ ]
Hap 52 .50 = Ui, ;) Wi,y — Yri,jony I g j) X;(u’“’” = U1,y Weg gy ~ Uz I+
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oz
— - 2
24 5 ""’A p U, — U, j—l))[uz(i,j) uz(i—l,j)]+ 24 4, &Z—
e ))6.10)
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A discretizacdo da equag@o de transferéncia axial de momento para a fase liquida resulta

€m.

[6.19]

o
2"—'[(/“1.(;, i T Mg e )(81,,(:', Tt EéLa )(uzL(i, " ¥ag j))]"

4

x ]
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4oz

&
47, 5
x
4,

[4
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oz
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4
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[(IUL(i, » T M p )(gL(i, » F &, j))(uzL(x', 7 " Ui, j))("(i, N or/ 2)]'*’
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Uri-1j+1) Yo
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2
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U, ., 8€ U, >0
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A discretizag@o da equagfo de transferéncia axial de momento para a fase gasosa resulta

em:

[6.20]

5
46z

2 &
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47 1

oz

Ar

ar, yAr
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ar; Az |

oz

ar; yAz|
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-
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A discretizagdo da equacgdo de transferéncia radial de momento para a fase liquida resulta

em:

[6.21]

&
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A discretizagdo da equagio de transferéncia radial de momento para a fase gasosa resulta

em:
[6.22]
& | sr/2)]
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O holdup do liquido sera calculado implicitamente utilizando as velocidades axiais
e radiais das fases liquida e gasosa através da subtragio das equagdes de continuidade para
estas duas fases. Subtraindo as equagdes de continuidade com g +¢; =1 e utilizando o
esquema upwind como fungdo de interpolagdo para o holdup a fim de manter os

coeficientes positivos temos que:

(rjy + Hrg oy Erg joy = E15)) ~

[6.23]
2Az *
(e + Mg, XELe.p — Er6.s-n)
&
mkﬂum,ﬁ + My N Eray — Er W +O 7/ 2)] -
&
2r A [(/‘L(z;f) + My, )WLy — Eia Wy =01/ 2)]’

FPLELG, LU O+ TP 8L o) [ 500+
FpLEL j—l)[uzL(i, -~ 0l=drp e, ol 0).01 =

& &
‘eL—“("(f, »t oley, j)[urL(x', j)’O] + %‘—("@-, »T o/ 2e j)[“un:(:, j)90] +

G5 G

P& P&

~ oy = 1 D1y 101,501~ (Foyy = O [ Dy =t 01 55,01 +
W )

o
Az [(!‘G(f,f> + Hog jy) &1,y — E10.) ~ Wo jy + Ho, 0 Erg ) = SL(z‘,j—n)] +

&

Zr(i,j)Ar [(auG(iH,j) + ﬂG(i,j))(gL(;“,j) - €L(i,j))(r(,.‘j) +3or /2)]._
&

2r(’,J)Ar [(ﬂG(l,J) + ﬂG(i‘l,j) )(SL(,,J) - EL(I'—I,}') )(r(’.J) - 6 I'/2)]+

P Uiy — Ui j1y) = TP U, 201+ Fpge [t g 01+

HpPsEL, j-—l)[uzG(z‘, ;1,01 = Fpge Altea 5,01+
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&, &
‘fg‘("(i,f) + O g — ‘r&;‘("(i,ﬂ =& UG-

G G
P P
- (Fopy + O 1 2Dey, g, 0,01+ (. py + O 1 Dyl —Ura0, 5,00 +
) W)

& &
Eg"(’b, - or/ 2)8L(i-l, j)[urG(i—-l, j)30] - Bf“'(’h, n- ol ey, j)[“urc(s-
G0 *.J)

0]+

Lj)?

2k,a,(Cy, 6 —Cy,  )OE=0
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A pressdo ¢ calculada implicitamente utilizando as velocidades axiais e radiais das
fases presentes. O campo de pressdo € calculado pela substituicio das equacgdes de
correcdio de pressdo, obtidas pelo método Simplec, no somatério das equagdes de
continuidade para as duas fases. 0 esquemna upwind serd utilizado como fungdo de
interpolagdo para uma pressio a fim de garantir a positividade dos coeficientes da matriz
evitando assim qualquer instabilidade. O método Simplec utilizado para obter as equagGes
de corregio de pressio consiste em aplicar um campo de pressdo arbitrario (P') as
equagdes de conservagiio de momentum, obtendo um campo de velocidades denominado
por V*. Se o campo correto de pressio (P) for introduzido nas mesmas equagdes
obteremos um campo de velocidades ¥. Considerando os coeficientes e termos fonte
constantes, fazendo a simplificagio de que V(gP) ~ eV(P) e subtraindo a equagio na qual
foi aplicada o campo arbitrario de pressdo da equagio na qual foi aplicado o campo correto
de pressdio, sendo P =P"+ P’ [27], temos que:

Conservagdo de momentum axial para o liquido:

Ap iy~ uzu,.,j)‘ )= Z By - u, )- &y ;) (P Norte — Psur) [6.24]

Conservag@o de momentum axial para o gas:

Ap 66, M.y~ ”zo(f,j)') = Z Bt = u,G') — &g (P Norte =~ P'sui) [6.25]

Conservagido de momentum radial para o liquido:

» - ) g
Ap 1y Wor jy ~ Uy )= ZBrL(i, Wy =ty ) — & 3 (P Leste = P oeste) [6.26]

Conservacio de momentum radial para o gés:

Ap 56 Wiy = Moy ) = D Byt —tg )~ &Eg, ;y(PrLese — Powe)  [6.27]
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A substituicdo das equagbes de velocidade no somatério das equagdes de
continuidade resulta em:

o p, Wiy - O 614,
—_— Y D R T
2 Azl(hﬁ - ZB 2L(./)

(P —Pap )J(Em‘ » Y n)—

&-pi| - & €14 ' -
> Usra,jn ™ 4 -S'B (Pun—Pasn){e LG, +5,c(1_j-|))+
2L, j-1) Z =La,j-n

o & &gy
a1 ®eup T
2 Ascm.» - ZBzc(u)

Pap»~Pap )}(86(,’ » FEeun)—

o P u _ & Egq,;-p
3G, j-1)
2 L AzG(x.j-x) - ZBzG(I.j—l)

Paen—Pasy )jl(g ow.pn T €au, 1_1)) +

&.pl - &'gl(l,j) » .
— gy (P ~Pup) (7, 7 +dr/ 2)(31,(:,1) +5z(i+x.j))‘
2ropn L Ao ‘ZBrzu.n [6.28]
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O fluxograma utilizado para a resolucdo do modelo, apresentado a seguir, ¢ baseado no

algoritmo do método Simplec [27].

—p| Calcula velocidades axiais [€—]

Enquanto as

velocidades njo

A 4
> Calcula velocidades radiais

convergirem

h 4

Campos iniciais Calcula pressdo

[ I

Corrige pressdo pelo acoplamento P-V

!

Inicio Calcula holdup

I

Calcula k
l Enquanto k-e

ndo convergir

Calcula g

A 4
Calcula viscosidades

Quando convergir l

Calcula concentragoes Fim

Fig.: 6.2 Fluxograma para a resolucdo do modelo
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A seguir é apresentada a malha na qual o sistema foi discretizado

Fronteira 5r Fronteira
AN do — do
Sistena Ar : 1 Sistena
e :
: Pl :
14 - - - - - - - - - o - & 3 -
z=L -- '“;3‘ . 133] 134} 136| 136| 187] 188 | 139] 14@| 141| 142]| 143] 144]
.2 121] 1z22| 128] 124] 128| 126] 127] 128] 129] ise| 131| 182
. 109] 11e| 111] 112] 118] 114] 18] 116] 117] 118§ 119] 1z2@
10 97| 98] 99| 1es| iei| 1e2] 1e3| 1iwva| 105| 106] 107| 108
° . 85| 8| 87| 88| 89| 98| o1 o2{ 93| 94| 95| 96|
o 78| 74| 78] 76| 77 7a| 79| eo ei] 8z| o8] 84
- 61 62 ) 64] €5 66 67] 68 69| 7o 71 721 |7
. 48] ©B| ©1| &2| &3] 64| 55| €86/ S7| B8] S| €@ |
. 37| 88 39| 48| 41 42| 43| 44| 48] 46| 47| a8
. 25| 26 271 28| 29| 320 31 82| 88| 34| 85| 36
. 13 14] 18 16 17| 18 19] 2o 21| 22| 23] 24
2 1 2 ) 4 5 3 7 ) g ie 11| 12
z2=0 --fremm
Jd =1 - . . B . . . . . . a . " "
i=1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 ! 14 .
e
0,0
(0.0 r=0 r=R

" Fig.: 6.3 A malha

Malha (12 x 12)

Fronteira
do

Sistema

Fronteira
do

Sistema
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Capitulo -7

As condic¢des de contorno

Este capitulo apresenta as condi¢cdes de contorno envolvidas nas fronteiras do

sistema assim como as consideragdes envolvidas em sua sintese.
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7.1 - Condicdes de contorno para o holdup

As paredes sdo consideradas impermeaveis, por isto ndo ha difusdo através desta
fronteira, o que conduz a condigdo de derivada zero neste local. O holdup da fase liquida na
entrada de massa do reator € definido como sendo a fragdo da area de entrada de massa por
onde somente a fase liquida escoa e, portanto, € experimentalmente prescrito. Na linha
central o uso de derivada zero € imposto devido ao fendmeno da simetria axial. Adota-se o
uso de derivada zero para o comportamento do holdup na superficie livre.

Tais consideragdes podem ser modeladas como abaixo:

[7.1,7.2]
s\ _Oe _%¢ 0 g _, =&
or r=0 or r=R Oz z=L ’ =0 eirede

7.2 - Condigdes de contorno para a velocidade axial do liquido

A velocidade axial nas paredes sdo nulas devido ao atrito com a superficie solida. A
velocidade da fase liquida na entrada de massa do reator é definida experimentalmente. Na
linha central o uso de derivada zero ¢ imposto devido ao fendmeno da simetria axial. Na
superficie livre ndo existe movimento da fase liquida na dire¢éo axial.

Tais consideragSes podem ser modeladas como abaixo:

[7.3;74,7.5]
0
(;;L) =0 , (uy) . (uzb)lz=z, =0 , (uzL)Iz:o = Uy )inicial

r=0
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7.3 - Condicdes de contorno para a velocidade radial do liquido

A velocidade radial nas paredes € nula devido a superficie solida. A velocidade radial
da fase liquida na entrada de massa do reator ¢ definida experimentalmente, comumente
zero. Na linha central a velocidade radial é zero devido ao fendmeno da simetria axial. Na
superficie livre adota-se o recurso da derivada zero.

Tais consideragbes podem ser modeladas como abaixo:

[7.6,7.7,7.8;7.9]

0 , a(urL ) - O ,
62 z=L

(urL)

r=0 = 0 ] (urL)

(urL) 2=0 = (urL )inicial

r=R =

7.4 - Condicoes de contorno para velocidade axial do gas

A velocidade axial nas paredes sdo nulas devido ao atrito com a superficie solida. A
velocidade da fase gasosa na entrada de massa do reator € definida experimentalmente. Na
‘linha central o uso de derivada zero € imposto devido ao fendmeno da simetria axial. Na
superficie livre a velocidade axial da fase gasosa ¢ calculada de modo a satisfazer o balango
global de massa.

Tais considera¢des podem ser modeladas como abaixo:

[7.10;,7.11;7.12; 7.13]

O(u ;) O(u
a;G 0 =0 ? (u’G) r=R =0 4 (uzG)lz=o = (uﬁ)inidal » (&ZG) .

=0
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7.5 - Condicdes de contorno para a velocidade radial do gas

A velocidade radial nas paredes é nula devido a superficie solida. A velocidade radial
da fase gasosa na entrada de massa do reator é definida experimentalmente, comumente
zero. Na linha central a velocidade radial € zero devido ao fendmeno da simetria axial. Na
superficie livre adota-se o recurso da derivada zero.

Tais consideragGes podem ser modeladas como abaixo:

[7.14;7.15; 7.16; 7.17]

ou
o), =0 » @e)_ =0 . ié—'ﬁ—’- =0 o) =

7.6 - Condicdes de contorno para a energia cinética turbulenta

A energia cinética do liquido no ponto da malha imediatamente proximo a parede €é
dada por uma fungdo de parede. A energia cinética do liquido na entrada de massa do reator
"€ calculada por correlagbes experimentais. Na linha central é adotada a derivada zero
devido ao fendmeno da simetria axial. Na superficie livre adota-se o recurso da derivada
Zero.

Tais consideragdes podem ser modeladas como abaixo:

[7.18;7.19; 7.20; 7.21]

k
HN —0 , k) =foa, + Ny =(hn » 2 =0

ar r=0 62 z=L
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7.7 - Condicoes de contorno para a dissipacio de energia cinética turbulenta

A dissipagdo de energia turbulenta do liquido no ponto da malha imediatamente
proximo a parede € dada por uma fungio de parede. A dissipagdo de energia cinética
turbulenta na entrada de massa do reator é calculada por correlagdes experimentais. Na
linha central é adotada a derivada zero devido ao fendmeno da simetria axial. Na superficie
livre adota-se o recurso da derivada zero.

Tais consideragdes podem ser modeladas como abaixo:

[7.22; 7.23; 7.24; 7.25]
ofe., ofe..
(Cas)| _p (Eass)l,n=Foar .+ (Eas)l oy =(CassIica - (ead|  _,
or r=0 = oz z=1

7.8 - Condicdes de contorno para a concentracio de componentes na fase liquida

As paredes sio consideradas impermeaveis por isto ndo ha difusio através desta
fronteira 0 que conduz a condigdo de derivada zero neste local. A concentragdo de
componentes da fase liquida na entrada de massa do reator € definida experimentalmente.
Na linha central o uso de derivada zero é imposto devido ao fendmeno da simetria axial.
Adota-se o uso de derivada zero para o comportamento na superficie livre pois ndo ha
difusdo através desta fronteira.

Tais consideragdes podem ser modeladas como abaixo:
[7.26;7.27,7.28;7.29]

a(C) a(C) AC)
o =0 e = = =
r=0 ’ ar r=R 0 ’ (C) =0 CO ’ ?z_{zﬂ; 0

or
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7.9 - Condig¢oes de contorno para o campo de pressio

Uma vez que as velocidades sdo prescritas em todas as fronteiras nio podemos
prescrever nenhum valor para a pressdo nas fronteiras. Utiliza-se entdo o recurso da
derivada zero pois ¢ um modo de ndo arbitrar valores para um determinado local. No
entanto, a condi¢do de derivada zero em todas as fronteiras pode conduzir a uma matriz
singular fazendo com que o método de resolugdo do sistema linear entre em colapso.
Isto advém do fato de que somente a diferenga de pressdo entre os pontos da malha é
relevante, e ndo seu valor absoluto. A solug3o ¢, além de adotar condigfo de derivada
zero em todas as fronteiras, prescrever a pressio em um escolhido volume de controle e
calcular a pressio para os outros volumes de controle, que serdio naturalmente

calculados em referéncia ao valor arbitrado para o volume de controle escolhido [27].

[7.30; 7.31; 7.32; 7.33; 7.34]

o AP

r=0 ar

o AP, AP)

r=R &' =0 az

z

ed)

=0 , P
or

(nm) = 130
z=L

7.10 - Condicoes de contorno para o modelo k-¢

Derivada zero ¢ adotada como a condi¢éo de contorno para as viscosidades em todas as

fronteiras.

- Os valores da energia cinética turbulenta e da dissipagio na entrada de massa do reator
sdo dificeis de medir experimentalmente e por isto sdo aproximados pelas seguintes

correlagdes [28]:

[7.35;7.36]

kx’n = 0 003uz2L,x’n’ gdr'ss,h = C k'3/2 /lm

u'"in

Onde /;, pode ser representado pelo didmetro hidraulico.
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7.11 - O problema da parede

O modelo k-g, tal como foi desenvolvido, ndo € valido para valores pequenos do
numero de Reynolds, ou seja, nas regiGes proximas a parede. Para estas regides utiliza-se as
fungdes de parede do modelo k-g, que fornecem os valores da energia cinética turbulenta e
da dissipagdo em regides de escoamento reduzido. As fun¢Ges de parede para dissipagdo e
energia cinética podem ser calculadas considerando-se que a produgdo de energia cinética
turbulenta seja igual a taxa de dissipagdo de energia pela turbuléncia. Considerando que a
velocidade obedega ao perfil logaritmico nas proximidades da parede, temos as fungSes de

parede, como em [28], dadas por:

(uleW = 1 Inl E- Toalt /p y [737]
ngu / P karmam ﬂL / pL

i [7.38]
C.

e
' C3/4k3/2

Y =t [7.39
(gdzss.]py kamy ]

Onde: kgrmam —> Constante de von Karmam. (0.48)
E — Pardmetro de rugosidade (9.0)
y — Disténcia da parede (dr/2)

A utilizagdo das fungGes de parede neste trabalho considerou que, uma vez
calculado o campo de velocidades, calcula-se as tensdes correspondentes e entdo se calcula
os valores de k e € por suas fungOes de parede. A diferenca dos calculos de um sistema
laminar para um sistema turbulento reside no fato de que no sistema turbulento o campo de

viscosidades ndo € constante.
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7.12 - O problema das fronteiras

Embora a discretizagdo apresentada seja adequada a resolugdo do problema
proposto, alguns aspectos devem ser observados quanto & sua utilizagdo nas fronteiras do
sistema.

Podemos proceder baseado no argumento de que os centros dos volumes de controle
estdo proximos o suficiente para que o comportamento das variaveis entre estes dois pontos
possa ser aproximado por uma fung@o linear. Sendo assim, a variavel na fronteira deve ser a
média aritmética desta variavel entre os seus valores residentes nos centros dos volumes de
controle adjacentes. Este procedimento € utilizado para preencher os volumes ficticios da

malha com os valores das variaveis de modo que o valor na fronteira se mantenha.

(xy- xp)le<1

Fronteiza

PRy %%
-ty

O

8

B 7

LY TN 3

f)=axth

Fig.: 7.1 Interpolagdo entre os volumes de controle

No caso de derivada zero:

Fronteira

f (JCA) =f (xB) =f (xﬁonteira)

S

LR YA T )
— -.m

X
Fig.: 7.2 Interpolacdo com derivada zero
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7.13 - A velocidade de saida do gas

A velocidade axial de saida do gas do reator através da superficie livre, para cada
elemento de controle, sera aquela que satisfaz o balango de massa para aquele volume de
controle.

Modelando a consideragdo acima, para uma densidade constante do gas, podemos

escrever, com base nas fronteiras oeste (W), leste (E) e sul (S), que:

Erpiy T Eqp: ;
0, = 2m(r — dr /1 2)de v cen), [7.40]

.oy H -
O, = al(r +dr/2)" = (r - dr 121522 ;G"’f‘”) u [7.41]

G, 7-1)

o ve 7.42
0, = 2m(r +dr 12z E¢ = ct.0) 61,) e
i 0y +0, -0, [7.43]

uzG(x',j),saida - L+ o
2l + dr 12)* ~ (r — dir 121 5000 " Fotesen)
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7.14 - A velocidade de saida do liquido

Assim como a velocidade do gas, a velocidade de saida lateral do liquido, em forma
de anel devido a consideragdo da simetria axial, sera aquele que satisfaz o balango de massa
para o volume de controle por onde escoa o liquido.

Considerando as fronteiras oeste (W), leste (E) e sul (S), para uma densidade

constante do liquido, o argumento acima pode ser modelado como abaixo:

Eroryy + Eres
0, =2xn(r —dr/2)dz( = "“2 = ”))urL(,._L i [7.44]
Erei vt Erp; s
0, = 7l(r +dr/2)* - (r —dr /27 2202 . Lesn), [7.43]
w o= Oy +0s [7.46]
rL(saida)

27(r +dr/2)dz (‘9”"*"1"; Pu6.)



Cap. 7 O modelo fluidodindmico 109

7.15 — As Considerac¢oes envolvidas

Este trabalho adota a abordagem Euleriana para todos os fluidos envolvidos, sendo os
fluidos considerados newtonianos e incompressiveis. Devido a geometria cilindrica do
sistema foi feita a consideragdo de simetria axial segundo a qual as propriedades do meio
ndo variam na diregdo da coordenada angular. Neste trabatho foi considerado que as fases
solida e liquida constituem uma pseudofase homogénea, a fase lama. A consideragdo de
uma pseudofase homogénea tem por objetivo viabilizar a descrigdgo do processo por meio
do modelo adotado, onde foi contemplada a transferéncia de momemtum somente entre
duas fases, assim como viabiliza a utilizagdo do modelo de turbuléncia k-€ que,
originalmente desenvolvido para uma fase, foi adaptado para duas fases. Devido a grande
viscosidade do residuo do petroleo, constituinte da fase liquida, a velocidade terminal de
decantagdo das particulas pode ser considerada quase nula, ocasionando assim uma
porosidade praticamente constante ao longo de todo o leito.

A natureza covalente dos componentes quimicos presentes resulta em baixas taxas de
reag¢do ocasionando um baixo consumo de gas, tornando a taxa de transferéncia de massa
entre fases muito pequena. Devido a semelhanga quimica entre as moléculas produtos e as
moléculas reagentes, em sua maioria hidrocarbonetos parafinicos, a variagio das
propriedades fisicas do meio devido a presenca de reagdo quimica foram desprezadas.

O critério de parada para o processo iterativo do problema baseia-se no argumento de
que quando encontrada a solugdo o campo de pressdo ndo mais se modifica [27]. Neste

trabatho o nivel de tolerancia € dado como segue

13 13

(n+1) _ (n)
2R - 2R,

£,j=2 i,y=2

1
<-— 7.47
5 [7.47]

Neste ponto a variagdo percentual da fragio vazia costuma set da ordem de 10™.
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Capitulo — 8

Resultados
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8.1 - Dados para a simulacio da rede de hidrocraqueamento térmico [29]

Constantes cinéticas (371°C, 1/h):

ki;=1.2633 (Aromaticos pesados para Naftenicos pesados )
k,=0.6042  ( Aromaticos pesados para Aromaticos leves )
k3=0.0421 ( Aromaticos pesados para Parafinas pesadas )
ks=0.5309  (Aromaticos pesados para Parafinas leves )
ks=0.0397  ( Aromaticos pesados para Naftenicos leves )
ke=1.1855  ( Naftenicos pesados para Naftenicos leves )
k=0.1619  ( Naftenicos pesados para Parafinas leves )
kg=0.4070  ( Parafinas pesadas para Parafinas leves )
ko=0.2909  ( Aromaticos leves para Naftenicos pesados )
k10=0.0818 ( Naftalenos leves para Parafinas leves )

Composicao inicial arbitrada:

Aromaticos Pesados: 20 [kg/m’] ,  Aromaticos Leves: 15 [kg/m’]
Nafténicos Pesados: 150 [ke/m®’] ,  Nafténicos Leves: 100 [kg/m’]
Parafinas Pesadas: 500 [kg/m’] ,  Parafinas Leves: 215 [kg/m’]

8.2 - Dados para simulac¢io da hidrodenitrogenaciio e hidrodeoxigenacio

Constantes cinéticas (valores arbitrariamente fixados)
Knan =3.3310° [m* /s Kg e 1,  Kndo=6.00 107 [ m*/s Kg car. ]

Composigao inicial arbitrada ,
Nitrogenados : 20 [kg/m’], Oxigenados : 20 [kg/m’]
Densidade do leito de catalisador =30 Kgey / m’
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8.3 - Dados para simulacio da hidrodemetalizacio e hidrodesulfurizaciao

Constantes cinéticas (valores arbitrariamente fixados)

Kndm =3.33 10° (m*/sKg ),  knas =25 10 (m*/s Kg car. )
Composicio inicial arbitrada:

Organometalicos  :20 [kg/m’]

Sulfurados 15 [kg/m’]

Densidade do leito de catalisador =30 Kgey / m’

O fator (ksas) para o sistema foi considerado = 1

Os valores para as variaveis que afetam a efetividade do catalisador também foram tomados

COmo:
[8.1; 8.2]
_ 2k him TLZD _ 2 2k nas TL% -
¢§&"~[8§4 +(l—r£°I(M))r"D ]~2 © s —_[8?,1 +(1_rl:ol(s))roD i 03
£5% T P 2y
[8.3; 8.4]
(1= Bram )* (1 + brims) A—bus YA +bsz)

- =095 =l TR 195
B =T @ Pran) 9 @+ puz)
[8.5; 8.6]

6 i - kahdm ~ 107 6,5 - k has ~ 1072

Copt TP Cost 1pa
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8.4 - Dados para simulacdo do modelo fluidodinamico

As constantes do modelo fluidodindmico utilizadas s3o apresentadas a seguir;

Cw : Constante da forga radial, adimensional, Cyy= - 0.5
Cw: Constante da forga de atrito entre fases, Cw = 50000 Kg/m3'
Rp: Razdo das flutuagtes das velocidades do gas e do liquido, adimensional, R, = 1.0
p, : Densidade do liquido, pr, = 1000 Kg/m®
P : Densidade do gas, pc = 1.5 Kg/m®
H : Altura da coluna, H=150m
R : Raio da coluna, R=0.30m
g0 : Holdup do liquido na entrada, €10 = 0.8
&6, Holdup do gés na saida, €0 =0.2
Uz : Velocidade superficial de entrada do liquido, Uz o = 0.001 m/s
U.cp : Velocidade superficial de entrada do gas, U,co = 0.003 m/s
g, - Aceleragdo da gravidade, g =-10 m/s’
Wam : Viscosidade laminar do liquido, piam1 = 2€-3 kg/ms,

Hiam, : Viscosidade laminar do gés, [jamc =1e-5 kg/m's

Fatores de relaxacédo

Holdup = 0.1
Velocidades = 1e-3
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8.6 - Comentarios

A Fig.: 8.1mostra a variagdo do holdup com o raio e a altura. O comportamento
apresentado é€ justificado pelo fato do holdup do gas ser maior onde a velocidade do gas €
maior. A Fig.: 8.2 apresenta uma comparagdo entre os perfis radiais das velocidades do gas
e do liquido. A velocidade do gas é sempre maior que a velocidade do liquido, justificada
pela acdo do empuxo sobre a fase de menor densidade. A Fig.: 8.3 mostra a variag@o radial
e axial da velocidade do liquido. Podemos observar claramente a regido de recirculagio,
velocidade descendente, e que quanto maior a velocidade no centro maior a recirculagio. A
Fig.: 8.4 mostra a variagdo da pressdo ao longo do comprimento do reator. Como de se
esperar a pressdo cai linearmente de um valor dado pelo peso da massa reagente até um
valor proximo de zero nas vizinhangas da superficie livre. A Fig.: 8.5 mostra a variagdo
axial da densidade do leito ao longo do reator. Uma vez que as particulas possuem
densidade maior que a do fluido que as contém ocorre a decantagio, fazendo com que as
particulas se concentrem na regido inferior da massa fluida, aumentando sua densidade
neste ponto. A Fig.: 8.6 mostra a variagdo axial e radial da viscosidade turbulenta. Podemos
observar que a viscosidade turbulenta aumenta com o aumento da velocidade do liquido,

“devido a ocorréncia de maior turbuléncia nestas regides. A Fig.. 8.7 mostra que a
concentragdo de aromaticos pesados decai monotonicamente ao longo do reator, onde ha
um continuo, e apenas consumo, desta espécie quimica. A Fig.: 8.8 mostra a curva de
concentra¢do de aromaticos leves, que difere da curva de aromaticos pesados devido a este
ultimo ser apenas consumido, enquanto o primeiro também é formado por um caminho. A
Fig.: 8.9 apresenta a curva de nafienicos pesados que ¢ formado por um caminho e
decomposto por dois na rede cinética. A Fig.: 8.10 mostra a curva de nafienicos leves, que é
formado por trés caminhos e decomposto por um, dai a concavidade. As figuras 8.11 e 8.12
mostram as curvas de concentragdo para as parafinas pesadas e leves respectivamente, seus
formatos, com e sem concavidade, podem ser justificados pela velocidade com que sdo
formados e consumidos na rede cinética e das condigGes de operagdo do sistema. As
figuras.: 8.13 e 8.14 mostram as curvas de concentragdo para nitrogenados e oxigenados
respectivamente. Ambas apresentam aspecto semelhante a curva de aromaticos pesados,

pelo fato de serem unicamente decompostos.
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A Fig.: 8.15 mostra a variagdo do holdup do solido com o raio e altura. Podemos
observar que a concentragdo de solidos diminui com o aumento da altura, devido ao
fenomeno de decantagdo ocasionado pela diferenga de densidades entre as fases solida e
liquida. As figuras 8.16 e 8.17 mostram a variagdo das concentragdes de organometalicos e
sulfurados respectivamente. Podemos observar que embora sejam somente e continuamente
consumidos no processo, a cada tempo a eficiéncia do processo de conversdo muda. Isto se
deve a perda de atividade catalitica decorrente da obstrugio dos poros do catalisador pelo
subproduto das reagdes de hidrodemetalizagdo. A Fig.: 8.18 mostra uma esperada queda de
atividade catalitica ao longo do tempo, devida & motivos ja apresentados.

A fim de validar o modelo proposto comparagSes com dados experimentais da
literatura foram realizadas. Os resultados se demonstraram satisfatorios e s3o apresentados
nas figuras 8.19 e 8.20. A discrepancia observada pode ser justificada ao redor de aspectos
como tamanho da malha, dificuldade na medi¢do dos dados experimentais e efeitos de
entrada e saida. O tamanho da malha altera a percepg¢do do modelo a medida que uma
malha grosseira torna mais dificil captar os efeitos de entrada e saida de massa do sistema
com um maior grau de refinamento, podendo conduzir a resultados que diferem dos
experimentais. Os efeitos de entrada e saida podem diferir consideravelmente entre os

“sistemas real e idealizado, por exemplo curvaturas no escoamento antes da entrada ou
depois da saida. Os modos de entrada e saida podem ndo ser os previstos pela modelagem,
ocasionando discrepancias entre resultados tedricos e experimentais.

As figuras 8.21 e 8.22 apresentam os resultados bidimensionais das variages de
holdup do gas e densidade do leito, com comportamentos ja justificados anteriormente. Os
campos de pressdo e concentragdes possuem variagdes radiais despreziveis em relagdo as
variagBes axiais, como conseqii€éncia suas curvas bidimensionais, no espago, se aproximam
estreitamente de um plano.

As figuras 8.23 e 8.24 descrevem respectivamente os perfil bidimensionais de
energia cinética turbulenta, que diminui nas diregGes da superficie livre e da parede e o

campo de velocidades para o sistema em questdo, onde percebe-se a recirculagio.
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Capitulo -9

Conclusido
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9.1 - Conclusio

Um modelo que descreve o comportamento de reatores fluidizados, trifasicos, tipo
coluna de lama borbulhante, aplicado ao processo de hidroconversdo, para reagdes
cataliticas e térmicas, com comportamento transiente da atividade catalitica foi aqui
primeiramente sugerido. O comportamento das curvas obtidas através da resolugdo do
modelo, ainda que baseada em dados arbitrarios devido a escassez de dados experimentais,
mostrou que a abordagem adotada € conveniente para a descricdo do comportamento
reatores fluidizados bi ou trifasicos, operando em regime turbulento, onde ocorrem reagdes
térmicas ou cataliticas, considerando-se o efeito da difusdo no interior do catalisador assim
como sua desativagdo com o tempo devido a obstrugdo de seus poros por subprodutos da
reagdo.

Para uma simulagido realistica € necessario alimentar o simulador com dados
experimentais referentes ao sisterna em questdo. Isto feito sera possivel predizer os campos
de velocidade, holdup e concentragdes em qualquer ponto do reator o que torna o simulador
aqui desenvolvido uma importante ferramenta no trabalho de scale-up de reatores desta
natureza, entre 0s quais se encontra os reatores de hidroconversdo para processamento de

. petroleo.

9.2 - Sugestido para trabalhos futuros

O modelo aqui apresentado gerou resultados que pretendem aproximar o
comportamento do sistema real e assim torna-lo previsivel possibilitando futuros trabalhos
de projeto, otimizagdo e controle, ou seja, contribuir para seu aperfeicoamento. Contudo,
alguns aspectos da modelagem precisam ser aprimorados para que o sistema possa ser
descrito mais realisticamente, como por exemplo uma abordagem que considerasse a
dimens3o angular resolvendo o problema em trés dimensdes ao invés de duas. Uma malha
mais refinada, que exige mais memoria e maior poder computacional, poderia descrever o
sistema com mais proximidade. Muito ainda hi a fazer quanto a modelagem da
transferéncia de momento entre fases. A caracterizagdo das substincias envolvidas assim

como dados reais referentes as suas propriedades se fazem fundamentais.
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