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RESUMO

YAMADA, Tomas Shinobu. Cinédtica e Fluidodindmica de um Reator para
Hidroconvers&o de Residuo de Peirdles em um Software Clentifico. Campinas,
LNICAMP, 2004, » {Dissertacdo de Mestrade em Engenharia Quimica).

Esta disseriacdo apresenia a fluidodindmica e a cinética de Hidroconversio de Residuo
de Vacuo do Pelrdieo Marln realizado no software clentifico CFX 5.5.1 (Fluidodindmica
Compuiacional) da AEA Technology pic.

O presente trabatho ¢ uma simulacio computacional, com geometria do reator Parr série
4581 de um sistema multifasico com dois fuidos (hidrocarbonsto e hidrogénio} & dominios
{tanque e agitador), e cinstica de hidroconversdo de residuo referente aos experimentos
laboratoriais realizados na Unidade de Negdcio da Industrigliizacfio do Xisto - Pefrobras,
localizado em S80 Mateus do Sul - Parand.

A modelagem da fluidodindmica estd baseada nas eguaches fundamentais de balanco de
massa e guantidade de movimanto num sistema isotérmico. Os fendmenos de turbuléncia
estdo consideradoes atraves do modeio k- para o hidrocarboneto e “disperse phase zero
equation” para o hidrogénic. As reacfes cuimicas s80 modeladas por meio de uma matha
reacional baseada no conceilo de pseudocomponenies, com suas cargas & produtos

separados por cories comerciais, ou seja, residuc de vacuo, gasdlen, diesel, nafia + gas.

A cinética é um modelc esquematizade em sels reagdes paralslas, sendo irés érmicas e
frés cataliticas, com os coeficientes das taxas de reaglo delerminadas por busca direta
nos ensaios de referéncia. Os dominios séc compostos por hidrocarbonsto comoe fluido
geral {mistura pseudocomponentes + catalisador = “slurry phase™ e o hidrogénio come

gés idesl, ndo considerando as particulas de catalisador como fase sélida.

Palavras-chave: hidroconversdo, hidrorrefino, hidrocragueamenic, cinélica, residuc de
vacuo, modelagem, simulacio e fluidodingmica.
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ABSTRACY

YAMADA, Tomas Shincby, Kinelics and Fluid Dynamics for O Residue
Hydroconversion in a Sclentific Software, Campinas, UNICAMP, 2004, p. (Chemical
Engineering Masters £ssay).

This essay presenis the fuid dynamics and the kinelics of vacuum  residue
hydroconversion of the Marlin petroleum accomplished in the sclentific software named as
CFX 8.5.1 (Computational Fluid Dynamics) of AEA Technology plc.

The current work I8 3 computational simulation, with the geomelry of the reacior Parr
series 4581 of a mulliphase syslem with fwo flulds (hydrocarbon and hydrogen) and
domains {tank and impeller), and the kinetics of residus catalytic hydrocracking, referred 1o
on iab sexperiments performed in the Unidade de Negbcio da Industriglizacdo do Xisio —
Peirobras, located in 530 Mateus do Sul, Parana,

The fluid dynamics modelling is based on the fundamental equations of mass balance and
momeniun guaniity in an isothermal sysiem. The fwbulence phenomens are considerad
through the k-£ model for the hydrocarbon and disperse phase zero equation for the
hydrogen. The chemical reactions are modeiled by the means of a reactional net based on
pseuds componenis concept, with their loads and products separated according to the
commercial cuts, that is, vacuum residue, gasoll, diese! ol naphla + gas.

The kinstics is a schematized model with six parsliel reactions, three thermal and three
catalytic, with the coeficients of the reaction rates determined by the lab reference data.
The domains are composed of hydrocarbon as general fluid (2 mibdure of pseudo
components + catalyst = siurry phase) and the hydrogen as an ideal gas, not considering
the particles of the catalyst a5 & solid phase.

Wey words: hydroconversion, hydrocracking, hydrorefine, kinetics, vacuum residue,
modating, simulation, fluid dynamics.
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1 INTRODUGADO

1.1 Cenéric energético

Uma das preccupacies do mundo atual é com o suprimento de energia nas
proximas décadas, uma vez gue a principal fonle ulilizada hoje € o petrdles, e por
se tratar de combustivel ®Hesll ndo €& renovavel e ainda, ndo hd nenhuma
alternativa vidvel capaz de substituir esta fonte antes do seu fim.

A humanidade val consumir 1odo o pelrdles que a nalureza levou milhdes de anos
para gerar, em menos de dois séculos. Para ser mais preciso, mais da metade do
petréles fol consumido por apenas uma duzia de paises cuja populacdo é inferior
a dez por cento da mundial.

O peifrdlec ainda represenia 40 % da energia utilizada no mundo, & até 2020 o
consumo saltara dos atuais 85 milhdes de barris/dia para 110 mihdes de
barris/dia, ou seja, 31 bilhdes de barris/ano para 40 bilhdes de barrig/anc, e com
iss0, as reservas mundiais serdo menores que 800 bithdes de barris.

Esse calcuio se baseia em um crescimento da ordem de 2% ao anc de PIB
mundial, mas se for de 3%, o que é desejavel para reduzir o desemprego, as
reservas de petrdlec se esgotardo até 2030,

Segundo Mariin Hoffert e Caldeira da Universidade de Nova York, que analisaram
diversas estratégias atuaimenie aponiadas como formas de producdo de energia
fimpa, publicada na Science Magazine-USA chegou-se a conclusao de que
nenhuma delas, biomassa, fissdc nuclear, edlica ou fotovollaica terrestre, mesmo
em esforcos combinados, vai substiiulr a contento os 12 tera walls anuais
consumidos hoje pela humanidade, muitc mencs 08 30 tera walls estimados para
daaui a 50 anos.
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4.2 Motivagao do desenvolvimento de HCC

Diante deste gquadro sombrio e clente de que © acesso & energia represenia
gualidade de vida é imperativo preservar o petrdiec para uso racional e por mais
ternpo; neste aspecto, a hidroconversao de residuo € um exemplo de tecnologia,
pois ¢ “residuc’ é transformado pela hidrogenacio em “petrdlecs” que permitem
malor rendimento de produlos nobres, possibilitando estender a extracdo das
reservas convencionais.

No Brasil vivemos o0 mesmo drama mundial e com um agravante, ¢ petréleo
nacional & caracterizado como Slec pesado, devido ¢ seu grau AP e viscosidade
decorrenie de componentes como, aromaticos, acidez nafténica, metais pesados,
e ainda o nosso perfil de consumo requer a maximizacao do diesel.

Porém, este cenaric podera ser revertido com o desenvolvimento & 2
homologacso da tecnologia de "HCC - hidroconverséo de residuo” gue permite
rendimento de até 40% em diesel.

O volume de residuo de vacuo hoje no Brasil estd por volia de 500 mil barris/dia
nas unidades de refino, por isso, & entrme ¢ potencial da tecnologia de HCC que
tem condicles de gerar até 400 mil barris/dia de produtos com maior valor
agregado, © Que economicamenie representa um ganho de 1 bilhdo de
délares/ano.

1.3 Proposta ¢ objetivos

Os mecanismos de reagdo de HCC s2o conhecidos apenas na forma empirica e
as propriedades fisico-quimicas, cinélica dos componenies, comportamento das
fases zlém de calalisador, necessitam ainda de mais pesguisas para atingir ¢
dominio desejado da tecnologia.
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Diante desta situacdo, acreditamos que o nosso programa de fluidodindmica
computacional podera contribuir para o prolelo industrial de "Hidroconverséo de
Residuo” em andamento, com resposias relevantes & cinglica, escoamento dos
fluidos e propriedades fisico-quimicas do processo, afravés dos ensaios
iaborgiorials & uso do software cienlifico CFX com modelos malematicos
construidos a parlir das egquaches de continuidade, dos balangos de forgas e
fendmenos de wrbuléncia k-£ baseadas nas equaches de Mavier Siokes.

E esse escopo pode ser desenvolvido com o seguinte plano:

#  Através dos conhecimentos e habllidades adguiridos com o sofiware CFX
obter capacitacdo para processos de fluidodindmica computacional
relacionados com a inglstria de petrblen.

= Desenvolver metodologias especificas com modelos matematicos aplicados
a multicomponentes, muliifasicos, cinélicas e propriedades envolvendo
simulacio e ofimizaco de hidrocarbonetos da Petrobras, em especial com
o residuo de vacuo do petrdleo Marlin.

= Concretizar um modelo robusio que represenie a ¢inélica ¢ a fluidodindmica
de hidroconversdo de residuo, cujos resuliados de simulacio atendam os
padrdes industriais.

Na PETROBRAS este proiefo estd em andamento com ensaios no protdtine U —
104 da Unidade de Megdcio da industrializacio do Xisio, sitluada em S0 Maisus
do Sul -~ (PR), e no Centro de Pesquisa Cenpes no Rio de Jansiro ~ (RJ),
iuntamente com a participacdo da Kobe Steel (Japdo) para consolidacio da
tecnologia.



Capitulo 11 Introdugo 4

1.4 Apresentagdo da dissertagido

Mo capftulo 2 € apresentada a revisdo bibliografica, abordando os aspecios do
pefrélec, processos de cragueamenio de olecs pesados com énfase na
midroconversac de residuo, vanlagens do  processe SPH “slurry phase
hidrocracking” e cilacles de oulras lecnologias em desenvolvimenio com
descricdo dos reatores e suas tendéncias.

No capitulo 3 apresentamos ¢ reator Parr série 4581 como instrumento de escala
pitoto ufilizado na fase experimenial e sua modelagem compuiacional baseada
nas dimensdes especificadas em catglogoe, além dos ensaios experimenials com
residuo de vacuo do petrblec Marlin realizados na Unidade 104 no ano de 2002,
cujos registros serviram de base para formatar as condicfes de referéncia nas
nossas simulacbes,

Wo capitulo 4 apresentamos ©0s concellos aplicados e o8 aspecios das
propriedades fisico-quimicas da biblioteca do CFX, construgio da geometria e a
estrutura da maiha na modelagem computacional. Apresentamos também 0s
principais modelos matematicos utilizados no reator de hidroconverso de residuo,
incluindo  sistemas  multifasicos, fluidos mullicomponentas e fendmenos
turbulentos, alem da cinélica de reacfes para simulacBo no CFX 551 Neste
capitulo temos 8 modelagem separada em dois bloces, estacionaric e transiente,
fratando a fluidodindmica e a cinédtica. Devido as dificuidades encontradas na
simulacdo transiente, adicionamos um estudo de sensitividade paramétrica para
resolver cinéticas gue na sua forma original extrapolam a capacidade das atuais
CPU's.

Mo capitulo § € 8 380 apresentados 08 resultados e a discussfo das simulacbes
realizadas {estacionéria e transiente}, fazendo analises € comentarios envoivendo
capacidade de memdria & processamenio, “iime step” @ convergéncia, resigual
RMS e precisao, e oulros aspectos relevantes da modelagem e simulacao.
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No final, capitulo 7 & B, apresentamos a conclusdc e sugesifes pars fuluros
pesquisadores sobre ¢ lema baseado no desenvolvimenio realizado nesle
trabaiho, @ na seqléncia a complementacio com as referéncias bibliograficas, os

anexos & apéndices.
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2 REVISAD BIBLIOGRAFICA

Nesse capiiulo de revisao bibliografica descrevemoes as principals informaches
acerca do nosso ema de HCC para a modelagem e simulacdo no CFX 581,
ahordando os aspecios do petrdleo na atual conjuntura, as pesquisas de destague
e 0s processos de cragqueamento, as principais tendéncias de desenvolvimento do
HEC, reatores em estudos e o estagio de desenvolvimento da tecnologia SPH.

2.1 Aspectos do petrdiec

O perfil de consumo do petrdles nos Gitimos anos tem revelado uma demanda
crescente de produlos intermediarios, isto &, gasclina, quercsens e diesel, e
decrescente de combustiveis pesados. Por ouiro lado, as reservas mundiais estéo
se tormnando cada vez mais de dlecs pesados, em virlude das fonles em
exploracdo e politicas adotadas pelos produtores, gerando um cenario de
desconformidade entre o potencial de demanda e a estrutura produtiva.

Temos visto lambém, a necessidade de especificar ¢&8 combustivels seguindo
legislacBes cada vez mais rigorosas, por outro lado, uma redugdo do prego de
hidrogénio, avango da fecnologia de calalisadores € desenvolvimento de
equipamentos industriais. Esta tendéncia iniciou na década de 70, mas intensificou
nesses dliimos anos, vislumbrande um cenario favoravel para viabilizar a
tecnologia de MCC.

2.2 Tecnologia de 6lecs pesados

A tecnologia em evidencia da qual se obiem a nafia, guerosene e dlsos leves por
meio de cragueamenio de dlecs pesados pode ser classificada em:
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= cragueamenio érmico
= cragueamento catalifico (FCC e RFCC)

s hidrocragueamenio

O processo de cragueamento termico & realizade apenas pelo calor, Apasar de fer
baixo cusio, 0 rendimenic de dlecs leves € baixo em virtude da producdo de
grandes gquantidades de cogue = asfallo; 0 seu uso isclatdo é praticamente

inviave!

O processo de cragqueamento catalitico fol desenvoivido para obter fracdes acima
de guerosene, principalmente, a gasolina com slevado indice de octancs alravés
do cragueamenio de Gleos leves da torre de vacuo e catalisador sdlido.

Recentemente, vem sendo ftratado dleo pesado composio pela mistura de
residuos de Glecs leves da torre atmosférica e de vacuo. Eniretanto, no casc de
Gleos residuais € critico o envensnamenio de catalisadores, devido os alios teores
de niguel e vanadio existentes no petrdles nacional.

{J hidrocragueamento € um processo no qual se efelua 0 cragueamento com allas
pressbes de hidrogénio e uso de um catalisador. Em comparacdo com o0s
processos de cragueamento térmico e calalifico, a diferenca no custo esta no
consumo do hidrogénio, porém, é baixa a formacio de produtos secundarios como
o cogue e gas permitindo allos rendimentos de destilados, além das vaniagens de
reduzir cerios  contaminantes pelas reagbes de  hidrodessulfuracao,
hidrodesnitrogenacio e hidrodesmetalizacéo.
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2.2 Terminologia e hidrogenacio do petrdlec

As reaches enire o hidroglnio e ¢ pelrfieo estdo separadas por inumeras
categorias em  termos de classificacdo, sendo as  mais  conhecidas,
hidrocragueamento, hidroprocessamento e  hidrotratamento, e  aingda mais
especificamente, hidrodessulfurizacao, hidrodesnitrogenacio e
hidrodesmetalizacdo. As indostrias de pelrdlec ©m usado esses processos de
uma maneira generica denominando de hidrorrefing ou  hidroprocessamento,
causando certa confusdo. Na Herslura essas tecnologlas sBo separadas em
hidrocraqueamenio como um processo onde 50% ou mals da carga € convertida a
compostos mais leves, hidroprocessamentc como um Drocesso onde uma
pequena guaniidade (até 10%) da carga é converlida a composios mais leves &
hidrotratamento como um processo onde praticamente nao ocorre formacao de
compostos mais leves.

No presente escopec vamos adotar a hidrogenacdc bassada na seguinte
classificacio:

= unidades de hidrotratamento

= unidades de hidroconversao

2.2.1 Unidades de hidrotratamento

As unidades de hidrotratamenio t&m como finalidade principal & melhoria das
propriedades da carga a ser hidrogenada, como reducdo do ieor de enxoire,
nitrogénio, metais e saluraco catalitica de olefinas e aromaticos. O produlo da
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unidade tem praticamente a mesma faixa de destilaciio da carga, embora possa
existir & producas marginal de produtos mais leves, como gas e nafta, por reaches
de hidrocragueamento.

As cargas tipicas desie fipo de unidade variam de hexano a gasdleo pesado de
yacuo, provenientes de unidades de destiagdo, FCC, cogueamenio, visco-
reducdo, etc.

As condiches operacionals das unidades de hidrotratamenio variam dentro de
faixas bem ampias, conforme apresentamos na Tabela 2.1, As temperaturas de
operagio dos reatores podem variar de 250 °C {nafia, inicio de campanha) a 400
°C (gasdieo pesado de vacuo, final de campanha), geralmente utilizando
calalisadores de sulfetos metdlicos suportados e conduzidos em condicbes onde o
cragueamento térmico é minimo.

Tabela 2.1 - Condiches operacionals tipicas de unidades de hidrotratamento na indistria do
petrdieo.

GasleoCraq Térm - 45-75

Fonte: Sheil ~ Gula de catalisadores para procssso de refino - 12 Edicdo {Ago/88).
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As finalidades mais freqientas das unidades de hidrolratamento sio;

= especificacio de produtos
=« protecéo de catalisadores

= poldicBo ambiental

2.3.2 Unidades de hidroconverséo

As unidades de hidroconversdo, escopo do presente frabalho, obietivam a
producdo de derivedos mais leves do gue a carga, por reagbes de
hidrocraqueamento, embora possa existir também z finalidade de melhoria da
parte ndo convertida da carga, como, por exemplo, carga de FCC. A comente
tipica das unidades de hidroconverséo € 0 residuo de vacuo com *API menor que
8.0, As primeiras unidades de hidroconversdo construidas foram as de
hidrocraqueamento (HDC), de alta severidade. Posteriormente, surgiram as
chamadas unidades de hidrocraqueamento brando "Mild hidrocracking” ou MHC),
UM POUCO MENOS Severas & com menor conversio da carga a produtos mais
leves,

A severidade da unidade & funcBo de trés paramelros operacionais dols)
reator{es):

= temperatura média de operacio
s presséo parcial do hidrogénio

= vyelocidade espacial

Quanto maior a2 temperatura ¢ a pressao parcial de hidrogénic e menor a
velocidade espacial no reator, malor serg a severidade da operagio.
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As unidades de hidroconversao s80, em geral, mais severas do gque as de
midrolratamento. As reacdes de hidrocragueamento, secundérias nas unidades de
HDT, &m pape! importante nas unidades de hidroconversao,

Nos Oltimos anos vém sendo desenvolvidos novos calalisadores amorfos, com
suporte mais acido, para uso em unidades de MHC, gue se adicionaram aos
catalisadores tipicos de hidroconversdo, zeoliticos, mais antigos, mais usados em
uriidades de HCC,

As finalidades mais freqlienies das unidades de hidroconversao sao:

= producio de derivados mais leves do que a carga
s produgas de carga de FCC com melhoras caracleristicas

= producdo de carga para uma unidade de pirblise

N&o existe uma separacdo rigida enifre unidades de MHC e HCC, mas vailores

tipicos de pressdo de operagdo, conversdo e cafalisador s&o apresentados na
Tabela 2.2.

Tabeia 2.2 - ParGmetros tipicos de unidades de MHC & HCC,

: ?res&is g&gﬁ’ m2__ SR Memrque ’&ﬁ% maéaf'quéi’%aﬁ-:

'Qors&ferséa {%} 2{} 48 L %éamrqae 5@

'Qa&aigsagﬁar " : _' - S _'_ﬁ:msﬁe;_ Am@ﬁg : Ze@ ;éaoe
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O efluente da reacdo da unidade de hidroconvers@o se assemelha ao produto do
conversor de FCC, produzindo um residuo sintélico.

(O processo de hidroconverso pode ser classificado de acordo com o modeio do
reator em lelio fixe, lello expandido e "slurry phase”. Entrefanio, no cass em que
se tem dlec de residuo de vacuo contendo grande quantidade de metais e
asfalienos, ocorre rapidamente a deterioracdo da alividade e vida Gt do
calalisador pelo acumulo de melais € coque, principalmente no leifo fixo. Us
problemas operacionais no eguipamento sao freqlentes em decorrdncia da
grande perda de pressac do realor, gue por fim acarreta a obstrugio, havendo
ainda muilos oulros problemas. Por essas razdes, faz-se necsssarios lomar
medidas como selecionar o residuc ou combind-lo com as elapas de pré-
tratamenio como as de desmetalizacio e de remocio de asfaltenc,

2.4 Wecanisms da reacdo de HCC

Sac reacbes irreversiveis, e fortemente influenciados pela temperatura. O
squilibrio entre as reacles de hidrogenacao de aromaticos e hidrocragueamento
sode ser ajustado pela variacdo da temperatura, pressio de operacio e acidez do
catalisador.

Altas pressdes e lemperziuras relalivamente baixas favorecem a hidrogenacéo
dos anéis aromalicos, enquanio temperaturas alias tendem a favorecer o
hidrocragueamenio.

Mos processos de HCC, a pressdc € um par8metrp imporiante na protecdo do
calglisador. Trabalhando-se com pressBes parciais de H, baixas a desativacdo do
catalisador & muito acelerada favorecendo termodinamicaments a formacds de
cogue, pois nBo se mantém uma suficiente concentracdo de H, dissolvido sobre os
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sitios do catalisador. As velocidades espacials tambérm &m forte influngia nas
regcbes de HCC. O esguema do mecanisme de reacdo de HCC, proposio por F.
M. Dautzenberg e J. C. Deken (1984) & sintetizado na Figura 2.1,

i o ﬁ@ﬁ?&genaﬁas :_::. _:_

|

Gaé@iisaﬁe? e Pg&gmer agée

W | Condensagfo .

Figura 2.1 — Mecanismo de reacho de HOC proposto por F. B, Dautzenberg and 4L €. Deken,
Catal. Rev. B¢, Eng. {1984}
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2.5 Abordagem conceitual

Ao contranio do tratamento convencional de cragueamenio, em que quantidades
de catalisador s8¢ usadas para atacar diretamente moléculas de hidrocarbonetos
envolvidos, o mecanismo de hidroconversao primeiramente concebe a reacdo de
hidrocraguearnenio por inducéo térmica formando os radicais livres das moléculas
pesadas de asfaltencs e resinas, com subsegliente hidrogenaco dos radicais
instaveis para Sleo na prasenca de hidrogénio e calalisador,

E fundamental nesta concepcdo que o catalisador esteja altamente disperso no
Sleo reagenie e em condichas de ocupar o radical livre intermediario 8o rapido
guanto possivel, e assim, se prevenir das dsgradacBes por reacio de
polimerizacBo e condensacdo. A mesma importancia tem & stividade reativa do
catalisador para obter allas conversbes e dleos mais leves.

Sempre que possivel, & importante pré-hidrogenar as cargas de fragbes pesadas,
para depols serem craqueadas nas condigbes de “slurry phase”.

2.6 Tecnologia SPH

A tecnologia “slurry-phase hydrocracking”, também chamada de tecnologia de fase
liguida, ou liquido fluidizado, consiste de um sistema gas-liquido-sélido em gue o
catalisador é fluidizado pelo movimento combinado enfre gas e liquido. Esta
tecnologia “siurry phase” pode ser fratada como uma evolugdo da fecnologia do
leito expandido. O famanho do calalisador em média € menor, resultando num
aumento consideravel da area especifica superficial, mesmo para baixo volume
especifico de calalisador (1% para SPH versus 40% para leito expandido). O
resultadoe final € a densidade de particulas bem maior em média no fiquido (2 x 10°



Capitulo 2: Revisfio Bibliogrifica 15

para SPH versus 250 particulas/emn® para leilo expandido), conseglentemente
com drastica reducdo da distancla entre particulas,

Estas caracteristicas comprovam as vantagens cinglicas tormando as reacgles
mais homogéneas.

2.7 Vantagens do processo SPH

Entre 0s aspectos mais atralivos do processo “slurry phase hidrocracking” estéo
as peguenas quantidades de calalisador requeridas para atingir a converséo
deseiada, a simplicidade, alta eficiéncia, e facilidade de controlar a temperatura do
reator,

Somente algumas centenas de ppm de particulas de calalisador ativo so
suficientes para alingir a conversao desejada, desde gue seja de tamanho
pequeno, com muita area especifica exiema & de baixa resisténcia interna a
difusgo. A reposicdo de catalisador € simples, e uma regeneracdo continua é
possivel. Comparado 2 fecnologia de lelic expandide, n8o ha mecanismo
prejudicial que possa existir com o atrito de calalisador.

O tamanho Wdeal do calalisador € maiténa de pesquisa, entrelanto, & medida que
reduzimos © seu famanho, maior a dificuldade de separac@o do hidrocarbonsto
liquido. Tal como a tecnologia de leito expandido, o processo de “siurry phase”
nao possui o problema de obstrucdo existente no reator de leito fixo. Recuperacéo
de calor através da toca exiemna € simples, e provaveimenie mais facl de ser
alcancado que 03 realores de leito expandido, que usa recicio interno.

Todas essas  vaniagens resultam  numa  alls  flexibilidade e reduz
consideravelments o cusio operacional e conseqgiientemente o investimento. Mas,
a desvantagem lalvez seja a2 separagdo do sdlido do lguido e os critérios de
“scale-up”.
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2.8 Restores de HCC

Trés tecnologias de realores cataliticos estio em desenvolvimento no mundo para
converter residuos em produlos de maior valor agregado.

= Reaiores de leilo o
«  Reatores de leilo expandido

=  Reatores “slumy phase”

A intevep (& conlribuiu com importantes rasuliados no desenvolvimenio da
tecnologia de hidroconversdo pesquisando as caraclerislicas dos rés realores
citados, conduzindo inOmeros estudos com lestes em um 86 restor ou com
combinacado de reatores para entender ¢ comportamenio dos residuos pesados
aem diferentes nivels de converséo, e ainda realizando pesquisas de performance
de catalisadoras.

2.8.4 Reatores de leito fixo

A aplicacéo deste reator € largamente conhecida na drea de hidrodessulfuracio e
hidrodesmetalizacdo. FPor exemplo, Unocal é deteniora da licenca do processo
chamado “Unicracking/HDS” para hidrotratamenio de dSleos residuais. Quiras
companhias &m processos como RHC (Cosmo Cil Co), RCD Unibon (BOAC -
UOP), Hyvall F (IFP), ABC Process (Chiyoda), VRDS (Chevron). Todas as
tecnologias usam um ouU mais reafores nos ssus fluxogramas, carregados com
pelo menos dois tipos de catalisadores diferentes. O primeiro para promover a
desmetalizacio & os outros para o hidrotramento ou hidrocragusamento. E muito
comum a desalivacdo precoce de cailalisadores nesses realores, principalmente
quando operados com Gleos pesados.



Capitulo 2: Revisic Bibliografica 17

O proieto de catalisador @ critico em se Watando de propriedades metdlicas.
intevep desenvolveu ¢ catglisador NiMo/ALD: (INTR-1), que hole é usado nas
operaghes comercials. Medidas de acompanhamento ac longo do uso revela uma
desativaclo em diferentes tempos e alteracdes nas propriedades fisico-guimicas
analisadas.

{ macanismo dessa desativacao foi proposto por [Tamm ef al., 1981 e Galiasso
al., 1981] e oulros. Basicamente, composto de frés fases, o primeiro de curlo
temnmpo e com comportamento exponencial devido A deposicdo de coque, ©
segundo mais iongo com comportamento linear devido a penefracdo de metais
nos poros & deposicdo nos sitios ativos, @ a Glitima tambem curla & de
comportamenio exponencial devido a obsiruclo dos poros pelo cogue.

Foi observado que conversbes de 80% em destiados tem a desatfivagdo do
catalisador em menos de uma semana.
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Figura 2.2 - Diagrams esquemaético de um reator de lelto fixo. {A) reator de lelto fixo tipico 2
{8} reator Bunker. Fonte: J. G. Speight, The Desulfurization of Heavy (ils and Residua.

A solucdo do problema de desativacio precoce estd na substituicdo do catalisador
em operacdo, vide Figura 2.2 (B). Muitas companhias tém desenvolvido esia
tecnologia, por exemplo, a Shell tem um sistema de retirada de catalisador
desativado peio fundo e reposicéo pelo topo. Intevep [Galiasso et al, 1987 e
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Chevron desenvolveram um sistema com g retirada de calalisador gasio pelos
gases e lguido e alimentacio do fresco pelo fundo.

A eficibncia de conigle ol estudada com medidas dos fuxos ascendentes e
descendentes. Hidalgo e Galiasso {1885) conclulram gque 08 sistemas de
catalisadores com formas de tamanhos pequenos e fluxo ascendente s80 mais
eficientes nos lelos fixos.

2.8.2 Reatorss de lelto expandido

(O reator de leilo expandido ol infroduzido na década de 70 pela Service-Lummus-
HRI com a tecnologia de hidrocragusamento denominada LC fining/H Oil Hoje
sua aplicacio nos equipamenios € bastanie conhecida, vide Figura 2.3,

gommemier BRODUITE
LATALYEY PROGULTS

Hgi —
_ STAGE |

«é« b sLummy Leve |
-1 |- -{caTALYsT Laves STAGE

{EXPANOEDS

7 e CATALYSY LEYEL FEED —-Q-q—r@j
(HETTLED) +HYDROGER

8

BECYLLE TUBE

-'——"-“; ﬁfgﬁﬁﬁﬁﬁfﬁ
Ll 2
EM%@L U -

% FEED . S

i
& -
QE%%?%LL.&?S{??& }é‘{?}%{}'ﬁi‘iﬁ ERS

ACTOHR

““}

i
W
1§
[
%]
g~
w
P
o
i
b

o

Figura 2.3 - Diagrama esquemiiico de wm reator de leite sxpandido. {A) realor H-08, (B)
reator H-00 com dois esiaglos & ({) configuracio do sistema de desmelalizacio. Fonte: B
& Chervenak et gl., Petroleum Refiner,
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G catalisador € mantido fluidizado pela pressdc do liguido no sentido ascendents
através de um recicio inferno ou externo. A temperatura ¢ uniforme pela eficiéncia
de circulacdc dos produtos e nivel de converso, mas a desalivacio de
catalisador € exponencial seguindo um perfil tipico de realor STH devido ac tempo
de residéncia. O hidrogénio ascende am meio 2 suspenséo liguido-sblido. O
catalisador pode escoar ora de forma ordenada ou ora aleatdria no interior do
reator. Catalisador fresco € adicionado pars nfo perder 2 alividade, e residuocs
pesados podem ser processados sem preocupacso, pois o risto de obstrucdo dos
noros & baixo. A gquanfidade de reposicgo de catalisador depende fortemente da
porosidade, nivel de femperatura e fipo de residuo ulilizado. A estrutura do reator
& mais complexa, podendo trazer problemas operacionais e 0 sucesso depende
da habilidade em conirolar estes parameiros.

Os estudos da Intevep mostram que ¢ "hold up” de solidos nos reatfores FBH 880
maiores que os EBR. Sob o ponto de vista cinélico indica que os realores EBR
s&o menos vaniajosos. Entretanto, inlimeros testes deram resultados satisfatdrios
com altas conversdes em residuos pesados na presenca de contaminantes, enfre
gles, Dautzenberg (1985}, Kum (1984) e Galiasso (1984).

A operacdo do HRI (H-Oi technology) como exemplo de um reator EBR foi
desenvolvido com detalhes por Eccles et al. (1882).

2.8.2 Reatores “siurry phase”

E um tipo de reaior em que o calalisador, o liguido e ¢ hidrogénic movem no
sentido ascendente entre o3 estagios da reacBo. Enfre as empresas atuando
nesta tecnologia se daslaca a Intevep, que vem frabalhando desde 1976 utilizando
catalisadores de particulas peguenas.
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A Veba Oel, parceira da PDVEA na Alemanha, ja leve experiéncia comercial com
regtores “slurry phase” durante a Il Guerra Mundial aproveilando-se da vaniagem
de atingir @ conversio com pequenas quantidades de caislisador,

MNesta tecnologia os componentes das irés fases s80 alimeniados pelo fundo e
refirados pelo opo do realor, em meio a uma fase “homogénea” formada por
fiquido continuo, bolhas de hidrogénio e particulas de calalisador. O famanho das
polhas depende das propriedades do liguido e da velocidade linear do gés. Nesse
sentido, & fundamental 0 conhecimento das propriedades do liguido, famanho das
bolhas de hidrogénio e propriedades do calalisador para se ter o controle da
disperséo e “hold up®, e assim, evilar o aclmuic de calalisador no fundo,
favorecendo as reacdes de formacio de cogue e asfalienos.

A maioria dos catlalisadores empregados na hidrogenacio tem suas reagbes na
superficie externa do catalisador, portanio, 08 aspecios de froca térmica entre ¢
liguido e sblido devem ser observados para evilar a deposicBo de cogue & a
gdesativacdo precoce.

Grandes investimenios em pesquisa estdo sendo reslizados para desenvolver um
catalisador barato, abundanie e possuindo boa selefividade de destilados. A
resisténcia mecnica e porosidade 8 sido os ponlos criticos desses materiais,
sabendo gue alla densidade e distribuicio esireita de didmelro s80 propriedades
qgue d&o melhor performance ao processo de “slurry phase”.

De uma maneira geral, a eficiéncia da reacBo estd relacionada com 2
conceniracio, precipitacdo e performance do catalisador, deposico de metais ou
produlos que causam a desativagio, pressao parcial do hidrogénio e tendéncia de
formacio de espuma.
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Estudos de fluidodindmica em residuos de vacuo relacionada com a formacio de
espuma foram tratados pela universidade de Minnesota. Estas medidas estéo
subsidiando 08 parametros de distribuicdo de mistura de fases e coeficientes de
transporie [YT Shah e Co 1862, e Pino e Co 1880]. A qualidade de leos leves na
carga tem efeito no residuo e modifica 0s rendimentos de HDH [Solari ef al. 1894]

Recenternente, um novo catalisador a base de carbong acoplado a um metal ativo
também estd em desenvolvimenio.

2.9 Estégio de desenvolvimento tecnoldgico

O hidrocragueamento calaliico pode ser dividido em dois grandes grupos:
catalisador com suporte e sem suporte. No momento, todos 08 processos estéo
baseados em calalisadores com suporte, excelo LEC-Fining e H-Oil Process gue
sa0 processos baseados na lecnologia de leito expandido, em 2002 havia 7
unidades H-O e 5 unidades LG-Fining instaladas. Todas as culras unidades
comerciais &0 processos de leito fixo.

A desativacdo dos catalisadores com suporie devido a formacio de depssilos em
sua superficie & um dos problemas operacionais desse processo. Para conomar o
problema, muilo esforgo ftem sido concentrado em processos com uso de
catalisadores sem suporie. Apreseniaremoes cinco tecnclogias com esses
catalisadores em desenvolvimento.

VEBA Combi Cracking, VEBA Qel. O pd catalitico € ume lama vermelha de uma
cuba de lavagem de minérios. A base do catalisador € o ferro derivado de um
subproduto das indGsirias de aluminio e usado numa concentragio de
aproximadamente 2% em peso devido a sua baixa alividade e alla presséo. O
processo VEBA combina dois passos: hidrogenagdo da fase liguida no residuc e
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hidrotratamento da fase gasosa nos produtos. A maior vantagem desta tecnologia
& a sua flexibilidade, podendo ser processado fodos 08 lipos de cargas, desde
residuc de vacuo & atmosférico, dleo pesado & betume nalural enfre oulros.

Aurabon Process, UDP: Nesie processo, a alimeniac8o € hidrocragueada na
presenca de hidrogénic e pé fino de sulfiic de vanadio nas condicBes
convencionais de hidrocragueamenio, reciclando uma cofrente de dleo contendo
metais dispersos.

Canmet Process, Pelro Canada and Canadian DOE: Este processo usa um adilivo
de carvao pulverizado impregnado com sulfato de ferro ou oulro sal melalico. Esie
aditivo, que representa aproximadamenie 0.5 - 5% em peso do tofal da carga, ¢
diluido dentro do residue e usado para reduzir 2 formac8o de cogque duranie ¢
desenvolvimento do processo. Como o VEBA Combi, o processo Camnet é muito
fiexivel e testado com varias cargas. Foi construida em 1885 uma plania de
demonstracio de 5.000 bbl/dia prosima a Monireal.

HFC-Process, “Hydrocracking with fine calalyst. Esie processo estd sendo
desenvolvido pelos pesquisadores japoneses da National Research Instituie for
Pollution and Resources {(Japan) & usa hidrotratamento catalitico suspenso em
residuc de dlso.

M-Coke Process, BExxon: Neste processo, o calslisador € formade “in situ” pela
decomposicio érmica do composio metdlico ativo, soldvel ou faciimente disperso
na alimeniacdo. Acido fosfomolibdenio aquoso, naftenato de molibdénio e
composto carbonilico s80 exemplos de precursor do M-Coke. A dispersio
catalitica oblida no dleo € muito alta, por isso, a concentracio catalitica requerida
& normalmente muito baixa, ficando entre 100 a 10.000 ppm expresso em lermos
ge metal ativo. Além disso, no curso da reacdo, muito do niguel e vanéadio da
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alimentacio s80 incorporados aos dleos insoliveis e aproveitados como material
catalitico suplementar.

210 “Scale up”™ de reator SPH

A homologacdo da tecnologia “slurry phase” necessitard de mais alguns anos de
desenvolvimento, devidc o conhecimenio ainds limilade dos falores que tem
influencia no comporiamenic fluidodingmico dos rezlores em anaglise. Tais
conhecimenios s8c fundamentals para projelos industriais e modelos de
gimensionamenio, incluindo os fendmenos como regime de sescoamento, mistura,
areas inferfacials, sedimentacio e transferéncia de calor por conveccso.

O maior problema deste projeio de “slurry phase” com o hidrogénio disperso
{“pubble cup®) & predizer as propriedades caracleristicas no regime de
escoamenio € nas condicbes operacionais do reator. Esia decisdo fem
importéncia criica e também determina a aplicabilidade das comrelagbes usadas
para calcuios dos pardmelros como, “hold up” do gas, ransferéngia de masss, e
coeficientes de disperséo.

Alguns critérios comumente aplicados para contornar restricBes ou limitacBes, por
exemplo, fratamento do sistemsz trifasico formado por gas+liguido+sdlido por um
‘pseudoblfasico”, ou modelo de dispersdo de bolhas de hidrogénio num fuido
‘homogénes”, mesmo com base em hipdleses conhecidas, necessitam de um
discermnimento maior, pois, empiricamenie a coalescéncia ou a quebra das bolhas
de hidrogénio € a velocidade superficial tem forte influéncia na hidroconversao, e
podem depender de faloras n&o considerados nas hipdleses.

Dackwer [1980] lenlou caraclerizar os varios regimes relacionados com 2
hidroconverséo de residuos em fungdo da velocidade superficial dos gases e
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didmetro do realor. Um complicador para a sua quantificacdo foi as freqlentes
mudancas no escoamenio em funcdo da disténcia com o distribuidor de
hidrogénio.

Se isto for verdade na extensdo citada por Deckwer, ndo estd descartada a
necessidade de um ajusle dos parimelros e cosficientes aplicados nos modslos
atuais para um dimensiohamenio industrial isto tem consegligncia direta no
regime de escoamento, principaimente porque a composicao do fluido & dinamica
em relacdo ao tempo € corrente, e as referencias em relacdo 2 uniformidade da
distribuichc oe calalisadores, coeficientes de dispersdo axial dos sdlidos, grau de
mistura da fase liquida, solubilidade e difusividade do hidrogénio na mistura de
hidrocarbonelo, entre outras, fenham que ser re posiuladas.

Conforme podemos observar pela apresentacdo desse capituio a tecnologia SPH
escopo do presente frabaiho fem enorme contelGdo e espaco a ser desenvolvido
nos fuluros projetos de pesquisa, principaimente em iermos computacionais.
Messe sentido muitos especiaiisias desis tecnologia acredilam e apostam de gue
a tecnoiogia “siurry phase” é uma tecnologia das mais valiosas para solucionar 08
problemas convencionais de HCC
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Os ensaios experimentais ulilizados para a formataclo das “condigdes de
referénciz” na modelagem e simulacho do presente trabaiho séo referentes aos
testes de bancada BSU {("Bench Scale Unit"y realizados pelo eng. Kondo
{Petrobras/Six) num reator Parr série 4581 em regime “semi-baich” instalado na U-
104, integrado ac sistema SDCD da SIX - Unidade de Negdcio da industrislizacio
do Xisto - 880 Mateus do Sul (PR) no ano de 2002, llustrada na Figura 3.1,

Figura 3.1 ~ U-104 insialada na Pelrobras Six em S30 Malous do Sul- Pr. unidade em escala
piloto destinada para os ensaios de HCC.

2.1 Reator Parr série 4581

O reator série 4581 tem volume nominal de 1,0 galdo, e pode operar com pressio
e temperaturas maximas de 3.000 psi (207 bar) & 500 °C, respeciivamente. S&¢
equipamentos indicados para pesquisa, laboratbrio, ensino e controle de
gualidade.
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Tabela 3.1 - Especificacdo do realor Parr sévie 4881 pars operaco com aifs presséo ¢

temperatura
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O reator € projetado com valvulas e acessdrios compativels gue permitem
modificacbes para operar a2 alls lemperalura & pressfo. As bases, flexdiveis e
gaxetas originais suporiam lemperaluras acima de 500 °C, & se repostas com
gaxetas de PTFE para temperaturas abaixoe de 350°C. O aquecimento ceramico @
nara afingir altas temperaiuras.

A Tabela 3.1 contém as principais caracleristicas do realor especificadas pelo
fabricante, Parr instrument Company — llinois USA,

3.2 Obiletivos dos ensaios

(s ensaios de bancada de HCC foram executados com objelive de investligar as
condicbes otimas da reacdc em relacdo aos pardmetros, conversdo, tempo de
reacio, rendimento de produto, consumge de hidrogénio, temperatura, presséoe de
operacao, formacdo de cogue, relacdo hidrogénio/carga de residuo de vacuo,
efeio de solventes, elc.

Esses objetives foram explorados por uma bateria de mais de 50 ensaios
alimentados com tés tipos de residuc de vacuo, observando as normas &
procedimentos inerentes. As principais propriedades fisico-quimicas do residuo de
vacuo ulilizado nos ensaios estdo apresentadas na Tabela 3.2

A formatacao das “condicdes de referéncia” ol oblida pela selecio dos resultados
com caracleristicas e aspeclos desejados parz ¢ processo de HCC, dentre os
ensaios experimentals realizados pela Petrobras-Six, considerando como critério,
a conversio € as condicbes operacionsis. A parlir desses valores gue na nossa
concepcao representam o8 ponios &HMOS do processs, COMPOMOS um Unico
conjunto de dados baseados nas suas médias. E a asse conjunto de dados e
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informacfes passamoes a chamear de “condicbes de referénoia” pars uso na
modelagem e simulagao de HCC no CFX 5.5.1,

Tabeia 5.2 - Propriedades do Residuo de Vécuo do Pelrdles Manin ulilizados nos ensalos
reatizados na Six em 2002,
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3.2 Esguema experimental

Hustramos na Figura 3.2 o fluxograma exparimental do processo de HCC.

Figura 3.2 ~ Fluxoygrema do reator experimental Parr séris 4581 para os ensalos de HOC.

3.4 Procedimento operacional

O procedimento aplicado & descrito pelas elapas a seguir

1. Preparacdo da carga de residuc de vacuo & calalisador

=  Carregar com quantidade definida de residuo de vacuo no estado sdlido o
reator & aquecer até aprodmadamente 70 °C guando se inicla a fusdo.
{Manier o TIC-412 operando em 20%).
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= Ands a fusdo do sdlido, acrescentar no reator uma guantidade definida de
catalisador e solvente (LCO ou DO

= (O reator deve ser olaimente vadado.

2. Pressurizacio com hidrogénio gasoso

= O ar do interior do reator é purgado rés vezes com hidrogénio gasoso.

= (J reaglor & pressurizade com hidrogénio gasoso com a pressdo oré-
estabelecida.

3. Inicio da reacgéo de HCC

= TIC-10402, THC-10412, FIC-104828 o PIC-1-471 s30 "seiados” com o8
valores desejados.

= ApGs verificar a compileta fusdo do residuo de vacuo, iniciar a agitacae do
reator.

= Manter os pardmetros de confrole com a minima variacéo duranie foda a
reacao.

4. Fimda reacso

s A vélyula de controle TIC-10402 e TIC-40412 s80 fechados manusimente
para §%.
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Manter sob agitagdo o realor € ¢ fluxo de hidrogénio gesoso até 2
termperatura ser reduzida para 300 °C, e apds, desligados,

ApGs © reator alingir a temperatura ambiente, o gas do interior do realor
deve ser "venteado” através da valvula “by-pass”.

( liquido do realor deve ser drenado pela valvula de fundo do reator,

2.5 Andlise dos resuliados

(Os festes com o residuo de vacuo do pelrdlec Marlin revelam a seguinte tendéncia

de reatividade em relacdo aos parmebros temperatura, pressdo, hidrogénio, e

solvente quanic a conversao e formacao de coque:

]

-

As propriedades de residuo de vacuo refletem na performance da reacio.

O processo de reacdo de HCOC inicia com cragueamento térmico, com
formacio de radicais livres, que posteriormente convertem em deslilados
por hidrogenacac.

Para temperaiuras acima de 450° C apesar de uma subsiancial reducdo no
tempo da reacio ha um grande aumento na formacao de cogue.

Na auséncia de LCO e DO formam grande guantidade de “siudge” e cogue,
demonstrando gue 08 solventes s&0 bons supressores de coque e “sludge”
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= MNa alividade calalitica de hidrogenagdo a pressdo de hidrogénio tem
influencia no cogue e "sludge’. Enirelanio, nem sempre 8 converséo &
diretamente proporcional 2 pressac de hidrogénio.

= As adicbes de cerlos solvenies aromaticos facilitam a promogao da reacao.

=  (bservamos também que para lemperafuras 6limas a adicdo de solvente
permile a maximizacdc da conversdo de destilados com redugdo de
consumo de hidrogénio.

= A formacic de “sludge” e cogque s80 derivados especialmente de
aromaticos polinucleados oriundos de nafténicos. Desta forma parece gque a
presenca de LCO e DO na alimeniacao dissociam asfaltenos agromerados.
Acréscimos de LCO reduzem a formacao de cogue, mas nao eleva a
converséo. A outra vaniagem & a reducdo da viscosidade nas planias
operacionais.

= A reacBo de HCC realizada em dois estégios mostrou reducso da formacdo
de sludge e melhora nos rendimentos. Mas, esses efeilos ndo séo
evidenies, sendo necessérios mais ensaios de investigacao.

3.6 Contexto do projeto

O projeto de HMOCC de residuo de vacuo do petrSleo Marlin esté sendo
desenvolvido em duas frentes, uma pela Kobe Steel no Japdoc e oulra pela
Betrobras na Six e no Cenpes.
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O presenie projeto teve inicio no ano de 1894 e tém suporte de cenfenas de
ensaios exparimentals, analises laboratorials, estudos e pesquisas, inclusive, nos
gitimos ancs com resullados de planta pilolc e publicacBes clentificas para a
comunidade internacional.

Was, por fratar se de uma pesquisa industrial envolvendo contratos, patentes,
acordos, e oulros aspecios de carater confidencial, ndo serBo aqul apreseniados
certos resultados experimentais gue possam comprometer essas alividades.

3.7 Condigdes de referéngla

A Tabela 3.3 refere se as propriedades dos componentes de hidrocarboneio que
fazem parte da biblicteca do CFX 5.5.1, baseado no manual de produtos de
peirdlec da Pelrobras.

Tabelz 3.3 — Propriedades fisico-quimicas dos pssudocompontes do hidrocarbonsto de HCC
para construgdo da biblioteca de materials no CFX 5.5.1.
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O conjunto de dados, que denominamos de “condicles de referéncia” citada na
Secdo 3.2 & apreseniada na Tabela 3.4, fol selecionado para alimeniar o nosso
modelo de HCC na modelagam e simulacio da Tuidodindmica e cinélica de HCOC
de residuo de vacuo do realor Parr série 4581 no CFX 5.5.1. As fracfes méassicas
inicials dos componentes do hidrocarbonelo da Tabela 3.4 s80 analises da carga
realizadas por Almeida e publicadas na sus lese de doulorado no anc de 2000,

Tabsla 3.4 ~ Condigles de referdnola da cindtica de HOC wiilizados na modelagem ¢
shmuiacio no CFX B.&1.

ResiduodeVécuo+Coque 0786~ . om0
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4 MODELAGEM E SIMULAGCAD

MNeste capitulo estamos apresentande o conteddo da modelagem e simulecdo de
HCC no software CPX 551, seguindec a mesma seqiéncia percorrida no sey
desenvolvimenic, ou sela, analise inicial do problema, pesouisa das propriedades
fisico-quimicas, abordagem conceitual de HCC e CFX, selecBo de modsios
matematicos, configuragdo da modelagem e simulacido, e finalizando com a
proposicéo de modificacdo do transiente para a cindlica de HCC com analise de
sensifividade paramétrica.

4.7 Andlise dos escoamantos

As ceracteristicas do escoamenio que dependem do tempo podem ser
especificadas fanto como eslaciondrias ou transientes. Regime estacionaric séo
agueles que as caracteristicas ndo variam com o tempo. Muilos escoamentos
praticos podem ser assumidos como eslacionarnio apds eslar desenvolvido, por
exemplo, operacéo estavel de uma maguina rotativa.

O comportamenio tansiente pode ocorrer por mudancas nas condicbes de
conorne, como partida, ou pode ser inerente 4s caracierigticas do escoamenio,
desta forma, ¢ estado sslacionario nunca pode ser aicancado, guando cerios
aspectos das condigbes de escoamento sdo alterados. Escoamento turbulenio as
vezes apresenta este comportamento, frequentemente com repeticbes ciclicas de
um estado semi-estacionario para cutro,

O tempo € especificado alravés do seu passo ("ime step”) e duracdo (lempo
total). O “time siep” permile ¢ CFX 5.5.1 determinar 08 passos do fempo real da
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simulacdoe, enguanio gue o lempo folal & usado exclusivamente para efetuar 2
parada da simulaggo em evidencia.

4.2 Propriedades fisico-guimicas

A biblioteca de propriedades fisico-guimicas do CFX 551 ¢ formada pelas
propriedades. opgdo do fluido, densidade, viscosidade dindmica, calor especifico,
condutividade férmica, expanso lérmica. Em parlicular, ¢ nosso sistema £
isotérmico & mullifgsico, & por isso, 880 relevanies, densidade, viscosidade
dindmica e t©@nsdo superficial (2 tenséo superficial ndo faz parle da biblicteca).
Estamos apresentando uma breve descricao de cada uma dessas propriedades.

4.2.7 Densidade

Densidade & definida como a massa por unidade de volume de uma substancia
sob uma determinada temperalura. No caso de lguidos apenas a temperatura @
suficiente, mas no case de gases & necessario especificar também 2 presséo. No
sistemna cgs 2 unidade empregada € gramas por centimetro cibico. Quando &
temperatura da agua ¢ 4°C, a massa especifica € numericamente igual a
densidade ne sistema cgs, pois ¢ volume de 1g é igual a2 1 ml nesta temperalura.
Desta forma, a densidade de uma substéncia € a relagfo entre a massa especifica
do produto & da agua pura 2 4,0 °C.

A temperatura de 20 °C ¢ reconhecida infernacionaimente como temperatura de
referéncia para muilas proposias em gramas por mililitro. Entretanto, a
iemperatura padrio para massa especifica na indistria de pelrdlec £ 80° F.
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Devido a sua escala melhor distribuida para caracterizaclo dos compostos de
hidrocarboneto, a industria de petrdieo tem preferido a denominacio ° API dada
pela equacho abaixo, com correcbes de temperatura recomendadas pela norma
ASTM Standard D 1250--55, ao invés da densidade ulilizada para as substancias
em geral

1415

[ugs i

APl =

~1315 (4-1)

Contracbes volumeétricas em misiuras de hidrocarbonelos séo fatos comuns, bem
como, problemas especiais de densidades de hidrocarboneios composics de
gases e Hguidos sob alta press@o. Lsses aspectos s80 antigos, mas #8m sido
tratados como problemas recentes e com altos investimenios no sentido de
desvendar o comportamento dos hidrocarbonetos, normal parafinico, aromaticos e
gliféticos, assoCiado a8 suas propriedades fisicas.

4.2 2 Viscosidade dinémica

Viscosidade pode ser definida como uma medida da resisténcia interna ao
movimeanio de um fluido devido as forcas de coesdo entre moléculas ou grupos de
moléculas. O cosficiente de viscosidade de um fluido € o valor numérico da forga
tangente por unidade de &rea de dois plancs paraleios separados por uma
distancia em que o espacy ocupado pelo fluido em gueste € suficiente para
permitir o deslizamento g uma velocidade constanie de um dos planos em relacéo
ao oultro [Maxwell 19580] Esie coeficiente freqieniemente mencionado como
“viscosidade absoluta”, é tratada malsmaticamente pela equacdo de Poiseille
ascrita abaixo:
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= (F 7 A)Adufdx) (4-2)

Da definicdo de Maxwell concluimos que ¢ coeficiente de viscosidade de liguidos
deve ser constanie e independente da taxa de deslizamento envolvida. Entretanto,
fregiientemente, os produtos de petrdlec n&o obedecem asia lel expliclamente, &
uma variacdo na viscosidade aparente serd nolada com a taxa de deslizamenio,
tormnando esta discussio bastanie complexa. Sua investigacio experimental é t8o
complicada que poucos laboratbrios possuem aparatos adequados para medicio.

A parlir da viscosidade absoluta definiu-se a viscosidade cinematlice como o
guociente da primera pela massa especifica:

v=gulp (4-3)

isto permite definir 3 viscosidade cinematica como o tempo (T) decorrido para que
um dado volume (L% da subst@ncia percorra um dado comprimento {L).

As analises em laboraibrios no Brasil seguem as normas MB-283 e MB-316 da
ABNT. A ASTM instiiui que a delerminacio da viscosidade deva ser feils em
temperaturas abaixo de 28 °C do ponio de fulgor, & acima do ponlo de névoa.
Tradicionalmente as lemperaiuras adotadas para a delerminagho da viscosidade
cinematica s&o de 37,8 °C (100 °F) e de 98,8 °C (210 °F). Para oulras
temperaturas, no casc de fragles de petrdleo pode ser adolada a equacio da
ASTM:

loglogZ = 4— BlogT (4-4)

Em gue A e B s8¢ consianies caracteristicas de cada fracdo, T € a temperatura
absoluta, & Z & definido peia segquinte expresséo:
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cmyv+0T+C~-D+E-F+G-H {45}

Onde, C, D, E, F, G e H sio funches exponenciais da viscosidade.

Partindo da equacao da ASTM para a variacio daviscosidade comalempersiurasgue as
constantes A & B tenham comportamento aditivo em base volumétrica fol realizado um
estudo de 183 misturas [Farah, 1891 everficou gue as consiantes Am Bmdaequaciopara
uma mistura pode ser dada por:

B, =2 BV (4-8)

{gﬂg log 2, , }”" {E@gi@g Zy, )

B = - {4-7}
7/
o7,
4, = }fé Kiﬁg logZ, , )+ (Eﬁg logZ,, }"?‘“ (B,logTT, )] (4-8)

Os indices 1 e 2 referem-se as duas condicBes de temperatura emque foram deferminadas
as viscosidades do componente §,

A viscosidade da mistura final seria dada por:

loglog(m +0,7)= 4, - B, logT (4-9)
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4.3 Aspectos do HCC

4.3.1 Grupos de pseudocomponentes

A caracterizacio de misiura de hidrocarbonetos pode consistir de mais de 80 componentas
ou pseudocomponentes. Obviamente, para maioria dos process:

08 de calculos, & necessano
reduzir substancialmente este nimern. '

Para tanto, foi desenvolvida uma classificacdo em gue todos 08 hidrocarbonetos comcorte
de C7+ 80 fracdes que podem ser ratados por um mesmo oritéric [Pedersen el al, 1988,
isto € possivel com base no nlmero de carbonos e grupos de fracbes de peso molecular
oroximos. As fracbes C7+ s8o classificadas em rés (ou mais) grupos por peso moleculare
tamanho semelhanies. As propriedades criticas dos grupos de mesmo pesotdémomesme
valor. Nesta classificacBo N2, C02 e CH4 (C1) séo fratados separadamente, elanc e
propano séo agrupados juntos (C2-C3), e também os grupos C4's, C8s e C8's.

E assim, para as misturas leves de pelrbleo constitiiidos por (<C7) os coeficientes das
propriedades séo valores os calculados através da equacio de Soave Redlich Kwong
{1972). E para as misturas constituidas por (>C7) s80 sugeridas os critérios de Leg Kesler
{1978).

Na nossa modelagem aproveilamos este mesmo principio, aos cortes comerciais de
destilacao da indislia de petrfles para classificar os pseudocomponentes, conforme Tabela
4.2.

4.3.2 Fluidos e componentes

Estamos congiderando dois fluidos, hidrogénio como gas ideal e hidrocarboneto como
mistura Houida de qualro componenies mais o calalisador, sendo cada componente formado
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vacuo, fodos como pseudocomponentes formando um pseudobifasico (“slumry
phase” + g&s).

Tabela 4.1 - Classificacio dos fluidos & cortes do hidrocarbonele de HOC parz modelagem no CFX
£ 2 1 e relacko 805 componentss & opgio.

CooFido DY o

. Ccmﬁsg;ezgs% o

| Gas-fragko méssica fxa (7.0%)

ol Gaseien

- - Resz{imde "zfacue _}Q{}we

o Chestor . pesuesoie

£33 Catzlisador

A analise com particuias de calalisador s8c de modelagem e solucdo das mals
dificels, envolvendo varios falores como © nimero de Reynolds da particula, a
constante de tempo, o campo gravitacional, o carregamenic massico, a
distribuicdo e ¢ didmetro das particulas,

A relac@o enlre a massa especifica do fluide e da particula; deve ser levado em
conta na previsdo da formacio de regifes de alla ou baixa concentracio, pois isfo
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influi na velocidade da reacéo e precipitacao nos escoamentos, cu seja, nacinglicaena
flyidodindmica.
Nesla fase, apesar da importancia de uma andlise sch o ponto de vista da disperso e

difusdo de particulas no hidrocarboneto, para simplificacao do modelo, baseado no
tamanho e quantidade distribuida o catalisador néo o tratado como fase sdlida.

4.3.4 Cinética guimica de HOC

Estruluramos as equagdes da cinglica em dois conjunios de reacles paralelas, sendo 3
térmicas e 3 catalilicas, olalizando 6 reacles e 12 parfmelros, mas a taxa dereacionfo
depende da massa do catalisador, ou sela, depende apenas da fracdo massica (mf) dos
reageniss.

£, por serem consideradas paralelas e serm reacbes intermediarias, foram simplificadas para
3 reacBes e 6 pardmelros, com equacdes de primeira ordem, conforme abaixo:

Residuo de Vécuo + Hidrogénic —  Nafia {reacac 01)
Residuode Vacuo + Hidrogénic —  Diesel {reacso 02)
Residuo de Vacuo + Hidrogénic  —  Gasdleo {reagio 03)

E ainda, a combinacao das reaches cataiiticas e térmicas resulla na equacho abaixo;

Resfduo de Vacuo + Hidrogénio -  Nafia + Diesel + Gaséieo
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Tabela 4.2 — indice dos pseudocomponentes de HCC e seus respectivos cortes aplicados no
CFY 8.1,

Cagggeg

T 3§§‘§2§$C

 eizepec

¢ componente de indice 0 correspeonde ac componente gas + GLP, no caso, foi
considerade um rendimenio fixo de 7 % para a analise desse corte.

Os cortes foram efetuados de acordo com critérios de interesse comercial na
indistria de refino, 8o conirério de algumas publicacbes existentes, gue se
referem a classes de solubiidade do residuo, vide Figura 4.1. Esta classificacio
evita as dificuldades de caraclerizacBo dos componenies e facilita nas
comparacbes dos resultados.

C5-140°C Fr.  240380°CFr. . 450-525°C Fr.

i

140-240°C ¥Fr.  380-450°C Fr.

Figura 4.1 —~ Amostas de fracles de hidrocarbonsios separadas em cortes comerciais na
indstria de refino.
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4.4 Aspectos do CFX

444 &egm&tﬁa

As dimensbes do tanque e rotor utilizadas na geometria da modelagem s80 medidas reais,
preservando méxima identidade com o reator experimental Parr série 4581,

Foram considerados na geomelria os detalhes como, eixo do rotor, dols conjunios de pés,

niamero de pas, poco ermopar, bocal de saida dos gases e a linha de enfrada de hidrogénio,

em conformidade com o reator experimanial.

A geometria construida esta praticamente isenta de simplificacfes que prejudigue as
condiches de conlomno ou a fluidodinamica do processo.

A seguirilustramos com a Figura 4.2 a vista tridimensional da geometria do agitadore
tanque construida no CFX 5.5.1.

4.4.2 WMulticomponente

Num escoamenio mulicomponente, _a%sum%mns gue os diversos componentes de um fluido
astdo misturados a nivel molecular, dé f@a’mé que, gles compartiham o mesmo campo de
velocidade, temperatura e presso e a ransferéngia de massa sedé por convecgio e difuséo.
Mesie modelo assume se que a velocidade de difusdo dos componentes obedece dleide
Fick.



Capitulo 4: Modelagem e Simulacfio 47

Figura 4.2 — Geometria do reator Parr série 4581 no CFX 8.8.1 Hustrando ¢ dominio agitadoy

e tangue, bem come as singularidades ¢ os defalhes Internes do squipamsnto.

4.4.3 Multifasico

Escoamento mullifasico se refere a uma situacdo onde mais de um fluido esta
presente. Cada fluido pode possuir seu proprio campo de velocidade, ou todos os
fluidos podem compartithar um campo comum de velocidade. Ao confréric de
escoamento multicomponente, os fiuidos ndo 80 misturados a nivel microscépico,
e neste caso as correnies de mistura, reacdo ou separacao sdo abordadas como
Eulerianc ~ Euleriano nos processos de fransporie e contato.
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A fase liquida de hidrocarboneto foi configurada com pseudocompenentes compartihando
UM Campo coimum de velocidade de acordo com o modelo homogéneo de superficie livie,
A fase gasosa de hidrogénio fol representada por bolhas de didmetro menor gue 1,0 mm
compostas de “esferas rigidas” em movimento retilineo seguindo as correlacles de Gracee
Weber, desprezamos os fenbmenos de coalescencia ou quebra devido a concentragio,
colisgéo e ﬁﬁimaéées turbulentas. £ assim, 0 nosso modelo & um sistema em gue ©
hid mgér}i{}? é?a fase dispersa e 0 hidrocarboneto é a fase continua, formando uma mistura
macmstiééﬁéa com sam’épﬁs de velocidades diferentes e interface bem definida.

Este modelo foi selecionado baseada nas relaghes de densidades das fases, nimerode
Reynolds, tenséo isia_szﬁe;;ﬁei?aii 8 vi@ésiﬁaée do hidrocarboneto Mais especificamente, a
interface entre as faée;s. é;-';d_e? héér@généa disparscemformade polhas no hidrocarboneto
tiguido com meﬁéi’sgia 'cén%i’;auag e com forga de arraste calculada pelo modelo de Grace
Weber.

444 “Sources”

“Sources” 580 lermos opcionais que podeam ser associados a muilas equaches, assim como
para modeios adicionais ou processos fisicos especificos. Eles podem ser dimensionados
tanio como pontos ou dentro de um volume definido por um subdominio. *Sources” de
energia, momento, resisténcla, massa, componenies, e de outras varidveis podem ser
crizdas.

Dentro dos subdominios as mesmas equacBes de escoamentos dos fluidos dos dominios so
resolvidas para 08 subdominios. Mais especificamente, “sources” de massa podem ser
descritos em i8rmos de massa por unidade de volume, com componentes adicionaisauma
termnperatura associada.
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“Sources” em sistemas multifasicos 580 muito semelhantes acs monofasicos, excetoque
eles sfo implementados com base em uma fase.

E importante notar que “sources” em fases no sio automaticaments considerados com o
termo da fraco volumétrica. Se a infencio & obter o comportamento do “source” onde hé
variacio da fracho volumeétrica, entdio é necessario multiplicar-lo pela fracdo volumétrica.

4.5 Hiodelos matematicos

4 81 Modelo de furbuléncia

£ um processo complexo, principalmente por ocorrer em trés dimensées e alterar

significativarnente as caracteristicas de umn escoamento com peguenas futuacies e ds vezes

tomando instaveis e cadlicas.

Turbuléncia ocorre quando as forgas de inércia nos fluidos fomam significativas emrelacio
as forgas viscosas, caracterizadas por altos nimeros de Reynolds.

Em principio, as equagbes de Navier Stokes descrevem 08 escoamentos laminar e
furbulento sem informacBes adicionais. Entretanto, os fendmenos de urbuléndia ocorrem
em distancias e \empos bem menores que os dimensionados para 0s elementios de volumes
utilizados na andlise numérica, exigindo enorme capacidade computacional para calculos
acurados.
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Na nossa modsiagem usamos dois modelos, viscosidade turbulenta calculado como k£
para o fluido hidrocarboneio e fase dispersa “equacio zere” para o hidrogénio [Launder and
Spaiding, 1974]

4.5.1.1 Modelok-¢

O modelo k - & {k-epsilon), como o modelo eguacio zero € baseado no concello de
viscosidade wrbulenta, composta de duas equacbes e aplicada como modelo padrdonas
industrias, k € a urbuléncia da energia cindlica definida como a variacio da velocidade
devido a flutuacdes e tem a dimensio (L° T9), e« é a dissipacdo dos turbilhdes e tema
dimens&o de k pelo tempo (L% T9).

Com as duas novas variaveis no sistema a eguagao da continuidade fica:

P v e{pl)=0 (4-11)

gt

E a eguacio de momento tormaré:

%f@ Ve{pU @U )~V oy, VU )=Vp+Velu, VU + B (4-12)

Onde B € 2 soma das forgas de alracao e repulsio enfre 08 COIpos, uer & a viscosidade

afgtiva responsave! pela turbuléncia, e ' € a pressdo modificads dada por:
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, 2
ﬁaﬁ%gﬁ% (4-13)

O modelo k - £, como 0 modelo “K - ¢ zero equation”, € baseado na viscosidade de
turbithtes, e assim,

B = HE 1, (4-14)

Onde, 1 € a viscosidade twrbulenta. O modelo k - z assume que 2 viscosidade turbulenta é
ligada a energia cinética e dissipacao turbulenta pela relagio:

k?
p=C,p— (4-15)
&
[k} :
He =C,p, i\;—"i para multifasico {4-16)

Onde, C, € uma constante.

Os valores de k e g vem diretamente das equaches diferenciais de fransporie para a2 energia
cinética turbulenta e taxa de dissipacio twrbulenta.

/ Y
ﬁ%’]{;y@s{gwg}mv@éfﬁ%j:g - pE (4-17)

& Ty

2% Ve{plie)-V s? Har ‘Qs} = gﬁjﬁ% ~C_,pe} {(4-18}
o
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Analogamente, para muitifésico, temos:

A

(s Yo, || -
/)

Pk, -—Emi‘iﬂ jv;g&

2 r AP, ~pe 4T (4-19)
Ty

i23

s o~
8 N
— k 1+Ve

gg(‘?‘qﬁfz a} i %\

g ¢ (  He \é Eq . e}
fé;{?apaga}éﬁgg ?a;;;%{]czgsz mi\;j% p Ve, g:}ﬁa ?{gﬁ‘?a —£82§a£(£}+fq‘§
kS & Z [

(4-20)

Os termos adicionais Toe™ e Top' representam os coeficientes de transferéncia entre fases
k & g, respactivamente,

Onde G4, T, 01 8 o, 880 COnstanies.

P« & a producdo de corte de lurbuléncia para fluidos incompressiveis, ou:

P, ~_-,gz,a:?if@{vy»yvz,f?}w%v&f{ﬂg%{mﬁ;{; {4-21)

4£.5.1.2 Modelo "k-¢ zero sguation”

E um modelo muito simples de viscosidade turbulenta em que calcula o valor global da i
alravés da velocidade e escala de comprimenio geomélrico usando uma Brmula emiplrica,
Por ndo resolver equactes adicionais de iransporte, estes modelos 580 chamados de "zero
equation”,
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S30 modelos simples e faceis de usar, produz resuliados aproximados muito rapidos,
fornacendo boas estimativas de valores iniciais para simulagbes com modelos mais
avancados. No CFX 5.5.1 a constante da viscosidade turbulenta é calculada em todo
dominio do escoamenio.

{ models "zero equation” usa equacio algébrica para calcular a conlribuicio viscosadas
viscosidades rbulentas.

Aviscosidade twrbulents é modelada como o produio de uma viscosidade urbulenia, Uy e
uma escala de comprimenio twrbulento, b, como proposto por Prandll e Kolmogorov.

= U, (4-22)

Onde §, € uma consiante de proporcionaiidade. A velocidade € fomada para ser a
velpcidade méxima no dominio do fluido. A escala de comprimento é derivada usando a
formula:

/3
=V
T

(4-23)

Onde Vs € o volume do dominio do Hluido.

4.8.1.3 Modelo de Lopes Bertodano

Turbuiéncia da forga de dispersao esia representada pelo modelo de Lopes Berlodano,
baseada nas futuaces provocadas pelo gradiente de fraclo volumélrica, Paraovalorde
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coeficiente de dispersfo turbulenta ulilizamos Crp = 0,1 do intervaic 0,1 - 08
recomendado pelo modelo, por n&o existir um critério universal para esse coeficients.

MP =-MT =~Crpp k7, (4-24)

&

O CFX 5.5.1 aceila vaiores de Cyp como consiante ou na forma de expressio.

4.5.1.4 Modelo de Salo

Turbuléncia induzida esta representada pelo modelo de Saio para o escoamento disperso
hifasico baseado na viscosidade de ongas circulares, onde as bolhas aumeniam g
turbuiéncia da fase continua pela perturbacéo do seu movimenio.

He = Hy + (4-25)

ei‘gz'p = Cﬁppc?ddpéj{jd WU:,E {4-2$}

4.5.2 Forga de arraste entre fases

A forma geral usada para representar a forca de arrasie da fase adevido & fase P é dada
psla seguinte expressao:

M, =, ~U,) (4-27)
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Note que G, = U &Gy = Cpe. Portanto, o resultado da soma de todas as inferfaces de todas
as fases & zero.

Para nimero de Mach baixo, ¢ arraste exercido por um corpo imerso num fluido em
rnovimenio tem origam somenie em dois mecanismos. O primeirs & devido ao atritoentre
as superficies viscosas. O segundo é devido 3 distribuicao de pressio em iomo do corpo. A
forca de arraste tolal & expresso como coeficiente de arrasie na forma adimensional;

Cp=n D (4-28)
S Pa v,-U,}4

Onde p, € a densidade do fluido, (U, - Us) € a velocidade relativa, D € a magnitude da
forca de arraste e A é a area projetada do corpo na direcéo do escoamento.

O nosso estudo € de particulas diluidas ("drops and bubbles™, @ as forgas de anasteentre
fases esld baseado no modeio de Grace.

4.5.2.% Wodelo de Grace

Originalmente, esie modelo fol desenvolvido usando dados de ar-agua baseado num
escoamento com lutuacdes twrbulenias e coeficiente de tensdo superficial conhecido, por
isso, produz excelentes resuitados quando aplicado para os sistemas ar-agua.

A eguacdo de caleulo do coeficlente de arrasle para particulas deformadas é dada por
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a 4 gd Ap
¢ {eliptico) = — 2 4-29
{eliptico) 3 55? p { )

Onde a velocidade terminal Uy & dada por:

g]T - f{"gc M—ﬁ,i4§ {j . 6385?}

e,
1, gh
M=t Numero de Morion
FEaR vy
e ginda,
J = 09457 s 2<H <593
J =3 42H% se H>3593

4

H o=t g g H,
3 : ;‘éref

\;‘034

|
)

(4-30)

(4-31)

(4-32)

(4-33)

(4-34)

uer= 0,0009 Kg/m.s é a viscosidade molecular da dgua a temperatura e presséo de

referénoia.

E possivel selecionar a curva de arraste usando o modelo de Grace no CFX-Build para
sistemas multifasicos. Neste caso, o CFX 5.5 1 seleciona automaticamenie a sclugBo de

particulas esféricas e bolhas nos limites.
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Cp=0, (agfé?’?’iw) 58 C, {e;gféréw} 20, {ei z}?zicg} {4-35)

C,, = minlC eliptico),C (cap)) se Clesterico) < C {eliptico) (4-36)

Este modelo permite acopiar também a forca da gravidade e tenséo superficial, A
morfologia do fluido & obrigaloriamente dispersa.

{ modelo de arraste de Grace & formulado com particulas dilufdas e considerando
apenas uma bolha percorrendo o fluxo. Para alias fraches volumétricas de bolhas,
ele pode ser modificado usando a seguinte comrelacdo

Cp =rlCh, (4-37)

Agui, Cn. & 0 coseficients de amaste de Grace para uma bolha. Para g diluicdo
limite, deixe a correc@o do expoente de fragio volumélrica como zero, Para
diluicdo diferente de zero, o valor ndo & zero, e depende do tamanho da bolhg,
conforme 0s modelos de ishil Zuber. Esses estudos deram bons resultados com
p= -0,5 (negalivo} para bolhas pequenas & 2 < p < 4 (positive) para bolhas
maiores.

4.6 Modelagem da fluidodindmica de HCC

O modelo fluidodinamico de HCC estd baseado nas eguaches de balango de
massa (continuidade) & momenio {(movimento), para um sistemsa multifasico
formado  pele  fluido  hidrogénio e  hidrocarboneto  composto  por
pseudocomponentes, com calalisador de pequenas particulas uniformemente
distribuido, modelado como “slurry phase”.
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As equaches desse modelo multicomponente sa0 escritas a seguir

= Eguacio da continvidade:

%%{apaﬁww{afsa@;}mSm (4-38)

Onde,

Swusa tepresenta fonies especificas de massa.

= Eguacio da guantidade de movimenic:

g(?aiga{;a )+v°{ra{p&UaUa }}m _?ag?& _5'?9(?&#& (vyaz +<§‘?Ua }T)}@S.Ma +M{1

{4-38)
Onde,
Susq representa fontes especificas de momento pelas forcas externas dos corpos.

M, representa as forcas das fases pela acBo de uma fase g pela presenca de
outras fases.

peste modeio ndo estdo representadas as colisbes entre parliculas sdlidas.
4.7 Curiras hipsteses
Abaixo enumeramos oulros aspectos malematicos:

s Processo em regime estacionarnio
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= Modelo muliifasico ("slurry phase” + H,) com abordagem Euler-Euler.

= Sislema isctérmico com temperatura da reacio uniforme em icda exienséo
do reator.

= Forga de gravidade atuando na direc3c 2" com aceleracio de 5,81 mis?.

= Densidade uniforme para a fase liquida, prescrevendo a densidade do
resicduo de vacuo no inicio da reacho e média ponderada dos produtos no
finai.

= {358 hidrogénio esta dispersc e completamente saturado no fluido
nidrocarboneto, de forma que a taxa de reacio ndo depende expliciiamenie
da pressao parcial do hidrogénio.

4.8 Modelagem da cinética quimica de HCC

iniciamos  esta secdo fazendo referdngia ac comando “source”, pois tods
configuracdo da cinelica de HOC estd baseada neste comando, € vemos como
uma opcao versatl, inclusive para oulras cinéticas com reacdes intermediarias, de
ordem maior ou de efeito catalitice, e a grande facilidade € permilir modelagem
pela busca dirgla.

Pelas caracleristicas da cinética, com equacdes de primeira ordem, e faxa de
reacio constante, é recomendada no CFX a formulacdo “eddy break up” para o
fluido hidrocarbonsto, representando cada componenta da mistura por um termo
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“sourceg” no  fuide  subdominio, no  nosso  caso, lemos pare  cads
nseudocomponente a seguinte equacio de transporte de massa:

gg{ pmf Y+ V{pUmf 3=V {pD,¥Nmf=—source {4-40}

Onde mf € a fracio massica, D, € g difusividade cinematica, U a velocidade &
“source” o termo fonie. A direita & representada pelo “source” aplicado para a
eguacie de transporle da fracdo massica dos componenies. B a esquerds
consiste no transiente, conveccio e difuséo para este mesmo componente,

Mais especificamente, o8 componentes, nafta, diesel & gasdlec foram
eguacionados pelo “transport equation” e o residuo de vacuo por “constraint
equation”.

Mota: O CFX 551 resolve Ngs eguagbes de fracBc massica por “transport
equation” ou algebricaments, mas & fracdo maéssica de um dos componenies
conhecido como “constrainl’ & obrigaloriamente determinado por “constraint
equation”, conforme abaixo:

S mf, =1 (4-41)

O termo “source” da nossa cinélica inicialmente é represeniado pela saguinte
equacio,

omyf,

T {source), =k, mf ., Lo (4-42)
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Os nossos experimentos foram realizados num reator “semibaich”, com troca total
do catalisador por um oulro NOYe 2 cada ensaio, as reacbes se desenvolveram
num sislemna isolérmico com as velocidades associadas ap decrescimenio da
fracho méassica do residuc de vacuo. Denire desse regime eslamos seguros de
gue podemos desprezar a queda de atividade (£) & o consumo (o) do catalisador
com 3 evoluclo da reacdo, através da simplificacio:

E assim, podemos escrever o sistema de equaclbes diferenciais ordinarias (EDO)
dos componentes participanies da maiha reacional, conforme abaixo:

dm )

__;;;:5_ = g, =k, — ky — kymf, (4-44)

I; g, = by, (4-45)
gt

afs g, = ~k,mf, (4-46)
dt

djz =g, =—k,mf, {4-473

Nessas equacdes, as constantes da (axa de reacdo i seguem 2 el proposta por
Arrhenius pela expressao
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(g

R

oY
| (4-48)

g{i = ‘5{@ 3@[

Mﬁ

As constantes de reacdo apareniements 380 de facl oblenco, entrelanic, a
snergia de alivacao £ ¢ valor {abelado e as constanies de reacso sdo resullados
de amjusles de curvas de dados experimentais, porlando erros infrinsecos do
procedimento. Estudos mais recentes citam influéncias de varidvels como
geometria e fluidodindmica na cinéfica, ndo consideradas no modelo de Arrhenius.
Acreditamos gue ial influéngia possa existir lambém no HCC, por isso, no nosso
modelo preferimos obter as consiantes de reacdo que vio gerar s "sources” dos
componenies pelo mélodo da busca direta, preservando apenas a concepcio do
moGels.

Em geral, os trabaihos de modelagem e simulagho de cinéticas quimicas #m um
desenvolvimento semelhanie alé esle ponio, a parlir dagui seguem por diferentes
rotas conforme o8 objetivos e ferramentas computacionais de cada autor. O nosso
caso, fol modelado no CFX 5.5.1, sendo o tempo tolal da cindlica de 3600 s e
resolvido no regime fransiente. Nessas condicBes, a equacdc de transporie de
massa dos componentes de hidrocarboneto na forma original ird reguerer mais de
8,26 anos de processamento com base nos atuais computadores para calcular a
conversdo do processo. Obviamenis, o mélodo & invidvel, o que motivou as
modificacfes na equacio de transporie de masss que apresentaremos na prixima
secio0,

4.9 Transiente com andlise de sensitividade paramétrica

Partindo da eguacio de transporie de massa de um componante i
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g{ pfy+Vi{plmf ) ~-VipD, Vaf )= w{é’ﬁ?ﬁ‘é‘ﬁ}z {4-49)
E substituindo o "source” nesla equacio, vem
%{p.ﬁg;‘; Y+ ViplUmf y—-VipD,Vmf)=-kmnf, {4-50)

Tendo em visla que o problema do tempo computacional esléd na cinética de 3.6800
5 de duracBo, a primeira “idéia” & reduzir o ftempo transiente. isto significa
‘acelerar” a reacio modificando as suas constaniss, mas obviamenie preservando
os resultados. Tal procedimento, numericamente equivale a um esiudo de
sensitividade parameétrica,

Para tanto, vamos criar o fator o, pela expressao:

a,fafor = Eﬁ =— (é-ﬁ%}

o, @ um fator calculado pela razéo enire o fempo real (3.600 s) e o tempo

aparente ¢, esta razio vélida no intervalo 0 < 4 < 8, representa a “acsleracio”
gue podemos Impor a cinélica sem dislorcer a solugdo real Obviamente, ¢ valor
de # deve estar no intervailo gue ndo fenha as restrigdes computacionais que
inviabilize a solucBo. Como exemplo, um tempo aparente de @ = 3.6 s resulta num

o ., = 1.000, neste caso, a reagao foi "acelerada” em 1.000 vezes ou o transiente

‘reduzide” em 1.000 vezes, para possibilitar ¢ processamentio computacional da
cinética.
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Ezsta modificacdo esia fundamentada na seguinte malematica. Remanejando e

rnultiplicando os termos da equacdo pelo fator o,

Faior ¥

YT

&

t= af?éef’g !%: = &,@or;{i Z}; = av::"é?mrz}é {4&%2}

Substituindo,

re

|55 }E =~k mf, + V0.0 Vof, ) = & 1, (V.0 m0f})) (4-53)

Conseglieniements,

A derivada,

[fg(pﬁgj _}] integrada no intervalo [0 ; 1 & a solucao do fransients.

Com isso estamos modificando ¢ transiente da equacio. Agora, observemos gue
o fermo cinglico e ¢ termo difusivo possuem respectivamente as consiantes k; e

D,, portanto, a modificacdo € dirsta no CFX 5.5.1, basta multiplicar pelo fator

gjamr :

Resia apenas o lermo adveclive, mas por ndo possuir nenhuma constanie, ¢
critério ndo se aplica e o termo permanece com a evolucdo original, isto &,
defasada em relacio 2 “aceleracao imposta”
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&5

A forma expandida dessa equacdo &

ViplUmf)= }g}_m{(?ﬁ >, %ﬁ +plu omf omf amf
W& oy 5-?5 J ax dy oz )
E, para fluidos incompressiveis:
)gmf{%.g.?ﬁ,é,?ﬁ‘}m 0
\ax &y er)

Porianio, a diferenca é devida ao termo,

Vi{pUmf)= p(z& omif +v oy W émf\]
ox dy &z J

(4-54)

(4-55)

(4-56)

Por ser um termo conhecidamente “pequeno”, temos visto até ser desprezado em

muitos célculos, mas 0 nosso escopo & justamente determinar a sua grandeza. Os

estudos de sensitividade paramélrica dos experimenios numéricos realizados

revelam que a magnitude do termo advectivo na egquacao influencia na conversdo

com um valor menor que 1,368 % (vide Capitulo 8 - Discussio), com base no

seguinte:

= Caleulo A: céicuio com o termo cinético 4, modificado (cu analitico quando

possivel).

« Calculo B: calculo com o termo cinélico & difusivo £, ¢ D, modificados.
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Sabendo que ¢ termo advectivo tem sinal oposio ao difusivo, fica determinado que
sera menor que a diferenca entre 0s dois casos caiculados. Como em todo célculo
incide o erro numérnico & trala se de um lermo "peguend”, concordamos que ha
possibilidade do erro numérico sobrepor ¢ valor real. E3sa investigacao é sugerida
a0s fuluros pesquisadores com interesse em aprofundar no assunio.
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5 RESULTADOS

8.4 Desenvolvimenio

Mos capiluios anteriores destrevemos 05 aspecios relevantes da nossa
modelagem e simulacao de HCC realizada no software CFX 5.5.1, Neste capituic,
estamos enumerando as elapas de desenvolvimento juntamente com os
raesultados obtidos.

Figura 8.1 - Perfil de pressfo em Pa da Buidodindmica de HCC realizeda no CFX 5.5.1 do
reator Parr série 4581 {descontada a pressdo de referéncial
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= Consitrucdo do sdlido B-Rep no CFX 551 reproduzindo com maxima
identidade as caracieristicas e os delsthes do raalor Parr série 4581, vide
Figura 5.1.

=  Estudos e pesquisas do processo experimental de HOC para aplicacéo na
modelagem e simylacao.

=  Elaboracio da biblioteca de propriedades fisico-guimicas nas condicdes de
processo de HOC para atender o "solver” do CFX 551,

=  Selecio de modelos matematicos em conformidade com a fluidodindmica,
turbuléncia e cinélica de HCC.

= Correcbes e ajustes para solucio de pmbéemas com “overflow”, “setup”,
“time step” e tempo computacional, ?rémi;}aémente relativas & cinética
quimica no regime transiente.

= Anslise critica dos resuliades.

5.2 Especificacio do computador

Para facilitar as comparaches com os fuluros trabalhos, estamos descrevendo a
especificaco do sistema e compuiador ulilizado na presente simulacao, para que
oufros pesquisadorss possam baseado nestas informagdes estimar o tempo de
processamento 4os seus proetos.
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£21 Sistema

= Microsof Windows XP

= Professional (Versio 2002}

£.2.2 Computador
s AMD Athlon ™ XP 2100+

= 200 Gbde RAM (1,31 GHz

5.3 Estatistica das malhas

Por questdes didaticas, apresentamos a simulacio em duas partes:

= Fluidodinamica - regime estacionario.

= (inética da reacdo - regime fransienta,

69

O reator de HCC & um conjunto formado por dois fluidos (hidrocarboneto +

hidrogénio} e dois dominios (tanque + agitador), tolalizando 986.8%91 elemenios de

volume com geometria tetraédrica, 178.981 nds, e demais parmetros estalisticos

apresentados na Tabela 5.1.

A reacho simulada com as condigfes de referéncia ocorre sob uma agitacéo de

dois rolores acoplados em um dnico eixo num sistema isolérmico a2 uma

temperatura de 435 °C e presséo de 11 M Pa durante 1,0 hora.
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Tapela 5.1 - Dados estalisticos do realor calculados nos dominios do tangue ¢ agitador.
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£.4 Simulacio da fluidodingmica de HCC

A simulacéo da fluidodindmica {estacionario) uliiizou 1,15 Gb de meamdria RAM,
consumindo 915 minutos de processamento por ileracdo & apresentou
convergéneia com residual RMS < 107 apfs 800 ieraches e & dias de
processamento.

Em particular, no regime estaciondrio, ¢ "soiver” do CFX 55,1 resolve o problema
apenas com as equacbes de transporie, continuidade e turbuléncia. E controla as
condigBes iniciais com base nas condicfes de contorno, pois sabe que g solugdo
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final n&o depende das condiches iniciais. O falo de se obler a convergénoia, sem
as condicbes iniciais e “lime step” & uma enorme vantagem, tendo em vista que
nem sempre esses pardmetros sdo de facil oblengdo. A resposia € considerada
satisfatéria quando tivermos todos os residuais RMS menor que 107% Como isso
depende somenie do coeficienie de iHteragbes, muilas vezes dizemos, que a
convergencia no regime estacionario é "automatica”.

Apresentamos 05 resullados de fuidodindmica nas Tabelas 52 a 55,
respectivamente, com duzentas, guatrocentas, seiscenias e oitocentas Heragbes,
lustrando a evolucho da convergéncia e reducdo dos residuais RMS. E, em
seguida as velocidades do fluido hidrocarboneto e hidrogénio, respectivamente,
nas Flguras 522 53

Mas tabelas ciladas apreseniamos os resuliados de saida do “CFX-Post’, entre
eles 08 campos de velocidades do hidrocarboneto e hidrogénio, presséo no reator
s0b & agdo do agitador (descontada a presséo de referéncia), fracbes volumétricas
dos fluidos, e propriedades do regime turbulento, descritos em valores maximos &
minimos.

As colunas de "Desvio” das Tabelas 5.2 a 5.5 s&o diferencas percentuais méximas
em relacdo aos valores da fluidodindmica de 800 iteracbes. A tiulo de ilustracdo,
observamos gue com B00 iteracBes atingimos um residual RMS < 4 . 107 e nesse
exemplo 0 desvio maximo & de 3,51%, com a velocidade w do hidrocarbonelo e
prasséo do agitador.

As 12 curvas das Figuras AP.1 referenie ao regime estaciondrio llustram s
evolucdo do residual RMS das equacdes de balango de massa e guantidade de
movimento e as 4 curvas da Figura AP.2 os residuais das equacbes de
wrbuléncia. Por intermédio das curvas apresentadas no Apéndice, verificamos que
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a simulac@o do regime eslacionario composic por agliador e tangue convergiu
com 800 fteraches e residual RMS < 1,0 107
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Tabhels 5.2 ~ Resullados ds fuidodindmics de HOU com 200 lteragfes no CFX 551 do
hidrocarboneio ¢ hidrogénio calcuipdos nos dominins do tangus e agilador com os

respeciivos desvios em relaciio a fluidodindmica de 800 iteragGes.
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Yabela 5.3 - Resulisdos da fluidodindmics de HCOC com 400 ieracdes no OFX 5.1 do
hidrocarboneio & hidrogdnie caloulados nos dominios do tangue e agilador oom os

respectivos desvios em relagio 4 fluldodindmica de 880 Heracdes.
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Tabela 5.4 — Resultsdos da fluldodindmica de HCC com 800 Hersgles no CFX 5851 do
higrocarbonste & hidrogdnio calculados nos dominlos do tangue e sgitador com 08

respectivos desvios em refagdo 3 fuldodindmica de 800 iteragbes.
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Yabels 5.5 ~ Resullados das fluidodindmics ds HOC com 800 iteracBes no CFX 5.5.1 do
hidrocarboneto e hidroginio csleulados nos dominios do fangue ¢ agilador.

Dissipacio Tubulenta (i)
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Figura 5.2 — Perfl de velocldades do hidrocarbonsto am ms da fuldotiindmica de HOC
realizeda no CFX £.5.1 do reator Parr série 4581,
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Figura 5.3 — Perfil de velocidades do hidrogénio em nvs da Auldodinidmica de HOC realizada
i OFX 8.5.1 do reator Parr série 4881,
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5.5 Simulacio da cinética guimica de HCC

A simulacdo da cinélica quimica (ransiente) utilizou de 1,2 - 1.4 Gb de memdria
RAM, e o0s nossos casos lestados consumiram 85 - 8.5 minulcs de
processamento por iteracio. inicialmente, esse fransiente fol efetuado com
obietivo de explorar 0 comportamento das varidveis, “time step”, coeficiente de
teractes e n® médamo de leraches por “me step” guanio & convergéncia,
preciséo dos calculos e tempo de CPU.

Nos testes, verificamos que as simulacbes fransientes com cingtica simiar ao do
HCC, ndo podem ser processadas diretamenie na sua configuracdo original
devido a limitacao dos microcomputadores.

Por falta de conhacimento e implicaches numéricas do problema, a solucao so fol
obtida apds tentativas variadas. Para um melhor entendimento, descrevemos a
segliéncia desse histdrico separada em rés casos alé a sua finalizacio:

£.5.% Transients convencionat

Simulacdo da cinélica conservando as condicbes de referéncia, ou seja, tomando
o tempo de reacdo de 3.800 segundos e “ime siep” de 107 segundos. Esta
simulaco & inviavel devido o tempo de CPU estar estimado em mais de €26
anos. Detathes est8o no Capiluio 6 - Discussao.

5.5.2 Sem as equacdes de Mavier Stokes e turbuléncia

SimulacBo da cinglice refirando do programa as equaches de Navier Siokes e
turbuiéncia, alimentando o campo de velocidades e turbuléncias com valores do
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estacionario, ou seja, mantendo o8 campos “ssiaticos” durante o andamenio da
reacdo. No CFX 5.5.1 o presenie caso apreseniou erro de “selup” & ndo pbde ser
implementado. No CFX 8.8, fazendo uso do laboratdrio da ESSS/Fionandpols
{8C) e caiculc com base em uma Heraco, a previsdo € de 187.5 dias de CPU
Novamenie, entendemos como invidvel a simulacio.

£.5.2 Transiente com anélise de sensitividade paramétrica

A nossa proposta de simulacdo transiente &€ um procedimento pratico que pode
ser aplicado quando o tempo real da reacdo exirapola a capacidade da CPU
impedindo a solucio computacional.

Em outra palavras, € a simulacio da cinélica impondo uma redugio no tempo de
reacic slravés das constanies da iaxa de reacdo e equacho de fransporie de
massa pelo Blor Guwr, de forma que a reducio do tempo original de 3.600 s,
atenda a restricdo computacional sem prejudicar os resultados. No Capitulo 4 -
Modelagem ¢ Simulacio, apresentamos os fundamentos e no Capitulo 6 —
Discussdo, esté a andlise de sensitividade do procedimento.

Nesta simulacao transiente, sem davida, ¢ malor ganho do procedimento proposto
estd no tempo computacional, pois é possivel reduzir meses ou anos de CPU em
algo menor que 1,0 dia de processamento, sem afefar a retina de calculo devido
as modificactes aplicadas no modelo.

Uma oulra dificuidade semelhante conhecida nos processos guimicos, incluindo
HOC, € um “solver” para tratar os fendmenos de twrbuléncia com rigor e preciséo.
Nesse sentido, acredilamos que breve teremos uma nova geracso de softwares
juntamenie com o aumento da capacidade das CPU’s formando uma combinagio
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capaz de fornecer a soluclo desejada fanto aos problemas de fransiente guanio
aos de turbuléncia, para a cinetica de HOC.

YVerificamos também, que o melhor efeilo para a convergéncia do transiente é pela
reducio do “time sted”, apesar da elevacdo do tempo de processamenic na
mesma proporcac da sua reducio. Na nossa investigacao, ficou determinado que
o “time step” para garantir a convergéncia da simulacdo deve estar no intervaio
7.5 x 107 ; 1,0 x 109 s, & & medida que distanciamos desse intervalo aumenta a
possibilidade da simulagdo ndo se complelar.

As oufras variaveis como coeficienie de Hterac8o, dupla precisdo e coeficienie de
relaxacdo, penalizam a memdria RAM & o tempo de procassamento, com pouco
efeito nos resuitados. Prova disso, é que & dupla preciséo teve a meméria RAM
elevada para 1,8 Gb & ¢ tempo de Heracdo para 13,4 minutos, @ sem vaniagens
na convergéncia. Ainda nesse aspeclo, a alternativa de aumentar o nimero de
iteraches por “lime step” muitas vezes & perdularia.

Com base nessas consideraches, dimensionamos as simulaches fransientes,
observando o intervalo de “time step” e obrigando que o tempo de processamento
ocupe de 15 a 24 horas de CPU com 100 a 150 iteracbes e uma iteraclo por “time
step”.

Ficou patente com esta simulacBo transiente, gue dentro do intervalo valido de
“fime step” temos um elevado “grau de liberdade” para reduzir o tempo de rescio
através do coeficiente Up.,. 1810 &, podemos reduzir o tempo até a um limite que
atenda as restrigbes computacionais, sem prejuizos nos resullados. Realizamos
inGmeras simulacbes com tempos de processamento entre 1,0 a 4,0 dias, bem
menor gue 8,26 anos & todas convergiram normalmente.
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Por néo fazer parte do escopo e a necessidade de uma dedicacio indisponivel,
ndo foi investigado métodos ou critérios para determinacdo do “time siep &imo”
com profundidade. A literatura consuliada recomenda um procedimenio baseado
ng técnica de “lentaliva ¢ ermo’, o que parece simples, mas poderd ser muile
onercso, considerando o tempo computacional de um transiente.

Entendemos gue 0 nosso “iime step” aplicado nos calculos requer um "ajuste fing”
para calculos mais acurados, por conta disso, alguns valores de residuo RMS
ficaram um pouco acima de 107 (vide Figuras AP 13 e 1.4 apresentadas no
apéndice). Mesmo assim, a nossa proposta de simulacdo fransiente alcangou
rasultados satisfaidrios, conforme apresentados nas Tabelas 8.6, 5.7, 5.8 e 89,
com rendimentos de hidrocarbonelos € conversac com desvios menores gue 0,7
% quando comparados com 0% ensaios experimentals.

As Tabelas 5.6, 57, 5.8 e 5.8 de HCC apresentadas a seguir s80 referenies acs
casos abaixo, conforme critério citado na Segdo 4.3.3:

= Caso A - 520 simulagbes com o termo cinético &, modificado.

= Caso B - s8c simulacdes com o termo  cingtico e  difusivo
ke D, modificados.

A enumeraclo de “1" a "4” das referidas {abelas representa o tempo de reacio
{(*aparenie”) dos respectivos casos.

As Figuras 54 e 5.5, lustram a distribuicdo no inderior do reator das fracles
maéassicas dos pseudocomponenies gasoling, diese!, gasblec e residus de vacuo,
oblidas pela nossa simulacio de HCC do reator Parr série 4581 no CFX5.5.1.
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Finalizando, nas simulaches fransieniss a0 conitrédrio da eslaciongria, todas as
ceixas de dados do CFX 551 relativas 3s condiches inicisis devem ser
preenchidas obngatoriamente, pois 880 slas que determinam a solucdo final do
problema. Conseglientemente, da mesma forma que comentamos na secéo de
simulacio estacionfria, 2 convergéncia deixa de ser “automalicd” e se loma
critica.
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Tabela 5.5 ~ Resuliados da cindlica de HOC no CFX 851 dos cases 01 A contentlo as
fracfies massicas ¢ conversio do hidrocarboneto com o8 valores axperimentals.
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Tabela 8.7 -~ Hesultados da cindlica de HOC no OFX 5.5.1 dos casos 02 A/8 conlands as
fraches missicas ¢ conversio do hidrocarboneto com os valores experimentals.,
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Tabelz 5.3 -~ Resuliados da cindtica de HOC no CFX 5.5.1 dos casos 03 /B confendo as
fraches massices ¢ conversio do hidrocarbonsto com o8 valores experimentais,
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Tahela 5.9 ~ Resuliados da cinélica de HOC no COFX 8.5.1 dos casos 04 A/B contendo as
fraches massicas ¢ conversio do hidrocarbonelo com o8 valores experimentais.
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Figura §.4 - Dislribuicio das Fragbes méssicas dos pseudocomponenies nafia o diessl, a
partir da cindtica de MO reslizads no COFX B.5.1 do reator Parr série 4581,
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Figura 5.8 -~ Distribuicdo das fragOes méassicas dos pseudocomponenies gasdleo ¢ residuo

de vicuo, g partir da cinética de HOC realizada no OFX 8.5.1 do reator Parr série 45581,
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5.5.4 Isovolumes

Para 0 caso 3B delathamos as fragdes volumetricas do hidrocarboneto e
hidrogénio no intervalo de {0,0 - 1,0] em subintervalos de 0,1, conforme a Tabela
510, & iHlustramos com a Figura 58 de "isovolume” o infervaio da fracéo
volumeétrica do hidrogénio entre 0,15 - 0,35 no interior do reator.

A Figura 55 e a Tabela 511 de distribuicBo da frac8c massica dos
pseudocomponentes mostram a regido do agiador (dominic mévell com
concentracdo de residuo de vacuo de 0,222 que & a méxima (média = 0,180). E
ainda, temos nesta mesma regifio um ailto “hoid up” de hidrogénio, ou seja, uma
fracBo volumétrica igual a 0,35, que na préﬁéga fambém & méxima.

Figura 5.6 ~ isovolume da fraco voluméirica do hidrogénio, Hustrando o alto “held up”
exisisnte na regifo do agiador (dominio mdvell.
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Tabelaz 5.10 - DistribuicBo perceniugl da freglo voluméirica do caso 038 do fuido
hidroginio e hidrocarbonseto nos dominios agliador & tangue.

Estes resuliados s@o consegléncias do gradiente de pressio imposto pelo
movimento das pas e perfil de velocidades do reafor, somadas com as
propriedades fisico-quimicas dos pseudocomponenies. E assim, as concentraches
maximas dos reagenies na regido do agitador s8o condicbes Otimas para a
reacio.

A distribuic@o de pressdo ilustrada na Figura 5.1 d& uma melhor compreansao dos
resultados fluidodindmicos e cindlicos da nossa simulacao, e ainda, revela que ©
reator tem boa performance de mistura dos pseudocomponentes, condicles de
manter o “hold up” requerido de hidrogénio e agitagio de catalisador para evitar a
deposicéo e formacio de coque da reacdo de HCC.
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Tahela 541 -~ Distribuic8o percenfusl das fragbes massicas do casc §3B dos

pseudecomponenias do hidrocarbonets nos dominios agitador ¢ fangue.
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& DISCUSSAO

81 Geral

A modelagem do processo de HCC no CFX 5.5.1 é bastante complexa, tanio para
obter as propriedades como definir os modelos de multicomponentes, muliifasicos
e cinélicas de reacho. bxistem ainda as dificuldades computacionais devido a
métodos numéricos e capacidade de processamenio. A aplicagdo nao irivial do
software requer dos usuarios bons conhecimenios de geomelria, matematica
avangada, eguaches de Wansporie e continuidade, regimes de escoamenio,
técnicas computacionais enire outres. Nesse sentido, ¢ nosso trabalho é um
frabaiho pioneiro gque podera ser aprofundado com mals pesquisas, e esperamos
gue as implantacbes j& realizacas facilitemn os futuros pesquisadores.

= (eometria reproduzindo o8 detalhes das singularidades existeniss no
reator e agitador do ensaio laboratorial, vide Figura 6.1,

= Dominio ¢ subdominio formando um conjunto de bloco estdtico e movel
ligados por uma interface.

= Fluido de pssudocomponenies com propriedades ajusiadas para as
condiches da reacio, com base nas lleraluras aplicadas ao pelrdieo.

= Mullifasico formado por hidrocarbonelo e hidrogénio  (liguide + gas),
haseado em modelos gue espelhe os fendmenos exisientes entreé o
hidrogénio gasoso e catalisador sdlido na reacéo.
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= Modelos fluidodindmicos previamente analisados com dados experimentais,
propriedades dog componentes e correlacBo de parametros (n° de
Heynolds, famanho de bolhas, velocidades cartesianas, fracfes massicas,
orocesso isolérmice, forgas de amaste, elo), garandinde consisténcia e
confiabilidade a simulacéo.

= O modelo da cinélica de reacio i baseado em experimentos reslizados
por especiglistias no assunio.

= A cingtica de HCC foi representada pelo termo “source” como um
subdominio do fluido para os cortes comerciais dos pseudocomponentes.

Para facilitar a apresentacdo, estamos dividindo a discussao em duas partes:

8.2 Aspectos do regime estacionéric

A simulacae do regime eslacionario teve como foco a oblencBo de dados
fluidodinamicos do processo de HOC, ou seja, perfil de velocidades do hidrogénio
& hidrocarbonelo, de press8o e propriedades da turbuléncia, baseadc nos
experimenios.

8.2.1 Solido “B-rep”

A geomelria somente se consolida no CFX 5.5.1 com a criacdo do sdlido "B-Rep”
com “gaps” e “edges” deniro dos niveis iolerados, mas nem sempre as técnicas
conhecidas enquadram esses pontos. A medida gue aumenta a complexidade
com detalhes e singularidades, o problema se forna mais suscetiveis a "gaps” e



Capitulo 6 Discussio g5

‘adges” dificultando o fechamento do “B-Rep”. Na nossa modelagem, o séildo “B-
Rep” tern grande “identidade” com o reator experimental Parr série 4581, inclusive
ndo pardithando de simelrias ou simplificactes que afelam as condiches de
contorno ¢ distorcem a fluidodingmica.

Ao confranio do nosso principio de construgio, é comum no CFX reprasentar
eguipamentos sofisticados com geomelrias elementares, ou fracionar sélidos
partiihando de simetrias, mesmo prejudicando as condigbes de contorno ou a
integridade do conjunio, para adequar as limitacbes computacionais. Nos
enfendemos que esta pratica deve ser evitada ao méximo, & guando aplicada
assegurar-se da sua consisténcia,

Figura 6.1 ~ Detalhe do agitador com o perfil de pressiio em Pa da fuidodindmica de HCC no
OF ¥ B.8.1 g0 reator Parr série 4581 [descontada a presséo de referéngial.
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£.2.2 Malha e dominio

O reator @ formado por um conjunto de dois dominios {lanque & agitador) com
uma interface de comunicagdo. Neste dimensionamenic tivemos uma grande
preccupacéo com a densidade da malha de forma a ndo sobrecarregar com 08
glementos de volume o solver, mas também, manter um nimero suficiente de nds
gue permifa boa precis@o nos resultados. Para atender 0s ftens de construgdo e
sabendo que o sentido da transmissao do fluxo é do agitador para o angue,
refinamos 2 densidade da malha do agitador com 273654 elementos por o,
enguanto gue a densidade do lanque € de 23.232 elemenios por litro. Mesmo
dimensionando uma densidade guase 12 verzes maior no agitador, conforme a
configuracdo apresentada na Figura 6.2, os dados estatisticos do CFX 551
revelam para alguns parémetros da simulacao no fangue uma menor necessidade
de elemenios, enguanio que, para o aéiiadss praticamente fodos 0s elementos
éémemﬁéﬁé}éag foram _gz’i?%izadgs peéc “maiﬁ-gﬁd”.

Figurs §.2 - Configuragio da malha com geomelria tetraddiica do reator Parr série 4581 com 558.581
slemeanios no dominio agltador ¢ 427,130 slemenios no dominio tangus, totalizando 286,891 slemenios
no soniunio.
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£.2.3 Biblioteca de propriedades

A severidade do processe de HCC dificulia 3 oblencio das proprisdades flsico-
guimicas dos componentes do hidrocarboneto. As literaturas usuais @ mesmo as
especificas de peirdieo ndo apresentam iais propriedades nas condicbes da
reacio.

Umsa das grandes dificuldades é a viscosidade, gue pela noma ASTM a
temperatura limite para analise deve ser 28 *C menor gue © ponio de fulgor ¢ esia
propriedade ndo é adiiva em nenhuma base. Outro exemplo € g fensdo
superficial, uma propriedade ligada & formacdo de espuma, emuiséo e muito
sensivel as variacfes do meio, entretanio, bastante dificil de medicdo. Para o
nosso uso, a nafta, diesel, gasé%eg e residuo de vacuc foram aproximadas,
segundo as corelacdes de Pedersen, Fredensiund e Thomassen (1990).

6.2.4 Modelo multifasico

O nosso sistema mullifasico é representado por uma fase de hidrogénio gasoso
disperso no hidrocarboneto liguideo afravés do modelo “bubble cup”, observando o
balanco material dos componentes envolvidos no processo de HCC, conforme os
ensaios laboratoriais.

O modelo multifasico formado por uma fase continua de hidrogénio e
hidrocarboneto gasosos, em contato com oulra fase, de hidrogénio disparso no
hidrocarboneto liquido, & as duas fases separadas por uma superficie livre foi
tentado com o comando “step”, “degassing” e “open”. Enfretanto, nenhuma dessas
opches correspondey a nossa expectativa e foram abandonados. A rigor, ndo &
possivel representar este modelo na sua plenitude no CFX 5.5.1, mas, de acordo
com 08 licenciadores esta sendo configurado na nova versdo CFX 87,



Capitulo 6; Duscussdo 98

8.3 Aspectos do regime transiente

Cabe esclarecer gue na cinética de HCC ndo ha esgotamenic de nenhum
reagente até o lérming da reacBo, por 880, a simulacdo tem gue ser
obrigatoriaments um problema fransiente de valor inicial composto por sucessivos
problemas de valor de contorno, pois, as fracbes massicas dos componeniss
calculadas no esiaciondric 880 caraclerizadas por ndo ocorrer mais variacbes com

o tempo, devido esgotamento de um dos reagentes.

Figura 8.2 — Vista tridimensional da velocidads do hidrocarbonato em nv/s da fluidodindmica
no OFY B.5.1 do reator Pary série 4581,
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6.3.1 Termo “sourcs”

A nossa cingtica de HCC no COFX 551 estd baseada no iermo “source”
apreseniado no Capiluio 4 - Modsiagem & Simulacio. Este comando tem a
facilidade de represeniar as cinglicas, acellando as consianles da faxa de reacdo
oblidas pelo método da buscs direts, sem necessidade de &cnicas especificas de
ajuste de curvas como, minimos guadrados, critéric Box & Draper, “simulaied
annealing”, Newlon, entre cutios na obiencdo dos par8meltros da reagdo. No
presente trabalho conseguimos resullados mullc prisdmos  dos  ensaios
experimentais o que corrobora o método proposto, e ainda, acreditamos qus este
procedimento fem polencial para tratar esquemas com reagdes intermediarias, de
maior ordem e cinéticas complexas seim solugbes analiticas.

8.3.2 Tempo de CPU

O tempo de CPU dos aluais processadores & critico, pois, apesar de um lado
termos microcomputadores de alla velocidade e capacidade, do oulro, 08
problemas de fluidodindmica ndo sfo menores. No nosso exemplo, a cinética é de
3.800 s e devemos levar em conia que ¢ “lime slep” deve estar enfre 7,5 . 10% e
1.0 . 10% s para convergr o problema. Nesta estimative n8o estamos
considerando os cosficientes de iteraco para refinar os resultados.

A partir do exposto e sabendo gue o tempo de processamentio & de §,5 - 8,5 min.
por iteracgo, o transiente baseado nas condigdes iniciais e “time step” de 107 s ira
consumir no minime 6,26 anos para alcancar a convergéncia, conforme ¢ calcule
apresentado abaixo:

Tempo tolal da reacdo = 3.600 5

Time step = 107 s (valor extremo mais conservativo)
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numers de teracbes por time step = 1 (minimo requerido)
Tempo por iteracao = 9,15 minutos {(valor tipico)

Tempo Total de CPU = (3.600/0,01).1,0.9,15=6,26an0s  (6-1)

Este tempe total de CPU previsio fol calculado considerando apenas uma iteracdo
nor “time step”, por 1880, alertamos que ha possibilidade do tempo ser ainda maior,
caso seja realizado com um nimere maior de ileracgbes por “time step”, em buscs
de resullados mais refinados. Independente disso, eniendemos que asia
simulacao ¢ inviavel e dave ser abandonada apenas por consumir 8,26 anos de
CPU.

£.2.3 Equacles de Navier Siokes & de turbuiéneia

Diante da mnviabilidade computacional, a nossa tentalive fol considerar que o
esiacionaric da fluidodindmica é alingido logo no inicio, e a parlir desse instante
permanece sem alteracbes com a cinélica que € demorada (3600 s). Desta forma,
obtemos primeirs a convergéneia da fluidodinamica (estaciondrio) e depois sem as
eguacdes de Navier Stokes a convergéncia da cinética (ransiente), pressupondo
um grangde ganho no lempo computacional, Nao fol possivel implementar este
caso por problemas no “setup” enfre o estacionaric & o transiente, ou seja, as
eguacbes de MNavier Slokes s&o imprescindiveis nos sistemas multifsico e
multicomponentes no solver do CFX 5581 parz alimentar os caiculos do
subdominio "source’.

Verificamos mais tarde que este procedimento & possivel no CFX 5.6, entretanto o
tempo computacional, que obviamente depende da capacidade do computador e
do tamanho da simulacdo, no caso i de 8,5 % do programa completo, ou seia, 45
segundos. E assim, esfima se que passaria a consumir 1875 dias, porém,
continua inviavel ao nosso ver.
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8.3.4 Transiente com anélise de sensitividade paramélrica

A motivacdo deste procedimento fol cilada no Capitule 4 - Modelagem e
simulacdo. Nesla segdo faremos a discusséo bageada nos resullados de qualro
casos (Caso A = cindlicos e Caso B = difusivos) desdobrados em olio simulacbes
apresentados no Capitulo 5 - Resuitados e analise de sensitividade do termo
advectivo para validac8o desse "ransienie” como método de calculo da cindlica
de HCC para ¢ esguema adolado. Neslas simulacdes, 08 pequencs desvios de
conversao observados entre 08 €aso0s, e conseqiéncia do “lime step” ao invés do
fator &, aplicado,

8.4 “Constraint equation”

Calculamos os produtos (nafia, _ééie;ééi" e gasdleo) pelo comando “transport
squation” e o reagente (residuaﬁ_f'_'_éé .:_%é}c;uc} .' peio ;:é%ﬁandﬁ“ceﬁstraim equation”,
como determina o CFX 5.5.1. gm:--.:ga;;a%fs, na forma como se obtém os parimetros
da cinética, ha uma gs?aﬁzagéa’_-_ﬁé ‘erros dos produtos com um s6 sinal, sem a
compensacao enire eles, ou seja, normalmente, $20 todos positivos ou negativos.

O maior agravante do método € em relacdo ao reagente, no caso o residuo de
vacuo calculado pelo comando “constraint equation”, pols fodos os erros dos
produtos, sejam positivos ou negativos, incide scbre este Unico componente. Além
de que, por ser um reagente a sua fracdo massica final € menor gue a inicial, ¢
gue significa que © seu ero & dividide por um denominador menor,

desfavorecendo  ainda mais numa comparacdo relativa  caloulada em
perceniagem.
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£.8 Resuliados de fracbes massicas

Analisando os resultados oblidos pelos calculos A e B, verificamos que os valores
médios das fracles massicas de todos 0s componenies e conversdes estio
coersntes com 08 dados experimentais, excelos, a frac8o massica minima do

residuo de vacuo do caso 4A que apresenta oscilaciio numérica frulo da equacio
de transporte aplicada, & as fragbes massicas do gasdleo calculadas pelo méltodo
8 onde parece existir difusio numérica nos valores maximoes e minimos.

Figura €.4 ~ Vista tridimensional da velocidade do hidrogéndo em mis da Buidodindmica no
CFX 5.6.1 do reator Parr série 4881,
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Entretanto, entendemos que a soluclo que apresents as oscilacbes numéricas é
convergida (RMS < tolerBncia) & nfc se irata de uma solugdo oscilatbria ndo
convergida [Siva 1981}, pois ¢ solver do CFX 5.5.1 é considerado potente & ©
esquema de inferpolagdc “upwind® no mélcdo de volumes finilos ©m 2
propriedade de suavizar 08 alios gradientes por serem dissipativos, eviltando
coeficienies negativos e produzindo solucles fisicamenis coerentes.

Do ponto de vista malemalico realizamos dois tipos de simulacdo com o uso do
procedimento transiente modificado:

= Modificando a consiante da taxa de reagBo através do fator o

zeaiery

do tarmo

cinético {Calcuio A).

= Modificando também a difusividade cinematica através do falor o, do

termo difusivo {Calculo B).

Conforme vimos no Capituic 4 - Modelagem e simulagio, a estruiura do CFX 5581
n&o permite modificar o termo advective da equacio de fransporie através do fator

o, . & assim, sera o unico termo sem correclo e, portanto, “confendo ero

numerico”.

A anglise de sensitividade do problema revela ¢ seguinte comportamento, para um
fator «,,, crescente 0 termo advectivo serd decrescente e tendendo a zero, com

aumenio do arg e vice-versa. Citamos também, que ¢ termo advectivo do nosso
problema teré sempre sinal oposfo do difusive. Parlicularmente, no nosso
esquema, a solucdo analitica do termo cinético é 758,18%, obviamente a solugéo
analitica & a converséo com o advectivo e difusivo iguals a zero.
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Entre 05 cas03 da nossa simulacdo o 1B ¢ o que apresenia menor fermo
advectivo por fter o malor fator « ., cuja conversaoc & 74,82%. Assim, podemos

assumir gue a diferenca (74,82% ~ 76,18%:) = -1,36%, & em grande parie devida

ao fermoe difusive. Como ¢ sinal do fermo advectivo € oposio do difusivo, a
conversao final estara entre 03 limites:

Se termo advectivo = 0 conversdo =74 82 %

Se termio advectivo = - termo difusive conversdo =78 18 %

A média dos limites resulfou numa convers@o de 7550%, gue ndc deve ser
adotada como oritério de calculo, mas seguramente afirmado gue ¢ ero desse
resultado numérnico & aceitavel em relacio ao experimental de 75,0%.

Alguns passos da demonstracac foram facilitados psla solucdo analitica, mas esta
demonstracdo independe da mesma e podera ser efetuada somente com as
solughHes numéricas.

6.6 Analise de softwares

Quando falamos em modelagem & simulagBo, um dos aspeclos de maior
relevancia ¢ o software envolvido. Pois, ¢ software juniamente com os
conhecimenios de engenharia do usuario é que val determinar a qualidade dos
resuliados.

Entretanto, nas pesquisas de HCC esta tOnica nem sempre estéd presente. Temos
visto trabalhos envolvendo fendmenos muito mals complexos que a “rofing”
permite configurar, conseqlientemente, prejudicande & confiabllidade e tornando
improprio o uso dos seus resuliados em fins industrials.
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Ja dissemos em oulros momenios que @ nossa modelagem e simulacao esia
baseada no sofiware CFX 551 da AEA Technology plc, & fizemos a
apresentacio dos seus recursos no Anexo | — Software CFX

Sshemos que © seu usD nao é Wivial e gue fem um elevado cusio de
Hcenciamento. Mas, na nossa concepcas, a cinglica de HCC pela sua
complexidade € um processo tpico para ser desenvolvido num software clentifico
tino CFX ou similar com tradigdo no mercado.

Tabela 6.1 — Alguns parémelios para anslogia do software cientifico OFY 5.5.1 e roling de

configuragiio prépria, com as respectivas diferengas ds recursos o desempenho num
problems de engenharia.

Sﬁ%vea‘ L : Ra&&sﬁa com ci&mszagéa ﬁia 8 .ugaﬂ% cEe s«siem&s iznearas e;:a;z';;'_
_' : R c@nfsabﬁ;dadaeiempa de ﬁ?i} mi&x;a& cie m;uag«aes o
3@3@%@3@% eqmgé&s 5 T ?éav&er&%okes : ?\Mrmairneﬁi-e {:izm ssm;:s sf caggés _:_
?ur&wiénma %!anes-made&as - o ;gwg : s
-._Maiha : ;:' : .' .éﬁ&méﬁs apg:sss e §§€:& iéaﬁes Sem og}e;aes e facziséaﬁes _
'&}mmw F Mwe ees%ai;cﬁ com subﬁammees i}m s6 bé@m

'{fmvergamza Tesnms espec;a;s Basagas._-_

Os recursos dos softwares cientificos em termos de solver, malhas, discretizacao,
modelos mateméticos, rotinas de célculo, convergéngeia, estrutura, construcio séo
mais robusios e fazem deles uma ferramenta profissional que dificiiments poderao
ser reproduzidos com a mesma performance por uma “rotina caseirg”. Por 1850,
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acreditamos que a melhor politica para 2 modelagem e simulacio de HOC é
aprimorando o uso dos softwares cientificos & disponiveis comerciaimente e ndo
Com & sua reinvencio,

Os resultados e figuras apresentadas no presenie frabalho comprovam esita
superioridade. Selecionamos, as Figuras 6.3 & 6.4, onde s&o Hustradas a vista
tridimensional, respectivaments, das velocidades do hidrocarbonetlo e hidrogénio
em m/s do realor Parr série 4581, e demais aspecios dessa fluidodingmica com
legenda em escala.

E ainda, na Tabela 8.1, apresentamos com base na nossa experiéncia e
publicactes existentes, alguns aspeclos entre 0s dois tipos de softwares agui
discutidos, procurando enfatizar as diferencas de recursos @ desempenno, para
gue os aspecios agui discutidos contribuam para a escolha de sofiwares dos
futuros trabalhos de modelagem e simulacédoe de HOC,
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7 CONCLUSAD

As informacbes acerca da fluidodindmica e cinética nas condigbes de reaclo so
de grande importlncia para a lecnologia de HCC, pois & uma lecnologia em
desenvolvimento com cinélica e escoamento dos mais complexos, ¢ ainda sem ¢
dominio pleno do seu processo, e neste aspecio as simulagbes compulacionais
poderdo contribuir de forma relevante. Na verdade, apenas com 08 ensaios
convencionais ndo iemos o8 dados dos fenbmenos de cindlica, formacgdo de
cogue, separacio do calalisador, escoaments dos flwidos, comportamento das
fases, dispersdo do hidrogénio e outros, para uso imediaio nos céiculos de
rendimenios dos produtos, consumo de energia, condicdes operacionais, tempo
de processamenio, enfim, na elaboracdc de um projeto industrial. E, neste
aspecto, ¢ contetdo do presente trabaiho poderd ter um valioso aproveitamenic
no projeto de HCC.

Apenas para completar este pensamento, descrevemos trés pontos de reflexgo
para mostrar 2 importancia da modelagem e simulacio nos Drocessoes quimicos:

= Que {ratamenio deve receber 03 parametros e guUals sSao 08 ensaios
requeridos para “fransformar” ¢ reator piloto em uma unidade industrial com
controle continuo e aulomatizado?

= (Juais sdo os aspecios da distribuicdo do catslisador considerando as
caracteristicas fisicas e fluidodinamicas para sssegurar desempenho da
reacdo, evitar precipitacio nos equipamenics e garantir separacdc na
recuperacao?
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= Que medidas sdo necessarias no reaior industrial para que 0g vaiores das
condicbes experimentais de temperatura, pressdo, e outras variavels da
reaclo posSsam ser reproduzidas, assegurando a conversao tedrica?

Além do apresentado, obviamenie, ha intmeros ouiros exemplos de facilidades
gue a modelagem e simulacao possam proporcionar num proieto industrial.

De uma forma genérica o processo de HCC de residuo de vacuo & resultado da
dindmica de varios fenfmenos fisicos e quimicos que ocorrem de forma
imprevisivel em regime turbulentc dentro de um sistema frifasico formado por
catalisador, hidrocarboneto e hidrogénio, e grande parte do seu comportamento
ndo se repele € nem pode ser produzido por ensaios com o nivel de precisdo
deseiado pelo projeto. Na engenharia esses fendmenos s&o conhecidos como
“ndo deferministicos” e tralados com modelos malematicos e estatisticos em
combinacao com as leis ditadas pela fisica.

E com este espirito que fol desenvolvido o presente trabalho de modelagem &
simulacao do reator Parr série 4581 para ¢ processo de HCC de residuo de vacuo
do petréleo Marlin, cujo contetdo apreseniamos nos capiluios passados e agora
citamos as principais conclusdes:

= (Consideramos ¢ software CFX 5.5.1 bastante robusio e versatil na sua
estrutura. Na nossa simulagic respondeu com  um  fempo  de
processamento bastanie salisfatbrio, sl &, de 9,15 a 8,40 minutos um
arquivo de 1,4 Gb de membria RAM.

= O software CFX 551 fem grande facilidade para ser aplicado em
processos da indistria de pelrfles. A modificacds que realizamos no
fransiente com 08 termos cindticos e difusivos na equacio de Navier Siokes
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comprova a sua flexibilidade para obler um processamenio mais olimizado
da CPUL

= (Os resultados numericos sdo confiavels e salisfatdrics. Na nossa
simulacao, os resullados da fuidodinamice foram os esperados e
gualitativamente coerentes com as recomendaches experimeniais de
pesquisadores com estudo especifico de “hold up” de hidrogénio e
velocidades para dispersio do catalisador. Quanto 2 cinéfica de HCC, os
desvios s&o menores que 0,7 % para a conversao de destilados de
hidrocarbonelo em relacao aos nossos dados experimentais.

Para nds, esie irabalho deve ser prosseguido e mais respostas para oS
fendmenos de fluidodinadmica & cinética através das simulagbes computacionais
s80 um desafio, gue esperamos concrelizar com pesquisas de propriedades,
modelos de multicomponenies e multifasicos, ajustes na cinética, e ainda pela
propria evolucdo dos softwares.

Sem divida, esse envolvimento ¢ um estude complexe necessitando de estrutura
& prazo malor, cportuno para ser desenvolvido em um doutorado.
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8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRA

Apesar do estagio avancado em que se encontra a pesquisa de HCC em aiguns
paises do mundo e muilos recursos de mvestimenios realizados no assunio, ainda
ha um enorme espaco a ser explorado para esta ilecnologia na area de
modelagem, principalmente por que o soflwares e suas simulacdes sdo
complexos e de dominio restrito.

Com base nisso, acreditamos ter relevanie aproveilamento fuluros trabalhos de
modelagem & simulacdo com 08 seguintes es5copos:

»  As aproximactes & 05 ajustes de propriedades estdo baseados nas
correlacfes de Pedersen, Fredensiung & Thomassen {1980}, Sabendo que
as propriedades fisico-guimicas nas condigbes de severidade do HCC nao
gstio disponivels na lersiura e s8o determinanies nos resuliados da
simulacBo, € inleressante festar esta mesma simulagBc com oufrss
correlaches ¢ formas de caraclerizar as propriedades dos  fluidos
envolvidos.

= O modele multifasico do CFX 5.5.1 ainda requer melhorias, e por isso, 08
modeios de superficie livre formada por uma fase gasosa e continua de
hidrogénio com hidrocarboneto & oulra fase liguida de hidrogénio disperso
no hidrocarboneto € uma opcdo de implantacdo que poderad ser posta em
pratica a partir das préximas versdes do CFX

= Um sistema trifasico real compostc por hidrogénio gasoso + hidrocarboneto
liguido + catalisador solido nos moldes citados no tem anterior, acoplado a
um modeio propric de twurbuléncia, € uma simulacdo de grande imporiéncia.
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Seus resullados de fluidodinamica poderiam subsidiar e ofimizer o
comportamento do catalisador na cinéfica & no escoamento, e servir de
base para um dimensionamenio industrial.

Uma das grandes absiragles para 0 “scale up® do reator de HCC com
fecnologia SPH é a determinaco dos coeficientes de transferéncia de calor
entre o hidrocarboneto e a superficie do catalisador num reator industrial
Um proleto de modelagem e simulacio para determinar 08 cosficientes e a
temperatura Olima beneficiaria a reacdo com mencr lempo espacisl e
formacao de cogue.

Muitos dos modelos multifasicos em desenvolvimenic poderiam  ser
também aproveitados nos momenios proprios para simulacdes do fluido
hidrogénic em termos de transferénciz de massa entre fagses e ssu
CONSUMO.

A nossa cinética e reator estéo baseados na tecnologia SPH usando um
modelo com irés reacles paralslas {érmicas & calalificas. A tHulo de
comparacgo, poderiam ser lestadas fecnologias com cinéticas e realores
diferentes.
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ANEXO !

SOFTWARE CFX

A modelagem e simulaclo da cinélica de HCC no realor Parr série 45681 do
residuc de vacuo do petrdlec Marlin, fol reslizada no software clentifico CFX -
versdo 5.5.1 da AEA Technology plc. A seguir, apresentamos esta ferramenta de
calculo gus vem ganhando imporidncia na inddstria de petrdlec para solugao dos
problemas de engenharia, discorrendo 08 Seus recursos, principais modeios
matematlicos, desempenho, calculo, solucads, uso, aplicacdo, e sua facilidade
computacional.

Estrutura

O CFX 5.5.1 & um programa cientifico para calcuic de escoamentos laminar ou
turbulento, estacionario ou fransiente, com ou sem transferéneia de calor, e &
possivel de ser acoplado a modsios mullicomponentes, mulfifasicos, radiantes e
particulados. Pode ser ainda aplicado em cocrdenadas cartesianas, cilindricas ou
esféricas, além do uso em multivios blocos ou malhas ndo estruturadas para
topologia retangular. A evolugBo de seus recursos tem sido continua e
permanenie, faciitando a aplicagdo para 08 usuarios.

Misduins do CFA 881

= Médulo de geometria

A geometria pode ser usada tanto para definir o célculo do dominio como também
a malha de volumes finilos. S&o fambém ulilizadas para especificar alguns
aspecios de topologia.
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= Riddulo de solucdo

O mbdulo de solucdo rescive a represeniacio discrela do problema. Ele recebe as
nformacbes com madma eficiéncia e em diferentes tlipos de computadores,
velores ou processadores paralelos. A s0luglo deste mbdulo tem soments as
faciidades de saida, no caso, para impressido dz solucBo ou eliminacio dos
arquivos de discos.

s« Bédulo de pés-processamento

O médulo de pds-processamento produz os principais graficos e dados de saida.
O mdédulo de solucio escreve os resultados para os arguivos de disco que sio
lidos pelo médulo gréfico. interfaces com outros blocos de pds-processamento
podem ser construidos com inimeras opebes nestas estacdes de trabalho.

Abordagem do CFX 6.5.1

= Fscoamenio de fluidos

Os calculos de escoamento desie sofiware estao baseados nas solugbes das
equacbes de Navier Stokes e suas extensdes.

= Transferéneiz de calor

Escoamenios com fransferéncia de calor sdo calculados com as equactes de
entalpia descritas pela conservacdo de energia. Entretanio, condicbes de conformgo
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séo definidas em fermos de temperatura (ou fluxe de calor). Conjugar protlemas
de transferéncia de calor com célculos simultbneos em regides de sdlides
adjacentes também é possivel.

«  Escoamento de misturas de fluidos

Os usugrios podem utilizar equagbes de fransporie escalar para as fracles
méssicas dos componentes de uma mistura fluida. E também possivel modelar os
gfeilos de irocas sobre as fracles massicas dos componenies, por exemplo, os
efeitos da densidade ¢ do calor especifico de uma mistura.

= Escoamentc comprassivel

O programa pode resoiver a equacdo com uma enialpia constanie e validar para
varios numeros de Mach, Entretanto, para escoamentos com nimero de Mach
maior que 5.0 isto pode ser dificil. E, para escoamentos com numero de Mach
menor que 0,3 por ser pouco compressivel, podemos simplificar a equacsc de
energia sem os termos cinéticos e a velocidade do som como sendo infinita. Eslas
aproximacdes permitem uma melhor convergéncia.

= BModelos de turbuléncia

Em relacéco ac modelo twurbulento, ha o RNG para modelos com allo nimero de
Reynolds e k£ para baixo numere de Reynolds. Grau de twrbuléncia s8¢ avaliados
no software por dois modeios, modelo diferencial de tenséo de Reynolds & modelo
diferencial de fluxo de Reynolds. Ambos podem ser usados para fuidos
compressivels e incompressiveis com ou sem efeilo superficial.
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s Escoamento multifisico

Um namero arbilrdrio de fases pode ser especificado. As fases s&o assumidas
como um sislema continuo de forma que cada fase ocupa uma fracio de volume
da céluls de confrole. Um campo de solucdo (velocidade, pressdo, fracdo de
volume, temperatura, entalpia, efc) é fambém definido em cada fase. Dois
modelos mullifasicos 330 avaliados, o modelo multifiuido e o modelo homogéneo.

O modelo homogéneo pode ser utilizado pars escoamentos em superficies livres &
pronunciados. Estio sendo adicionados novos aspectos para © escoamenio
mulifasico como modelos de vaporizacdo e lelto fluidizado, assim como tensdo
superficial e atlrilo algébrico.

Para transferéncla entre faces, as forcas de arraste estlo sendo estendidas para
serem aplicadas nas golas e bolhas e ainda incluir os efeilos de mdltipla particula.

Para massas virtuais, movimenio de elevacdo, paredes lubrificadas e sistemas
dispersos a forgca de arrasie aplicada tem sido desprezadas. As correlagles de
transferéneia de calor & massa tém melhorado, incluindo 2 adicdo de modelos de
vaporizacao com algoritmo de particdo de calor na parede, Modelo de particulas
de turbuléncia induzida também fem sido aplicado.

Coeficientes de sobre relaxacio das forcas que atuam no corpo @ nas interfaces
das fontes de massa podem ser considerados nos modelos. Altas ordens em
diferentes esquemas podem também ser usados nas fracdes volumétricas.

=  Escoamanio iransisnie

VariacBes no escoamenic com o tempo podem ser modelados com passo de
tempo fixo prescrio pelo usuario ou por um critério de passo de tempo adaplado
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que aulomaticamente leve a convergéncia. Entretanto, ndo se deve intervir de
uma forma constante no passo de tempo durante ¢ processo lransiente,

Outros aspecios

= Transporie de particulas

O modelo de ransporie de parliculas tem sido estendido para escoamento de
regime  laminar ndo  newloniano, Transferéneia de calor lambém estd
implemeaniado para fluidos com calor especifico expresso por polinbmiocs.

w  Turbuléncia

Para balxo nuimers de Reynolds 0 modelo de Wilcox é aplicdvel. O models de
iurbuléncia de Saip de bolhas induzidas € recomendado para escoamenio
multifasico disperso.

= Cinética quimica

O CFX especifica reacBes guimicas de mono fase tais como,

A+BeaC+D

Com taxa constante na forma
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k=% s Al
oH o | A1)

£

£ possivel modelar as reagbes simultAneas, com relacbes estequiomélricas, 1axas
de reacfo constante, calor de reacdo e iodas as propriedades especificadas na
inguagem do CFX. Existe opgdo para cinélicas turbulentas no programa. Também
um duplo solver para espécies guimicas & squacles de entalpia para melhorar 2
convergéncia de problemas com reacfes complexas.

=  Congdicio de contormo

Condicbes de coniorno de parede para icdas as varigveis podem ser expressas
como condicbes de contorno de mistura, isto &, a especificacdo de temperatura,
fluxo de calor ou uma combinacdo dos dois. Trés tipos de condicdes de
sscoamento s80 avaliados entrada em que todas as varidveis sd0 prescrilas,
condicdes de escoamento de massa em que a vazao massica é dada e condiches
de pressac em que a pressio é dada.

O comando para especificar com axpressao foi modificado para o8 diferenias tipos
de condicbes de contorno. Assim, para entrada, intensidade de turbuléncia, escala
de comprimenio e pressao olal pode ser especificada com exprassdes.

Facilidades

s fluxos de conforno fotais de massa e calor podem ser escritos em cada passo
de tempo. Facllidades exiras exislem para capacitar grupo de dados serem
ascritos em arquivos reduzidos a passos regulares ou intervalos definidos.
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Graficos escalares est@o disponiveis para valores locais ou escoamenios para ¢
interior do fluxo de massa.

+  Coordensdas roigtivas

Sistemas de coordenadas rolafivas podem ser inseridas no programa. Em tais
sistemas o pontc de referencia do corpo rotativo com velocidade angular
constante & sobre ¢ exo fixo. Forgas de coriclis e centrifugas quarndo aparecem
na eguacio de momenio 580 avlomaticamente adicionados como lermo fonle.

= Mialhas nfo estruturadas

E possivel ter interfaces dentro de um dominio de solugBo com malhas ndo
estruturadas. Isto € comum guando usamos malhas transientes para dar variacao
entre as interfaces dos blocos. Pode ser usado, por exemplo, guando calculamos
o escoamento em vasos de mistura onde parte do dominic & fixo e parte gira.

« Hiso

E um algoritmo de correcho de pressio para melhorar 8 performance de célculo
de fransientes reduzindo as iteracgbes por passo de tempo.

= Grafico de linhas e pontos mdveis

E possivel escrever os valores das varidveis dos ponios localizados no dominio.
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Esies dados pedem ser lidos dentro do CFX no programa de linhas graficas, CFX
— grafico de linhas, em que & avsliado na plataforma padro obtido pelo CFX pré e
phs processamento.

O comando de dados das linhas do grafico pode ser usade para escrever os
residuos de cada iteracdo que aparece normalmente nos arquivos de saida. Ele
pode fambém ser usado para produzir pontos moveis no monitor com o8 pontos
de residuos.

Definicdo do problema

A completa definicdo do problema serd reconhecida apds ¢ soclver receber as
informacHes requeridas para iniciar a2 operacao, tais como: numero de volumes de
controle, dimensfes do problema, regimes de escoamento, propriedades fisico-
guimicas, modelos aplicados zos fluidos, defalhes dos algoriimos e malhas,
condicbes de contorno, perfil de escoamento e outras.

Discretizacao das equaches

As varidveis compostas por velocidades, pressac, entalpia, densidade, energia
cinética turbulenta, dissipacdo de energia turbulenta podem ser calculadas de uma
forma fidedigna através das equaches de balanco de massa, momenic & energia,
expressa porn

Advectivo — difusivo = fonle ~ perdas
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530 integradas em cada volume de conirole, observando a lei da conservacdo
dentro dos seus volumes. O tratamenio numérico, portanio, representa os fluxes
de adveccdo e difusdc cruzando a superficie de cada volume de conirole &
calcuiadas segundo as geracbes e perdas.

Decomposicio do dominio

O solver do CFX 551 é capaz de resolver simultaneamente am diferentes
processadores o dominio decomposio em varas geometrias altravés de um cbdigo
seglencial atribuido para efetuar em paraleio,

Existem vantagens da versdo paralela quande um problema grande impossivel de
ser resolvido em um dnice processador € repartido entre 08 processadores
disponiveis para obler a solucdo, e ainda guando o tempo de processamento
normal & reduzido com ¢ incrementc da capacidade & memdria do sistema
composto em paralelo.
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ANEXOH

BMETODO DOS VOLUMES FINITOS

No inicio da década de 70, tinha-se o MDF (Méilodo das diferencas finilas) com
grande experiéncia na area de fluides, mas sem habilidade para fratar geometrias
complexas, & o MEF {(Méalodo dos slementos finitos), habil no tratamento da
geomeiria, mas sem ferramentas para fralar os termos convectivos presenies nas
eguaches do movimenio e adequado apenas para problemas puramente difusivos.

Os problemas gue necessitavam de uma interpretaco fisica adequada deram
inicio 4s pesguisas de aprimoraments do MVF (Mélodo dos volumes finitos), no
gual as equaches aproximadas s&o oblidas através de balancos de conservacio
da propriedade envolvida (massa, quantidade de movimenio, entalpia, eic) no
volume elementar. A observacdo do carater fisico de cada termo da equacio
diferencial permitiu que mélodos mais robusios fossem desenvolvidos. A
nossibilidade de associar a inferpretaco fisica com a matematica influiu de modo
decisivo para que muitos dos analistas envolvidos com o MDF passassem a usar
o MVF, visto gue ambos eram eguivalentes para uma série de problemas.
importanies desenvolvimentos foram enido realizados no MVF, mas em
coordenadas ortogonais e principaimente cartesianas.

{ método de volumes finitos & por vezes confundido com ¢ método das diferencas
finitas pelo fato de que, em varios casos, as egquacdes discretizadas obtidas por
ambos os métodos 830 iguais. Entretanto, os dois méiodos i&m bases em
formulacbes diferentes. Enquanio o MDF tem uma deducgBo puramente
matematica, a parfir das aproximacies de derivadas usando séries de Tavior, &
formulacdo do MVF tem base fisica.
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Uma grande transformacio, molivada pelo aparecimento de eguipamentos mais
velozes, processou-se na década de 70. Em meados dessa década, os sistemas
coordenados ortogonais convencionals comegaram a ceder espagos pafa os
sistemas coordenados generalizados coincidentss com a fronteira do dominio, e ¢
MIVF passou a resolver problemas de fiuidos em geometrias irregulares. Nos
Ultimos 15 anos, fol espanioso 0 crescimento experimentado pelo MVE em
coordenadas coincidentes com & fronieira. Praticamente, todos o8 grandes
pacotes do mercado para problemas de escoameanto de fiuidos com transferéneia
de calor empregam coordenadas generalizadas no ambito do MVF.

Atuslmente, um grande esforco de pesquisa esié sendo dedicade ao
desenvolvimenio de mélodos em volumes finitos, usando malhas ndo estruturadas
semelhantes aguelas usadas em elemeantos finitos.

O metode dos volumes finifos pode ser ullizado para resolver problemas que
tenham pelo menos uma coordenada espacial, por isso, &€ um metodo
desenvolvido basicamente para resolver problemas de valor de contorno. Isto ndo
exclui 2 soluclo de determinados problemas de valor inicial gue 80 composios
pela solucdo de sucessivos problemas de valor de contorno, um para cada

“insianie de fampo”.

Assim, o método dos volumes finitos & ulilizado para resoiver modelos que sejam,
parcial ou folaimente, de par@metros distribuidos. Os modelos podem ser
formados por equaches diferenciais ordinarias ou parciais.

Em geral, na engenharia guimica, 0os modelos matematicos 580 baseados nos
principios de conservacio representando uma dada lei fisica, e preservando a
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integridade das grandezas envolvidas ao longo do processo, de acordo com a
equacio:

ACUMULADO = ADICIONADO ~ REMOVIDOD

E, guando apenas uma porcio | da grandeza analisada estd sendo considerada,
escrevemos na forma;

ACUNIULADOD = ADICIONADO |- REMOVIDO  + PRODUZIDO |,

Cluando este principio de conservacao & expresso de forma matematica para uma
regifo infinitesimal de um dado meio, obiém-se uma equacio diferencial ordinaria
ou parcial, que & a chamada equacio de conservacio da grandeza envolvida e
pode ser escrila para um campo escalar geral ¢. Nesle ¢aso expandindc os
termos, temos:

9 9 @ @ _ef .88\ el 88\ [ ,84)
&(ﬁé}‘rax{pué)-% 5};(9‘*’&% @Z(ﬁw}—ﬁx(? ; }%ayi\? &) &?ér 5Zj+$

(A1)

A equacac A Il-1 representa a conservacdo da massa guando 5% for igual a zero
e ¢=1. As equacbes do movimenio nas Wrés direcbes coordenadas sdo obtidas

fazendo-se ¢ igual a u, v & w com o apropriado termo fonte, que, nesie caso,
inclul o gradiente de pressao. A eguacio da energia ¢ oblida fazendo-se g=T,
também com o termpo fonte apropriado. O T'? representa o produto da difusividade
pela massa especifica da propriedade ansportada em consideracio. Para as

eguaches de Navier-Stokes T%= p e para a equacio da energia 1'% = k/c, quando ©
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escoamento € laminar, € & IgUal 8 Luuive € (I = Koy lome, QUaNC0 0 escoamento for

turbulento.

Note gue a equacio é valida também para oulros sistemas de coordenadas além
do cartesiano, bastando para islo interprelar as variavels (x, v, 2) como sendo
coordenadas do oulro sistema, e considerando § como sendo a soma do termo de
geracdo com fodos 08 oulros termos existentes na equacdo de conservacdo
griginal que ndo se enguadram nem na forma de termos de transporte @ nem na
de termo de acumulo. A forma dada pela equacds de conservacao & chamada de
forma conservativa ou forma divergenta,

A aproximacic discrela de uma eguacho de conservacdo pelp mélodo dos
volumes finilos tem por ohietivo dividiy o dominio de célculo em um certo nimero
de subdominios, nos quais a lei fisica de conservacdo seia valida, dentro de um
certc grau de aproximacao. Esla aproximacio pode ser oblida de duas formas.

A primeira forma € a utilizacdo da eguacdo de conservacBo, na forma
conservativa, no volume do subdominio. O segundo modo € a integracdo da
equacao de conservacéo, na forma conservativa, no volume do subdominio.

Evidentemente, ambos 0s mélodos levam ac mesmo resultado, pois a equaclo de
conservacdo se originou através de um balango da propriedade em um volume
finito, para a grandeza.

Usuaimente, € mais facil obter a equacio aproximads afravés da integragio da
equacio de conservacBo na forma divergente, & gue muitas grandezas ém
balancos bem complexos. A aproximaco das grandezas utifizando os valores em
pontos discrelos da maiha é gue introduz © erro de aproxXimacio numérica,
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Mo método de volumes finilos em um mesmo problema, algumas das varidveis
dependentes podem ser calculadas nos cenbros dos volumes, enguanio que
oufras sdo calculadas em pontos sobre g face. Assim, este mélodo pode ulilizar
varias malhas para um mesmo problema {malhas entrelacadas). Os termos de
transporte convectivo $&0 08 responsaveis pelas maiores dificuldades numéricas
na solucdo das equacbes diferenciais parcials na forma divergente. Mesmo para
os problemas difusivos, 880 requeridos alguns cuidados para gue as equagles
discretizadas tenham as propriedades de estabilidade e consisténcia do esguema
numérico &, portanio, a convergéncia da sclucdo numérica.

Finalizando, neste apéndice o objelivo & fazer um ftralamento introdutdro do
método de volumes finitos aplicado ao software CFX 5.56.1. Abordagem mais
profunda e completa do méiodo & encontrado em literaturas de calculo
computacional.

Mota: Exiraldo das publicagfes do Malisks UFSC (1925 e Pinte UFRJ [1897) sobre o MVF.
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ANEXO I

MALHAS ESTRUTURADAS E NAO ESTRUTURADAS

A discretizacio coincidente com & fronteira ndo necessita ser, obrigatoriaments,
obtida através de um sistema de coordenadas. Mas, se assim for felto, dizemos
que a discretizacdo resullante é estruturada, uma vez que cada volume interno
temn sempre 0 mesmo nomero de vizinhos e a numeracio dos mesmos tem uma
seguéncia natural. Este tipo de discretizacho apresenta uma série de vantagens
para a implementacio do programa computacional, pols a regra de ordenacgdo dos
elemenios simplifica todas as rolinas. Além disso, e principalmente, 2 matriz
resultante tem diagonais fixas, permitinde gue métodos para mailrizes com banda
fixa, que s8o mais faceis de implementar, possam ser aplicados.

As malhas ndo eshruturadas sa&o mais versateis na discrefizacdo de dominios
complexcs com uso de multiblocos, e tem maior facilidade de adapiaclo e
refinamento de malhas em regides especificas do dominio. Apresentam,
eniretanto, a dificuldade da ordenacdo. O resuliado dessa ordenaco estabelece ¢
tamanrho das bandas da matriz. A variacdo no tamanho da banda da matriz
impossibilita a aplicacBo de muilos mélodos de solugho de sistemas lineares.
Além da banda variavel, 0 nimero de vizinhos varia de volume para volume. Por
outro lado, com essas mathas, crescem em complexidade os algoritmos para a
solucio das eguaches discretizadas.

Existem, porlanio, vaniagens e desvaniagens em cada uma das discretizacfes.
Logicaments, para mélodo dos volumes finitos ndo inleressa a forma e a natureza
do volume elementar, bastando, para obter as equacdes discretizadas, integrar as
equaches de conservaclo sobre 05 volumes elementares. Pelo falo de as malhas
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estruturadas serem oblidas a parlir de um sistema coordenado generalizado, &
possivel encontrar a fransformac8o entre ¢ sistema carlesiano e ¢ sislems
generalizado. Neste caso o sistema carlesiano é denominado dominio fisico e o
sistermna generalizado é denominado dominio fransformado ou computacional.

Se a matha ndo é estrulurada, & claro que existe a possibilidade de ndo ser
possivel ransformar as equaches de conservagdo para um sisiema coordenado,
pois este novo sistema ndo existe, a nao ser localments.

Hota: Extraido das publicacdes do Malisks UFSC (1985} sobre malhas.
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Graficos de Convergéncia RMS ~ Regime Estacionério e Transienie
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Figurs AP.1 ~ Curva RS das eguagles de Dalangs de masss ¢ momento do reghme
sgiaciondrio com 200 Heragles
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Figura AP.2 — Curva RMS das equacdes de turbuiéncia do regime estaciondric com 8060
Beragles
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Flgura AP.3 - Curva RS das sauagdss de balango de masss ¢ momento do regime
transionie com 150 eracbes
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Figura AP.4 — Curva RME das squagtes de turbulénola do regime transiente com 300
teraghes



