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Resumo

Atualmente, a presenca de contaminantes como enxofre, nitrogénio e aromaticos
no oOleo diesel € severamente controlada, devido ao impacto destes contaminantes nas emissoes
de poluentes. O processo mais importante para atender as especificacdes relacionadas a esses
contaminantes ¢ a hidrogenacdo catalitica, especificamente o hidrotratamento (HDT). A
otimizagdo do processo de HDT pode se beneficiar de modelos cinéticos confidveis das reagdes
de hidrodessulfurizagao (HDS) e hidrodesnitrogenacao (HDN), entre outras.

A modelagem das reacdes de HDS e HDN ¢ complexa, pois 0 processo ocorre em
meio trifdsico e devido a dificuldade da determinagdo da composi¢do do 6leo diesel. Modelos
fenomenoldgicos demandam grande esforco experimental na geracdo de dados para estimacao
dos parametros de transporte ou a utilizacdo de correlagdes empiricas nem sempre obtidas em
condi¢des semelhantes ao HDT. Além disso, a complexidade da mistura reacional torna inviavel
a utilizacdo de modelos cinéticos detalhados. Em consequéncia, modelos pseudo-homogéneos,
por sua simplicidade em comparacdo aos modelos heterogéneos, tém sido largamente
empregados. As equacdes usadas para descrever a cinética das reagcdes de HDS e HDN sdo do
tipo lei de poténcias ou Langmuir-Hinshelwood. Seja na modelagem heterogénea ou homogénea,
utilizando a cinética tipo lei de poténcias ou Langmuir-Hinshelwood, a caracterizagdo dos
compostos de enxofre ou nitrogénio por um unico pseudo-componente ndo possibilita a
extrapolagdo de modelos ajustados a uma carga a outras diferentes. A utilizacdo de um unico
pseudo-componente heteroatdmico, entretanto, ¢ interessante, pois a carga analitica reduzida
potencializa a sua aplicacdo, desde que seja superada a especificidade carga-modelo.

Neste trabalho, a generalizagdo de modelos pseudo-homogéneos com cinética do
tipo lei de poténcias foi conseguida através da inferéncia de seus pardmetros de cinética aparente
a partir de sete macro-propriedades das cargas. As macro-propriedades utilizadas foram:
densidade a 20°C, viscosidade a 20°C, concentracdo de enxofre total, concentracdes de
nitrogénio total e basico, aromaticos totais e temperatura 90% da destilagdo simulada. Redes
neurais artificiais convencionais (feedforward multilayer perceptrons) foram aplicadas para
inferéncia. Devido ao alto custo do levantamento de dados experimentais, estes sdo escassos, O

que motivou o desenvolvimento de uma metodologia para ampliacdo das informagdes, com base



nas variabilidades estatisticas dos parametros cinéticos e das macro-propriedades. Apos a
ampliacdo dos dados, foi possivel construir redes neurais independentes para cada parametro, que
identificaram corretamente as correlagdes entre as macro-propriedades e os pardmetros cinéticos
da reacdo de HDS. Dois grupos de redes foram construidos, um com maior complexidade,
expressa no maior nimero de neurdnios, e outro mais simples, com menos neurénios. Ambos
foram capazes de identificar as correlagdes, porém as redes menos complexas filtram grande

parte das perturbagdes impostas nas varidveis de entrada.



Abstract

Currently, the amount of contaminants (such as sulfur, nitrogen and aromatics) in
diesel oil is strictly controlled, due to their impact on pollutant emissions. The most important
process used to meet fuel specifications regarding contaminants is the catalytic hydrogenation,
specifically hydrotreatment (HDT). Optimization of the HDT process can benefit from reliable
kinetic models of the hydrodesulfurization (HDS) and hydrodenitrogenation (HDN) reactions,
among others.

Modeling the HDS and HDN reactions is a complex task, as these occur in
triphasic media and it is difficult to determine the composition of diesel oil. Fenomenological
models demand a huge experimental effort on generation of data to estimate transport parameters
or the utilization of empirical correlations, frequently developed under conditions dissimilar to
those of an HDT process. Additionally, utilization of detailed kinetic models is unfeasible, due to
the complexity of the reactional mixture. Consequently, pseudo-homogeneous models are largely
employed, as they are simpler than heterogeneous models. The equations used to described HDS
and HDN kinetics are based on power-law or Langmuir-Hinshelwood terms, Lumping of sulfur
or nitrogen compounds into a single pseudo-component does not allow for extrapolation of a
model adjusted to a given feed to other feeds, independently of the type of model (homo- or
heterogeneous) and equation of reaction rate (power-law or Langmuir-Hinshelwood) employed.
However, it is interesting to use a single heteroatomic pseudo-component in the models, as a
reduced demand for experimental data enhances the potential for application of the models, given
that the model-feed specificity is overcome.

In the present work, generalization of pseudo-homogeneous models employing
power-law based kinetic rates was accomplished through the inference of apparent kinetics
parameters using seven macro-properties of the feeds, which were: density at 20°C; viscosity at
20°C; total sulfur concentration; total and basic nitrogen concentrations; total aromatics content;
and temperature of 90% vaporization of the simulated distillation curve. Conventional artificial
neural networks (feedforward multilayer perceptrons) performed the inference. Experimental data
are scarce, mainly due to the high cost of experimentation, inducing the development of a

methodology for dataset enlargement, based on statistical variability of the kinetic parameters and



macro-properties. Dataset enlargement made possible the development of independent neural
networks for prediction of each kinetic parameter, correctly capturing correlations among macro-
properties and the parameters. Two different groups of neural networks were developed, one with
higher complexity networks (expressed by a larger number of hidden neurons) and another with
simpler ones (possessing fewer hidden neurons). Both were capable of capturing the
aforementioned correlations, even though the simpler networks filter out the majority of the

disturbances applied to the inputs.
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1: Introdugao

1 Introduciao

O tema desta tese ¢ o desenvolvimento de modelos cinéticos estacionarios para
as reacOes de hidrodessulfurizagdo (HDS) e hidrodesnitrogenacdo (HDN) de fragdes de
destilados médios de petroleo, especificamente, fracdes com faixa de destilacdo similar as do
6leo diesel.

O enxofre e o nitrogénio influenciam as propriedades do 6leo diesel, podendo
inviabilizar sua comercializagdo, uma vez que seus teores sdo regulamentados (direta ou

indiretamente) por legislacdo especifica do setor de combustiveis, como, por exemplo, a

resolu¢do ANP n°31, de 14.10.2009 [1]. Compostos organossulfurados ¢ organonitrogenados

prejudicam o funcionamento dos motores Ciclo Diesel, aumentando as emissdes de
compostos prejudiciais a satide humana e ao meio ambiente [2,3]. As emissdes provenientes
da combustdo do 6leo diesel consistem em nitrogénio, oxigénio, vapor de agua, dioxido de
carbono (CO») e, em menor quantidade, materiais particulados, compostos organicos volateis,
oxidos de nitrogénio (NOy) e didxido de enxofre (SO;) [4].

O Programa de Controle de Polui¢do do Ar por Veiculos Automotores
(PROCONVE) foi criado em 1986, pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).
Este programa fixa limites maximos de emissdes, estabelecendo exigéncias tecnoldgicas para
veiculos automotores nacionais e importados. Os compostos monitorados para motores de
Ciclo Diesel sdo o monodxido de carbono (CO), metano (CH,4), outros hidrocarbonetos (HC),
oxidos de nitrogénio (NOy) ¢ material particulado. Para atender aos limites permitidos, as
industrias de fabricagdo de motores e de refino de petroleo tém desenvolvido tecnologias para
melhorar o desempenho dos motores e a qualidade do combustivel. Em relag@o ao controle de
emissOes realizadas por veiculos pesados (6nibus e caminhdes), que utilizam como
combustivel 6leo diesel, o PRONCOVE foi estruturado em sete fases. Em janeiro de 2009
entrou em vigor a fase seis, exigindo da industria de refino o inicio da comercializacdo, em
determinadas regides do pais, de dleo diesel rodovidrio com concentracdo maxima de enxofre
de 50 ppmw (diesel S50) [5].

O hidrotratamento (HDT) ¢ o processo mais utilizado em todo o mundo para
atender as exigéncias de qualidade de fragdes de petrdleo, sendo empregado em unidades

industriais ha mais de 70 anos [6]. A Tabela 1.1 mostra a capacidade de hidrorrefino (HDR)
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de alguns paises expressa pela relacdo entre a capacidade de hidrotratamento e a capacidade
total de refino, deixando clara a opcdo por esta tecnologia para a especificacdo de
combustiveis. A capacidade de hidrorrefino brasileira ¢ inferior a média mundial, mas o
cenario devera mudar devido aos investimentos da PETROBRAS em novas unidades de HDR

de nafta e destilados médios [7].

Tabela 1.1: Capacidade de hidrorrefino em doze paises em 2007 [7].

Pais HDR(%)
Japao 97
Alemanha 97
Estados Unidos 85
Franga 67
Italia 66
Canada 62
Coreia do Sul 46
Russia 42
Arabia Saudita 33
Brasil 22
india 13
China 8
Média Mundial 56

A otimizagdo das unidades de HDT, no que se refere ao seu desempenho em
relacdo as reacdes de HDS ¢ HDN, necessita de modelos cinéticos confiaveis. O maior
obstaculo para a construcdo destes modelos ¢ a dificuldade de identificagdo e quantificagdo
dos compostos organossulfurados e organonitrogenados [8]. A abordagem de modelagem
cinética mais simples ¢ baseada na discriminagdo dos atomos de enxofre e nitrogénio
presentes no oleo, através das analises experimentais de enxofre total e nitrogénio total,
atribuindo a todos os elementos quimicos da mesma espécie a mesma reatividade em relagao
a hidrogenagdo. Entretanto, as cinéticas globais do enxofre e nitrogénio sdo dependentes da
reatividade e da concentragdo do hidrocarboneto ao qual o heterodtomo esteja ligado. Este
fato inviabiliza, na maioria dos casos, a utilizacdo de um mesmo modelo cinético global a
diferentes fracdes de destilados médios, devido aos diferentes perfis composicionais
existentes nestas fragoes.

Analises experimentais com maior capacidade de discriminacdo estdo
disponiveis e, em geral, sdo técnicas cromatograficas com sensores especificos para
identificacdo dos heteroatomos de interesse [9]. O maior custo de operacao e manutengdo, € a
necessidade de mao de obra especializada dificultam a implantagdo destas analises em
unidades industriais. Desta forma, modelos cinéticos para cargas reais baseados em analises

de enxofre e nitrogénio totais sdo extremamente uUteis, pois as informagdes sdo de facil
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obtencdo, potencializando sua utilizacdo, desde que seja superado o problema da
especificidade modelo-carga.

O desenvolvimento de modelos cinéticos das reacdes de hidrotratamento que
possam ser utilizados em diferentes cargas frequentemente utiliza algoritmos matematicos
para, a partir de uma caracterizagdo composicional parcial, definir grupamentos moleculares
com base em reatividades similares. Modelos cinéticos desenvolvidos empregando estes
grupamentos sdo chamados composicionais, ¢ sdo fundamentados no desenvolvimento de
métodos analiticos apropriados (como espectrometria de massas) e na criagdo de modelos
matematicos que transformam estas propriedades fisico-quimicas em informag¢do molecular
[10]. Os modelos composicionais sdo de implantagdo mais dificil em comparagdo aos
modelos que utilizam apenas informag¢des macroscopicas (como densidade e curva de
destilacdo), por necessitarem de analises complexas, tornando-os adequados para estudo de
processos e sistemas cataliticos em centros de pesquisas que tenham recursos para realizagdo
das analises experimentais necessarias a sua utilizagao.

As reagdes de hidrotratamento de destilados médios ocorrem em meio trifasico
em reatores de leito fixo gotejante (“trickle bed reactors — TBR”) [11], e os fenomenos de
transferéncia de massa e energia envolvidos sdo complexos. A inclusdo destes efeitos em
modelos matematicos demanda grande esforco experimental para o levantamento dos
parametros de transporte ou o emprego de correlagdes, nem sempre determinadas em
condicdes similares as encontradas durante o processo de HDT. Na literatura existem duas
abordagens [12]: (1) modelos heterogéneos, os quais utilizam correlagdes para discriminar os
fendmenos de transferéncia de massa e energia a nivel inter e/ou intra-particula acessando a
cinética intrinseca do reagente em relacdo ao catalisador [13] e, (2) modelos pseudo-
homogéneos, os quais englobam os fendmenos de transferéncia de massa e energia nos
parametros cinéticos (caso existam), acessando a cinética aparente do sistema [14].

A opg¢do por uma representagdo mais complexa ou mais simplificada do reator
ndo influi na generalizacdo do modelo cinético (aplicabilidade a diferentes cargas). Modelos
heterogéneos com descricdo dos compostos organossulfurados ou organonitrogenados por um
unico pseudo-componente (um para cada tipo de heteroatomo) sdo especificos para a carga
em estudo, bem como os modelos pseudo-homogéneos baseados na mesma caracterizacao
composicional. A vantagem dos modelos pseudo-homogéneos consiste em seu facil
desenvolvimento e implantagdo em comparacdo aos modelos heterogéneos; porém, existe a
possibilidade de incorporagdo de fendomenos nao relacionados com a cinética quimica nos

parametros de cinética aparente. Os modelos heterogéneos podem ndo contribuir para o
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isolamento dos efeitos cinéticos, caso as correlacdes utilizadas ndo sejam apropriadas para
determinacdo dos coeficientes de transferéncia de massa nas condigdes operacionais em que
se realizam as reagdes de HDT. A alternativa da estimagdo conjunta dos parametros cinéticos
e dos coeficientes de transferéncia de massa exige maior quantidade de testes experimentais,
que quase sempre ndo esta disponivel.

As equacgdes cinéticas mais utilizadas sdo as de Langmuir-Hinshelwood e a do
tipo lei de poténcias [15]. A primeira busca identificar o mecanismo pelo qual a reag@o ocorre,
além de estabelecer a influéncia das variaveis operacionais (temperatura de reagdo, pressdo,
tempo de residéncia) na cinética quimica. A segunda limita-se a descrever a influéncia das
varidveis operacionais na cinética quimica.

Nesta tese foram desenvolvidos modelos cinéticos estaciondrios simplificados
que podem ser aplicados a diferentes cargas para as rea¢des de HDS. A representacdo dos
compostos organossulfurados foi feita através da medi¢ao experimental da concentracdo total
de enxofre. A superacdo da especificidade modelo-carga, inerente a este tipo de abordagem,
foi realizada através da identificacdo da correlagdo entre um conjunto de macro-propriedades
e o comportamento cinético global dos organossulfurados, expresso pelo conjunto de
parametros de cinética aparente. Desta forma, foi possivel estimar o comportamento cinético
de diferentes fragcdes de destilados médios a partir de suas macro-propriedades. Além disso,
foram desenvolvidos modelos simplificados para as reacdes de HDN para cada uma das
cargas utilizadas.

Dois fatores dificultam a identificacdo da correlagdo entre as macro-
propriedades da carga e os parametros de cinética aparente em modelos simplificados: (1) a
complexidade composicional da carga, sendo necessario um conjunto minimo de macro-
propriedades para trazer informagdes suficientes para inferir o comportamento cinético da
fragdo, e (2) a estimacdo dos parametros de cinética aparente, uma vez que os fendmenos de
resisténcia a transferéncia de massa tornam menos evidente a correlagdo entre os parametros
cinéticos e as macro-propriedades. Alguns trabalhos de identificagdo destas correlagdes por
regressao nao-linear multipla sdo encontrados na literatura [16], mas, quando as correlagdes
se tornam muito difusas, devido a qualidade dos dados disponiveis, dos modelos do reator e
equacdes cinéticas empregadas, técnicas computacionais com maior poder de mapeamento
sd0 necessarias.

O emprego de técnicas computacionais como redes neurais artificiais, com alta
eficiéncia em identificar correlagdes entre variaveis se torna fundamental para generalizacdo

dos modelos cinéticos simplificados, embora necessite de um volume de dados relativamente

4



1: Introdugao

grande. Esta caracteristica ocorre devido ao carater puramente empirico da técnica de redes
neurais, que descreve apenas os comportamentos a ela apresentados. Além disso, um numero
reduzido de dados favorece o sobre-ajuste, dificultando a correta descri¢do de situagdes novas
[17]. O levantamento de dados das reacdes de HDT de destilados médios é demorado,
necessitando de uma estrutura operacional complexa e com custo elevado. Os dados
disponiveis, portanto, sdo escassos, ndo estando disponivel na literatura nenhuma aplicacao de
redes neurais que utilize apenas dados experimentais levantados em planta piloto para
desenvolvimento de modelos cinéticos de HDS e HDN.

A metodologia desenvolvida nesta tese possibilitou a ampliacdo dos dados
experimentais disponiveis (levantados em planta piloto) de forma a viabilizar a utilizagdo da
técnica de redes neurais artificiais, conferindo maior robustez aos modelos em relacdo aos
encontrados atualmente na literatura. Os dados experimentais utilizados fazem parte do banco
de dados de hidrotratamento de destilados médios da geréncia de Hidrorrefino e Processos
Especiais do Centro de Pesquisas ¢ Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello
(CENPES) da Petrobras, e ndo foram obtidos pelo autor deste trabalho. Este banco possui
dados historicos de composicao de cargas das unidades de HDT, bem como o comportamento
destas cargas durante a hidrogenacdo com catalisadores e condi¢des operacionais tipicas. Sete
cargas deste banco de dados foram selecionadas, referentes a testes de hidrogenacao catalitica
realizados em duas unidades pilotos diferentes, com um mesmo catalisador. O trabalho
apresentado nesta tese foi realizado em trés fases:

1) Modelagem individual das reagdes de HDS e HDN das sete cargas
disponiveis, através da estimacdo de um conjunto de pardmetros de cinética aparente de
modelos pseudo-homogéneos com cinética do tipo lei de poténcias. Os modelos resultantes
identificaram a influéncia da temperatura, pressdo e tempo de residéncia nas reagdes de HDS
¢ HDN de cada carga

2) Desenvolvimento e implementagdo de metodologia de ampliacdo dos dados
para superagdo da escassez dos dados experimentais. A metodologia foi baseada nas
variabilidades estatisticas das macro-propriedades e dos parametros cinéticos. A
implementacao de tal metodologia foi realizada somente para as reagdes de HDS.

3) Identificagdo da correlacdo entre parametros cinéticos (HDS) e macro-
propriedades utilizando redes neurais com arquitetura convencional.

Os principais objetivos a alcancar com a realizacdo das trés fases citadas sdo:

1) Avaliar o desempenho dos modelos simplificados na descricdo das reagoes

de HDS e HDN de cada uma das sete cargas isoladamente. Além da capacidade do modelo
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simplificado em descrever os dados experimentais, pretende-se avaliar estatisticamente a
qualidade dos parametros de cinética aparente estimados, fundamental no desenvolvimento da
correlacdo entre os mesmos e as macro-propriedades.

2) Desenvolver e consolidar metodologia para ampliacdo dos dados
experimentais para utilizagdo da técnica de redes neurais artificiais na identificagdo da
correlacdo entre macro-propriedades e parametros de cinética aparente.

3) Desenvolver os modelos de redes neurais para as reagdes de HDS utilizando
os dados ampliados e avaliar o desempenho destes modelos na predicdo dos pardmetros
cinéticos de uma carga de valida¢do. O conjunto de macro-propriedades foi definido baseado
em caracteristicas das reagdes relatadas na literatura, ndo fazendo parte do escopo deste
trabalho o estudo de diferentes conjuntos de macro-propriedades.

4) Avaliar o desempenho dos pardmetros de cinética aparente estimados pelas
redes neurais a partir das macro-propriedades na descricdo das reagcdes de HDS.

A tese ¢ constituida de seis capitulos com a seguinte estrutura:

Capitulo 2: E apresentada revisdo bibliografica das principais caracteristicas
composicionais do 6leo diesel e aspectos da sua producdo, caracteristicas do processo e das
reacoes de HDT e aspectos relevantes na modelagem das reagdes de HDT;

Capitulo 3: S3o apresentadas a metodologia experimental utilizada para o
levantamento de dados, a formulagdo das cargas e as condi¢des operacionais empregadas.
Neste capitulo também ¢ realizada uma analise da qualidade dos dados experimentais
disponiveis;

Capitulo 4: E apresentada a metodologia matematica para desenvolvimento do
modelo generalizado, incluindo a descricdo da metodologia de ampliacdo dos dados para
identificagdo da correlagdo entre parametros cinéticos ¢ macro-propriedades por redes
neurais;

Capitulo 5: Sao apresentados os resultados das trés fases do desenvolvimento
do modelo de HDS generalizado e dos modelos de HDN.

Capitulo 6: Sdo apresentadas as principais conclusdes e as recomendagdes para

continuidade do trabalho.
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2 Revisao Bibliografica

O capitulo esta organizado da seguinte forma: Na Secdo 2.1 serdo apresentados
o perfil da demanda mundial de combustiveis, ressaltando o papel do 6leo diesel neste
cenario, e as principais propriedades do 6leo diesel exigidas por lei como requisito para sua
comercializagdo. Na Secdo 2.2 serd apresentado um breve resumo da influéncia das
propriedades do 6leo diesel nas emissdes. Na Sec¢do 2.3 os principais processos de produgao ¢
tratamento de oleo diesel (com destaque para o hidrotratamento) serdo apresentados, bem
como as principais caracteristicas composicionais das correntes originarias destes processos.
Na Secao 2.4 sera descrito o processo industrial de hidrotratamento. Nas Secdes 2.5 e 2.6 as
cinéticas das reacdes de hidrodessulfurizagdo e hidrodesnitrogenacdo e as caracteristicas
principais dos catalisadores convencionai de HDT serdo apresentadas. A Secdo 2.7 tem como
objetivo a apresentacdo dos pontos relevantes da modelagem das reagoes de HDS e HDN de
6leo diesel. Os pontos abordados serdo a caracterizacdo fisico-quimica do o6leo diesel;
caracteristicas da unidade piloto para levantamento dos dados; a abordagem heterogénea;
pseudo-homogénea e empirica via redes neurais para modelagem; e o desenvolvimento de

modelos simplificados aplicaveis a diferentes cargas.

2.1 Demanda energética e qualidade do éleo diesel

A demanda energética mundial, principalmente de combustiveis para fins de
transporte, apresentou nos ultimos anos crescimento continuo. O consumo aumentou de 70
milhdes de barris/dia em 1995 para 80 milhdes de barris/dia em 2005, e estimativas projetam
para 2020 um consumo de 90 milhdes de barris diarios. Para atender a demanda, a indlstria
petrolifera tem ampliado e construido refinarias, aumentando a sua capacidade instalada, com
uma expectativa para 2015 de acréscimo na producdo mundial entre 12 e 13 milhdes de
barris/dia [6].

A Tabela 2.1 mostra o consumo de combustiveis na América do Sul, na

América Central e mundial entre os anos de 2005 e 2009, subdividido em categorias de
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derivado de petroleo. Tanto na América do Sul e Central quanto no mundo, os destilados
médios como querosene e diesel representam a maior parte dos combustiveis consumidos,
cerca de 4%v acima do consumo de destilados leves como a gasolina. Entre 2005 ¢ 2008,
todos os derivados citados tiveram aumento de consumo, e a retragdo em 2009 (exceto para os
destilados leves) ocasionada pela crise financeira, tende a ndo se manter com a recuperacdo da
economia mundial. Os demais combustiveis representam cerca de 30%v do total, justificando

a preocupacao mundial ser mais forte em relacdo a produgdo de destilados leves e médios.

Tabela 2.1: Evolugdo do consumo de combustiveis na América do Sul, na América Central e Mundial [18].

Milhares de barril/dia 2005 2006 2007 2008 2009 % em relzé?g:(:"lgo a0 total
o

Américas do Sul e Central

Destilados Leves! 1535 1619 1714 1776 1812 32,0%
Destilados Médios® 1796 1840 1989 2041 2011 35,6%
Oleo Combustivel® 719 736 793 802 791 14,0%
Outros* 997 1016 1037 1062 1040 18,4%
Total 5047 5210 5533 5681 5653 100,0%
Mundial

Destilados Leves! 26285 26488 27011 26893 27173 32,3%
Destilados Médios® 29777 30409 30837 31091 30146 35,9%
Oleo Combustivel® 9913 9661 9623 9386 8797 10,5%
Outros* 17537 17809 18147 17869 17961 21,4%
Total 83513 84367 85619 85239 84077 100,0%

! Gasolina de aviagio e motor.

2 Querosene de aviagdo e aquecimento, gasoleos, 6leo diesel e bunker.

3 Bunker e 6leo cru usado diretamente como combustivel.

4 Gas de refinaria, gas liquefeito de petroleo, solventes, coque, lubrificantes, betume, ceras e outros produtos refinados.

No Brasil, o 6leo diesel corresponde a 47%v do combustivel consumido,
percentual muito acima da média mundial, e mais que o dobro do consumo de gasolina
(Tabela 2.2). Desta forma, grande parte dos investimentos para aumento de producdo tem

como objetivo fornecer ao mercado um maior volume deste derivado.

Tabela 2.2: Consumo de combustiveis no Brasil [19].

2009
Ano 10° tep' %
Oleo Diesel 36911 47
Oleo Combustivel 5986 8
Gasolina 14722 19
Gas Liquefeito de Petroleo 7423 9
Querosene 2839 4
Outros 11035 14
Total 78916 100

"tonelada equivalente de petroleo

Junto com o aumento da demanda, uma forte preocupacdo com questdes
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ambientais vem pressionando o setor de refino de petroleo. Legislagdes mais restritivas em
relacdo as emissdes de oxido de enxofre (SOy), O0xido de nitrogénio (NOy), monodxido de
carbono (CO), compostos organicos volateis ¢ materiais particulados, t€ém como consequéncia
uma legislacdo mais rigorosa quanto a especificacdo dos combustiveis. Além da necessidade
de aumento de producdo, ¢ necessario que os derivados de petréleo, principalmente o 6leo
diesel, devido ao seu grande consumo, possuam baixos teores de contaminantes e representem
um menor risco ambiental e a saude.

O ¢leo diesel ¢ uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos (ciclo-
alcanos) e aromaticos usado em motores de compressao denominados motores Ciclo Diesel.
Sdo seis os diferentes tipos de uso do 6leo diesel: (1) transporte rodovidrio; (2) transporte
ferroviario; (3) transporte em estradas (off-road); (4) transporte maritimo; (5) geracdo de
energia elétrica e (6) transporte para fins militares [20]. A especificacdo exigida pelos 6rgaos
governamentais depende da utilizacdo do o6leo diesel e, de forma geral, o oleo diesel
rodovidrio é o que mais sofre restricdes em termos de qualidade, por ser consumido em
grandes centros urbanos, afetando um maior nimero de pessoas concentradas em um menor
espaco geografico.

No oleo diesel rodoviario ou automotivo, o enxofre e a agua sdo atualmente as
unicas propriedades controladas que expressam diretamente a concentracdo de um elemento
ou composto quimico. Em 2013, quando entrar em comercializagdo o 6leo diesel com teor de
enxofre de 10 ppmw (S10), se juntard a eles o controle de poli-aromaticos. As demais
propriedades controladas sdo propriedades fisico-quimicas macroscopicas, que representam
qualidades indispensaveis para o bom funcionamento do motor. A Tabela 2.3 apresenta a
especificacdo do 6leo diesel automotivo S10 conforme resolugdo ANP N°31, de 14.10.2009
[21].

Em relacdo a aparéncia, sdo especificagdes a cor e o aspecto geral da amostra,
indicativos da presenga de contaminantes. O produto deve ser limpido e sem impurezas. A
colorac@o deve ser amarelada com possiveis variagdes de tons de marrons a alaranjado devido
a adi¢do do biodiesel. A determinagdo da cor ¢ tanto visual quanto seguindo os procedimentos
estabelecidos pelos métodos ASTM D1500 ou D6045 ou NBR14483. O procedimento
consiste em comparar a coloragdo da amostra a uma escala de filtros oticos de valores entre
0,5 e 8,0 unidades com incrementos de 0,5 unidades [22]. A escala varia do amarelo claro

(0,5) ao vermelho escuro (8,0).
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O teor de biodiesel ¢ estabelecido pela legislagdo podendo substituir de forma
parcial ou total o diesel. O biodiesel ¢ um produto obtido, principalmente, pela reacdo quimica
de 6leos vegetais ou gordura animal com um alcool na presenca de catalisador. Teores de até

5%v do biodiesel ndo exigem alteragdes no motor [23].

Tabela 2.3: Especificagdo ANP do 6leo diesel S10 [21].

Caracteristica Unidade Limite Método
ASTM
Aparéncia
Aspecto - Limpido e isento de Visual
impurezas
Cor - obs' Visual
Cor ASTM, max. - 3,0 D1500 / D6045
Composicio
Conforme
Teor de biodiesel %v estabelecido pela -
legislagdo vigente

. D2622 / D5453 /
Enxofre total, max. mg/kg 10 D7039 D7212 D7220
Destilagdo
10%v recuperados, min. °C 180,0 D86
50%v recuperados, min. °C 245,0 a 295,0 D86
95%v recuperados, min. °C 370,0 D86
Massa especifica a 20°C kg/m’ 820 a 850 D1298 / D4052
Ponto de Fulgor, min. °C 38,0 D56 /D93 / D3828
Viscosidade a 40°C mm?/s 2,0a4,5 D445
Pqnto de entupimento de filtro a frio, oC \r]:giz\;eé Zzgf;;;ngoa D6371
max. 2

ano

Numero de cetano, min., D613 / D6890
ou niimero de cetano derivado (NCD), -/- 48 /48 D7170
min. (ambas propriedades)
Residuo de carbono Ramsbotton no
residuo dos 10% finais da destilagdo, %m 0,25 D524
max.
Cinzas, max. Y%m 0,01 D482
C(?rr051V1dade ao cobre, 3h a 50°C, ) 1 D130
Max.
Agua, max. mg/kg 200 D6304
Contaminagdo total, méx. mg/kg 24
Agua e sedimento, max. %V 0,05 D2709
H1drqc?1rb0netf)s policiclicos %m 1 D5186 / D6591
aromaticos, max.
Estabilidade a oxidagdo, max. 00 2,5 D2274 / D5304
Indice de neutralizagdo, max. mg KOH/g Anotar ° D974
Lubricidade, max. um obs’ obs’
Condutividade elétrica, min. pS/m 25 D2624 / D4308

'Usualmente incolor a amarelada, podendo apresentar-se ligeiramente alterada para as tonalidades marrom e alaranjada

devido a coloragdo do biodiesel.

2 Ver documento completo resolugdo ANP N° 31, de 14.10.2009 - DOU 15.10.2009 [21].
3 Recomenda-se manter um registro dos valores encontrados para a propriedade visando o estabelecimento futuro de um

valor para especificagao.

Sendo uma mistura de hidrocarbonetos, o 6leo diesel ndo vaporiza em uma

temperatura especifica, mas ao longo de uma faixa de temperaturas, originando uma curva de

10
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destilacdo. A Figura 2.1 mostra um exemplo de curva de destilagdo obtida pelo método ASTM
D86. A destilacdo ¢ uma medida de volatilidade fortemente correlacionada & composi¢ao do
6leo. Os pontos controlados no diesel S10 em 2013 serdo as temperaturas de 10%v (T10%),
50%v (T50%) e 95%v (T95%) vaporizados. O controle da T10% limita a incorporagdo de
hidrocarbonetos leves e o controle da T95% a incorporagdo de hidrocarbonetos pesados. A
T50% também tem um carater de restri¢do da presenca de determinados hidrocarbonetos. A
imposicdo de uma curva de destilacdo especifica define, em grande parte, a distribui¢do de

hidrocarbonetos na fragao.

Curva de Destilacéio

400

350

W
=}
=]

k>
th
=]

Temperatura, *C

43
=}
=)

150 i i i i i i i i i
o 10 20 30 40 50 &0 70 80 20 100
Fragio Vaporizada, %ov

Figura 2.1: Curva de destilacdo tipica do 6leo diesel (método ASTM D86). Fonte: Banco de dados de
HDT destilados médios do CENPES.

Os motores possuem uma razdo entre a massa de combustivel e a massa de ar
fixa de projeto; a injecdo de uma massa constante garante uma queima eficiente. Como a
injecdo ¢ feita em volume, é necessario que a massa especifica varie 0 menos possivel para
que a massa injetada flutue pouco. Por esta razdo, a massa especifica do diesel ¢ regulada em
uma faixa bem estreita, entre 0,82 g/cm’ e 0,85 g/cm’® na especificagdo homologada para o
S10 [24]. A redugdo no valor absoluto desta propriedade, cujo valor maximo no S500 ¢ 0,865
g/cm3 [25], busca limitar a incorporagdo de hidrocarbonetos pesados. Para moléculas da
mesma classe de hidrocarbonetos, a massa especifica aumenta com o aumento do nimero de
carbonos. Para compostos com o mesmo numero de carbonos, a massa especifica aumenta na
seguinte ordem: parafinicos, nafténicos e aromaticos [20].

O ponto de fulgor, segundo definicdo encontrada no Guidelines for
Engineering Design for Safety Process [26] citada por Liaw et al. [27], é a menor temperatura
na qual o combustivel vaporiza em quantidade suficiente para formar uma mistura explosiva

com o ar. Mede a presenca de compostos leves e esta relacionado a seguranga no manuseio.

11
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A viscosidade expressa a capacidade de escoamento do liquido. Um
combustivel deve escoar facilmente do tanque até a bomba injetora, sendo eficientemente
pulverizado por ela. Durante o percurso tanque-bomba injetora, deve também proteger do
desgaste partes importantes do sistema de bombeamento ¢ inje¢do. A viscosidade estd mais
relacionada ao numero de carbonos na molécula do que a sua classe; compostos nafténicos
possuem, entretanto, viscosidade levemente superior a compostos parafinicos e aromaticos,
considerando moléculas com mesmo nimero de carbonos [20].

O ponto de entupimento ¢ definido como a maior temperatura na qual o
combustivel flui através de um filtro padrdo quando resfriado. Indica o inicio da cristalizacdo
das parafinas. Um alto ponto de entupimento prejudica o escoamento do combustivel e
ocasiona o entupimento de filtros [28]. Como o pais possui diferentes climas, a especificacdo
do ponto de entupimento € regional.

O numero de cetano e, como alternativa para o S10 o numero de cetano
derivado, medem a qualidade de igni¢do. O motor Ciclo Diesel funciona em quatro tempos,
como pode ser observado na Figura 2.2 [29]: (1) abertura da valvula de admissdo de ar na
camara de combustdo forcando o pistdo para baixo; (2) compressdo do ar, elevando a pressao
e a temperatura na camara de combustdo, através do deslocamento do pistdo para cima; (3)
injecdo do combustivel que, ao encontrar pressdo e temperatura elevadas, inicia o processo de
combustdo, elevando ainda mais a pressdo na camara, empurrando o pistdo novamente para
baixo, transformando energia térmica em trabalho e (4) liberagdo do gas de combustdo através

da abertura da valvula de escapamento [30].

M 2 3) “)

Figura 2.2: Funcionamento do motor Ciclo Diesel [29].

O bom funcionamento do motor depende da quase imediata igni¢do do
combustivel apos a injecdo. O retardo de igni¢do faz com que uma quantidade de combustivel

superior a necessaria seja admitida e, quando a detonag@o ocorrer, a energia liberada seja

12
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maior do que a estabelecida no projeto do motor. O pistdo neste caso desce com velocidade
superior a desejada e fora de sincronia com os demais pistdes, podendo ocasionar danos ao
motor.

O composto referéncia de um combustivel com boa qualidade de ignicao € o n-
hexadecano, também chamado de cetano, com niimero de cetano arbitrariamente fixado em
cem (100). O composto referéncia de um combustivel com qualidade de igni¢do ruim € o o-
metil naftaleno, com nimero de cetano arbitrariamente definido como zero (0). Um niimero
de cetano de 20, por exemplo, caracteriza um o combustivel com qualidade de ignicdo igual a
uma mistura de 20%v de n-hexadecano em o-metil naftaleno. Parafinas normais tém alto
nimero de cetano, que aumenta com o numero de carbonos. Moléculas ramificadas com
radicais alquila de cadeia curta (abaixo de quatro carbonos) tém baixo numero de cetano,
enquanto aquelas com radicais alquila com mais de quatro carbonos possuem alto nimero de
cetano. O numero de cetano de compostos nafténicos encontra-se na faixa entre 40 e 80.
Compostos aromaticos possuem numero de cetano entre 0 e 60, sendo que moléculas com trés
anéis aromaticos concatenados estdo na primeira metade desta faixa [20]. O niimero de cetano
¢ uma forte restrigdo a presenca de aromaticos. A Tabela 2.4 mostra o nimero de cetano de

alguns compostos aromaticos e parafinicos.

Tabela 2.4: Numero de cetano de hidrocarbonetos [20].

Hidrocarboneto Classe Numero de Cetano
n-hexadecano parafinico 100
a-metilnaftaleno aromatico 0
n-propiltetralina nafténico-aromatico 8
n-butiltetralina nafténico-aromatico 18
decalina nafténico 48

As determinacdes do residuo de carbono Ramsbotton nos 10% finais da
destilacdo, isto é, na fragdo mais pesada do 6leo, ¢ do teor de cinzas medem a tendéncia a
formagdo de coque (composto solido formado majoritariamente por carbono) e presenca de
material inorganico, respectivamente; tanto o coque quanto materiais inorganicos sao
prejudiciais ao sistema de filtros do motor [28].

A corrosividade ao cobre identifica a presenga de compostos de enxofre com
potencial de corrosdo, principalmente de sulfeto de hidrogénio (H,S) [31].

A presenca de agua cria um ambiente propicio ao crescimento de coldnias

microbianas, que utilizam os hidrocarbonetos do 6leo como alimento, gerando um material

13



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica

conhecido como borra, além de 4cidos orgénicos, alcoois e ésteres. A borra pode causar
entupimento no sistema de injecdo do motor e os demais produtos gerados podem causar
corrosao [32].

A estabilidade a oxidagdo ¢ prejudicada pela presenga de contaminantes, sendo
os principais o nitrogénio e compostos poli-aromaticos, que reagem com o oxigénio do ar
formando polimeros que prejudicam o funcionamento do motor.

A lubricidade mede a capacidade do combustivel de proteger (lubrificar) as
partes do motor sob agdo de atrito [28]. O enxofre é um agente que auxilia a lubricidade, e sua
remocdo piora a capacidade de lubrificagdo do 6leo. A lubricidade pode ser corrigida por meio
de aditivos, mas a necessidade de correcdo também depende da distribuicio de
hidrocarbonetos na fragdo, isto ¢, da distribui¢ao entre parafinas, nafténicos e aromaticos. Sao
aditivos de lubricidade os compostos com um grupo polar, que aderem as superficies
metalicas formando um filme que as protege do desgaste. Alguns exemplos de aditivos de
lubricidade sdo acidos graxos, ésteres e aminas alifaticas, utilizados na concentra¢do de 10-50
ppm (4cidos graxos) e 50-250 ppm (ésteres) [20]. Sendo um éster, o biodiesel contribui para
aumentar a lubricidade.

Uma andlise completa da especificagdo, ndo s6 do o6leo diesel S10, mas
também dos outros tipos, deixa claro que, apesar de ndo determinar explicitamente a
distribuicdo de hidrocarbonetos, a exigéncia dos limites de propriedades restringe a

composi¢do quimica do combustivel.

2.2 Influéncia da composicio do éleo diesel nas emissoes

Entre os possiveis contaminantes existentes no oleo diesel, o enxofre ¢ o que
mais influencia as emissdes pela formacdo de materiais particulados e SOy. Estudos mostram
que a emissdo de SOy é diretamente proporcional ao teor de enxofre, 0 mesmo ocorrendo com
a emissdo de materiais particulados. De acordo com a agéncia de protecdo ambiental
americana EPA (Environmental Protection Agency), aproximadamente 2% do enxofre no 6leo
diesel ¢ convertido diretamente em materiais particulados [33].

Lim et al. [34] realizaram um estudo visando ampliar a analise da influéncia

das propriedades do 6leo diesel nas emissdes de compostos quimicos elementares utilizando
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doze veiculos pesados (Onibus) operando em trés modos de direcdo, 25%, 50% e 100% da
poténcia. Foram avaliados dois tipos de 6leo diesel, cujas propriedades estdo apresentadas na
Tabela 2.5. O estudo constatou a alta correlacdo entre teor de enxofre e emissdo de compostos
quimicos elementares. Ressalta-se que, em qualquer estudo de influéncia de propriedades em
uma determinada caracteristica do motor, sejam emissoes, eficiéncia, etc, ¢ desejavel que
apenas uma propriedade seja alterada por vez, evitando interferéncias cruzadas e permitindo
que uma andlise direta do efeito da propriedade possa ser realizada. Na maioria dos estudos
publicados, a avaliacdo ¢ feita utilizando-se combustiveis diferentes, onde mais de uma
propriedade ¢ alterada, sendo um exemplo os dois 6leos apresentados na Tabela 2.5. E muito
dificil alterar apenas uma propriedade devido a alta correlacdo entre elas. Desta forma,

técnicas de analise multivariada sdo empregadas para interpretagdo dos dados obtidos.

Tabela 2.5: Propriedades dos 6leos diesel [34].

Propriedade Diesel A Diesel B Método Experimental
Teor de enxofre maximo, ppmw 500 50 ASTM D429%4
Densidade 15°C, g/mL 0,85 0,84 ASTM D4052
T95%v recuperados, °C 371 350 ASTM D86
Ponto de Fulgor, °C 61,5 62,5 ASTM D93
Viscosidade cinematica a 4°C 2,0-4,5 2,0-4,5 ASTM D445

Em continuagdo ao estudo [34], os mesmos autores avaliaram a emissdao de
hidrocarbonetos poli-aromaticos (PAH) em veiculos pesados, utilizando os mesmos
combustiveis da Tabela 2.5 [35]. Foi constatado que os poli-aromaticos predominantes na
queima de ambos os combustiveis sdo idénticos: naftalenos, acenafteno, acenaftaleno,
antraceno, fenantreno, fluoreno, fluorantreno e pireno. Porém, o 6leo com menor concentracdo
de enxofre tende a ter emissdes de PAH até¢ 91% menores que o combustivel com maior
concentracdo de enxofre.

A reduc@o de emissdes ndo depende apenas da qualidade do combustivel, mas
também da eficiéncia do motor. Veiculos antigos tendem a contribuir mais para emissoes por
regulagem inadequada e/ou por utilizarem tecnologias ndo desenvolvidas para abatimento de
gases poluentes. Nelson et al. [36] realizaram testes com doze veiculos com ano de fabricagdo
entre 1986 e 1998 e seis diferentes tipos de 6leo diesel, com teor de enxofre variando entre 24
e 1700 ppmw e teor de aromaticos totais variando de 7,7 a 33,0%m. O estudo indicou que: (1)
em relag@o ao tipo de veiculo, as emissdes de compostos orgénicos volateis e PAHs possuem

pouca variabilidade quando comparadas com as emissdes de aldeidos e PAHs com maiores
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cadeias; (2) a variabilidade significativa na emissdo de aldeidos sugere alta dependéncia com
as condicdes de operacdo do motor; e (3) em relacio a qualidade do combustivel, os
resultados mostraram que os combustiveis com menor concentracdo de aromaticos ndo
apresentam diferencas significativas em relagdo aos combustiveis com maiores concentragdes
de aromaticos no que se refere as emissdes de compostos organicos volateis e aldeidos; a
diferenca, entretanto, se torna significativa em relagdo aos PAHs.

Stanislaus et al. [33] relataram as conclusdoes do estudo da influéncia de
niamero de cetano, massa especifica, temperatura de destilagdo e teor de aromaticos nas
emissdes em veiculos leves realizado pelo European Programs on Emissions, Fuels and
Engine Technologies (EPEFE). As faixas de variagdo consideradas foram, para o numero de
cetano entre 50 e 58, para a massa especifica entre 0,828 g/cm3 e 0,855 g/cm3, para a T95
entre 326°C e 371°C e para o teor de aromatico entre 1%m e 8%m. Nas faixas de variagdes
das propriedades consideradas foi observado que as alteragdes nas propriedades tém um
pequeno efeito nas emissoes de NOy e materiais particulados.

A ndo determinacdo da correlacdo direta de outras propriedades, além do
enxofre com as emissdes, faz com que este seja o principal contaminante controlado, sendo
até mesmo utilizado como sinénimo da qualidade do combustivel, como por exemplo, o diesel
S10 ja citado. Mas, a medida em que o enxofre for removido, a contribui¢do de outras
propriedades tende a se tornar mais relevante, com expectativa que as mesmas também

venham a sofrer restri¢des.

2.3 Producao de dleo diesel

Os processos presentes em uma refinaria podem ser divididos em fisicos e
quimicos. Os processos fisicos sdo os processos de separacdo, como destilacdo, absorg¢do, etc.
Processos quimicos se destinam a alterar quimicamente a composi¢do do petroleo ou de suas
fragdes (ou correntes) como, por exemplo, os processos de conversdo e de tratamento.
Processos de conversdo transformam compostos com alta massa molar em compostos com
menor massa molar e maior valor agregado, e processos de tratamento tém como objetivo a
remocdo de contaminantes por meio de reagcdo quimica, adequando a corrente ao seu uso. O

conjunto de processos de uma refinaria constitui o que se denomina de esquema de refino.
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O esquema de refino depende do objetivo da unidade operacional e da
qualidade do petréleo processado. Se o objetivo for a maximizacao de gasolina, os processos
mais promissores para producdo deste derivado, como o craqueamento catalitico fluido
(FCC), possuirdo grande relevancia. Porém, se o objetivo for a maximizacdo de destilados
médios (querosene e 6leo diesel), o coqueamento retardado (CR) sera de maior importancia.
Neste contexto, a Figura 2.3 apresenta um fluxograma simplificado de um dos possiveis
esquemas de refino. Apenas os principais processos de separacdo, conversdo e tratamento para
producdo de oleo diesel e gasolina automotiva foram incluidos, sendo omitidos quaisquer

outros produtos.
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Figura 2.3: Esquema de refino tipico para a produgdo de 6leo diesel.

O oleo diesel comercializado ¢ produzido a partir da mistura de correntes
provenientes de varios processos. Cada corrente possui um perfil composicional especifico,
que impactara as propriedades fisico-quimicas do produto final. Observa-se na Figura 2.3 que
as principais correntes utilizadas para producdo do diesel sdo:

1) do processo de destilagdo atmosférica: diesel de destilacdo direta (diesel

DD), também chamado de gasoéleo de destilagdo direta, querosene (Q) e nafta pesada de

17



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica

destilagao direta (NPDD).

2) do processo de FCC: 6leo leve de reciclo (LCO, do inglés light cycle oil).

3) do processo de CR: gasoleo leve de coque (GOLK) e gasoleo médio de
coque (GOMK) .

No Brasil, atualmente, apenas parte destas correntes passa pela unidade de
hidrogenagdo catalitica (hidrotratamento) onde, por meio da reacdo com hidrogénio e na
presenca de um catalisador, os contaminantes s3o removidos e parte ¢ adicionada ao 6leo
diesel sem tratamento. Esta configuracdo s6 ¢ possivel enquanto a legislagdo ndo for muito
restritiva em relagdo as propriedades do 6leo. A medida que a legislagdo se torne mais
rigorosa, todas as correntes necessitardo de algum tipo de tratamento.

Uma breve descricdo dos processos de destilagdo atmosférica e destilagdo a
vacuo, do craqueamento catalitico fluido e do coqueamento retardado sera feita nas proximas
trés subsecdes para auxiliar a compreensdo do impacto destas correntes nas propriedades do

Oleo diesel.

2.3.1 Processos de destilacao atmosférica e de destilacio a vacuo

A destilagdo atmosférica ¢ um dos primeiros processos ao qual o petréleo ¢
submetido, sendo estritamente fisico, e tem como objetivo a separag@o dos hidrocarbonetos de
acordo com o ponto de ebulicdo. As correntes tipicas geradas na unidade, classificadas
conforme o ponto de ebuli¢do, sdo o gas liquefeito de petréleo, as naftas leve e pesada, o
querosene, o diesel (ou gasdleo) leve e pesado, lubrificantes e o residuo atmosférico (RAT). A
Tabela 2.6 mostra a faixa de destilagdo e a composicdo, em termos de nimero de atomos de
carbono, de cada uma destas correntes [37]. E importante ressaltar que a faixa de destilacio
dos produtos intermediarios ndo ¢ fixa, ainda que a do 6leo diesel esteja rigorosamente
especificada pela legislagdo. Como o produto final é obtido através de formulagdo, hd uma
flexibilidade nas propriedades das correntes que entrardo em sua composi¢ao.

As condi¢des operacionais, principalmente o perfil de temperatura ao longo da
coluna bem como a origem do petroleo processado influenciam as caracteristicas das correntes

destiladas e o rendimento. A Tabela 2.7 mostra os rendimentos de petroleos diferentes
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calculados a partir da curva de destilagdo [20]. O petréleo Maya tem rendimento de destilados
médios cerca de 11%v menor do que o Arabe leve e Brent. Isso Ihe confere menor valor
comercial, uma vez que processos de conversdo, com alto custo de implantacdo ¢ operacao,

sd0 necessarios para aumento de rendimento de destilados médios.

Tabela 2.6: Faixa de destilacéo tipica das correntes de petroleo provenientes
da unidade de destilagdo atmosférica [37].

Corrente Faixa de destila¢do,°C Composicio quimica aproximada
Gas residual <40 C-C,

GLP <40 C-C,

Nafta 20-220 Cs-Cyp

Querosene 150-300 Cii-Cpy

Gasoleo leve 235-305 Ci;3-Cyy

Gasoleo pesado 305-400 Ci5-Cys

Lubrificantes 400-510 C26 -C3g

Residuos >510 >Csg

Tabela 2.7: Rendimentos de destilados em fungdo da origem do petrdleo processado [20].
Arabe leve Brent Maya

Gases 0,7 2,1 1,0
Nafta 17,8 17,8 11,7
Destilados Médios 33,1 35,5 23,1
Residuo 48,4 44,6 64,2

O limite maximo de temperatura que pode ser empregado no fundo da torre de
destilacdo atmosférica é determinado pela temperatura de degradacdo do 6leo. Temperaturas
acima do limite de degradacdo favorecem o craqueamento dos hidrocarbonetos, produzindo
compostos leves e de baixo valor agregado. A inviabilidade de realizar a separagdo por
aumento da temperatura leva ao emprego de torres de destilacdo que, operando sob regime de
vacuo, sdo capazes de separar as fragdes mais pesadas do petroleo em temperaturas inferiores
a temperatura de degradacdo do 6leo. As correntes provenientes da destilacdo a vacuo sdo
denominadas de gasdleos de vacuo (com essa classificagcdo subdividida em gasoleo leve de
vacuo, gaséleo médio de vacuo e gasoleo pesado de vacuo) e residuo de vacuo. A Tabela 2.8
mostra as propriedades tipicas de algumas correntes provenientes das destilagdes atmosférica
€ a vacuo.

A comparacdo entre a especificagdo atual do diesel S500 e S50 (Tabela 2.9)
evidencia que nenhuma das correntes provenientes da destilagdo atmosférica ou da destilagao
a vacuo pode ser classificada como diesel. Em termos de curva de destilagdo, apenas o Diesel

DD poderia ser considerado como 6leo diesel, ainda que dependente de adequacdes em sua
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Tabela 2.8:Propriedades de correntes provenientes da destilagdo atmosférica e a vacuo.

. Nafta DD Querosene Diesel DD Gas?leo de Res1d,u ?
Propriedades [38] 38] [13] Vacuo Atmosférico
[39] [38]

Densidade a 15°C, g/em’ 0,8575 0,9221
Peso Molecular -—- -—- 2326 441,9 -—-
Conc. de enxofre total, ppmw 100-500 1000-3000 11000 20090 25000 -5000
Conc. de nitrogénio total, ppmw 0,001 0,01 1284 0,2-0,5
Conc. de aromaticos totais, %om ~10 --- 37,4 41,9 ~65
Faixa de Destilagdo, °C 40-180 180-230 164-370 267 - 588 345+

Comparando correntes com faixas de destilacdo diferentes e de mesma origem,

a concentracdo de contaminantes e hidrocarbonetos de alta massa molar tende a aumentar com

a faixa de destilagdo. A comparagdo entre correntes de petroleos diferentes com mesma faixa

de destilagdo ndo ¢ obvia, uma vez que a origem ¢ fundamental para definicdo do perfil

composicional.
Tabela 2.9: Especificagdo diesel S500 e S50 [40].
S500 S50
Propriedade Unidade Limite Limite Limite Limite
Minimo Maximo Minimo Maximo

Densidade 20/4 0,8200 0,8650 0,8200 0,8500
Teor de enxofre ppm - 500 - 50
T85% (D-86) °C --- 360 --- -
T90% (D-86) °C --- --- - 360

2.3.2 Processos de conversiao: craqueamento catalitico fluido e coqueamento retardado

A carga do processo de FCC ¢ o gasoleo da destilagdo a vacuo ou residuo da

destilacdo atmosférica (RAT). As propriedades de um gasdleo de vacuo tipico estdo na Tabela

2.10. A faixa de destilagdo ¢ elevada, indicando a presenca de hidrocarbonetos com alta massa

molar.

Tabela 2.10: Propriedades tipicas do gasdleo de vacuo [41].

Propriedades Valor
°API 22,9
Densidade a 20°C 0,912
Concentragdo de enxofre total, ppmw 28400
Concentragdo de nitrogénio total, ppmw 1353
Concentragdo de aromaticos total, %om 51,6
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As reagdes de FCC ocorrem via carbocation, especificamente denominados
ions carbonium, formados pelo catalisador. Os seguintes mecanismos estdo presentes durante
o processo: (1) cissdo beta; (2) isomeriza¢do; (3) desalquilagdo; (4) ciclizagdo; (5)
transferéncia de hidrogénio e (6) condensagdo. A transferéncia de hidrogénio (Quadro 2.1)
ocorre com grande frequéncia, e é responsavel pela grande concentracdo de aromaticos no
produto do FCC [42].

Os principais produtos do processo sdo: gas combustivel, gas liquefeito de
petroleo, nafta de craqueamento, LCO e 6leo decantado (OD). A Tabela 2.11 mostra algumas
propriedades fisico-quimicas da nafta, do LCO e do OD e seus respectivos valores. Nota-se
que o LCO possui faixa de destilagdo de 6leo diesel, tornando-o potencial candidato a entrar
na composi¢do deste derivado. Porém, a alta densidade e o alto teor de aromaticos fazem com
que seja necessario tratamento para sua adequacdo, e limitam severamente a quantidade de

LCO que pode ser incorporada ao 6leo diesel.

Quadro 2.1: Mecanismo de transferéncia de hidrogénio [42].
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Tabela 2.11 Propriedades tipicas das correntes provenientes do FCC [42].

Nafta LCO Oleo decantado
Densidade a 20°C 0,7500 0,9600 1,08
Concentracdo de enxoftre total, ppmw 1000 5000-18000 10000-35000
Concentragio de olefinas, %m 45,6 ND ND
Concentragdo de aromaticos totais, %om 24,2 70-80 ND
PIE-ASTM D86, °C 34 210 380
T50%-ASTM D86, °C 101 292 422
PFE-ASTM D86, °C 220 386 500

ND: nao disponivel
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A carga do processo de coqueamento retardado € o residuo de vacuo ou o
residuo atmosférico, ambos com faixa de destilagdo elevada. O coqueamento retardado,
analogamente ao FCC, ¢ um processo de conversdo, porém térmico, e as reagdes envolvidas
sdo distintas. Enquanto no FCC as reagdes ocorrem via carbocation, no CR as reacdes
ocorrem via radical livre [43]. O Quadro 2.2 mostra o craqueamento térmico do decano. Apos
a formacgdo do radical livre (etapa 1), o mesmo pode combinar-se com uma molécula de
hidrocarboneto (etapa 2) ou se decompor formando moléculas menores (etapa 3). O término
da reacdo ocorre quando o radical livre combina-se com o radical livre do hidrogénio (etapa
4).

Os principais produtos gerados sdo as naftas leve e pesada, os gasoleos leve,
médio e pesado e o coque (produto solido). Comparando o gaséleo leve de coque e o LCO
tipicos, as principais diferengas sdo o alto teor de aromaticos no LCO, formados através do
mecanismo de transferéncia de hidrogénio, € o elevado teor de nitrogénio e olefinas das

fragdes provenientes do processo de CR como mostra a Tabela 2.12.

Quadro 2.2: Reagdes de craqueamento térmico do decano [43].

1) Formacao do radical livre: C;(H,, > CgH;70 + C,Hseo

2) Reaciao com hidrocarboneto: C;Hso+ CcH 4y — C,Hg + C¢Hz0
3) Decomposicao: CgH70 —» C;Hg + C ;Hoo

4) Terminaciao: CgH;e + He — CgH 4

Os principais produtos gerados sdo as naftas leve e pesada, os gasoleos leve,
médio e pesado e o coque (produto solido). Comparando o gaséleo leve de coque ¢ o LCO
tipicos, as principais diferencas sdo o alto teor de aromaticos no LCO, formados através do
mecanismo de transferéncia de hidrogénio, € o elevado teor de nitrogénio e olefinas das

fragcdes provenientes do processo de CR como mostra a Tabela 2.12.

Tabela 2.12: Propriedades tipicas das correntes provenientes de processos de conversao.

Propriedades LCO GOLK
[44] [38]
Concentragdo de enxofre total, %om 3,5 0,5-1,5
Concentragdo de nitrogénio total, %m 0,1 0,08-2,0
Concentragdo de aromaticos totais, %m 72 30-50
Faixa de Destilagéo, °C 180-360 180-360
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2.3.3 Processo de hidrotratamento

A hidrogenagdo catalitica ¢ o processo-chave para a adequacdo da
demanda/qualidade de combustiveis, por suas caracteristicas de flexibilidade e robustez [6]. O
processo pode ser subdividido em: Hidrotratamento (HDT), onde os contaminantes ou
compostos indesejaveis como aromaticos sdo removidos do o6leo ou convertidos em
compostos menos prejudiciais, ¢ o hidrocraqueamento (HCC), onde hidrocarbonetos com alta
massa molar sdo convertidos em moléculas de menor massa molar [45].

Os principais contaminantes do 6leo diesel sdo o enxofre, nitrogénio ¢ os
aromaticos, sendo as reacdes de remocdo destes compostos por meio de hidrogenacdo
denominadas de  hidrodessulfurizacio (HDS), hidrodesnitrogenagdo (HDN) e
hidrodesaromatiza¢ao (HDA).

A carga do processo de HDT para producdo de 6leo diesel € uma mistura das
correntes denominadas destilados médios, uma vez que a faixa de destilagdo esta situada na
porcdo intermediaria da faixa de destilagdo do petroleo. As principais fragdes processadas sao
os gasoleos da destilagdo atmosférica, os gasdleos do coqueamento retardado e o LCO.

O processo se caracteriza pela reacdo de hidrocarbonetos, com ou sem
heteroatomos, realizada a elevadas temperaturas e pressdes, com hidrogénio na presenga de

um catalisador. As rea¢cdes de HDS, HDN e HDA podem ser genericamente representadas por:

HDS: R-S +3/2H, — R-H + H,S
HDN: R-N + 2H, — R-H + NH;
HDA: AROMATICO + H, — NAFTENICO

As principais variaveis do processo sao:

1) Temperatura de reagdo: As reacdes de HDS e HDN sao favorecidas pelo
aumento de temperatura. Devido ao carater reversivel das reagcdes de HDA, as temperaturas
possuem um limite, que separa a passagem do regime cinético para o regime de equilibrio
termodindmico. A uma determinada pressdo, o aumento de temperatura favorece o HDA até
que se atinja o equilibrio; a partir deste ponto qualquer aumento na temperatura favorece a

reacdo inversa de desidrogenagdo [45]. A temperatura de reacdo minima do processo €
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determinada pela atividade do catalisador e a maxima por limitagdes metalurgicas,
desativacdo catalitica e a reversibilidade das reagcdes de HDA. O desejavel ¢ que a temperatura
de operacdo seja a mais baixa possivel, uma vez que a desativagdo do catalisador é acelerada a
altas temperaturas, reduzindo seu tempo de vida [46].

2) Pressao parcial de hidrogénio: O HDS, HDN e o HDA sao favorecidos pelo
aumento da pressdo; em especial o HDA, por ser reversivel. Devido a baixa solubilidade do
hidrogénio no liquido, as pressdes empregadas no processo de HDT sdo elevadas. As altas
pressdes também ajudam a reduzir a formagdo de coque, minimizando, portanto, a desativagdo
do catalisador [46].

3) Tempo de residéncia: O tempo de residéncia ¢ expresso pela velocidade
espacial volumétrica (LHSV - Liquid Hourly Spatial Velocity) ou massica (WHSV - Weighted
Hourly Spatial Velocity). A LHSV ¢ calculada pela razdo entre a vazio volumétrica de carga e
o volume de catalisador e a WHSV ¢ calculada pela razdo entre a vazdo massica de carga e a
massa de catalisador. Quanto menor a LHSV mais severo ¢ o hidrotratamento. Para se atingir
altas conversdes de remocdo de contaminantes sdo necessarias baixas LHSVs [46],
conseguidas através da utilizacdo de grandes volumes de catalisadores. A alteragdo da vazio
ndo ¢ desejavel, uma vez que € necessario garantir uma producao compativel com a demanda.

4) Carga processada: As condi¢des operacionais sdo severamente afetadas por
concentracdo e tipo de contaminante a ser removido. Quanto menos reativo for o composto,
maior sera a severidade necessaria; no caso do HDT, altas temperaturas, altas pressdes e
baixas LHSV's.

A Tabela 2.13 mostra o efeito de temperatura, pressdo parcial de hidrogénio,
LHSV e qualidade da carga processada nas reagdes de HDS, HDN e HDA. A carga A foi
tomada como referéncia, bem como as condi¢des operacionais do seu primeiro teste de
hidrogenagdo. As propriedades densidade, concentracdo de enxofre total, concentracdo de
nitrogénio total e ponto final de ebuli¢do da carga de referéncia sdo representadas pelas siglas
D, S, N e PFE, respectivamente, enquanto as condigdes operacionais temperatura de reagdo,
pressdo e tempo de residéncia sdo representadas por T, P e LHSV, respectivamente.

A conversdo de compostos sulfurados com a carga A s6 foi afetada pela
varia¢do na temperatura. Apesar da redugfo ter sido apenas de 0,4%m, em valores absolutos
representou um acréscimo de 21 ppmw de enxofre no produto hidrogenado, e poderia

significar a ndo especificagdo de 6leo diesel S10. A conversdo de compostos nitrogenados foi
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afetada pela diminui¢do da temperatura e pela diminuicdo da LHSV; porém, o efeito da LHSV

foi o inverso do esperado, fato atribuido a erros analiticos. A conversdo de aromaéticos

respondeu as variagdes das trés variaveis operacionais.

Em relagdo a qualidade da carga, a carga B, que possui concentragdo de

contaminantes maior do que a carga A, nas mesmas condigdes operacionais, apresenta

conversao significativamente menor nas trés reacdes consideradas.

A Tabela 2.13 também ¢ informativa dos niveis de conversdao dos processos de

HDT de 6leo diesel de alta severidade. O enxofre apresenta conversoes quase sempre acima

om, enqu Ati verso .
de 99%m, enquanto os aromaticos apresentam conversdes menores

Tabela 2.13: Efeito da temperatura, pressdo parcial de H,, LHSV e carga nas reacdes de HDS, HDN e HDA.

Carga A Carga B
Propriedades
Densidade a 20°C, g/cm’ D D + 0,007
Conc. de enxofre total, ppmw S S+370
Conc. de nitrogénio total, ppmw N N+798
Conc. de aromaticos totais, %m A A+59
T85% da destilagdo D86, °C PFE PFE + 54,9
Condig¢des Operacionais
Temperatura de reagdo, °C T T-20 T T
Pressdo parcial de H,, kgg/cm? P P P-30 P
LHSV, h! LHSV LHSV LHSV-1 LHSV LHSV
Conversdes
HDS, %m 99,9 99,5 99,9 99,9 99,1
HDN, %m 99,9 98,5 99,7 98,9 87,5
HDA, %m 56,3 35,0 85,4 32,8 352

Fonte: Banco de dados de hidrotratamento de destilados médios do CENPES.

As condi¢des operacionais tipicas do processo de HDT de destilados médios

estdo na Tabela 2.14.

Tabela 2.14: Condigdes operacionais tipicas do processo de HDT de 6leo diesel.

Carga Faixa de Origem Objetivo Pressao Razao LHSV T
destilacao Parcial de H,/6leo h' °C
°C H,, bar NL/L

Gasoleo Destilagao HDS 20-40 80-120 3,0-6,0 320-380
Leve 150-375 FCC HDT 50-100 300-700 0,5-2,0 360-400
CR HDT 20-60 150-500 1,0-4,0 340-380
Gasoleo Destilagao HDS 15-25 150-250 2,0-4,0 340-400
Pesado 250-375 FCC HDT 50-100 300-700 0,5-1,0 360-400
CR HDT 20-60 150-500 1,0-2,0 340-480

Fonte: Banco de dados de hidrotratamento de destilados médios do CENPES.

As condic¢des operacionais sdo dependentes, além da qualidade da carga, do

objetivo do processo. Em situacdes onde somente a remocdo de enxofre é necessaria, a
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pressdo empregada pode ser consideravelmente mais baixa em comparacao a situagdes onde ¢é
necessario remover nitrogénio e aromaticos. Isto ocorre devido as caracteristicas das reagoes
(detalhadas na Subsecdo 2.5). As razdes Hy/6leo sdo elevadas, considerando que, em média,

ha um consumo de hidrogénio de 100 NL (normal litro) de H, por litro de carga processada.

2.4 Unidade industrial de hidrotratamento de destilados médios

A Figura 2.4 apresenta um fluxograma simplificado de uma unidade industrial
de hidrotratamento de destilados médios. As vérias correntes que compdem a carga do HDT
sdo misturadas e recebem a adi¢cdo de hidrogénio na entrada da bateria de pré-aquecimento,
representada na Figura 2.4 apenas por um trocador de calor. Na realidade a bateria de pré-
aquecimento ¢ uma sequéncia de trocadores de calor, onde a mistura hidrogénio-
hidrocarbonetos tem a sua temperatura elevada pelo calor recebido do efluente do reator. As
reacoes de HDT sdo exotérmicas e, como o reator opera no modo adiabatico, had uma diferenca
de aproximadamente 20°C entre a entrada e a saida do reator. Apds a bateria de pré-
aquecimento, a carga atinge a temperatura de reagdo no forno. A mistura hidrogénio-
hidrocarbonetos segue para o reator de hidrogenacdo catalitica. Os reatores de HDT sdo de
leito fixo gotejante ¢ operando, na maioria dos casos, em fluxo co-corrente, com a carga
entrando pelo topo. O controle da temperatura ¢ feito através da injecdo de uma corrente rica
em hidrogénio (quench) com baixa temperatura (ndo mostrada na Fig. 2.4), que também
repdem hidrogénio consumido. Esta injecdo ¢ feita no ponto onde, de projeto, se estimou a
elevacdo de temperatura axial em 20°C, e marca o fim de um leito catalitico.

O efluente do reator ¢ uma mistura bifasica (gas-liquido) de hidrocarbonetos,
hidrogénio, sulfeto de hidrogénio (H,S), amonia (NH;) e, em menor concentracdo, nitrogénio
(N») e agua. A separagdo das fases ¢ feita em duas etapas, a primeira ocorre em um separador
de alta pressdo, onde ¢ separado principalmente o hidrogénio em excesso, com tracos de H»S,
NH; e hidrocarbonetos leves. A fase gasosa proveniente do separador de alta pressdo ¢
reciclada, apds passar por tratamento para remocao de H,S (absorcdo com dietilamina -DEA),
pois € rica em hidrogénio, uma vez que ¢ desejado operar com razdes hidrogénio/6leo bem

superiores ao consumo quimico das reagdes. A fase liquida é enviada para uma torre de
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retificacdo com vapor de agua para remogdo de gases leves que estejam dissolvidos, dentre
eles o0 H,S. A 4gua presente no 6leo, absorvida durante a retificacdo, ¢ eliminada em uma torre
secadora (ndo apresentada no fluxograma). O efluente da torre secadora ¢ o produto final da

unidade de hidrotratamento.

H COMPRESSOR
2 DE REPOSIGAD

_JcomPreESSOR gas de
reciclo
DEA POBRE
|
géas de
reciclo
REATOR ABSORVEDORA gas dcido
—
DEARICA
FORNO
RETIFICADORA
fase
gasosa
TROCADOR
DE CALOR
dleo
BOMBA produto
SEPARADOR hidrogenado
DE ALTA PRESSAQ
fase
liquida

Figura 2.4: Fluxograma simplificado de uma unidade industrial de hidrotratamento de destilados médios.

2.5 Cinética das reacdes de hidrodessulfurizacio e hidrodesnitrogenacao

Esta Subsecdo esta organizada da seguinte forma. Nas Subsecoes 2.5.1 € 2.5.2
serdo apresentadas as principais caracteristicas das reagcdes de HDS e HDN respectivamente.
Os assuntos abordados serdo os mecanismos de reagdo, agentes inibidores e equagdes
cinéticas utilizadas para descricdo da reagdo. Na Subsecdo 2.5.3 serd apresentada algumas

caracteristicas dos catalisadores convencionais de hidrotratamento.
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2.5.1 Hidrodessulfurizaciao

Os organossulfurados presentes em destilados médios compreendem uma
grande variedade de compostos, e incluem desde moléculas relativamente simples, como
mercaptans e tiofenos, até as mais complexas, como os dibenzotiofenos (DBT) e os
dibenzotiofenos substituidos. A cinética das reagdes de hidrogenagdo ¢é especifica de cada
organossulfurado, e ndo ha um consenso sobre os mecanismos envolvidos. E conhecido,
entretanto, que a concentracao relativa de compostos como o DBT e DBT alquil-substituidos
aumenta significativamente a medida que a conversdo de enxofre aumenta, indicando serem
estes 0s compostos menos reativos nas condi¢des operacionais convencionais [47]. Deste
modo, a cinética dos DBT e DBT substituidos é determinante para o desempenho de processos
de HDS profundo, sendo elas as moléculas mais utilizadas em estudos de reatividade.

O Quadro 2.3 mostra as estruturas quimicas do benzotiofeno e dibenzotiofeno e
os mecanismos de reagdes de hidrogenacdo propostos [48]. As reagoes de HDS sdo
irreversiveis, exotérmicas e ocorrem por dois mecanismos. No primeiro, o enxofre ¢ removido
diretamente da molécula através da quebra das ligagdes carbono-enxofre (hidrogendlise). Este
mecanismo ¢ denominado dessulfurizacdo direta. No segundo, o anel aromatico ¢ previamente
hidrogenado, em um mecanismo denominado hidrogenacdo, seguindo-se a remoc¢do do
enxofre por hidrogendlise [49,50]. O predominio de um determinado mecanismo depende da
natureza da molécula, das condi¢des operacionais e do tipo de catalisador.

Os catalisadores convencionais de hidrotratamento sdo sulfetos de cobalto-
molibdénio e sulfetos de niquel-molibdénio suportado em alumina (CoMo/Al,O3,
NiMo/Al,O3, respectivamente). Nos catalisadores de CoMo predomina o mecanismo de
dessulfurizagdo direta (DDS - Direct DeSulfurization) e nos catalisadores de NiMo predomina
o mecanismo de hidrogenagdo (HYD - HYDrogenation) [48].

Andari et al. [51] compararam da reatividade de hidrogenacdo de compostos
dibenzotiofénicos metil-substituidos presentes no gasdleo atmosférico utilizando reatores de

leito fixo estabelecendo a ordem de reatividade a seguir:
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DBT > 3-metil-DBT >2,7-dimetil-DBT > 2,8-dimetil-DBT~ 4-metil-DBT >

4,8- dimetil-DBT > 4,6-dimetil-DBT ~1,4,6-trimetil-DBT = 2.4,6-trimetil-

DBT.

A reatividade foi determinada através da utiliza¢do de modelo cinético de lei de
poténcias de pseudo-primeira ordem. A baixa reatividade dos compostos substituidos foi
confirmada, sendo que especial aten¢do deve ser dada ao 4,6-dimetil-DBT (4,6 DMDBT),
pois ¢ uma das moléculas de mais dificil remogdo. A baixa reatividade do 4,6 DMDBT se
deve ao dificil acesso ao atomo de enxofre, devido a presenca dos grupamentos metilicos nas
posicdes 4 e 6, isto €, ao impedimento estérico. Segundo Landau [52], para remog¢do do atomo
de enxofre, o 4,6 DMDBT deve primeiro sofrer hidrogena¢do do anel aromatico, o que

mudara sua conformacao espacial, facilitando o acesso ao heteroatomo.

Quadro 2.3: Estruturas quimicas do benzotiofeno e dibenzotiofeno
e mecanismos de reagado [48].

Composto Estrutura

;. Mecanismo de reagio’
organossulfurado Quimica

<

+H,
Benzotiofeno @j @j — ©j -H,S
s s s T
HLS +H,
@/\

Dibenzotiofeno
S S
”ﬁ/ HNIE

S S

-H,S
+ﬁ }/ﬂ‘lz

SNe

T - - . - - . -
Mecanismo de reagdo do benzotiofeno e dibenzotiofeno é similar a seus correspondentes substituidos.
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Gates e Topsoe [53] estudaram a influéncia de diferentes tipos de solventes
durante a hidrogenacdo de compostos dibenzotiofénicos metil-substituidos em experimentos
com n-hexadecano e o 6leo neutro de carvdo (este possui alta concentrag@o de poli-aromaticos
e compostos oxigenados polares). A analise das constantes cinéticas de pseudo-primeira
ordem (Tabela 2.15) mostra que compostos alquil-substituidos possuem menor reatividade,
este comportamento foi observado com ambos os solventes. A reatividade do dibenzotiofeno
sofreu reducdo drastica quando os radicais metilicos na posicdo 4 e 6 estavam presentes, em
concordancia com os trabalhos de Farag [47] e Andari et al. [51]. O dibenzotiofeno
apresentou reatividade menor com o 6leo neutro de carvdo do que com o n-hexadecano,
mesmo em condigdes operacionais mais severas. O efeito do solvente foi atribuido a adsorgdo
das moléculas do mesmo no sitio ativo do catalisador, competindo com a molécula do
organossulfurado. Desta forma, testes com compostos-modelo em solu¢do de hidrocarbonetos
neutros, apesar de largamente empregados, ndo sdo suficientes para representacdo do HDS de
cargas reais, uma vez que estas sdo uma mistura complexa de compostos que competem pelo

sitio ativo do catalisador.

Tabela 2.15: Reatividade de compostos metil-substituidos [53].

Reagente/Solvente T, °C Constante cinética de pseudo-primeira ordem,
(L/ gcats)
Dibenzotiofeno/n-hexadecano 300 7,38 x 107
Dibenzotiofeno/6leo neutro 355 5,8 %107
2,8 dimetil dibenzotiofeno/n-hexadecano 300 6,72 x 107
3,7 dimetil dibenzotiofeno/n-hexadecano 300 3,53 x 107
4,6 dimetil dibenzotiofeno/n-hexadecano 300 4,92 x10°
4 metil dibenzotiofeno/n-hexadecano 300 6,64 x 10°
4 metil dibenzotiofeno/6leo neutro 355 1,18 x 107

Condicdes de reacdo: reator continuo, reagentes em fase liquida com H, de 102bar e catalisador de CoMo/y-
Al,0; quando o solvente era o n-hexadecano e 120bar de H, e catalisador de NiMo/y- Al,O; quando o solvente
era 0leo neutro.

Além da inibicdo dos compostos aromaticos, a inibicdo por compostos
nitrogenados e por compostos inorganicos gerados durante a rea¢do (H,S e NHj) tem sido
objeto de estudo. Van Looij et al. [54] estudaram a cinética das reacdes de HDS de gasoleo
atmosférico, proveniente do processamento de petréleo Arabe leve, na presenga de poli-
aromaticos (naftalenos, crisenos e pirenos) e de compostos nitrogenados com catalisadores
CoMo/Al,O3 e NiMo/Al,O;. Neste trabalho, os autores verificaram que a influéncia dos
compostos aromaticos foi desprezivel, sendo a inibigdo por compostos nitrogenados o fator

determinante para reducdo da atividade catalitica. Este efeito foi sentido em concentracdes de
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compostos nitrogenados abaixo de 30 ppmw.

Brunet et al. [55] realizaram testes de hidrogenacdo do 4,6 DMDBT em
presenga de acridina e 1,4 dimetil carbazol [49]. As estruturas quimicas da acridina e do 1,4
dimetil carbazol estdo no Quadro 2.4. O levantamento experimental foi realizado em micro-
reator de leito fixo, a 340°C e 40bar com catalisador de NiMo/Al,0;. Os compostos foram
selecionados com o objetivo de avaliar os efeitos de inibicdo de compostos com diferentes
basicidades, uma vez que a acridina ¢ um composto basico e o 1,4 dimetil carbazol ¢ um
composto ndo-basico. Os resultados mostraram que ambos os compostos inibem o HDS do
4,6 DMDBT, porém, o efeito foi mais pronunciado com a acridina e seu produto hidrogenado
(1,2,3,4,5,6,7,8 octahidroacridina) do que com 1,4 dimetil carbazol. O 1,4 dimetil carbazol
apresentou o mesmo efeito de inibicdo em ambos mecanismos de HDS, hidrogenolise e
hidrogenagdo. A acridina inibiu mais severamente a etapa de hidrogenacao do 4,6 DMDBT do
que a hidrogendlise. Este efeito pode ser explicado através do resultado do trabalho de Girgis
e Gates [56], o qual observou que compostos nitrogenados basicos tém constante de adsor¢do
2 vezes superior a dos compostos organossulfurados, adsorvendo preferencialmente no sitio
ativo e impedindo a interacdo do enxofre com o mesmo. Além disso, Laredo et al. [57]
observaram que o efeito de inibicdo de compostos nitrogenados ndo ¢ linear, ja que
experimentos com uma mistura de quinolina, indol e carbazol apresentaram reducao na taxa

de HDS em maior propor¢ao do que a soma das inibi¢des deles isolados.

Quadro 2.4: Estrutura quimica da acridina e1,4 dimetil carbazol.

NS \
N H

Acridina 1,4 dimetil carbazol

Jimenez et al. [58] realizaram um estudo para identificagdo da melhor equacdo
cinética que descrevesse a reacdo de HDS de uma mistura de decahidronaftaleno, naftaleno,
antraceno, carbazol, acridina ¢ dibenzotiofeno em gasdleo pesado profundamente
hidrogenado, e para isso foram testadas nove equacgdes propostas na literatura. A Tabela 2.16

mostra quatro destas equagdes. Utilizando planejamento de experimentos sequencial e andlise
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estatistica foi selecionado modelo com discriminagdo dos dois mecanismos (hidrogenolise e
hidrogena¢do), e considerando interferéncia do sulfeto de hidrogénio e dos proprios
compostos sulfurados no HDS, apresentado em [60], como o que melhor representou a
cinética. Analisando as equacdes apresentadas na Tabela 2.16 pode ser observada a variagao
da complexidade da descri¢do dos mecanismos de reagdo, desde a aplicag@o da cinética de leis
de poténcias [15] até a discriminagdo dos diferentes mecanismos (hidrogenacio,
hidrogendlise) em diferentes sitios ativos [56, 59]. Além da influéncia do composto sulfurado
e do hidrogénio, o inico composto cujo efeito inibidor considerado ¢ o H,S, indicando que

existe um consenso sobre a interferéncia do H,S no HDS de destilados médios.

Tabela 2.16: Modelos cinéticos de rea¢des de HDS [59].
Referéncia Equacio Cinética
Hidrogenolise

= kTKDBT,‘rKHZ,‘rCDBTCHZ
(1+ KDBT,TCDBT + KHZSJCHZS)Z(I + KHZ,TCHZ )

Girgis e Gates
[56] Hidrogenagao

kGKDBT,GKHz,GCDBTCHz
1+ I<DBT,0'CDBT

Hidrogendlise
erDBT,rCDBTCHZ

T, =
DBT-CHB 3
(1 + KDBT,‘ECDBT )

Froment et al.

[59] Hidrogenagao
koKDBT,GKH“CDBTCHZ
(1+ KDBT,GCDBT + \/KHZ,GCHZ + Kst,c (CHZS/CHZ ))3

Ippr-ppH —

Avraam e Vasalos kC H, Copr
r =
2
[60] (1+ KHZSCHZS + KpprCpsr)
Cotta et al.

r =kCL?p}’
[15] St

Onde: k: constante de reacdo; K;: constante de adsor¢do do composto i; C;: concentragdo do composto i; T: sitio

ativo de hidrogendlise; G: sitio ativo de hidrogenagéo.

Lecreany et al. [61] compararam o comportamento de seis catalisadores

industriais ¢ um ndo-comercial em relagdo a inibicdo dos compostos aromaticos ¢ H,S, na
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hidrogenagdo de 4,6 DMDBT em gaso6leo atmosférico. A ordem de atividade entre os
catalisadores ndo foi alterada devido a presenca dos inibidores, porém, a atividade dos
catalisadores de NiMo sofreu forte reducdo, comportamento ndo verificado nos catalisadores
de CoMo. A inibi¢do da atividade dos catalisadores de NiMo se deve a adsor¢do dos
compostos poli-aromaticos e H,S, que afetam em maior proporgao a rota de hidrogenagao.
Analisando os diversos estudos publicados na literatura pode ser constatado
que a reatividade dos compostos organossulfurados ¢ dependente das condi¢des operacionais.

Os topicos listados no Quadro 2.5 resumem os aspectos mais relevantes sobre a remogao de

compostos organossulfurados de correntes de petroleo por hidrogenagao.

Quadro 2.5: Principais caracteristicas das reagdes de HDS.

(1) Os compostos de mais dificil remogdo do atomo de enxofre sdo os dibenzotiofenos e os dibenzotiofenos
substituidos, principalmente o 4,6 dimetil dibenzotiofeno. Portanto, sdo as moléculas mais utilizadas no
desenvolvimento de novos processos e novos catalisadores.

(2) O efeito de inibi¢do de compostos poli-aromaticos e nitrogenados e dos compostos inorganicos, produtos da
hidrodessulfurizagdo, sdo importantes no estudo do processo e da atividade dos catalisadores.

(3) Na modelagem cinética das reagdes de HDS sdo utilizadas tanto a equagdo de Langmuir-Hinshelwood quanto
cinéticas simplificadas, como a lei de poténcias.

(4) Estudos com cargas reais sdo imprescindiveis para analise do desempenho de processos industriais, porque a
interagdo entre as moléculas presentes no 6leo afeta a hidrogenagdo dos compostos organossulfurados.

(5) A avaliagdo das reacdes de hidrodessulfurizagdo em condi¢cdes de HDS profundo € necessaria para
confirmagdo das varidveis relevantes do processo, que podem ndo ser idénticas aquelas identificadas em

condi¢Oes de baixa conversio.

2.5.2 Hidrodesnitrogenacio

Compostos nitrogenados alifaticos estdo presentes em pequeno percentual nas
fragdes de petroleo na faixa de ebuli¢do destilados médios, e possuem alta reatividade em
relacdo as reagdes de hidrogenacdo, levando os estudos a se concentrarem na remogdo de
compostos nitrogenados heterociclicos [62].

Os compostos nitrogenados reagem com o hidrogénio produzindo amoénia e
hidrocarboneto. O Quadro 2.6 mostra os compostos organonitrogenados tipicos encontrados

em destilados médios e os mecanismos propostos para o HDN [45]. A ruptura da ligacdo
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carbono-nitrogénio (C-N) ndo ¢ uma etapa quimicamente favoravel, uma vez que a funcdo
quimica amina ndo sofre facilmente reacdo de deslocamento ou eliminagdo, os dois
mecanismos de quebra da ligagdo propostos na literatura [63]. O anel insaturado contendo a
molécula de nitrogé€nio precisa ser saturado para reduzir a energia da ligagdo C-N, que fica
entre 73 e 147 kcal/mol na molécula insaturada [64], viabilizando a remog¢do da molécula de

nitrogénio [47].

Quadro 2.6: Mecanismos de reagdes de hidrogenagdo de compostos nitrogenados [39].

Piridinas
o +3H n +H
O —_— S~~~ D gy, ¢ N
=
N N
Quinolinas
CsHy
7 N o P - 31,
N Sy, —> HC +NHj
X\ F NNy
N N NH,
+2H, 3H, + ‘
\ +3H, + H,
| E —— > HC +NH;
N \N
N H
Indoéis
/ \ + 20, +H, +H,
~— —_— NH2 e C4H10 + NH3
N N
H H
Carbazéis
‘| ‘ +H, ‘ ‘
N HoN
+4H,
+2H,
+NH3 O—O +NH3
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A etapa de hidrogenagdo ¢ reversivel e, para alcangar taxas de HDN
significativas, € necessario empregar pressoes parciais de hidrogénio elevadas [55, 65]. Estas
caracteristicas levam as rea¢cdes de HDN a ocorrerem em condi¢gdes bem mais severas do que
as condigdes de HDS. Na Tabela 2.17 estdo as condigdes operacionais tipicas das rea¢des de
HDS e HDN de gasoleo [65]. Catalisadores de NiMo/Al,O;, por sua maior atividade de
hidrogenagdo, sdo mais apropriados para remo¢do de nitrogénio em hidrotratamento de

destilados médios do que catalisadores de CoMo/Al,Os.

Tabela 2.17: Condi¢des operacionais tipicas para HDS e HDN de gasoleos [65].

HDS HDN
Pressdo, bar 20-40 80-120
Temperatura, °C 320-380 340-380
LHSV, h! 2-6 0,5-2
Catalisador CoMo/Al,0;3 NiMo/Al,O4

Os compostos heterociclicos nitrogenados podem ser classificados em nao-
basicos e basicos. Compostos ndo-basicos, como o carbazol, possuem o par de elétrons do
nitrogénio deslocalizados sobre o anel aromatico, ndo estando disponiveis para doagdo para
um acido de Lewis [64], enfraquecendo a interagdo com os sitios ativos dos catalisadores de
HDT. Nos compostos basicos, como a quinolina, o par de elétrons esta desimpedido para
formar ligagdes com acidos de Lewis [66], fortalecendo a ligagdo com os sitios ativos, e
prejudicando as rea¢des hidrogénio-sitio ativo. A atividade dos catalisadores convencionais de
HDT depende da capacidade do sulfeto de molibdénio (MoS;) de adsorver e ativar a molécula
de hidrogénio [67]. A forte adsor¢do de organonitrogenados retarda a ativagdo do hidrogénio e
bloqueia a adsor¢do de outras moléculas. Concentragdes de nitrogé€nio inferiores a 50 ppmw
sdo suficientes para reduzir a atividade catalitica [66]. Porém, o mecanismo das reagdes de
HDN indica que os compostos ndo-basicos sdo convertidos a compostos basicos antes da
quebra da ligacdo C-N, sendo tdo prejudiciais as reagdes de HDS quanto os compostos
basicos.

O Quadro 2.7 mostra o valor de indice de acidez de alguns compostos
nitrogenados e dos seus intermediarios, durante a eliminagcdo da molécula de nitrogénio por
hidrogenagdo [69]. A diferenca de reatividade entre os compostos basicos e ndo-basicos faz
com que a modelagem cinética da reagdo de HDN seja por vezes abordada como uma rea¢do
sequencial, onde os compostos nitrogenados ndo-basicos sdo convertidos a basicos, e

posteriormente ocorre a hidrogenacdo e remocgdo do nitrogénio da molécula. Analogamente as
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reacoes de HDS, as cinéticas propostas se dividem em do tipo Langmuir-Hinshelwood e lei de

poténcias.

Quadro 2.7: Estrutura quimica e indice de acidez de compostos nitrogenados tipicos em destilados médios e
seus intermediarios hidrogenados [69].

)

G

CsHy;NH,
pKa=5,2 pKa=10,0 pKa=10,6
NH, NH;
pKa=4,6 pKa=10,6
‘ ‘ C4HgNH,
N N
H H
pKa=0,4 pKa=11,2 pKa=10,6
@j (Ij N B
N/ N/ NH, NH,
pKa=5,4 pKa=5,0 pKa=4,5 pKa=10,0
: : : : CoHs CoHs
N N NH, NH,
pKa=-3,6 pKa=5,0 pKa=4.4 pKa=10,0

As reagdes de HDN sdo promovidas com o aumento da pressdo parcial de H>S

e com o aumento da concentragdo de compostos sulfurados [63], sendo este efeito reversivel

[69]. Entretanto, o efeito do H,S ¢ objeto de varias publicacdes com as mais diversas
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interpretagdes, desde efeito promotor passando a inibidor, porém ¢ consenso a alteracdo da
distribuicdo dos compostos nitrogenados na presenca de H,S [70].

A andlise do efeito do aumento da pressdo parcial de hidrogénio no HDN de
anilina, piridina e quinolina mostra que, quanto maior a constante de adsor¢do do composto,
menor ¢ efeito positivo da elevacdo da pressdo no HDN. No caso da quinolina, a influéncia da
pressdo parcial de hidrogénio foi maior na presencga do H,S [71].

De maneira similar as reacdes de HDS, experimentos realizados com
composto-modelo ndo sdo suficientes para inferir o comportamento do processo com cargas
reais. Um exemplo ¢ a hidrogenagdo de anilina e piridina em fase gasosa. Machida et al. [72]
realizaram estudo onde observaram maior atividade destes compostos isolados do que uma
mistura de ambos. De fato, a piridina por ter uma constante de adsor¢do 18 vezes superior a da
anilina, adsorve preferencialmente no sitio ativo, dificultando a reac¢do da anilina.

Para prever corretamente os mecanismos de reacdo e as reatividades dos
compostos ¢ imprescindivel experimentos com cargas reais e nas condigdes operacionais mais
proximas possiveis das industriais, isto ¢, com os compostos nitrogenados na fase liquida e na
presenca de H,S. As caracteristicas principais das reagdes de HDN estdo apresentadas no

Quadro 2.8.

Quadro 2.8: Principais caracteristicas das reagdes de HDN.

(1) A reagdo ocorre em duas etapas. A primeira etapa ¢ a hidrogenacdo do anel insaturado, ¢ a segunda ¢ a
hidrogenolise onde ocorre a quebra da ligagdo C-N.

(2) A modelagem cinética vem sendo abordada como reagdo sequencial, adotando-se os modelos cinéticos de
Langmuir-Hinshelwood ou de lei de poténcias.

(3) Compostos basicos de nitrogénio possuem maior constante de adsor¢do em relagdo aos compostos nao-
basicos. Ocorre, portanto o bloqueio dos sitios ativos do catalisador, sendo prejudicial as reacdes de
hidrogenacéo dos compostos nitrogenados e de outros contaminantes, como o enxofte.

(4) Compostos nao-basicos sdo igualmente importantes no estudo da hidrogenagao, por serem convertidos em
compostos basicos durante o processo.

(5) A analise da influéncia do H,S necessita ser aprofundada, pois informagdes contraditorias sdo encontradas na
literatura.

(6) Estudos com cargas reais sdo necessarios para analise do comportamento do processo industrial devido a

interagdo entre 0s compostos.
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Inicialmente, os estudos de HDN tinham sua importancia pela inibicdo das
reacoes de remocao de enxofre. Atualmente, devido as legislagdes em relacdo a emissdes de
NOx ¢ a alteracdo causada pela presenga de nitrogénio em propriedades do 6leo diesel, como
cor ¢ estabilidade, a remog¢do do nitrogénio torna-se fundamental para a especificagdo do
combustivel. A presenca de nitrogénio em correntes de petrdleo ¢ um problema maior para
processamento de petrdleos brasileiros, uma vez que estes possuem concentracdo de

nitrogénio elevadas [72].

2.6 Caracteristicas gerais de catalisadores convencionais de hidrotratamento de

destilados médios

Os catalisadores convencionais de HDT de destilados médios sdo sulfetos de
metais do grupo VIB (Mo e W), promovidos por metais do grupo VIII (Co e Ni), suportados
em alumina, silica-alumina ou zeolitas. A Tabela 2.18 mostra a composi¢do tipica dos

catalisadores de HDT [73].

Tabela 2.18: Composicao tipica de catalisadores de HDT [73].

Propriedades Fisicas Valor
Forma extrudado trilobe
Diametro (mm) 2,3

Area especifica superficial (m2/g) 204
Volume de poro (mL/g) 0,5
Densidade bulk (g/mL) 0,78

Teor de metais

Mo (%m) 9,5

Ni (%m) 2,4

P (%m) 1,6

Os catalisadores de HDT sdo comercializados na forma 6xido, e convertidos a
sua fase ativa no interior do reator, durante uma etapa denominada sulfetacdo. Na sulfetacdo,
os 0xidos de molibdénio combinados com os 6xidos de cobalto ou niquel sdo transformados
em sulfetos metalicos. Segundo Marroquin et al. [73], trés rotas sdo empregadas durante a
sulfetacdo, e diferem na origem da molécula doadora de enxofre: (1) com cargas ndo dopadas,

onde o agente sulfetante ¢ o enxofre naturalmente presente no o6leo; (2) com mistura de
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H,/H,S (mais aplicada em laboratorios) e; (3) com cargas dopadas, onde um composto
sulfurado ¢ adicionado ao 6leo, atuando como o doador de enxofre [78]. Alguns exemplos de
agentes sulfetantes sdo: o dissulfeto de carbono (CS;), dimetil-sulfeto ((CHj3),S, sigla DMYS),
dimetil dissulfeto ((CH3),S,, sigla DMDS), butanotiol (C4H0S), etil mercaptans (C,HsS). A
sulfetacdo in situ ¢ utilizada devido as caracteristicas piroforicas da forma sulfetada do
catalisador. Os autores, em seus estudos, verificaram que cerca de 50% dos carbonos presentes
na superficie do catalisador gasto foram depositados durante a etapa de sulfetacdo. Sendo
assim, uma execugdo correta da etapa de sulfetagdo ¢ fundamental, tanto para a atividade
catalitica inicial quanto para o tempo de vida do catalisador.

Nao ¢ recomendavel que a sulfetacdo ultrapasse a faixa de 260-315°C, para
minimizar a formagdo de coque e a redu¢do do metal antes que a sulfetagdo se complete.
Antes da sulfetagdo, deve-se realizar a secagem e molhamento completo do leito catalitico. O
catalisador, por ser higroscopico, absorve agua, que podera sofrer vaporizagdo brusca durante
a etapa de aquecimento, danificando-o mecanicamente. Texier et al. [74] verificaram que, em
geral, compostos organossulfurados como DMDS introduzidos com carga liquida apresentam
melhor desempenho uma vez que, sendo a reagdo ¢ exotérmica, e o controle de temperatura ¢
mais eficiente.

Segundo informacdes encontradas no Handbook of porous solids [75], o
suporte tem como principais fun¢des a disponibilizacdo de alta area superficial para
impregnacdo da fase ativa e resisténcia mecanica, mas também influi na atividade catalitica,
sendo conhecida a existéncia de interacdo quimica entre suporte e fase ativa. Alternativas a
alumina, suporte mais utilizado em catalisadores de HDT por suas propriedades mecanicas,
texturais e pelo baixo custo, tém sido estudadas, como o carbono, titdnio e zirconia. Breysse et
al. [76].relatam a utilizag@o de técnicas de avaliagdo da alteracdo da morfologia da fase ativa,
da existéncia de ligagdes quimicas entre fase ativa e o suporte, ¢ do papel dos sitios acidos
como as principais variaveis a serem consideradas para estudo do efeito do suporte.

Ji et al. [77] apontam como os principais avancos para explorar propriedades
do suporte como fator de melhoria do desempenho do catalisador consistem em novos
métodos de preparagdo, novos métodos de impregnagdo da fase ativa e novos procedimentos
de ativacdo. A influéncia do suporte no desempenho do catalisador ainda nao foi
suficientemente esclarecida e, como consequéncia, a utilizacdo de correlagdes empiricas para

descrever a atividade catalitica ¢ mais empregada nesta area que modelos fisico-quimicos. As
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conclusdes contraditorias encontradas em varios artigos podem ser atribuidas aos diferentes
métodos de preparo, isto é, utilizagdo de precursores distintos, diferentes condigdes de
calcinagdo, secagem e ativacdo. Mesmo pequenas variagdes no preparo podem ocasionar
diferentes efeitos dos elementos promotores ¢ no desempenho do catalisador.

Cooper ¢ Donnis [78] publicaram uma revisdo sobre a hidrogenacdo de
aromaticos em destilados médios. Neste artigo citaram a utilizacdo de diferentes metais como
fase ativa no desenvolvimento de catalisadores mais eficientes. Especificamente nesta area, ¢
promissora a utilizagdo de metais nobres como platina e paladio. Estes metais possuem grande
poder de hidrogenacao e, sdo adequados para hidrogena¢do de compostos aromaticos. O maior
problema encontrado em catalisadores de metais nobres é a severa inibi¢do por compostos
sulfurados.

O estudo de catalisadores de HDT tem como principais objetivos o
desenvolvimento de catalisadores mais ativos que permitam operar em condigdes menos
severas, menores taxas de desativacdo, maior resisténcia a inibi¢do pelos produtos da reagdo
de HDT e aos compostos sulfurados, nitrogenados e aromaticos, ¢ a compreensao do efeito do

suporte.

2.7 Modelagem das reacdes de hidrotratamento

Nesta Subseg¢do serdo descritos os principais pontos que impactam a
modelagem das reagdes de hidrotratamento de destilados médio. Na Subsegdo 2.7.1 uma
revisdo dos métodos de caracterizagdo das fragdes de destilados médios sera apresentada. Na
subsecdo 2.7.2 aspectos relevantes em relag@o as caracteristicas da unidade piloto geralmente
empregada para levantamentos dos dados experimentais serdo abordados, bem como sua
representatividade em relacdo as unidades industriais. Nas Subseg¢oes 2.7.3, 2.7.4 ¢ 2.7.5 serdo
apresentadas trés diferentes abordagens de modelagem das reacdes de HDT encontradas na
literatura, a heterogénea, a pseudo-homogénea e a empirica via redes neurais respectivamente.
Em relagcdo as redes neurais, serdo apresentadas as principais caracteristicas da técnica.
Finalizando, a Subseg¢do 2.7.6 serdo abordados trabalhos da literatura que buscam solucionar o
problema da especificidade modelo-carga da abordagem cinética que utiliza um tnico pseudo-

componente para discriminar os heteroatomos presentes no 6leo.
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2.7.1 Caracterizacdo fisico-quimica de destilados médios: aspectos relevantes na

modelagem das reacdes de hidrotratamento

Uma questdo critica para a modelagem das reacdes de HDT de destilados
médios ¢ a identificacdo e quantificagdo dos compostos envolvidos na reagdo. O petroleo e
suas fragdes sdo misturas complexas, compostas principalmente por hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos com heteroatomos. As técnicas analiticas disponiveis, tais como
cromatografia gasosa, cromatografia liquida de alta resolucdo, espectrometria de massas e
espectrometria de ressonancia magnética nuclear sdo capazes de identificar um grande numero
de compostos; tais técnicas, porém, ainda ndo sdo suficientes para caracteriza-los em nivel
molecular. Um dos problemas para aplicagdo de técnicas analiticas as fragdes de petroleo com
faixa de ebulicdo elevada ¢ a presenca de compostos ndo volateis que impedem a aplicacdo da
técnica de cromatografia gasosa, enquanto a parte volatil gera uma grande quantidade de picos
sobrepostos de dificil interpretacdo, devido ao grande nimero de moléculas presentes [79].

A caracterizag@o de fracdes de petrdleo caminhou na direcdo da identificagdo de
grupos de compostos. Devido ao grande nimero de moléculas presente, com estimativas que
somente o numero de isomeros parafinicos em destilados médios pode chegar a mais de
365.000 [8], o agrupamento de compostos ¢ uma forma de viabilizar o tratamento matematico.
Segundo Eckert ¢ Vanek [80] um nimero excessivo de compostos tornaria elevada a dimensao
dos modelos cinéticos, uma vez que estes sdo dependentes do nimero de moléculas
envolvidas, e limitacdes computacionais poderiam impossibilitar a resolugdo desses modelos.
Além disso, a utilizagdo de modelos com dimensdo elevada limita-se a situacdes onde uma
resposta rapida ndo ¢ necessaria, sendo de dificil aplicacdo em tempo real.

O agrupamento de moléculas deve ser feito de forma criteriosa e baseado na
reatividade dos compostos em relagdo ao processo quimico considerado. Assim, o
agrupamento para modelagem das reacdes do processo de coqueamento retardado difere do
agrupamento de moléculas da modelagem das reagdes de HDT.

A caracterizacdo das fragdes de petroleo por classes de compostos ¢ bem
difundida. Sdo exemplos os métodos SARA (S=saturados, A = aromaticos, R = resinas ¢ A =
asfaltenos) [8] ¢ a cromatografia em fluido supercritico. No caso do método SARA, os

compostos sdo identificados por sua propriedade de solubilidade, de forma que suas
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caracteristicas moleculares ndo sdo bem definidas, sendo a separacdo dos compostos quimicos
com mesmo comportamento cinético realizada de maneira insatisfatoria, bem aquém da
necessaria em modelagem de processos quimicos [81].

Outra forma de caracterizagdo é a descri¢do por parametros estruturais, como
percentagem de numeros de anéis aromaticos, percentagem massica de atomos de carbonos
em grupos CH, e razdo carbono/hidrogénio, obtidos de métodos analiticos como
espectrometria de ressonancia magnética nuclear [79]. Porém, este método ndo fornece
informagdes importantes. Um valor de 3,92 para média de carbono e cadeias alquilicas ndo
especifica a distribuicdo desses carbonos, ou seja, se as cadeias as quais eles pertencem sao
longas ou curtas, o que ocasionaria mudangas significativas na predi¢do das propriedades das
misturas [81].

Em derivados com ponto de ebulicdo entre 177°C e 527°C, as técnicas
analiticas de cromatografia e espectrometria de massas possibilitam a caracterizacdo
molecular pelo conceito de séries homologas e de classe molecular. Séries homologas
estruturais sdo formadas por compostos que possuem mesma classe, diferindo no nimero de
atomos de carbono no radical alquila. Exemplo de séries homologas estruturais presentes no
petroleo sdo as n-parafinas e os n-alquil benzenos. Com a espectrometria de massas, toda a
série de alquil benzenos pode ser medida como série homologa massica, entretanto sem
informagdes do arranjo estrutural dos grupos substituintes. Todos os isdmeros com mesmo
namero de carbono s3o agrupados, e o grupo alquila definido apenas pelo nimero total de
carbonos [10].

A identificagdo de compostos com heteroatomos pode ser realizada com certo
grau de discriminagdo entre os diversos grupos. A técnica de cromatografia com a utilizagao
de sensores especiais para identificacdo dos compostos sulfurados e nitrogenados ¢
consolidada [9]; porém, o acesso a ela ainda ¢ restrito. As técnicas com maior disponibilidade
para identificacdo de enxofre e nitrogénio sdo a fluorescéncia de ultravioleta e a
quimioluminescéncia, respectivamente [82,83]. Elas representam um extremo no
agrupamento de compostos, uma vez que nao ha discriminagdo alguma entre os compostos.
Em especial, para o processo de HDS e HDN ¢ crucial a identificacdo dos diferentes
compostos de enxofre e nitrogénio, uma vez que diferentes compostos de enxofre possuem
diferentes reatividades.

Alguns algoritmos computacionais foram desenvolvidos para caracterizacao de
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destilados médios. A defini¢do de pseudo-componentes a partir da curva de destilacdo para
calculo de flash pode ser considerada como uma das primeiras aplicagdes com esta finalidade
[84, 85, 86], ¢ é a base de caracterizacdo dos simuladores de processos da area de refino.
Possui como principal vantagem n@o ser um processo iterativo; porém, o método apresenta
limitagcdes: a ndo definicdo de caracteristicas quimicas fundamentais na modelagem de
processos quimicos; obtencdo da maioria das propriedades fisicas por correlagdes empiricas;
impossibilidade de utilizagdo de métodos de contribuicdo de grupos para calculos de
parametros e informagdes a respeito da natureza da mistura ndo podem ser fornecidas
facilmente [80].

As desvantagens do método de determinagdo de pseudo-componentes pelo
ponto de ebulicdo, e a necessidade de modelar processos quimicos de fragdes de petroleo
levou ao desenvolvimento de metodologias matematicas alternativas para lidar com a questio
da caracterizacdo de misturas complexas em nivel molecular. Basicamente, todas procuram,
através da informagdo composicional parcial da fracdo, definir e ajustar concentragdes de
grupos de compostos capazes de representar, em algum aspecto, o comportamento da mistura
como um todo. As informagdes parciais utilizadas sdo as propriedades macroscopicas de facil
obtencdo tais como densidade, indice de refracdo, curva de destilagdo simulada, teores totais
de enxofre e nitrogénio e/ou analises mais sofisticadas como cromatografia e espectrometria
de massas. A validagdo da composicdo simulada ¢ feita através do calculo das macro-
propriedades, a partir das moléculas que compdem o grupo proposto, sendo necessarios
modelos para cada uma que se deseja validar, e verificar se estdo de acordo com as macro-
propriedades experimentais. Os compostos propostos representam um agrupamento (/ump)
para os quais se assumem comportamentos semelhantes [80].

A ideia basica no agrupamento de compostos € a associa¢do de uma propriedade
(por exemplo: reatividade) com a identidade/propriedade do grupo. Em agrupamentos
discretos a associagdo ocorre entre a taxa de reacdo com o ponto de ebulicdo ou com a
solubilidade [87], ou outra propriedade ou grupos de propriedades, que possam representar a
caracteristica relevante ao processo considerado. Na teoria de misturas continuas, um
parametro (ou dois), como nimero de carbonos, fornecerd a medida da taxa de reagdo, e a
integracdo em todo espaco de propriedade da misturas indicard seu comportamento global
[88].

Quann e Jaffe [10] utilizaram a identificacdo experimental de séries homologas
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no desenvolvimento de método computacional de caracterizacdo da mistura em uma
abordagem que foi denominada SOL (Structure Oriented Lumping). SOL ¢ um método de
contribuicdo de grupos, com cada molécula sendo representada por um vetor, cujos elementos
s80 0s grupos estruturais que a formam. Assim, a composi¢do da mistura é determinada pela
ponderacdo de cada série homologa, de forma que as propriedades macroscopicas da mistura
simulada sejam coerentes com as da mistura real.

Hudebine e Verstraete [89] desenvolveram um método de reconstrugao
molecular de LCO a partir das analises macroscopicas da mistura. Este método consistiu, em
uma primeira etapa, na transformagdo de uma distribuicdo paramétrica, otimizada por
algoritmo de “recozimento simulado” (simulated annealing), em moléculas. Esta distribuicdo
¢ dependente do conhecimento prévio das estruturas moleculares encontradas na mistura,
como numero de nucleos policiclicos e tamanho de cadeias. O ajuste das fragdes molares da
mistura simulada foi determinado através da maximizagdo da fung@o entropia. O método se
mostrou promissor, com a simulagdo substituindo analises de dificil obtencdo como RMN

(ressondncia magnética nuclear).

2.7.2 Levantamento de dados experimentais das reacdes de HDT em planta piloto

Industrialmente a hidrogenag@o catalitica de destilados médios ocorre em
reatores de leito fixo gotejante (¢rickle-bed - TBR). Neste tipo de reator, a mistura gas-liquido
¢ introduzida pelo topo, com o gas constituindo a fase continua e o liquido a fase dispersa. Por
ser um processo trifasico, a descricdo matematica da fluidodindmica do reator ¢ complexa. O
entendimento da fluidodindmica deste tipo de reator ¢ fundamental no levantamento de dados
experimentais em planta-piloto. Segundo Sie e Krishna [90] na maioria das vezes a simples
reducdo de escala ndo ¢ suficiente para representar adequadamente as condic¢des industriais, e
alteragdes sdo necessarias para conferir representatividade aos dados. A principal delas ¢ a
garantia da idealidade do escoamento.

A idealidade do escoamento tem sido de grande interesse pelo fato de reatores
com dimensdes reduzidas apresentarem significativa dispersdo, afastando-os do

comportamento de reatores industriais. Sie e Krishna [90] afirmam que o desvio da idealidade
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¢, em parte, consequéncia da maior porosidade encontrada perto da parede. Quando particulas
com grandes diametros sdo empacotadas em um cilindro, o liquido, ao descer pelo leito,
assume velocidade zero na parede e, a0 ndo encontrar resisténcia no espaco entre a parede e a
superficie da primeira particula pode atingir velocidades elevadas, desviando o fluxo do
comportamento plug-flow.

Tsamatsoulis e Papayannakos [91] utilizaram a diluicao do leito com particulas
de menor diametro como a principal medida para superar os problemas de escoamento em
reatores de laboratorio. O escoamento passa entdo a ser determinado pelas particulas de menor
diametro, ficando préoximo ao escoamento plug-flow. Neste trabalho, os autores investigaram
a obtencdo dos parametros cinéticos intrinsecos de reagdes de HDS e de consumo de
hidrogénio a partir de modelo plug-flow e de modelo com dispersdo axial da fase liquida,
utilizando trés diferentes catalisadores. Os dados cinéticos estimados em ambos os modelos
conseguiram prever os dados experimentais, € nao houve alteragdo na ordem de atividade dos
catalisadores obtida com as duas abordagens. Entretanto, verificou-se que, quando parametros
cinéticos influenciados por fendmenos de dispersdo sdo utilizados para prever perfis de
temperatura no reator em situagdes de conversdo superiores a 90% de compostos sulfurados,
utilizando modelos sem dispersdo axial, as temperaturas sdo superestimadas em cerca de
12°C. Os autores recomendaram que o scale-up e a investigacdo da cinética intrinseca devem
ser realizados considerando a dispersdo axial. Em conversdes menores o efeito da dispersdo
axial ¢ menos pronunciado, porém, como a maioria das plantas industriais opera com
conversoes altas em relagdo a remocdo de enxofre, a analise da dispersdo axial é fortemente
recomendada.

Funk et al. [92] estudaram a ma distribui¢do de liquidos em reatores TBR. Os
autores relataram que em reatores TBR todas as particulas devem estar recobertas por liquido
enquanto gas passa através dos espagos vazios do leito. Em certas situagdes, como velocidade
superficial de liquido baixa, como as encontradas em reatores de planta-piloto, pode ocorrer
segregacdo com entre a fase liquida e gasosa. Este comportamento ocasiona mal
aproveitamento do leito, prejudicando o desempenho do processo. Sie e Krishna [95]
ampliaram o conceito de “molhamento incompleto”, usado para descrever a situagdo de ma
distribuicao de liquido dentro do reator. Os autores recomendaram que o termo “molhamento
incompleto” deve ser entendido ndo apenas como a auséncia de recobrimento total da

superficie do catalisador por liquido, mas também a ndo renovacao apropriada do fluido em
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determinados pontos do leito catalitico. Estes locais ddo origem a pontos quentes, ja que as
reacOes sdo exotérmicas, que podem danificar o catalisador. Assim, para otimizar o
desempenho do leito, ¢ necessario molhamento completo das particulas e fluxo superficial de
liquido adequado.

No ambito das plantas-piloto para obtencdo de dados experimentais de
hidrogenagdo de destilados médios, a operacdo em escoamento ascendente (upflow) aproxima
a molhabilidade do leito a da observada industrialmente. Wind et al. [93] compararam o
desempenho de reatores-piloto com escoamento ascendente e descendente. Neste estudo foi
concluido que a menor velocidade superficial em plantas-piloto altera a molhabilidade do leito
em reatores TBR. Nos experimentos realizados com diferentes velocidades espaciais foi
observado que ndo ha aumento da saturacdo do leito em reatores upflow, sugerindo
molhabilidade completa do catalisador, o que aproxima o desempenho dos reatores
industriais, com a vantagem de se obter maior reprodutibilidade nos testes. Efeitos de
dispersdo (mais pronunciados em altas taxas de conversdo) e ma distribui¢do de liquido sdo
atenuados em escoamento upflow. Desta forma, os autores recomendam a adocdo de
escoamento upflow para obten¢do de dados mais representativos do reator industrial.

Reatores industriais operam adiabaticamente, enquanto uma quantidade
consideravel dos reatores-piloto sdo isotérmicos. Nos levantamentos de dados em planta
piloto, o procedimento consolidado para estabelecer uma correlagdo entre a temperatura
isotérmica e o perfil de temperatura do industrial ¢ o calculo da WABT (Weight Average Bed
Temperature), definida como um terco da temperatura de entrada somada a dois tergos da
temperatura de saida do reator industrial. Papayannakos et al. [94] correlacionaram a WABT
ao tipo de reagdo que estiver sendo considerada. Assim o HDS e o HDN teriam diferentes
formulas para correlacionar a temperatura adiabatica do reator industrial e a temperatura

isotérmica da unidade piloto.
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2.7.3 Modelagem das reacoes de HDT através da abordagem heterogénea

A modelagem fenomenolodgica rigorosa de processos trifasicos exige a inclusao
das resisténcias ao transporte de massa. Sie e Krishna [90] estabeleceram a relagdo entre as
diversas resisténcias ao transporte de massa em reagdes de HDT, e constataram a
predominancia dos efeitos cinéticos e da resisténcia intra-particula, como pode ser verificado
na Tabela 2.19, onde estdo as magnitudes relativas de cada resisténcia envolvida em condic¢des
de operagdo tipica de HDT. Porém, apesar das indicacdes de que a ndo inclusdo das
transferéncias de massa ndo teria impacto consideravel na descricdo das reagdes, inimeros

trabalhos as incluem, através da utilizag¢@o de correlagdes empiricas.

Tabela 2.19: Magnitude relativa das resisténcias ao transporte de massa [95].

Resisténcia % Total
Do seio do gas a interface gas-liquido Desprezivel
Da interface gas-liquido ao seio do liquido 2

Do seio do liquido a superficie externa do catalisador 21
Difusdo intra-particula e reagdo 77

Korsten e Hoffman [95] durante o desenvolvimento de modelos das reagoes de
HDS do gasoéleo de vacuo levantaram estas correlagdes, ¢ tornaram-se referéncia para os
trabalhos posteriores de modelagem pela abordagem heterogénea. O modelo de Korsten e
Hoffman necessitou das seguintes informagdes para a resolucdo do sistema de equacdes
diferenciais: (1) coeficiente de Henry, obtido através de correlacdo entre a solubilidade do
composto no hidrocarboneto, do volume molar do gés nas condigdes padrao e densidade do
hidrocarboneto nas condi¢des do processo; (2) densidade nas condi¢des de processo; (3)
solubilidade de gases em hidrocarbonetos; (4) coeficientes de transferéncia de massa gas-
liquido e liquido-gas; (5) estimativa da dependéncia da viscosidade com a temperatura; (6)
difusividade molecular de gases em hidrocarbonetos; (7) volume molar; (8) area superficial
especifica do leito; (9) equagdo cinética para reagdo de HDS. Pode ser observado que um
grande nimero de correlagdes empiricas sdo utilizadas, e a validade destas no sistema
hidrogénio-hidrocarbonetos nas condi¢des usuais de HDT nem sempre pode ser confirmada.
Além disso, o sistema de equacdes que se obtém é complexo, necessitando de métodos
numéricos apropriados e recursos computacionais adequados nem sempre disponiveis em
unidades industriais.

Chowdhury et al. [96] desenvolveram modelo fenomenoldgico para reagdes de
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HDS e HDA de ¢6leo diesel. A equagdo cinética de Langmuir-Hinshelwood foi utilizada para
descrever as reacdes de HDS e a concentracgdo total de enxofre foi utilizada como entrada do
modelo. A inibi¢do da atividade catalitica pela presenca de H,S foi incorporada ao modelo. Os
parametros cinéticos (k, Ea, n, m) foram obtidos através da analise diferencial em diferentes
niveis de conversdo, bem como a constante de adsor¢do (k,q) do H,S e estdo apresentados na

Tabela 2.20, bem como as propriedades da carga:

Tabela 2.20: Propriedades da carga, equagfo cinética e pardmetros cinéticos e de adsor¢do [101].
Propriedades da carga

Densidade, g/cm3 0,8650

Concentragao total de enxofre, ppmw 16298

Concentragao total de nitrogénio, ppmw 218

PFE ASTM D-2887, °C 434

Concentragdo total de aromaticos, %om 33,5

Equacio cinética

Langmuir-Hinshelwood kcgcrl?z
Q=2
5 T kyyC 0,8

Parametros cinéticos e de adsor¢ao

kqg, m*/kmol 50000

k, (m*)*'® / kg (kmol) ' s 2,5x 10"

Ea, kJ/kmol 19384

n 1,6

m 0,56

A concentracdo total de enxofre, entrada do modelo, foi considerada como a
concentracao do seio do liquido. Isto porque o trabalho apenas incorporava as resisténcias de
transferéncia de massa entre a fase gasosa e o liquido, desprezando as resisténcias de
transferéncia de massa entre o liquido e o sélido e resisténcias intra-particulas. Uma vez que
foi considerado que os compostos sulfurados ndo sofrem vaporizacdo, a concentracdo total de
enxofre na superficie externa do catalisador ¢ a concentracdo do seio do liquido. Na
determinacdo da concentragdo de hidrogénio e H,S no liquido foi considerada a existéncia de
transferéncia de massa entre a fase gasosa e a fase liquida, e os pardmetros de transferéncia de
massa destes compostos foram obtidos utilizando as correlagdes apresentadas por Korsten e
Hoffman [95].

A modelagem das rea¢cdes de HDS, HDN do gasoéleo de vacuo, baseada na
formulagdo de Korsten ¢ Hoffman [95] considerando a difusdo molecular intra-particular, foi

realizada por Jimenez et al. [58]. Mederos et al. [97] empregaram uma abordagem

heterogénea dinamica para descricdo das reagdes de HDT. Neste trabalho, novamente, as

48



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica

correlagdes empiricas apresentadas por Korsten e Hoffman [95] sdo utilizadas.

Al-Dahhan e Guo [98] propuseram um modelo sequencial para simulacdo do
comportamento de reatores de leito fixo. Os autores acoplaram modelo de dispersdo axial com
modelos para predicdo de difusividade efetiva em pellet de catalisadores. O método
sequencial consistiu em, uma vez estabelecidas e resolvidas (com difusividade efetiva inicial)
as equagdes para o reator, resolver as equacdes do pellet para obtencdo do perfil da
concentracao de reagentes no interior do catalisador. O modelo foi validado com experimentos

de hidrogenacao de alfa-metilestireno e de oxidagao de fenol.

2.7.4 Modelagem das reacoes de HDT através da abordagem pseudo-homogénea

A abordagem pseudo-homogénea estd tdo presente na modelagem da
hidrogenagdo catalitica de destilados médios quanto a heterogénea. Ancheyta-Juarez et al.[99]
estudaram o efeito da adi¢do de LCO, em diferentes proporcdes, na hidrogenagao catalitica de
gasoleo de destilacdo direta. Um modelo pseudo-homogéneo com cinética do tipo lei de

poténcias, Equagao 2.1, foi ajustado aos dados experimentais.

1 1

Snfl S?*l

p

=k(n—1)( 2.1

1
LHSVJ

onde n representa a ordem de reacdo em relagdo ao enxofre, k a constante cinética e S, e S¢
sdo as concentracdes de enxofre total no produto e na carga, respectivamente, em %m. As
propriedades do LCO e do gasdleo de destilagdo direta e das duas misturas LCO-gasdleo estao
na Tabela 2.21 e as ordens das reagdes em relacdo ao enxofre e¢ as energias de ativagdo

aparentes estimadas estdo na Tabela 2.22.
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Tabela 2.21: Propriedades do LCO, do gaséleo de destilagdo direta e das misturas A e B [99].

Propriedade Gasoéleo DD LCO Mistura A Mistura B
°API 32,2 12,8 28,9 23,7
Concentragdo de enxofre total, %om 1,31 3,5 1,78 2,44
Concentragdo de nitrogénio total, ppmw 570 1000 590 780
Concentragdo de aromaticos total, %om 33,3 72,0 42,1 54,1

! Petroleo de origem: Maya e Isthmus, ambos mexicanos.
2 80%v gasoleo DD e 20%v LCO.
* 50% gasoleo DD e 50% LCO.

Tabela 2.22: Ordens de reagdo em relacdo ao enxofre e energias de ativagdo aparentes[99].

Ea, kcal/kmol' n'
Gasoleo DD 20,31 1,57
Mistura A 16,58 1,63
Mistura B 16,27 1,78

I Condigdes operacionais: Pressdes: 54, 70 ¢ 90 kgg/cm?;
Temperatura: 350, 360, 370 e 380 °C;
LHSV: 1,0, 1,5, 2,0h",
Catalisador: CoMo/AlOs.

O modelo teve coeficiente de correlagdo de 98%, indicando boa representagdo
dos fenémenos envolvidos nas reagdes de HDS. O aumento de n com a propor¢do de LCO ¢
interpretado como a presenga de moléculas de dificil conversdo, portanto com menor taxa de
reacdo. Ho e Aris [100] relataram que a modelagem de compostos-modelo € descrita como de
pseudo-primeira ordem em relacdo ao enxofre, e ordens de reacdo maiores que 1 encontradas
em cargas reais ocorrem pelo agrupamento de moléculas com diferentes reatividades.

As diferencas nos parametros cinéticos mostram que o modelo pseudo-
homogéneo com cinética simplificada é capaz de descrever a reagdo de HDS; porém, ndo
consegue obter um Unico grupo de parametros para descri¢do das diferentes cargas.

A avaliag@o do efeito da origem do petroleo nas reagdes de HDS foi realizada
por Ancheyta et al. [101]. A comparagao foi feita através dos pardmetros cinéticos estimados
para um modelo de cinética de lei de poténcias com cargas com mesma formulacdo, diferindo
apenas na origem do petroleo (Tabela 2.23). A Tabela 2.24 mostra a ordem de reagdo em
relagdo ao enxofre e a energia de ativagdo. As condi¢des operacionais empregadas foram: T =
340, 350 e 360 °C; P =54 kgf/cm2 - LHSV = 1,5 ¢ 2,0 h! e catalisador de CoMo/ALOs. Os
autores nao observaram uma correlacdo entre a energia de ativacdo e a ordem de reag@o n. Por
exemplo, para as cargas 1, 2 e 3, de mesma origem, enquanto n aumenta da carga 1 para 3, a

energia de ativagdo passa por um maximo, vindo a decrescer em seguida.
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Tabela 2.23: Propriedades das cargas no estudo da influéncia da origem do petréleo [101].

Conc. Massa Ponto de
Petroleo carga d 20/4 S total, Yom Molar Eb. Mediano, °C PIE / PFE, °C
Al 1 0,8130 0,55 179,0 224 .4 160 /334
B! 2 0,8213 0,68 187,4 237,1 156 /344
c' 3 0,8271 0,77 196,0 248.,9 168 /350
A? 4 0,8133 0,57 176,4 221,0 136/ 343
B? 5 0,8233 0,71 189,3 239,0 141/351
C? 6 0,8290 0,81 198,1 251,9 154 /353
A’ 7 0,8134 0,51 181,7 228,1 169 /364
B? 8 0,8234 0,64 193,2 245,0 176 /374
c? 9 0,8310 0,76 200,8 255,6 176/ 376

' 20%v Gaséleo DD, 30%v Querosene e 50%v Querosene de aviagio.
233,3%v Gasoleo DD, 33,3%v Querosene ¢ 33,3%v Querosene de aviacio..
? 40%v Gasoleo DD, 40%v Querosene ¢ 20%v Querosene de aviagio..

Tabela 2.24: Parimetros cinéticos no estudo de influéncia

da origem do petréleo nas reagdes de HDS [104].

carga n Ea, kcal/kmol
1 1,70 32,20
2 1,72 41,82
3 1,76 22,02
4 1,76 22,31
5 1,89 26,19
6 1,96 16,34
7 1,90 23,43
8 1,95 14,11
9 1,98 25,53

Para cargas com mesma formulacdo e origens de petroleos diferentes, as

energias de ativagdo sdo muito diferentes, indicando que as concentragdes e o tipo de

moléculas de compostos sulfurados que participam da composicdo dos o6leos sdo diferentes.

Novamente, os resultados mostram a impossibilidade de obtencdo de um tunico grupo de

parametros capaz de descrever as reagdes de HDS dos diferentes 6leos.

O modelo pseudo-homogéneo com cinética tipo Langmuir-Hinshelwood,

apresentado na Equagdo 2.2, foi utilizado com bons resultados por Bellos ef al. [102] para

descrever a cinética da reacdo de HDS. Nela, os autores buscam quantificar o efeito de

inibi¢do de sulfeto de hidrogénio.
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onde C; € a concentracdo de enxofre total em ppmw, E, € a energia de ativacao, ko o fator pré-
exponencial de frequéncia; R a constante universal dos gases; T a temperatura de reacao;

PPH; a presséo parcial de hidrogénio; Kp,s € Pnys sdo a constante de adsorgdo e a pressao

parcial de H,S, respectivamente; n a ordem de reacdo em relagdo ao enxofre; A, a area
transversal do reator; diji, 0 didmetro do leito que equivale ao diametro do reator ¢ Mg, a

massa de 0leo utilizada no teste.

2.7.5 Modelagem das reacoes de HDT através da abordagem empirica: redes neurais

2.7.5.1 Conceitos basicos das redes neurais Multilayer Perceptron

\

As redes neurais utilizadas nesta tese pertencem a classe das redes
multicamadas com alimentacdo a diante, também conhecidas como Feedforward Multilayer
Perceptron (FMLP). Redes neurais FMLP sdo modelos matematicos que buscam identificar
relacdes entre as variaveis de entrada e de saida e, em particular, correlagdes ndo-lineares. A
unidade basica de processamento de uma rede neural ¢ chamada de neurdnio. Na Figura 2.5
esta esquematizado um dos possiveis procedimentos de calculo de um neurénio com n
entradas. O neurénio realiza uma soma ponderada das varidveis de entrada, que ¢ entdo
acrescida de um parametro denominado bias. O resultado desta operacdo ¢ chamado de
ativacdo total do neurénio, e esta apresentado na Equacdo 2.3. A ativacdo do neur6nio ¢ o

argumento de uma fun¢do de transferéncia também conhecida como funcdo de ativacao,

gerando o sinal de saida [103].

Figura 2.5: Estrutura de um neur6nio.
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a= i(wiei)erl (2.3)

onde a representa a ativacdo total, w; € o peso associado a entrada i, ¢; é a variavel de entrada
1, b € o bias, n é namero total de variaveis de entrada, e s € o sinal de saida.

A funcdo de ndo linearidade sigmoidal ¢ a funcdo de ativagdo ndo linear
diferencidvel comumente empregada em redes FMLP, podendo apresentar duas formas, a

sigmoidal logistica (Equagdo 2.4) e a tangente hiperbolica (Equagao 2.5)

1
ST (2.4)
f = atangh(a) (2.5)

Tipicamente, as redes FMLP sdo constituidas por camadas consecutivas de
neurdnios. A primeira camada ¢ denominada camada de entrada, e ¢ composta por um
conjunto de unidades (neurdnios) sensoriais que recebem os estimulos do ambiente,
permitindo a entrada de sinais na rede. Estes neur6nios ndo realizam processamento. Apos a
camada de entrada existe uma ou mais camadas escondidas, constituida de neur6nios de
processamento. Estas camadas sd3o assim chamadas por ndo fazerem parte da entrada, e ndo
gerarem sinais de saida. Por fim, existe uma camada de saida, também constituida de
neurdnios de processamento, responsavel pela resposta da rede ao estimulo recebido [104]. Os
sinais se propagam através da rede no sentido da primeira camada para ultima, o que deu
origem a denominagdo feedforward ou redes de alimentacdo a diante.

A Figura 2.6 mostra um fluxograma de uma rede feedforward MLP com duas
entradas, uma camada escondida composta por dois neurénios ¢ uma camada de saida. Nesta
figura N ¢ a variavel identificadora do neurdnio. Para os neurénios da camada de entrada N
assume os valores 1 e 2; para os neurdnios da camada escondida N assume os valores 3 e 4 e,
o neurdnio da camada de saida ¢ identificado com N igual a 5. O primeiro indice identificador
do peso w representa o neurdnio de origem do sinal recebido pelo neurénio N, enquanto o
segundo indice identifica o neurdnio receptor do sinal emitido pelo neurénio N. Os bias dos
neurdnios 3, 4 e 5 ndo estdo representados no fluxograma para fins de simplicidade.

Cybenko [105] e Funahashi [106] provaram matematicamente que as redes
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FMLP com uma unica camada escondida utilizando fun¢ao de ativagdo sigmoidal, e funcao de
ativacdo linear na camada de saida conseguem aproximar qualquer func¢do ndo linear com a
precisdo desejada, dependendo do ntimero de neur6nios na camada escondida. A propriedade
de aproximag@o universal de fun¢des explica o grande interesse deste tipo de rede na
descrigdo de uma série de fendmenos. A aproximacdo de uma fungdo ndo linear pela rede
neural a um conjunto de dados ¢ realizada durante uma etapa denominada treinamento. O
treinamento consiste na busca dos pesos e bias que melhor se ajustem ao conjunto de dados de

entrada.

Figura 2.6: Estrutura de rede Feedforward Multilayer Perceptron para uma rede com 2 entradas e uma saida.
com 2 neurdnios na primeira camada e 1 neurdnio na segunda camada.

Um breve historico do desenvolvimento area de redes neurais esta disponivel
em [107]. Neste trabalho o algoritmo de treinamento denominado backpropagation ¢é
identificado como um marco no desenvolvimento de redes neurais e responsavel pelo
estimulo as pesquisas na area. O algoritmo backpropagation criado por Rumelhart ez al. [108]
veio, em 1986, recuperar a credibilidade das redes neurais, que havia sido posta em davida em
1969, quando Minsky e Papert [109] publicaram o livro Perceptron. Minsky e Papert [109]
argumentavam que os neurdnios artificiais apresentavam limitagdes em suas aplicacdes, ndo
possuindo capacidade de aprendizado para resolver problemas simples e ndo possuiam
adequada sustentacdo matematica.

Sietsma e Dow [110] resumem o algoritmo backpropagation da seguinte

forma: a rede neural aprende comparando a sua saida, associada a cada entrada, com a saida
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desejada de cada dado de treinamento, calculando o erro (saida calculada—saida desejada), e
propagando o erro de tras para frente (backwards) através da rede. O valor da fungdo erro de
cada neurdnio depende do erro do neuronio da camada seguinte, ao qual esta conectado.

Os procedimentos de calculo do algoritmo backpropagation é apresentado a
seguir, baseado na exposi¢do encontrada em [104]. O erro ¢ de um neurdnio da camada de
saida j na iterag@o nd (isto ¢, na apresentacdo do dado de treinamento nd a rede) ¢ calculado
pela Equacdo 2.6, onde s ¢ a saida calculada e y a saida desejada. O erro médio quadratico E

em relacdo ao neurdnio j ¢ ao dado de treinamento n ¢ calculado pela Equagdo 2.7.

¢;(nd) =s;(nd) - y,(nd) (2.6)

E,(nd) = %ef(nd) 2.7)

O erro E, de todos os neurdnios de uma mesma camada pode ser calculado pela

Equacido 2.8, onde N representa o nimero total de neuroénios na camada j:
1 N
E,(nd) = EZE ;(nd) (2.8)
j=l

O erro médio quadratico da rede Ey em relagdo ao ntimero total de dados de

treinamento NTD ¢ obtido pela Equacdo 2.9.

1 NTD
Ey=—=) E.(nd 2.
M= NTD 2 Ee (1) (29)

O erro médio quadratico da rede Ey ¢ funcdo de todos os parametros livres
(pesos e bias), e representa, para um determinado conjunto de treinamento, a fungdo objetivo
associada ao desempenho da rede. O objetivo do treinamento ¢ estimar os parametros livres
que minimizam o erro Ey. Considerando que o algoritmo de treinamento ajusta os pesos e
bias a cada apresentacdo de um dado de treinamento, até que uma €poca (apresentagdo
completa do conjunto de treinamento) tenha sido feita, a média de todos os ajustes individuais
¢ uma estimativa do ajuste real a ser realizado para minimizar os erros de todo o conjunto de
treinamento.
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A saida de um neur6nio j esta associada a sua ativacdo. O algoritmo

backpropagation aplica uma corre¢ao nos pesos proporcional a derivada parcial do erro Eyem

relagdo ao peso M, que determina a dire¢do de busca para minimizacdo do erro
ow ;(nd)
Em(nd).
Aplicando a regra delta, a corregdo Aw(nd) € calculada por:
OE,,(nd)
Aw (nd) = —p—4—=
;(nd) n@wj(nd) (2.10)

onde m ¢ a taxa de aprendizagem do algoritmo. A Equacdo 2.10 pode ser calculada pela

expressdo apresentada na Equacdo 2.11:
Aw ;(nd) = 6, (nd)y, (nd) (2.11)

onde &, ¢ a derivada local do neurdnio j e y € a saida do neurdnio da camada anterior. Se o

neurdnio j for um neurdnio de saida a derivada local ¢ calculada pela Equagdo 2.12:
0
5,00) ¢, 00| £ | 2.1
J

e se for um neurodnio intermediario pela Equagao 2.13

5,(nd) = (Z—Q Zak (nd)w ; (nd) (2.13)

onde k sdo os neurdnios da camada posterior a camada a qual pertence o neurdnio j. Assim o
erro da camada escondida ¢ funcdo dos erros das camadas posteriores. O erro ¢€

retropropagado para os neur6nios no sentido da saida para a entrada da rede.
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2.7.5.2 Generalizacao das redes neurais

Como citado, as redes neurais sdo consideradas aproximadores universais.
Entretanto, segundo Ferreira [111] é necessario que, além de apresentarem resultados
satisfatorios para os dados disponiveis, as redes sejam capazes de representar adequadamente
novos dados, isto €, a rede possua boa capacidade de generalizacao.

Haykin [104] afirma que a falta generalizagio pode ser atribuida a
“memorizagd0”, durante o treinamento utilizando dados de entrada e saida, de caracteristicas
presentes nestes dados (como por exemplo, ruidos) que ndo sdo caracteristicas reais da fungio
a ser aproximada, prejudicando a generalizagdo do modelo. Esta caracteristica ¢ denominada
de sobre-ajuste dos dados. Trés fatores podem influenciar a generalizagdo: (1) para uma
estrutura de rede fixa, o tamanho do conjunto de dados de treinamento, (2) para um conjunto
de dados fixo, a arquitetura da rede neural, e (3) a complexidade do problema.

A metodologia denominada regularizagdo ¢ uma das mais utilizadas para
melhorar a generalizacdo de redes do tipo MLP, e pode ser classificada em: (1) Técnicas de
estabilizacdo de estruturas, e (2) Procedimentos de Tikhonov. Além destas, alguns
procedimentos heuristicos foram desenvolvidos [111]. O desenvolvimento a seguir das
metodologias de regularizacdo esta baseado no trabalho de Ferreira [111].

A estabilizacdo de estrutura é a determinacdo adequada do numero de
neur6nios na camada escondida para aproximagdo de uma fungfo que represente o fendmeno
de interesse. Existem trés formas de estabilizacdo da estrutura. A primeira consiste na
comparagdo do desempenho de diferentes redes na descricdo de um conjunto independente de
dados, isto ¢, dados que ndo foram utilizados no treinamento. A segunda consiste em, a partir
de um modelo com um numero de neurdnios elevado, aplicar algoritmos de poda, removendo
os neurdnios desnecessarios. A terceira consiste em, a partir de uma rede extremamente
simples, adicionar, ao longo do treinamento adicionar neurénios a camada escondida, até que
se atinja um numero satisfatorio,. Este método € conhecido como construtivo.

A técnica de regularizagdo de Tikhonov ¢ aplicada a problemas mal-
formulados. Problemas mal-formulados ndo possuem informacdo suficiente no conjunto de
dados disponiveis para realizar um mapeamento Unico entrada-saida em regides onde nao
existem dados. No caso das redes isto significa que ndo ha garantia que a predigdo do

comportamento de dados novos sera feita corretamente
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A teoria de regularizacdo de Tikhonov implica na inser¢do de conhecimento
prévio ao problema de modo a torna-lo bem formulado. Na auséncia de conhecimento prévio,
a unica informag@o a ser inserida € o elevado grau de suavidade da fungdo a ser aproximada,
no sentido que entradas similares correspondem a saidas similares. Na pratica o procedimento
de Tikhonov consiste na alteracdo da fungdo objetivo para que redes que ajustem
demasiadamente os dados de treinamento sejam penalizadas, no sentido de apresentaram
valores elevados da mesma.

Dentro os procedimentos heuristicos desenvolvidos para treinamento de redes
com boa capacidade de generalizagdo destacam-se os procedimentos de parada antecipada,
escalonamento do ganho da fun¢do de ativagdo e treinamento de inser¢do de ruidos.

A parada antecipada tem como objetivo evitar que ruidos presentes no conjunto
de dados interfiram no treinamento da rede. Este método consiste na divisdo do conjunto de
dados em trés, um conjunto para treinamento, um para teste ¢ um terceiro para validagdo. O
conjunto de teste ¢ utilizado para monitorar o desempenho do erro da rede para dados novos, e
quando o erro deste conjunto aumenta o treinamento ¢ interrompido. O conjunto de validacdo
¢ utilizado para avaliacio do desempenho da rede para dados novos que ndo tiveram
influéncia no treinamento.

A técnica heuristica de escalonamento da funcdo de ativacdo é baseada no
controle da ndo linearidade da rede. Em redes MPL com uma unica camada escondida com
funcdo de ativagdo sigmoidal ¢ uma unica saida linear, a ndo linearidade depende do
parametro a (ativacdo) da fung@o sigmoidal. Reed et al.[112] desenvolveram uma técnica de
pos-ajuste da ativacdo das fungdes sigmoidais através da multiplicagdo por um fator que
funciona como uma redugdo da inclinagdo da fungdo sigmoidal.

A inser¢do de ruidos v, aos dados de entrada x, integrantes do conjunto de
treinamento também ¢é uma forma de regularizagdo. Neste método, a saida associada ao
padrdo corrompido x, +v,¢ a mesma associada ao padrdo x,. Portanto, os dados para
treinamento sdo os padroes (x, +v,,d,). O objetivo da inser¢do do ruido ¢ dificultar o ajuste
de um determinado par (x,,d, ), diminuindo o sobre-ajuste. O efeito da inser¢do de ruidos na

entrada sem alteragdo da saida pode ser interpretado como o fornecimento da informagao que,
para entradas similares a saida tem pouca variagdo, conforme a teoria de suavidade da funcgao
de Tikhonov. O principio de reduzida sensibilidade da rede as entradas como forma de

aumentar a capacidade de generalizacdo, para que entradas semelhantes produzam saidas

58



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica

semelhantes elaborado por Matsuoka [113] se encaixa na técnica de generalizacdo heuristica
de insercdo de ruidos.

Holmstrom e Koistinen [114] propuseram um método de treinamento através
da insercdo de ruidos aditivos aos dados de entrada no desenvolvimento de redes
multicamadas feedforward com o algoritmo de treinamento backpropagation. O trabalho,
apesar de ndo provar que a inser¢do de ruidos melhora a generalizagdo, estabelece regras
matematicas aos para determinag@o da forma do ruido a ser inserido.

Sietsma ¢ Dow [110] investigando técnicas para criar redes neurais com boa
capacidade de generalizagdo, relataram que as redes treinadas durante o trabalho apresentaram
taxa de erro entre 17 e 14% quando treinadas com dados sem ruidos, enquanto redes treinadas
com ruidos apresentaram erros de menores de 0,5%. Os autores concluiram que para obter
redes com boa capacidade de generalizagdo ¢ necessario estruturas superiores a minima
necessaria para realizacdo da tarefa, e que o treinamento deve ser realizado com ruidos (no
caso especifico aleatério) nas variaveis de entrada. Redes treinadas na presenga de ruidos nos
dados de entrada possuem maior nimero de neurdnios ao comparar com redes treinadas com
dados limpos.

Bishop [115] comparou a capacidade de generalizacdo de trés métodos de
construg¢do de redes neurais: (1) Minimizacdo da fun¢do soma do quadrado dos erros, com
inser¢do de ruido na entrada, (2) Minimizagdo direta de uma fun¢do da soma do quadrado dos
erros com regularizacdo sem adicdo de ruidos nos dados de entrada e, (3) Minimizagdo da
funcdo soma do quadrado dos erros e posterior corre¢do dos pesos. O autor constatou que se a
amplitude do ruido for pequena, os trés métodos produzem redes com capacidades de
generalizacdo semelhantes.

Além da inser¢do da informagdo de suavidade, o fornecimento de informagdes
a respeito do fenomeno obtidas por modelos semi-empiricos tem sido utilizado, sendo muitas
vezes empregado como uma técnica de ampliagdo de dados. Tsen et al. [116] publicaram
modelagem via redes neurais do processo de polimerizagdo. Os dados disponiveis para
desenvolvimento das redes eram escassos. Desta foram, os autores utilizaram uma
metodologia de ampliagdo de dados através da geragdo de pontos por extrapolacdo e
interpolag@o de informagdes dos gradientes de um modelo tedrico. A rede neural construida a
partir dos dados ampliados teve um desempenho superior para correlacionar as variaveis de

interesse, quando comparada com outros modelos hibridos € quando comparada com modelos

59



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica

tedricos cujos os parametros foram ajustados utilizando somente os dados experimentais.
Milanic et al [117] possuiam 23 pontos experimentais para modelar o processo
de producdo do didxido de titanio (TiO;), os quais, segundo os autores, poderiam ndo conter
todas as caracteristicas relevantes do processo. Um modelo de redes neurais conseguiria
descrever com qualidade os dados experimentais, porém, seria deficiente em termos de
generalizacdo. A metodologia de ampliacdo de dados de Tsen et al. [116] foi aplicada, com as
informagdes necessarias para geracdo de novos pontos obtidas através de modelo semi-
empirico. As Equagdes 2.14 ¢ 2.15 foram utilizadas para determina¢do do novo par entrada-

saida:

£ = > w, f(x,) 219

£1(x) = f(x,) + VI, ()(x — x,) (2.15)

A

onde x ¢ o ponto novo; X; ¢ o ponto experimental; f(x)representa o valor estimado

(interpolagdo ou extrapolagdo) da fung¢do no ponto de treinamento x; f(x;) ¢ o valor medido da

fungdo no ponto x;, fi(x) ¢ um valor experimental aproximado, NP é o nimero de pontos

proximos a x considerados para calculo , wi ¢ um fator de ponderag@o proporcional a distancia
dos pontos criados ao ponto experimental. Vf,(x)¢ a derivada que pode ser estimada através

dos pontos experimentais ou através de modelos tedricos. O modelo desenvolvido apresentou
boa precisdo, porém os autores levantaram a dependéncia do procedimento de ampliagdo de
dados de um modelo tedrico como o principal problema do método.

Brown et al.[118] utilizaram a inser¢do de ruidos para aumentar o nimero de
dados de treinamento de uma rede neural de classificagdo, a qual tinha a finalidade a
identificacdo de areas com potencial da mineragdo de ouro. Segundo os autores, redes de
classificagdo precisam ser treinadas com a mesma quantidade de dados para cada uma das
classes que se deseja identificar. No caso do problema em questdo, existia uma quantidade de
dados superior da classificagdo “arida” do que a classificagdo “produtora”. Dois tipos de
ruidos foram investigados, com distribuicdo uniforme e distribui¢do normal. Os autores
utilizaram dados do sistema de informagdo geografica e critérios originados do conhecimento

das caracteristicas de solo com potencial para produg¢do de ouro para construgdo de um
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modelo, via redes neurais, para classificagdo das areas. A Tabela 2.25 mostra dois conjuntos
de dados utilizados durante o desenvolvimento da rede neural técnica de generalizacdo

heuristica de parada antecipada:

Tabela 2.25: Conjunto de dados utilizados para desenvolvimento das redes
de classifica¢do de Brown et al. [118].

Treinamento Teste Validagao
Conjunto . ) )
Produtora Arida Total Produtora Arida Total Produtora Arida Total
Original 46 53 99 39 49 88 35 46 81
Estendido 1058 1053 2111 897 895 1792 35 46 81

O conjunto original possui apenas os dados reais. Neste caso, apenas um
numero reduzido dos dados disponiveis das areas aridas foi utilizado. Os dados das areas
férteis foram submetidos a perturbagdes, sendo ampliados de 46 para 1058 no conjunto de
treinamento, e de 39 para 897 no conjunto de teste. O conjunto de validagdo ndo foi ampliado.
Foram utilizados todos os dados experimentais disponiveis das areas aridas. Os autores
concluiram que a rede construida a partir do banco de dados estendido apresentou maior
precisdo em relagdo as redes construidas a partir dos dados originais ¢ maior capacidade de

generalizagao.

2.7.5.3 Modelagem das reacdes de HDT via redes neurais

Os procedimentos para levantamento de dados de reacdes de HDS em planta-
piloto torna dificil a aquisicdo de dados em quantidade suficiente para constru¢do de redes
neurais. Portanto, as redes t€ém sido utilizadas para correlacionar a influéncia de varidveis
operacionais com a concentragdo de enxofre no produto hidrogenado utilizando dados
industriais.

A utilizagdo de dados industriais deve ser feita com critério. A principal
dificuldade consiste no controle de todas as variaveis relevantes para o HDS, garantindo
operagdo estavel, fundamental no levantamento de modelos cinéticos estacionarios. Além
disso, na maioria dos casos, ndo existe variabilidade suficiente das variaveis de entrada para

identificacdo de sua influéncia.
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Duas aplicagdes utilizando redes neurais para descrever o processo de HDS
podem ser encontradas em Lukec et al. [119] e Arce-Medina e Paz-Paredes [120]. No
primeiro trabalho, uma rede neural para a predicdo da concentragdo total de enxofre no
produto hidrogenado de uma unidade de HDS processando uma mistura de gasoleo DD e
LCO foi desenvolvida, tendo como entradas a vazao volumétrica total de carga, a densidade ¢
a concentracdo de enxofre total da carga, a vazdo volumétrica de LCO que compde a carga
total, temperatura de entrada do reator, pressdo e vazao de gas de reciclo. A arquitetura de rede
utilizada foi a FMLP com algoritmo de treinamento backpropagation. A rede final possuia 6
neurdnios na camada escondida e correlagdo entre os dados preditos e experimentais de
0,9515. No segundo trabalho, uma rede feedforward MLP com func¢do de transferéncia
sigmoidal tanto na camada escondida (cinco neurdnios), quanto na camada de saida foi
utilizada para o desenvolvimento de rede neural para predicdo de concentracdo de enxofte,
variagdo de pressdo e temperatura ao longo do reator, e vazdo de produto em uma unidade
industrial de HDS de nafta (quatro saidas simultdneas). Ambos os trabalhos tiveram sucesso
em representar o fendmeno. Outras arquiteturas de redes tém sido avaliadas, como a RBF
(radial base functions), porém nao mostraram melhor desempenho do que a MLP [121].

Em uma tentativa de diminuir o empirismo da rede nas simula¢des do HDS do
LCO, foram utilizadas como entradas das redes, além das condigdes operacionais
(temperatura de reacdo, pressao total, LHSV) e as concentragdes iniciais de DBT, 4-MDBT,
4,6 DMBDT, as constantes cinéticas estimadas assumindo cinética tipo Langmuir-
Hinshelwood. Tenta-se fornecer informagdes sobre mecanismos reacionais a rede, incluindo a
inibigdo por nitrogénio. Os dados experimentais para treinamento, em um total de 19, e

validacgao foram obtidos na literatura [122].

2.7.6 Incorporacio da reatividade de diferentes cargas

Por convengdo, nesta tese o termo reatividade de carga se refere ao
comportamento cinético caracteristico de uma carga especifica. Podemos dizer que um
modelo que consiga identificar e quantificar os diferentes comportamentos cinéticos das

cargas incorporou as reatividades das mesmas, e pode ser aplicado a diferentes cargas.
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A modelagem denominada composicional, onde algoritmos matematicos sdo
aplicados para discriminagdo dos grupos de moléculas por reatividade, conforme
procedimento descrito na Subse¢do 2.7.1, é uma forma de incorpora¢do das reatividades de
carga. Modelos composicionais conseguem ser aplicados para diferentes cargas, uma vez que
discriminam grupos de moléculas que terdo mesmo comportamento cinético, quando
submetidos as mesmas condi¢cdes operacionais. Porém, como ja citado, esta abordagem
necessita de informagdes analiticas sofisticadas, como espectrometria de massas, nem sempre
disponiveis [10]. Apos a identificacdo dos grupos de moléculas, ¢ realizada a modelagem do
reator ¢ da cinética das reagdes envolvidas, podendo ser aplicados os mais diferentes niveis de
detalhamento. A tendéncia ¢é, quanto maior o numero de agrupamentos de moléculas
necessarios para descrever a reatividade da carga, mais simples serd a abordagem cinética e de
descri¢do dos fendmenos do reator, de forma a reduzir o esfor¢o computacional para resolucdo
das equacdes diferenciais de balanco de massa. A abordagem composicional ¢ trabalhosa e
com campo de aplicacdo limitado, principalmente pela carga analitica necessaria, tornando
interessante o desenvolvimento de abordagens alternativas para generalizacdo de modelos de
reacoes de HDS para diferentes cargas.

Devido as caracteristicas da modelagem composicional, uma abordagem
simplificada tem sido explorada, que se baseia na correlagdo de macro-propriedades das
cargas com sua reatividade. Analisando a Figura 2.7, é observado que ndo ¢é possivel
estabelecer uma correlag@o entre energia de ativagdo ¢ ordem de reagdo em relacdo ao enxofre
com as propriedades do 6leo [101] quando estas sdo tomadas isoladamente.

Apesar de uma macro-propriedade fisico-quimica isolada ndo ser suficiente
para identificar o comportamento cinético de diferentes cargas, ¢ possivel que um conjunto de
macro-propriedades fisico-quimicas, que tragam informagdes importantes a respeito da
composi¢do do 6leo, o faga. Um modelo que incorpore as correlagdes entre este conjunto de
propriedades e os pardmetros cinéticos devera conseguir descrever o processo de HDT para

diferentes cargas.
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Figura 2.7: Correlagdo da densidade, concentragdo de enxofre total e massa molar com a ordem de reagdo em
relagdo ao enxofre (n) e a energia de ativagdo (Ea) [101].

A identificacdo uma correlacdo entre propriedades e reatividade de carga foi
realizada por Ho [16] através da hidrogenagao de treze 6leos diferentes com alta concentragio
de enxofre total (0,95%m a 3,17%m) . Foram selecionadas 24 propriedades fisico-quimicas,
mostradas na Tabela 2.26. Devido a correlagdo entre as variaveis, a técnica PLS (Partial Least
Squares) foi aplicada. A técnica PLS realiza combinag¢des lineares entre as propriedades de
modo que estas sejam ortogonais entre si, € concentra as informagdes contidas nas variaveis
originais. Neste caso, 65% da informag¢do contida nas 24 propriedades foi capturada por 3
combinagdes lineares. Comparando os coeficientes de cada uma das propriedades nas
combinagdes lineares, foi identificado que as propriedades mais importantes eram o °API, a

concentracdo de dibenzotiofeno e a concentracdo de nitrogénio total. Efetuando uma regressao
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ndo linear entre reatividade e as trés propriedades, foi identificada a correlagdo da Equagao
2.15. Os autores denominam reatividade a constante de reacdo volumétrica estimada
assumindo ordem de reagdo em relacdo ao enxofre de 1,5 e energia de ativagdo de 20

kcal/mol; o catalisador utilizado foi de CoMo/Al,Os.

Tabela 2.26: Propriedades selecionadas para definigio da correlagio entre propriedades e reatividade ' [128].

Propriedades
Enxofte total % de hidrogénio no 6leo
Total de enxofre ndo tiofénico Compostos de enxofre em aromaticos com 3 e 4
anéis
Compostos nao tiofénicos Monoaromaticos
Tiofenos Diaromaticos
Benzotiofenos Triaromaticos
Dibenzotiofenos Nafténicos
B-dibenzotiofeno II Aromaticos totais
B-dibenzotiofeno I1 Parafinas totais
Compostos de enxofre com 3 e 4 anéis ° API
Compostos de enxofre ndo discriminados com 1 e 2 Numero de bromo
anéis
Nitrogénio total PIE
Nitrogénio basico PFE

(1) As propriedades sao sempre a concentragdo do composto especificado na Tabela

H]:)Srca.tividadclu(‘A‘PI)L18 (DBT)_0’31 (N)_O’Z (2 1 5)

onde DBT ¢ a concentracdo de dibenzotiofenos e N a concentracdo de nitrogénio total.
Vislumbrando a possibilidade que 6leos hidrogenados com concentragdo de
enxofre total na faixa de 250 a 1600 ppmw possam sofrer uma nova reagdo de HDS para
reducdo de enxofre para concentragdes abaixo de 10 ppmw, um estudo para determinagdo da
correlagdo entre propriedades e reatividade foi feito. Foram utilizadas 13 cargas com menor

concentracdo de enxofre total [123]. A correlagdo obtida estd apresentada na Equagdo 2.16.

HDS 42,34 0,012N (2.16)

reatividad

onde N ¢ a concentragdo de nitrogénio total em ppmw. As correlacdes expressas pelas

Equacdes 2.5 e 2.6 estdo de acordo com os estudos de cinética das reagoes de HDS com

compostos modelos, onde o nitrogé€nio aparece como um forte inibidor das rea¢des de HDS.
Os bons resultados para correlagdo de propriedades e reatividade obtidos
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mostram que esta abordagem ¢ promissora para generalizacdo dos modelos de HDS e possui

uma grande vantagem por necessitar de um grupo reduzido de analise.
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3 Materiais e Métodos

Apesar do levantamento dos dados experimentais nao ter sido realizado durante
esta tese, ¢ fundamental para a avaliagdio dos modelos que serdo desenvolvidos as
informagdes das condigdes nas quais estes foram obtidos. Por isso, neste capitulo, nas Se¢des
3.1 e 3.2 serdo apresentados a unidade experimental e os procedimentos para realizacdo dos
testes experimentais. As quatro proximas secdes abordardo, na Secdo 3.3 os critérios para a
selecdo dos dados experimentais e os métodos analiticos utilizados para caracterizagdo das
cargas e produtos; na Secdo 3.4 as caracteristicas fisico-quimicas das cargas e correntes que
participam da sua composi¢do, bem como a formulacdo das mesmas; na Secdo 3.5 as
condi¢des operacionais utilizadas no levantamento dos dados, ¢ na Segdo 3.6 sera realizada

uma analise dos dados experimentais.

3.1 Unidade experimental

Duas unidades piloto foram utilizadas, ambas apresentam o mesmo principio
de funcionamento. Os reatores operaram isotermicamente, sem reciclo da fase liquida.

A descri¢ao das unidades piloto serd feita tomando como referéncia o esquema
genérico da Figura 3.1. A carga ¢ armazenada em tanque que, dependendo do ponto de
ebulicdo da carga, pode estar aquecido. O tanque fica sobre uma balanca, sendo a carga
injetada na unidade através de uma bomba dosadora de precisdo, com vazao controlada pela
taxa de decréscimo da massa. A carga ¢ misturada com hidrogénio antes de entrar no reator. A
vazdo de hidrogénio é controlada através de sensor massico. A mistura carga e hidrogénio
entra no reator em escoamento ascendente.

O efluente do reator ¢ enviado para um vaso separador que opera a pressoes
elevadas. A fase gasosa proveniente deste primeiro vaso separador contém principalmente
hidrogénio, ¢ em menor concentragdo hidrocarbonetos leves (metano, etano, propano, n-
butano, iso-butano, n-pentano e iso-pentano) gerados por craqueamento térmico, sulfeto de
hidrogénio e amoénia. Esta fase gasosa ¢ denominada gas leve. O gas leve ¢ quantificado em

medidor de gas imido e enviado para analise cromatografica. A fase liquida tem sua pressao
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reduzida e ¢ enviada para uma torre de retificagdo para remocao do sulfeto de hidrogénio, o

gas de retificagdo ¢ o nitrogénio.

REATOR

GAS PESADO

\BSD SEPARADDR
JANIUE DEALTA
CARGA -

Figura 3.1: Fluxograma da unidade piloto de HDT [46].

Apbs o tratamento na etapa de retificagdo o produto hidrogenado ¢ considerado
seguro para manipulagdes. O gas removido da fase liquida durante a etapa de retificacdo ¢
denominado gés pesado, e analogamente ao gas leve, ¢ quantificado em medidor de gas
umido e enviado para analise cromatografica [46].

Os termopares para medida da temperatura se localizam em pogo axial dentro
do leito catalitico. As varia¢des de temperatura ficam na faixa de +/- 1K e de pressdo na faixa

de +/- 0,1 bar.

3.2 Procedimento experimental

3.2.1 Carregamento do reator

A Figura 3.2 mostra o esquema de carregamento do reator. Antes do leito

catalitico existem duas camadas de material inerte, a primeira de alumina com didmetro de 1/4
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de polegada e a segunda de alumina com diametro de 1/8 de polegada. Estas camadas tém a
funcdo de auxiliar na interacdo entre a carga e o hidrogénio, na distribuicdo de ambos no leito
catalitico e, também, constituem uma zona de aquecimento, onde os reagentes atingem a
temperatura de reagdo. O leito catalitico esta localizado acima das camadas de alumina, e ¢
seguido de mais duas camadas de alumina com didmetro de 1/8 de polegada e¢ 1/4 de
polegada, respectivamente, com a funcao de impedir arraste do catalisador.

O procedimento do carregamento consiste na medi¢do em proveta do volume
de catalisador necessario ¢ no registro da massa do mesmo, na medi¢do da altura do reator
correspondente a este volume e compactagdo do leito catalitico.

Apesar das reagoes de HDT serem exotérmicas, existe uma perda de calor
pelas paredes suficiente para reduzir a temperatura do leito. Para manter a temperatura, o
reator ¢ envolvido por uma fornalha que fornece o calor necessario para manutencdo da

temperatura da reacao

(d)

(a) alumina didmetro 1/4 pol.
(b) Alumina diametro 1/8 pol.
(c) Catalisador.

(d) Pogo de termopares.

(e) Fornalha e resisténcias elétricas.

(b)

(a)

Figura 3.2: Diagrama esquematico do carregamento do reator.

3.2.2 Testes de pressao, secagem e sulfetacio do catalisador

Os testes de pressdao da unidade foram realizados em duas etapas. Na primeira
nitrogénio foi admitido e a pressdo da unidade elevada, a uma taxa que ndo causasse danos ao

catalisador, até a pressdo desejada, geralmente 10 kg/cm?® superior 2 maior pressdo de teste.
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Esta condicdo foi por um periodo de trés horas. A unidade foi considerada sem vazamento
quando néo se registrou queda de pressio neste periodo superior a 1 kgg/em?. A segunda etapa
consistiu na troca do nitrogénio pelo hidrogénio e a manutencdo da unidade na pressdo
desejada por trés horas. O critério para avaliacdo da existéncia de vazamentos foi o0 mesmo da
primeira etapa. Todo o teste de pressdo ocorre a temperatura ambiente.

A troca do gas € necessaria por ser o hidrogénio uma molécula menor do que o
nitrogénio, podendo permear por pontos onde o nitrogénio ndo permeia. Questdes de
seguranga impedem a utilizagdo somente do hidrogénio. A primeira verificagdo, detecta
pontos de vazamento onde o hidrogénio poderia permear em quantidade significativa. Sendo
um gas inflamavel, os riscos de acidentes graves seriam grandes.

Apoés a aprovagdo da unidade no teste de pressdo, a etapa de secagem do
catalisador foi iniciada. A pressdo elevada foi mantida elevada, e fluxo de hidrogénio foi
admitido na unidade, e elevou-se a temperatura a uma taxa de 25°C/h para uma temperatura
superior ao ponto de ebulicdo da agua. Manteve esta condicdo por um periodo de duas a trés
horas.

Finalizada a secagem, etapa de sulfetacdo foi iniciada, com o bombeamento da
carga de sulfetacdo. A carga de sulfetacdo € uma corrente hidrogenada na faixa do 6leo diesel,
dopada com dissulfeto de carbono. Durante a sulfetagdo a temperatura de reacdo foi elevada
em trés etapas. Na primeira etapa a temperatura foi elevada de 110°C para 220°C a uma taxa
de 25°C/h e mantida na temperatura final por quatro horas. Na segunda etapa a temperatura
foi elevada de 220°C para 320°C a uma taxa de 25°C/h, e mantida na temperatura final por
quatro horas. Na terceira e ultima etapa, a temperatura foi elevada de 320°C para 345°C a

uma taxa de 25°C/h e mantida temperatura final por seis horas.

3.2.3 Estabilizacao da atividade catalitica

Terminada a sulfetacdo foram ajustadas as condi¢des operacionais para
condicdes do primeiro teste experimental e a carga de sulfetacdo foi substituida pela carga de
estabilizacdo. A carga de estabilizagdo ¢ uma corrente de destilagdo direta, ndo possuindo

compostos com alta reatividade em sua composi¢ao.
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A andlise de acompanhamento realizada para determinar a estabilidade do
catalisador foi a densidade. Em intervalos de quatro em quatro horas foi realizado o ensaio de
densidade no produto. O catalisador foi considerado estavel e preparado para iniciar a etapa
de teste quando, apds trés medidas de densidade consecutivas, ndo foi verificada alteragdes

significativas na mesma.

3.2.4 Execucio do teste

Finalizada a etapa de estabilizacdo da unidade foi dado inicio aos testes de
hidrogenagdo. As condicdes foram ajustadas para as condigdes de teste € o desenvolvimento
das reacdes foi monitorado até que a unidade entrasse em estado estacionario. Analogamente
a fase de estabilizacdo, o catalisador foi considerado estava estavel no momento em que ndo
foram detectadas variacdes na densidade do produto. Atingida a estabilizagdo, a coleta de
amostra do produto foi iniciada em volume suficiente para realizacdo das analises.

A coleta do produto ¢ realizada durante um periodo denominado balanco,
durante o qual foram. monitoradas as variaveis necessarias para a consolidagdo dos dados
operacionais do teste, como massa de carga consumida, volume de gas leve e gas pesado
gerados, volume de hidrogénio, massa de produto gerada, temperatura de reacdo, pressao total
no reator, temperatura ambiente.

Finalizada a coleta do produto, a cromatografia do gas leve e pesado foi
iniciada. Ao término das cromatografias o teste ¢ considerado encerrado e valido, apds a
verificagdo do rendimento liquido que, no caso de destilados, deve ficar entre 98%m a

102%m.

3.3 Critérios para selecio dos dados experimentais e métodos analiticos de

caracterizacio

Os dados experimentais utilizados para o desenvolvimento dos modelos foco
desta tese fazem parte do banco de dados de hidrotratamento de destilados médios do

CENPES. Este banco contém o histérico da evolucdo da composi¢do fisico-quimica das
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cargas processadas nas unidades industriais, bem como as condigdes operacionais tipicas. Os
experimentos que constituem este banco foram realizados com diferentes finalidades, tais
como confirmagdo de condigdes de projeto. Portanto, existe uma grande parcela de testes
experimentais ndo adequados para desenvolvimento de modelos segundo a metodologia
proposta neste trabalho. Principalmente por ndo terem variabilidade suficiente das condi¢des
operacionais relevantes para a descricdo matematica do processo, € serem muito severos em
relacdo a hidrodessulfurizagdo, com quase todas as conversdes acima de 99%m.

Da mesma forma que este banco de dados contempla a evolugdo composicional
das cargas, contempla também a evolugdo da tecnologia de fabricagdo e formulacdo de
catalisadores. Foi necessaria uma andlise para a selecdo das cargas mais adequadas para
modelagem por catalisador, uma vez que um modelo que incorporasse diferentes atividades
cataliticas seria muito complexo, e ndo ¢ foco deste trabalho.

Os critérios para selecao foram: (1) a identificacdo de cargas com propriedades
fisico-quimicas diferentes, que se refletissem em diferentes comportamentos cinéticos em
relacdo a hidrogenagdo, e portanto adequadas para estudo da incorporacdo da reatividade da
carga nos modelos cinéticos de HDS e HDN; (2) existéncia de numero suficiente de testes
para ajuste paramétrico do modelo proposto, cuja formulacao serd descrita no Capitulo 4; e
(3) variabilidade na variavel resposta, isto €, as condi¢cdes operacionais fossem adequadas
para discriminagdo das influéncias das variaveis de entrada nas reagdes de HDS e HDN.

A Tabela 3.1 mostra o conjunto de analises experimentais e os métodos
analiticos utilizados para caracterizagdo composicional das cargas e dos produtos
hidrogenados. Um dos objetivos do trabalho, como ja citado, foi desenvolver modelos que
tenham potencialidade de utilizacdo em situagdes variadas. Isto é, podera ser utilizado para
planejamento e otimizagdo de produgdo, defini¢do de condi¢des de projeto e estudos de
configuragdo de processo. As informagdes analiticas utilizadas como entrada do modelo
desempenham papel fundamental na sua aplicagdo. Um conjunto de analises complexas e com
dimensdes elevadas inviabiliza sua utilizacdo em unidades operacionais. Estas unidades, na
maioria das vezes, possuem em sua rotina as analises de especificacdo e andlises cujas
aplicagdes ndo demandem um gasto excessivo de tempo, tanto na execugdo quanto na
interpretagdo dos resultados.

Do conjunto de varidveis selecionadas sdo andlises de especificacdo a
densidade, a concentracdo de enxofre total e a viscosidade, ¢ as demais sdo de facil

implementagdo e execugao.
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Tabela 3.1: Analises experimentais para caracterizagdo das cargas e produtos e métodos.

Analise experimental Método

Densidade ASTM D4052

Curva de destilagao ASTM D2887
Viscosidade cinematica ASTM D445
Concentragdo de enxofre total ASTM D5453
Concentragdo de nitrogénio total ASTM D5762 ou ASTM D4629
Concentragdo de nitrogénio basico UOP 269
Concentragdo de aromaticos total ASTM D5156

A andlise da densidade ¢ feita pela inje¢do de aproximadamente 1 a 2 mL de
amostra em um tubo submetido a uma oscilagdo. A mudanga na frequéncia de oscilagdo
devido a inje¢do da amostra ¢é utilizada, junto com dados de calibragdo, para determinagédo da
densidade. E uma andlise precisa, com reprodutibilidade (diferenca encontrada entre duas
analises realizadas na mesma amostra, com equipamentos ¢ técnicos diferentes) de 0,0005 em
amostras de destilados médios [124].

A curva de destilacdo pelo método ASTM D2887 ¢é obtida através da
cromatografia gasosa. Uma coluna cromatografica com recheio nao polar, ou um tubo capilar
aberto, ¢ utilizado para eluir os hidrocarbonetos da amostra em ordem crescente de ponto de
ebulicdo. A temperatura da coluna ¢ elevada a uma taxa linear reprodutivel e a area do
cromatograma ¢ gravada. Pontos de ebulicao sdo atribuidos ao eixo temporal através de uma
curva de calibragcdo, obtida ao se utilizar as mesmas condigdes cromatograficas em uma
amostra de composicdo conhecida, com mesma faixa de temperatura de ebulicdo esperada
para a amostra. A curva de destilagdo da amostra pode entdo ser determinada. A
reprodutibilidade dos principais pontos de fracdo vaporizada da amostra estd na Tabela 3.2

[125].

Tabela 3.2: Reprodutibilidade da curva de destilagdo pelo método ASTM D2887 [131].

Temperatura, °C Reprodutibilidade
PIE" 0,066x @
T5%m’ 0,015(x+100)
T10%m - T20%m 0,015(x+100)
T30%m 0,013(x+100)
T40%m 43
T50%m - T90%m 43
T95%m 5,0

PFE® 11,8

M Ponto Inicial de Ebuligio; @ T5%m, temperatura na qual 5% da amostra estd vaporizada. Mesma
identificagdo ¢ feita para as outras % de vaporizado, ® Ponto Final de Ebuligdo e @ x¢é¢a temperatura
correspondente x% vaporizado.

Para a analise de viscosidade, o intervalo de tempo em que um volume de

amostra leva para fluir através de um capilar de um viscosimetro padrdo sob acdo da
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gravidade ¢ medido. A viscosidade cinematica ¢ obtida através de multiplicacao do intervalo
de tempo por uma constante de calibracdo do viscosimetro [126].

A técnica de determinacdo de enxofre total é a fluorescéncia de ultravioleta. O
enxofre ¢ oxidado a SO, em uma atmosfera rica em oxigénio, com a exposicao dos gases a luz
ultravioleta (UV). Ao absorver o UV o SO; é convertido em SO,* (SO, excitado) que, ao
retornar ao seu estado estavel, emite um sinal que ¢ captado pelos sensores, e através da sua
intensidade é determinado o teor de enxofre total [82]. Para concentracOes acima de 400
ppmw a reprodutibilidade do método é expressa por 0,5797xX®7 ¢ para concentragdes
abaixo de 400 ppmw ¢ expressa por 0,1267xX, onde X é o valor experimental. A precisdo do
método ¢, portanto, uma funcdo da concentragao.

A técnica de quimioluminescéncia ¢ aplicada para determinagdo de nitrogénio
total. Dois métodos foram empregados, um para concentragdes de nitrogénio acima de 100
ppmw ¢ outro para concentragdes abaixo de 100 ppmw, ambos com o mesmo principio.
Durante a analise a amostra ¢ vaporizada e o nitrogénio organico ¢ convertido em o6xido
nitrico (NO). O NO entra em contato com 0zo6nio, sendo convertido na espécie excitada 6xido
de NO,. Ao retornar ao seu estado estavel, o composto emite uma luz ¢, com base na
intensidade da luz emitida, o teor de nitrogénio ¢ determinado [83] . A reprodutibilidade para
concentragdes acima de 100 ppmw ¢ calculada pela expressdao 0,266xX e em concentragdes
abaixo de 100 ppmw pela expressdo 0,8094xX149 0 nitrogénio basico ¢ obtido pela
técnica de titulacdo potenciométrica com faixa de detec¢do entre 0,0001 a 1,0%m de
nitrogénio.

A determinagdo da concentragdo de aromaticos totais ¢ feita por cromatografia
em fluido supercritico. A amostra ¢ injetada em uma coluna de adsor¢do de silica empacotada
e, usando didxido de carbono supercritico como fase movel, elui através da coluna. Os mono-
aromaticos e poli-aromaticos sdo separados e identificados por um detector de chama
ionizante. A reprodutibilidade da analise para concentracdo de aromaticos totais ¢ de
0,75xX"*, onde X ¢ o valor experimental [127].

Informacdes composicionais importantes para determinagdo do comportamento
cinético da carga em relacdo a hidrogenagdo sdo obtidas através das analises presentes na
Tabela 3.1. As inibigdes das reagdes de HDS pelos compostos de nitrogénio e aromaticos
discutidas na Secdo 2.5 recomenda a incorporacdo da concentragdo destes compostos nos
modelos. As andlises de densidade, viscosidade e destilagdo trazem informagdo a respeito da

distribuicdo de hidrocarbonetos, através da indicacdo da presenca ou ndo de compostos com
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alta massa molar. A viscosidade agrega também informacgdes a respeito da solubilidade do
hidrogénio no 6leo, fundamental em um processo trifasico como o HDT de destilados médios

onde se assume que as reagdes ocorrem na fase liquida.

3.4 Propriedades fisico-quimicas das cargas

Foram selecionadas sete cargas com propriedades fisico-quimicas distintas. Os
componentes das cargas foram obtidos através do processamento de misturas de petroleos
diferentes, porém, ha predominéncia de um determinado petréleo, com percentual superior a
60%m em todas as cargas. Este fato ndo garante semelhanga composicional entre as misturas
pois, como foram obtidas em um intervalo de oito anos, sendo provavel que alteracdes
composicionais no petréleo possam ter ocorrido.

A formulacdo de cada carga ¢ apresentada na Tabela 3.3. A carga C,4 foi
tomada como referéncia. As siglas DL, DP, GOLK. GOMK e LCO representam o valor da
fragdo volumétrica das correntes de diesel leve, diesel pesado, gasoleo leve de coque, gasoleo
médio de coque e dleo leve de reciclo, respectivamente, que compdem a carga Cy4, tomada
como referéncia.

As propriedades dos componentes das cargas estdo nas Tabelas 3.4, 3.5 ¢ 3.6.
As identificagdes DE, PIE, T90, S, N, NB, AR foram assumidas para o menor valor da
propriedade encontrado no conjunto de correntes. A apresentagdo das propriedades das
demais cargas ¢ feita comparativamente, somando em termos absolutos, o valor em que a
propriedade em questdo supera o menor valor encontrado. Correntes com mesma classificagdo
possuem propriedades fisico-quimicas diferentes, portanto foram identificadas por tipos. As
propriedades sdo dependentes do petrdleo processado e¢ das condigdes operacionais das
unidades de origem.

Os componentes das cargas C,, C;, C4 ¢ Cs tém origem do processamento de
um mesmo tipo de mistura de petrdleo. Além disso, as cargas C, e C4, € as cargas C; ¢ Cs
possuem a mesma formulacdo, diferindo nas propriedades dos componentes DP, GOMK e do
LCO. Para formulacao das cargas C; e Cq, as correntes DP tipo 1, GOMK tipo 1 e LCO tipo 1
tiveram sua parte mais pesada removida através do processo de destilacdo, originando as
correntes DP tipo 2, GOMK tipo 2 e LCO tipo 2. A destilacdo foi realizada nas unidades
piloto do CENPES.
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Tabela 3.3: Composi¢ao volumétrica das cargas.

Corrente C, G, C; Cy Cs Cs C,

DL tipo 1 DL DL+5%v DL DL+5%v
DL tipo 2 DL-2,3%v DLA45,6%v

DP tipo 1 DP DP+5
DP tipo 2 DP+5%v DP
DP tipo 3 DP+15%v
DP tipo 4 DP-2,2%v DP-0,7%v

GOLK tipo 1 GOLK GOLK+5%v GOLK GOLK+5%v
GOLK tipo 2 GOLK~+20%v
GOLK tipo 3 GOLK+1,9%v ~ GOLK+16,6%

GOMK tipo 1 GOMK GOMK+5%v
GOMK tipo 2 GOMK+5%v ~ GOMK
GOMK tipo 3 GOMK+1,9%v
LCO tipo 1 LCO
LCO tipo 2 LCO

LCO tipo 3 LCO+5%v
LCO tipo 4 LCO+0,7%v LCO-1,5%v

Apobs a remocdo da fragdo mais pesada, o DP tipo 1 teve sua densidade
reduzida em 0,0613 e a concentracdo de enxofre e nitrogénio basico foram reduzidas em 1226
ppmw e 274 ppmw, respectivamente. O GOMK tipo 1 teve a densidade, concentracdo de
enxoftre e nitrogénio basico reduzidas em 0,0831, 428 ppmw e 650 ppmw, respectivamente. O
LCO tipo 1 teve a densidade e concentragdo de enxofre reduzidas em 0,0291 e 333 ppmw,
enquanto a concentracdo de nitrogénio basico aumentou 57 ppmw. Desta forma, ¢ esperado
que as cargas C; e C4 sejam mais reativas que as cargas C, e Cs, pois foram obtidas de
petroleos de mesma origem, possuem a mesma formulag@o, mas concentragdes de compostos
mais reativos inferiores as cargas C; e Cs.

As cargas Cg e C; tiveram origem do processamento de uma mesma mistura de
petréleos e de correntes provenientes das mesmas unidades operacionais, sendo a diferenca
entre elas a formulagdo. A corrente GOMK tipo 3, presente na formulagdo da carga Cs, foi
retirada da formulagdo da carga C;. Assim, foi retirada uma fonte importante de nitrogénio e
de hidrocarbonetos com alto ponto de ebulicdo, compostos inibidores das reagdes de
hidrogenagdo e com baixa reatividade a hidrogenagdo. Desta forma, as cargas Cs ¢ C7 tém

uma probabilidade elevada de possuirem diferentes comportamentos cinéticos.
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Tabela3.4: Propriedades fisico-quimicas dos componentes da carga provenientes
do processo de destilagdo direta.

DL DL DP DP DP DP

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4
Densidade 20/4 DE+0,0162 DE+00321 DE+0,0744  DE+0,0131 DE+0,0808  DE+0,0726
PIE ASTM D2887,°C PIE+33,9 PIE+34,7 PIE+64,6 PIE+45,6 PIE+67,6 PIE+56,8
T90% ASTM D2887,°C T90+30,1 T90+56,7 T90+176,1 T90+97,1 T90+167,1 T90+143,1
PFE ASTM D2887,°C PFE PFE+89,1 PFE+184,0 PFE+80,0 PFE+155,0 PFE+115,1
Conc. de S total,ppmw S S+1040 S+3070 S+1844 S+1978 S+3390
Conc. de N total,ppmw N N+172 N+1304 N.D. N+1294 N+1340
Conc. de N basico,ppmw NB NB+85,9 NB+462.,4 NB+188,4 NB+518,4 NB+522.4
Conc. de arom. totais,%m N.D. AR+34 N.D. N.D. AR+8.,4 AR+124

N.D.: Nao disponivel.

Tabela 3.5: Propriedades fisico-quimicas dos componentes das cargas provenientes
do processo de coqueamento retardado.

GOLK GOLK GOLK GOMK GOMK GOMK

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3
Densidade 20/4 DE+0,0154  DE+0,0452 DE DE+0,0718  DE+0,0377  DE+0,0767
PIE ASTM D2887,°C PIE+68,6 PIE+40,6 PIE PIE+17,6 PIE+55,6 PIE+37.,4
T90% ASTM D2887,°C T90+6,1 T90+109,1 T90 T90+143,1 T90+49,1 T90+138,1
PFE ASTM D2887 °C PFE+7,0 PFE+111,0  PFE+51,9  PFE+136,0 PFE+47,0 PFE+115,2
Conc. de S total,ppmw S+3640 S+4348 S+2640 S+4600 S+4172 S+4264
Conc. de N total,ppmw N+1724 N+3134 N+1536 N+5064 N.D. N+5880
Conc. de N basico,ppmw NB+1875 NB+1568 NB+831 NB+1807 NB+1157 NB+2304
Conc. de arom. totais,%m N.D. AR+4.,8 AR N.D. N.D. AR+12.2

N.D: Nao disponivel

Tabela 3.6: Propriedades fisico-quimicas dos componentes das cargas provenientes
do processo de craqueamento catalitico fluido.

LCO LCO LCO LCO

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4
Densidade 20/4 DE+0,115 DE+0,0859 DE+0,1209 DE+0,126
PIE ASTM D2887, °C PIE+39,6 PIE+16,6 PIE+33,6 PIE+37,8
T90% ASTM D2887, °C T90+48,6 T90+3,1 T90+44,1 T90+63,1
PFE ASTM D2887, °C PFE+17,0 PFE+43,0 PFE+12,0 PFE+35,5
Conc. de S total, ppmw S+4170 S+2985 S+3803 S+4643
Conc. de N total, ppmw N+1594 N+1261 N+1804 N+1814
Conc. de N basico, ppmw NB+335 NB-+392 NB-+447 NB+231
Conc. de arom. totais, %om N.D. N.D. AR+53,2 AR+53,7

N.D.: Nao disponivel.

A carga C; teve origem do processamento de uma mistura de petroleos
diferente das demais, e também com diferente formulagdo.
A Tabela 3.7 mostra os valores das macro-propriedades das sete cargas

selecionadas.
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Tabela 3.7: Propriedades fisico-quimicas da carga

C, C, C; C, Cs Cs C,
Densidade 20/4, g/cm’ 0,9091 0,8956 0,8647 0,8746 0,8821 0,9001 0,8831
T90% ASTM D2887, °C 426,0 407,0 343,0 333,0 417,0 397,6 381,4
Viscosidade cinematica, ¢St 15,14 9,42 5,78 491 11,02 9,64 6,27
Conc. de S total, ppmw 6331 5661 4741 5170 5540 6112 5627
Conc. de N total, ppmw 1990 2326 1171 1210 2008 2394 1055
Conc. de N basico, ppmw 903 789 682 568 887 855 547
Conc. de arom. totais, %om 472 40,1 30,2 38,9 33,0 49,0 41,0

A Figura 3.3a mostra uma representagdo grafica da variagcdo de concentragdo
de enxofre entre as cargas considerando o erro analitico. A interposicdo das faixas de
concentragcdo de enxofre poderia levantar o questionamento da diferenciabilidade entre as
cargas. Porém, ao introduzirmos uma terceira propriedade, a densidade, as cargas se tornam
distintas entre si (Figura 3b). Com as sete propriedades consideradas, a separagdo no espaco
de sete dimensOes garante a diferenciagdo entre as cargas pela presenga de propriedades
determinadas segundo métodos analiticos com alta precisdo. Os graficos com a comparacao

entre as propriedades das sete cargas estdo no Anexo L.
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Figura 3.3: (a)Distribuicdo das concentragdes de enxofre total entre as cargas e (b) entre a concentragdo de
enxofte e densidade entre as cargas. (®) ¢ o valor experimental e (| ) é o erro experimental.

3.5 Condicoes operacionais

A Tabela 3.8 mostra as condi¢des operacionais dos testes experimentais as
quais foi submetida a carga C;. A Tabela 3.9 mostra as condigdes operacionais utilizadas para
as cargas C,, C3, C4 e Cs e, a Tabela 3.10, para as cargas Cq ¢ C;. Uma temperatura de reacao,
uma pressao parcial de hidrogénio e uma velocidade espacial (LHSV) de referéncia foram

adotadas, e foram empregadas as identificacdes de T, P e VE para as mesmas. As demais
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condicdes sdo identificadas através de deltas de temperatura e de pressdo em relagdo as
condicdes de referéncia, ou através de proporcionalidade, no caso da velocidade espacial.

As cargas foram agrupadas para apresentagdo das condicdes operacionais por
corrida experimental. Uma corrida experimental ¢ caracterizada pela utilizacdo de um mesmo
leito catalitico. Assim, as cargas C, a Cs foram hidrogenadas em um mesmo leito catalitico, as
cargas Cq e C; em outro, porém iguais para ambas as cargas, e a carga C; foi hidrogenada em
um leito catalitico diferente das demais. Em todos os testes foi utilizado o mesmo tipo de

catalisador, comercial de niquel-molibdénio suportado em alumina.

Tabela 3.8: Condi¢des operacionais de hidrogenagdo da carga C;.
Temperatura Pressio

de reacio parcial de H, Lll-ll§V
°C kg/em®
Teste 1 T P+ 70 VE
Teste 2 T P+70 VE x 0,5
Teste 3 T P +40 VE
Teste 4 T P+40 VE x 0,5
Teste 5 T P+40 VE x 1,5
Teste 6 T P +40 VE
Teste 7 T-10 P +40 VE
Teste 8 T P+10 VE

Tabela 3.9: Condicdes operacionais de hidrogenacdo das cargas C, a Cs.

Temperatura Pre.ssﬁo Temperatura Pre§ sao
C de reacdo parcial de LH_SV C de reacdo parcial de LH_SV,
2 1 3 1
oC H2 5 h oC Hz ) h
kgi/cm kg/cm
Teste 1 T P+10 VE x 1,5 Teste 1 T P+10 VE x 1,5
Teste 2 T-20 P+10 VE x 1,5 Teste 2 T-20 P+10 VE x1,5
Teste 3 T P+10 VE x 0,5 Teste 3 T P+10 VE x 0,5
Teste 4 T-10 P VE x 2,5 Teste 4 T-10 P VE x 2,5
Teste 5 T-20 P-20 VE x 1,5 Teste 5 T P-20 VE x 0,5
Teste 6 T P-20 VE x 1,5 Teste 6 T-20 P- 20 VE x 1,5
Teste 7 T P-20 VE x 1,5
Temperatura Pressio Temperatura Pressdo
= parcial de LHSV = parcial de LHSV
Cy de reacao 1 Cs de reacao 1
oC H, ) h oC H, , h
kgi/em kgg/cm

Teste 1 T P+10 VE x 1,5 Teste 1 T P+10 VE x 1,5
Teste 2 T-20 P+10 VE x 1,5 Teste 2 T-20 P+10 VE x 1,5
Teste 3 T-10 P VE x 2,5 Teste 3 T P+10 VE x 0,5
Teste 4 T P-20 VE x 0,5 Teste 4! T -20 P VE x 1,5
Teste 5 T-20 P-20 VE x 1,5 Teste 5 T P-20 VE x 0,5
Teste 6 T P-20 VE x 1,5 Teste 6' T-20 P -20 VE x 0,5
Teste 7 T P-20 VE x 1,5

"Nao disponivel para as reagdes de HDS.
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Tabela 3.10: Condigdes operacionais de hidrogenagio das cargas Cq a C,.

Temperatura Pressao Temperatura Pressao
Cq de reagio parcial de H, L;I_?V C,; de reagio parcial de H, L;I_?V
°C kg/cm? °C kgg/cm?
Teste 1 T+5 P-30 VE Teste 1 T-10 P+45 VE x 0,7
Teste 2 T+5 P-10 VE x 0,7 Teste 2 T-10 P+45 VE x 1,7
Teste 3 T-10 P-10 VE x 0,7 Teste 3 T+5 P+15 VE x 0,4
Teste 4 T-10 P-10 VE x 1,7 Teste 4 T+5 P+15 VE
Teste 5 T-20 P+20 VE x 1,1 Teste 5 T-20 P+15 VE x 1,1
Teste 6 T P+20 VE Teste 6 T-10 P-10 VE x 0,7
Teste 7 T P+20 VE x 0,4 Teste 7 T-10 P-10 VE x 1,7
Teste 8 T-10 P+50 VE x 1,7 Teste 8 T+5 P-15 VE x 0,7
Teste 9 T-10 P+50 VE x 0,7 Teste 9 T+5 P-30 VE

A variacdo de temperatura foi, no maximo, de 25°C. A pressdo apresentou
variagdes de 100 kgf/cmz. A influéncia da temperatura ¢ maior do que a influéncia da pressdo
parcial de hidrogénio nas reacdes de HDS. Para conseguir variagcdes nas conversdes de HDS,
¢ necessario um aumento de pressdo muito maior, em termos absolutos, do que é necessario
para temperatura. A faixa de velocidade espacial investigada ficou entre 0,4 e 2,5 vezes a
velocidade de referéncia, considerada suficiente para capturar a influéncia desta variavel no
processo [45].

As cargas C; e Cs (no caso de Cs apenas para os testes utilizados na
modelagem da reagdo de HDS) apresentam apenas testes envolvendo dois niveis de
temperatura, o que pode prejudicar a determinacdo da influéncia da temperatura no fator pré-
exponencial de frequéncia, a ser determinado posteriormente. A teoria do planejamento de
experimentos fatorial de dois niveis determina que seriam necessarios oito testes, no minimo,
para captar adequadamente o efeito de trés varidveis em um processo [128], procedimento ndo
seguido no levantamento de dados para modelagem das reagdes de HDS e HDN para C; e
para modelagem de HDS para Cs. A obtencdo dos dados experimentais tem um alto custo e é
demorada, ndo sendo possivel, em muitos casos, a realizagdo do numero de experimentos
adequado. Devido ao numero reduzido de cargas, a carga Cs foi mantida no grupo de cargas

para a realizagdo do trabalho..

3.6 Analise dos dados experimentais disponiveis

A Tabela 3.11 mostra o enxofre e nitrogénio residuais experimentais dos testes
de hidrogenacdo catalitica para as sete cargas. O enxofre residual ficou abaixo de 210 ppmw

em todos os testes. Dos 49 testes apenas sete possuem enxofre residual maior do que 100
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ppmw. Portanto, a faixa de condigdes operacionais para HDS ¢ de alta severidade, e os
modelos desenvolvidos sdo representativos da cinética dos compostos sulfurados nesta regido.
A faixa de nitrogénio residual foi mais ampla, em comparag@o ao enxofre residual, chegando

a apresentar valores de 1298 ppmw.

Tabela 3.11: Enxofre e nitrogénio residuais experimentais (ppmw) dos testes de hidrogenagdo catalitica
realizados com as sete cargas.

C,; rS rN C, rS rN C; rS rN

Teste 1 3,5 7,6 Teste 1 35,0 218,9 Teste 1 48 3,6

Teste 2 2,2 0,5 Teste 2 134,0 517,4 Teste 2 23,6 29,1

Teste 3 10,0 25,4 Teste 3 8,0 5,3 Teste 3 3,1 1,0

Teste 4 2,9 2,1 Teste 4 162,0 847,7 Teste 4 30,8 102,5

Teste 5 37,0 98,3 Teste 5 204,0 773,0 Teste 5 3,2 1,6

Teste 6 -1 2,9 Teste 6 61,0 528,7 Teste 6 447 131,4

Teste 7 67,0 139,0 Teste 7 7,8 17,5

Teste 8 27,5 125,0

C, rS rN Cs rS rN Ce rS rN

Teste 1 4,2 1,3 Teste 1 50,0 251,6 Teste 1 47,0 579,0

Teste 2 25,1 18,2 Teste 2 202,0 761,9 Teste 2 9,3 933

Teste 3 25,1 82,3 Teste 3 54 8,2 Teste 3 423 274,0

Teste 4 34 1,4 Teste 4 (1) 993,5 Teste 4 172,0 872,0

Teste 5 423 99,3 Teste 5 13,9 118,8 Teste 5 178,0 504,0

Teste 6 6,5 13,9 Teste 6 @)) 1298,0  Teste 6 17,5 71,6

Teste 7 95,0 780,2 Teste 7 2,4 21,1

Teste 8 145,0 246,0
Teste 9 26,4 29,4

C, rS rN

Teste 1 3,3 1,7

Teste 2 27,7 24,4

Teste 3 1,1 0,6

Teste 4 2,2 1,4

Teste 5 47,6 42,4

Teste 6 10,5 16,9

Teste 7 62,2 169,0

Teste 8 1,3 2,6

Teste 9 11,2 112,0

(1) Fora de tendéncia, ndo foram utilizados no trabalho.

A Tabela 3.12 mostra as conversdes de enxofre e nitrogénio. As conversdes de
enxofre ficaram entre 96,40%m a 99,98%, enquanto as conversdes de nitrogénio ficaram entre
35,56%m e 99,89%m. Seria mais adequado que a faixa de conversdo de enxofre fosse mais
ampla, pois conversoes elevadas e semelhantes dificultam a discriminagdo entre as diferentes
condi¢des operacionais, isto ¢, dificultam identificar a influéncia da pressdo total de
hidrogénio, da temperatura e LHSV no comportamento cinético dos compostos sulfurados. A

faixa de conversdo do HDN se encontra em um intervalo mais apropriado.
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Além do fato de que alguns dos testes experimentais ndo terem sido realizados
para fins de modelagem, as altas conversdes de enxofre decorrem dos procedimentos do
levantamento dos dados. As duas reacdes, HDS e HDN, acontecem simultancamente no
mesmo leito catalitico. Os estudos sdo conduzidos de forma a levantar os dados experimentais
para ambas as reagdes ao mesmo tempo, devido ao tempo e custo da execugdo do

experimento.

Tabela 3.12: Conversdes de enxofre e nitrogénio (%m) dos testes de hidrogenagao catalitica realizados com as
sete cargas.

C rS rN C, rS rN C; rS rN
Teste 1 99,95 99,62  Teste 1 99,38 90,59 Teste 1 99,90 99,69
Teste 2 99,97 99,97  Teste 2 97,63 77,75 Teste 2 99,50 97,51
Teste 3 99,86 98,72  Teste 3 99,86 99,77 Teste 3 99,93 99,92
Teste 4 99,96 99,89  Teste 4 97,14 63,57 Teste 4 99,35 91,25
Teste 5 99,48 95,05 Teste 5 96,40 66,78 Teste 5 99,93 99,86
Teste 6 - 99,85  Teste 6 98,92 77,29 Teste 6 99,06 88,80
Teste 7 99,06 93,01 Teste 7 99,84 98,51
Teste 8 99,62 93,72
Cy rS rN Cs rS rN Cs rS rN
Teste 1 99,92 99,89 Teste 1 99,11 87,51 Teste 1 99,94 99,84
Teste 2 99,51 98,50 Teste 2 96,37 62,21 Teste 2 99,51 97,69
Teste 3 99,52 93,22  Teste 3 99,90 99,59 Teste 3 99,98 99,94
Teste 4 99,93 99,89  Teste 4 - 50,67 Teste 4 99,96 99,87
Teste 5 99,18 91,81 Teste 5 99,75 94,11 Teste 5 99,15 95,98
Teste 6 99,87 98,85 Teste 6 --- 35,56 Teste 6 99,81 98,40
Teste 7 98,29 61,30 Teste 7 98,77 83,98
Teste 8 99,98 99,75
Teste 9 99,76 89,45

C, rS rN

Teste 1 99,13 75,92
Teste 2 99,85 96,74
Teste 3 99,07 88,57
Teste 4 97,19 63,59
Teste 5 97,09 78,94
Teste 6 99,71 97,01
Teste 7 99,96 99,12
Teste 8 97,63 89,73
Teste 9 99,56 98,77

Outra reacdo de interesse que tem dados experimentais levantados em conjunto
com o HDS e HDN ¢ a hidrogenacdo de aromaticos (HDA). Apesar de ndo ser foco deste
trabalho, o HDA influenciou nas condigdes operacionais empregadas e, consequentemente,
nas conversdes de HDS e HDN. O HDA, por suas peculiaridades necessita de maior
severidade que as reacdes de HDS e HDN. Nos testes experimentais de levantamento de
dados para modelagem de HDS e HDN deste trabalho, a conversdao de aromaticos para carga
C, ficou entre 46%m e 85%m, para carga C, entre 31%m e 72%m, para carga C; entre 40%m

e 90%m, para carga C4 entre 30%m e 85%m, para carga Cs entre 23%m e 62%m, para carga
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Ce entre 30%m e 83%m e para carga C; entre 32%m e 72%m Faixas significativamente
diferentes das conversoes de enxofre e nitrogénio. Em muitos casos, diminuir a severidade
significa ndo ter conversdo de aromaticos. Desta forma, ¢ dificil executar os testes nas
condicdes oOtimas de modelagem para as trés principais reagdes de hidrogenacdo
simultaneamente. Entretanto, a regido estudada para o enxofre € representativa das condi¢des
operacionais das unidades de HDT de alta severidade, que serdo a grande maioria no parque
de refino a partir da entrada da especificacdo do dleo diesel S10.

A diferenca de pressdo parcial de hidrogénio entre a entrada e saida do reator ¢
mostrada na Tabela 3.13. A maior varia¢do foi encontrada no Teste 3 da carga C; , 3,4
kgg#cm?, ndo significativa, considerando que a menor variagio nos testes experimentais para

estudo da influéncia da pressao parcial de hidrogénio foi de 10 kgf/cmz.

Tabela 3.13: Diferenca da pressio parcial de hidrogénio entre a entrada e saida do reator (kg/cm?).

C, APPH, C, APPH, GC; APPH, C, APPH,
Teste 1 2,1 Teste 1 1,8 Teste 1 1,7 Teste 1 1,6
Teste 2 2.8 Teste 2 1,3 Teste 2 1,4 Teste 2 1,4
Teste 3 2,1 Teste 3 1,9 Teste 3 1,3 Teste 3 1,4
Teste 4 2,5 Teste 4 1,4 Teste 4 1,5 Teste 4 1,6
Teste 5 1,6 Teste 5 1,5 Teste 5 1,2 Teste 5 2.4
Teste 6 2.8 Teste 6 1,7 Teste 6 1,1 Teste 6 3,4
Teste 7 1,6 Teste 7
Teste 8 1,7
Cs APPH, Cq APPH, C, APPH,
Teste 1 1,9 Teste 1 1,3 Teste 1 2,2
Teste 2 1,4 Teste 2 2,2 Teste 2 1,8
Teste 3 3,1 Teste 3 1,7 Teste 3 34
Teste 4 1,4 Teste 4 1,4 Teste 4 2,3
Teste 5 3,1 Teste 5 1,7 Teste 5 1,6
Teste 6 1,8 Teste 6 2,0 Teste 6 2,5
Teste 7 1,4 Teste 7 3,0 Teste 7 1,3

Teste 8 1,9 Teste 8 2.4

Teste 9 2,2 Teste 9 1,2
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4 Metodologia para identificacdo da correlacio entre macro-propriedades e

parametros cinéticos utilizando simulated annealing e redes neurais

Os modelos cinéticos de reacoes de HDT com identificacdo dos contaminantes
por apenas um pseudo-componente, englobando todas as espécies quimicas com diferentes
reatividades, sdo especificos a carga para qual foram levantados os parametros cinéticos.
Entretanto, através da realizagdo de testes cataliticos com diferentes cargas, ha a possibilidade
de identificar correlagdes entre os pardmetros cinéticos ¢ um conjunto de macro-propriedades
da mesma. Isto permitiria que, com uma caracterizagdo composicional baseada em macro-
propriedades, se conseguisse obter, para novas cargas, parametros cinéticos adequados para
descricao das reacoes de HDT.

A metodologia desenvolvida para identificagdo da correlagdo macro-
propriedades-parametros cinéticos utiliza a técnica de redes neurais artificiais (RNA). Para
aumentar o volume de dados para desenvolvimento da RNA, os dados experimentais foram
ampliados, fundamentando-se em estatisticas decorrentes da variabilidade das medigdes
experimentais disponiveis e da estrutura dos modelos matematicos utilizados para descrever o
reator e a cinética das reacdes de HDT. A seguir serdo descritos resumidamente o vetor
constituido pelas informacdes necessarias para aplicacdo da metodologia e as trés fases da

mesma. O detalhamento destas etapas sera feito nas Secdes 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4.

Descriciao do vetor das informacdes para aplicacio da metodologia

Os elementos do vetor necessario para aplicagdo da metodologia foram obtidos
durante a realiza¢do dos testes experimentais de hidrogenagao catalitica para identificacdo do
comportamento cinético do grupo de cargas selecionado. Foram utilizadas as condicdes
operacionais, as unidades experimentais e os procedimentos descritos no Capitulo 3. Ao vetor
de caracterizacdo composicional da fragdo, composto pelas sete propriedades mostradas na
Tabela 3.1, quatro informagdes foram adicionadas: a LHSV, a temperatura e a pressdo parcial
de hidrogénio empregada no teste experimental, e o enxofre residual ou nitrogénio residual,
que corresponde a resposta do sistema. Por convencao, este vetor serd denominado de vetor

de caracterizacdo da carga estendido.

Metodologia Fase 1: modelagem das reacdes de HDS e HDN para as cargas isoladas.
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A informacdo do comportamento cinético levantada durante os testes
experimentais foi utilizada para ajustar um modelo pseudo-homogéneo com cinética de lei de
poténcia a cada uma das cargas, associando a elas um conjunto de parametros cinéticos {ko,
E,, n, m}. O conjunto de pardmetros mais adequado foi determinado através da
implementagdo de um método hibrido de busca - algoritmo de busca global, Simulated
Annealing (SA), seguido de algoritmo de busca local Levenberg-Marquardt - aplicando um
critério de maxima verossimilhanga. Foi considerado que as macro-propriedades estdo
submetidas a ruidos brancos (erros experimentais ndo correlacionados). Ao final desta Fase, o
vetor de caracterizacdo estendido de cada carga teve os ltimos elementos substituidos pelos
parametros cinéticos otimizados.

Metodologia fase 2: ampliagdo dos dados.

A disponibilidade de um nimero reduzido de testes experimentais por carga ¢ a
propria estrutura do modelo cinético, tornaram a regido de confianga ampla, possibilitando a
associacdo de diferentes conjuntos de pardmetros cinéticos a uma mesma carga (todos estes
conjuntos descrevendo satisfatoriamente o enxofre ou nitrogénio residual). Baseado nesta
caracteristica e nas incertezas experimentais (ruidos) das macro-propriedades, uma série de
perturbagdes foi realizada tanto nas macro-propriedades quanto nos parametros cinéticos
estimados na Fase 1, ampliando desta forma os dados disponiveis.

Metodologia Fase 3: desenvolvimento das redes neurais.

A ampliacdo dos dados tornou possivel o emprego da técnica de redes neurais
para correlacionar as macro-propriedades e os parametros cinéticos. Foram desenvolvidas
quatro redes neurais, uma para cada pardmetro, com arquitetura feedforward MLP. A parada
antecipada foi utilizada como método de generalizagdo, e para isso o conjunto de dados
ampliado foi divido em trés: treinamento, teste e validagdo. O conjunto de validag@o consistiu

em uma das sete cargas ¢ em todos os seus pontos ampliados.

4.1 Descricao do vetor de caracterizacio estendido das cargas

Os testes experimentais foram executados segundo procedimentos descritos no
Capitulo 3. A notagdo e convencdes adotadas para descricdo da metodologia sdo apresentadas

a seguir:
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(1) as cargas serdo representadas por um vetor de K propriedades (isto ¢, C; = [valor(Prop)),
valor(Propy),..., valor(Propg)]). O nome da propriedade ira representar seu valor, indexado
pelo nimero da carga em questao.

(2) N representa o niumero de cargas disponiveis.

As cargas possuem propriedades especificas. Desta forma, a referéncia as
propriedades sera através de acronimos representando o seu valor, ao invés de uma notagdo
generalizada. As K (= 7) propriedades fisico-quimicas empregadas para caracterizagcdo das N
(= 7) cargas estdo na Tabela 3.1. O vetor de caracterizagdo de cada uma das cargas, cujos
elementos sdo os valores das propriedades experimentais, esta apresentado na Figura 4.1. A

Tabela 4.1 mostra a associag@o dos acronimos com as macro-propriedades.

Ci
C;
G
Cs

DE,, STy, NT;, NBy, Vi, T 904, Aj]
DE,, ST,, NT,, NBy, V,, T 90,, A;
DEj;, ST3, NT3, NB3, V3, T 903, Az
DE,4, ST4, NT4, NB4, V4, T 904, A4
Cs: [DEs, STs, NTs, NBs, Vs, T 905, As
Cs: [DEs, STs, NTs, NBg, Vs, T_90¢, Ag
C7Z [DE7, ST7, NT7, NB7, V7, T_907, A7

gl
gl ]
gl |
gl |
gl |
gl ]
]

Figura 4.1: Conjunto de cargas {C,, C,, ..., Cy} cada uma descrita por K propriedades.
Neste trabalho K =7 e N=7.

Tabela 4.1: Identificacdo das macro-propriedades.

Macro-propriedade Acronimo
Densidade DE
Concentragio de enxofre total ST
Concentragdo de nitrogénio total NT
Concentragdo de nitrogénio basico NB
Viscosidade cinematica A%
T90%m da curva de destilagdo ASTM D2887 T 90
Concentragdo de aromaticos total A

(3) nexp;: namero de testes de hidrogenagdo a que uma determinada carga C; foi submetida,

resultando em um produto hidrogenado Pij (j = 1,..., nexp;). O nimero de testes realizado no

levantamento dos dados para a modelagem das reagdes de HDS para as cargas C;, C,, Cs, Cq,
Cs,Cee C;1017,6,7,6,5,9 e 9, respectivamente e para modelagem das reagdes de HDN foi
de 8,6,7,6,7,9 ¢ 9 respectivamente.

(4) Com cada uma das cargas foram realizados nexp; testes experimentais. Os nexp; testes

diferem entre si pelos valores de temperatura e/ou pressdo total e/ou LHSV empregados. O
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conjunto dos Pij produtos hidrogenados obtidos nos nexp; experimentos da origem ao conjunto

Pro; ={Pi,, Pi), ..., Pi __}. O produto hidrogenado Pij ¢ caracterizado pelas mesmas K

12 nexpj

propriedades das C; cargas, porém com valores diferentes em relagdo as mesmas. Por este
motivo, foram representados na notacdo por letras minusculas. Por exemplo, considerando
que a carga C; é descrita como [DE;, ST, NTy, NBy, Vi, T 90;, A], ¢ passou por sete testes
experimentais, os sete produtos hidrogenados foram representados como: Py, = [de;,, 1Sy,
N1, bnll, vi, 901, ay ], ..., Pi= [de17, 1Sy, Ny, bn17, Vi, t 901, ar], onde 1S e N
representam o enxofre e o nitrogénio residual no produto hidrogenado, respectivamente.

A representagdo do produto foi formulada apenas para dar consisténcia a

descri¢do da metodologia e padronizar a notag@o das variaveis envolvidas em todo o processo.

N
(5) P= UProi
i=1

(6) CE; = UpiCij
j=1

CE; ¢ o conjunto das nexp; descri¢des da carga estendida Cij G =1, ..., nexpi),
cada uma incluindo o valor correspondente de rSij (ou rNij)e Tij (temperatura de reagdo), PTij
(pressdo total de reacdo) e LHSVij, para j = 1, ..., nexp;. Cada uma das C; cargas e suas
correspondentes cargas estendidas Cij tem em comum os K primeiros valores. Elas diferem,
entretanto, em relagdo a dimensdo. Enquanto a dimensdo de C; é K, a dimensao de Cij ¢ K+4.
As Cijs para uma determinada C;, diferem entre si em relagdo aos valores de rSij (ou rNij),Tij,

PTij e LHSVij. Também, Cij e Pij possuem 0 mesmo rSij e rNij. As reagoes de HDT produzem

Pij a partir de C; utilizando Tij, PTij e LHSVij (i=1,..,Neparacadai,j=1, ... nexp).

(7) CE = UpCE

j=1
A Figura 4.2 mostra um fluxograma que formaliza o procedimento de execugdo

dos testes experimentais.
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inicio

i1
PO
CE« g

l¢
F

Entradas:
Ci <—{[DE,, ST;, NT;, NB;, V;, T_90;, Aj]}
Temp « {Til’ Tiz"" Tia}
Pressdo <« {PTil, Ple..., PTib}
LHSV « {LHSV; , LHSV; .., LHSV; }

nexp;
j«1

Pro;« &
CE; « %]

|
v
Realizagdo da reagdo de HDT na planta-piloto utilizando:

Ci; T;j < Temp; Pij < Pressdo; LHSV;j < LHSV gerando o produto Pij

P; «—{[de;, rS;, IN;, nb;, vi, t 90, a; ]}
i S (R G 7
Pro; < Pro; U Plj

Cij (—{[DE|, STi, NTi, NBi, Vi, T790i, Ai, Tij’ PTij,LHSVija rSij, I'Nij]}

CE; « CE; U Cij
N N
P < P U Pro; Ly ii+1 Return CE
CE«CE v CE;

Figura 4.2: Fluxograma do levantamento dos dados experimentais.

4.1.1 Fechamento do balan¢o de massa

As reagOes a seguir sdo consideradas para calculo das variaveis necessarias

para fechamento do balango de massa:

(1) va aromaticos+ var g Ha — vnar composto nafténico

(2) vnar composto nafténico + vnaru Ha — var hidrocarbonetos alifaticos

88



Capitulo 4: Metodologia

(3) vs enxofre + vs g Hy — vins HpS
(4) vy nitrogénio + vy Hy = vz NH;

(5) vou olefinas + voru Ho = vc composto saturado
O fechamento do balango de massa ¢ feito através da Equagdo 4.1:

m, +m =m_ . tm

c H2c

i s T My, M 4.1)

prod NH; gas

onde m¢, ¢ a massa de carga (hidrocarbonetos) consumida; my, ¢ a massa de hidrogénio
efetivamente consumida nas reagdes de HDT (consumo quimico) € mprod, Mu,s, MNH; © Mgas

sdo as massas de produto hidrogenado, de H,S, de NH3 e de gas geradas, respectivamente.

As massas de produto hidrogenado e de gas foram obtidas experimentalmente;
a massa de H,S e de NH; foram estimadas como funcdo da conversdo de enxofre (Xs) ¢ de
nitrogénio (Xy), assumindo uma estequiometria para a reacdo de HDS e HDN (Equagdes 4.2,

43,44 ¢45).

X = 4.2)

Xy = - (4.3)
Che
v
my o= S xSTxXg (4.4)
Vs
v
my, =—2xNTxX, (4.5)
N
Substituindo as Equagoes 4.2 a 4.3 na Equacao 4.1 temos:
Vi,s VN, (4.6)
mc +mH = pr0d+ ><STX){S + ><NT><>(N +mgas ’
he 2¢ Vg Vy
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Nao ¢ possivel obter a massa de hidrogénio consumida experimentalmente,
devido ao excesso de hidrogé€nio ser muito superior ao consumo quimico. A variagdo da
massa de hidrogénio entre a entrada e saida do reator fica dentro do erro experimental da
medida. Assim, o procedimento de fechamento do balanco ¢ iterativo, e consiste em atribuir
inicialmente um valor a muc 0. Com este valor, a massa de carga consumida ¢ estimada pela

Equagéo 4.6. O valor inicial de my, , € o valor calculado com a massa de carga medida

experimentalmente.

Desta forma, a massa de hidrogénio consumida pode ser estimada
considerando as reagdes de hidrogenacdo de compostos sulfurados, nitrogenados, aromaticos,
nafténicos e olefinas com o valor da massa de carga estimada ( Equacao 4.7):

VARH, VNAFRH,

V.
K AxX x NAFx X, +— xSTx X +
v

% )
AR, NAF, S

VNH VoLu
v v

H
2¢ Vv

xNTx X, +

Vn VoL

v v v

xOLxXo  (4.7)

onde o indice v indica o coeficiente estequiométrico volumétrico das reagdes, NAF a
concentragdo de nafténicos na carga, AR a concentracdo de aromaticos na carga, OL a
concentracdo de olefinas na carga, e Xar, Xnar € XoL s30 as conversdes dos compostos
aromaticos, nafténicos e olefinicos, calculadas de maneira analoga as conversoes de enxofre e
nitrogénio, Equagdes 4.2 ¢ 4.3.

Se a diferenca entre My, € My, for maior do 1x10'7, My, assume o valor de

my, ¢ o procedimento apresentado na Equagdes 4.2 - 4.7 ¢ repetido. Para o fechamento do

2

balanco foi utilizado o programa de balanco das unidades de HDT de destilados médios

desenvolvido internamente no CENPES [129].

4.1.2 Estimativa da pressido parcial de hidrogénio

Para finalizar a geracdo dos dados necessarios para a Fase 1, foi preciso
substituir, no vetor Cij, a pressao total do reator pela pressdo parcial de hidrogénio na entrada
do reator (PPH;). A pressdo parcial de hidrogénio foi estimada através de um calculo de flash
isotérmico com método termodinamico de Soave-Redlich-Kwong [130]. No flash, a carga

total da reacdo ¢ simulada através da mistura carga (hidrocarbonetos) e hidrogénio, nas
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condicdes de temperatura e pressdo total na entrada do reator. O simulador PETROX [131],
de desenvolvimento interno da Petrobras, foi utilizado para realizacdo dos calculos. O

elemento PTij do vetor Cij das cargas estendidas pode entdo ser substituido pelo elemento

PPHzij, ficando Cij representada pelo conjunto abaixo:

Cij: {[DEl, STi, NTi, NBi, Vi, T_90i, Ai, Tij’ PPHZij’ LHSVij, I'Sij (ou I'Nij)]} paraj=1,...,nexpi.

4.2 Fase 1: Modelagem das reacdes de HDT para as cargas isoladas

4.2.1 Hipoteses do modelo

e Modelo pseudo-homogéneo.

Devido as incertezas nas correlagdes para predicdo dos coeficientes de
transferéncia de massa, a abordagem pseudo-homogénea foi adotada na formulagdo do
modelo matematico. Esta abordagem foi baseada no estudo das magnitudes dos coeficientes
de transferéncia de massa do processo de HDT, em condicdes de operagdo tipicas. Sie e
Krishna [90] constataram que a resisténcia a transferéncia de massa mais significativa é a que
ocorre no interior do catalisador . Para um determinado catalisador foi considerado que, os
efeitos de transporte de massa podem ser absorvidos nos parametros cinéticos aparentes,
independentemente das velocidades superficiais de escoamento (determinantes da resisténcia
externa ao transporte de massa). A estimac¢do dos coeficientes de resisténcia a transferéncia de
massa durante o processo de modelagem da reagdo de HDS ndo era viavel pelo numero

escasso de testes experimentais por carga.

e Escoamento Pistonado (Plug-Flow)

A inclusdo da dispersdo axial seria uma hipdtese valida, caso informacdes a
respeito do coeficiente de dispersdo axial estivessem disponiveis. Considerando que as
condicdes operacionais para as quais foram levantados os pardmetros de dispersdo axial
presentes na literatura ndo correspondem as mesmas condigdes nas quais os dados
experimentais que foram utilizados neste trabalho foram obtidos, optou-se por desprezar a

dispersdo axial e assumir escoamento plug-flow.
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e Inexisténcia de vaporizacdo da carga

Assumiu-se que a vaporizacdo da carga, caso tivesse acontecido, ndo teria sido

significativa a ponto de alterar as propriedades da fase liquida.

e Concentracdo de hidrogénio constante ao longo do reator

A pressdo parcial de hidrogénio sofre reducdo, devido a geracdo de
hidrocarbonetos leves por craqueamento térmico, geragdo de H,S ¢ NH; e ao consumo
quimico de hidrogénio. Os reatores de hidrogenacdo de destilados médios operam com
elevada relagcdo hidrogénio/carga, levando a variagdes muito pequenas na pressdo parcial de
hidrogénio. Esta hipotese possibilita desacoplar os modelos cinéticos de HDS e HDN da
outras reagdes de HDT, que ocorrem simultaneamente no mesmo leito catalitico. Como o
consumo de hidrogénio ¢ fungdo das outras rea¢des de hidrogenagdo, na pratica esta hipotese
dispensa a necessidade de modelagem das reagcdes simultaneamente. O sistema de equacdes
diferenciais ordinarias, que seria resultado da inclusdo da variacdo de hidrogénio, tornou-se

trés equagdes diferenciais desacopladas, simplificando a resolu¢do matematica.

e Densidade da carga constante ao longo do reator

Apesar da densidade sofrer variacdo ao longo do reator pela remocdo dos
compostos de enxofre, nitrogenados e aromaticos, o que confere nova estrutura molecular ao
6leo, e pode alterar o empacotamento entre as moléculas, assumiu-se que esta variagdo ndo foi
significativa e ndo alterou a solubilidade de hidrogénio no 6leo e o perfil de velocidades no

reator.

4.2.2 Balanco material e equacio cinética

O balanco material unidimensional para um reagente A, segundo as hipoteses
apresentadas no subse¢do 4.2.1, em um elemento de comprimento Az do reator, estd

representado pela Equacao 4.8:

duC,) _

Az PR, (4.8)
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onde u ¢ a velocidade superficial do liquido [m/s]; Cx € a concentracdo do componente A na
fase liquida [kmol/m’]; z é o comprimento do leito catalitico [m]; pg é a densidade bulk do
catalisador [kg/m3 ] e Ra € a taxa de reacdo [kmol/(s.kg)].

A velocidade superficial do liquido foi estimada através da LHSV, Equacéo
4.9:

u=LHSVxz (4.9)

A disponibilidade de poucos testes experimentais por carga levou a escolha da
cinética de lei de poténcias (Equacgdo 4.10) por exigir estima¢@o de um numero menor de

parametros:

R, =k,CiC" (4.10)
H,

onde k, ¢ a constante de reagio do composto A [kmol/(s.kg) (kmol/m*)™.(kmol/m*)™]; n é a
ordem de reagdo em relacdo ao componente A [-]; m é a ordem de reagdo em relacdo ao
hidrogénio [-]; Ca € a concentragdo do componente A na fase liquida [kmol/m’] e Cu,¢a
concentragdo de hidrogénio dissolvido na fase liquida [kmol/m"].

A dependéncia da taxa de reacdo com a temperatura foi descrita pela equagao

de Arrhenius (Equacdo 4.11):

(_Eaj
4.11
k=k,e RT 10

onde ko é o fator pré-exponencial de frequéncia [kmol/(s.kg). (kmol/m®)™ (kmol/m*)™]; E, é a
energia de ativacdo [kcal/kmol].e R ¢é a constante universal dos gases [kcal/(K.kmol)].

O conjunto de parametros {ko, E,, n, m} representa a cinética aparente das
reacdes, estando neles incluidos outros fendomenos além da cinética quimica, como as

resisténcias a transferéncia de massa, a vaporizacao e a dispersao axial, caso existam.
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4.2.3 Estimativa da concentrac¢io de hidrogénio dissolvido no hidrocarboneto

Para estimativa da concentragdo de hidrogénio dissolvido no hidrocarboneto
utilizou-se a lei de Henry apesar desta se aplicar com maior precisdo a sistemas em baixa

pressdo e baixa concentracdo de soluto (Equagdo 4.12):

PPH, = HxC,,_ (4.12)

onde H ¢é o coeficiente de Henry, estimado em funcdo do coeficiente de solubilidade através

da relacdo descrita na Equagdo 4.13 [95]:

Yy

j‘Hsz

(4.13)

onde v, ¢ o volume molar do gis nas condi¢des padrdo, assumido como 22,4 [N¢ / Kmol];

/1H2 ¢ coeficiente de solubilidade do H, em misturas de hidrocarbonetos

[(N¢ Hy)/[(kgoleo)MPa)] ] € p, ¢ a densidade do hidrocarboneto nas condi¢des do processo
[kg/m’].

Todas as correlagdes para estimagdo das variaveis necessarias para a
determinagdo do coeficiente de Henry foram obtidas do trabalho de Korsten ¢ Hoffman [95], e

estdo descritas a seguir.

o Coeficiente de solubilidade (in )

T 1
/1H2 =a,+a,T+a,—+a;T’+a,— (4.14)

20 P20

Onde T ¢ a temperatura de reagdo [°C]; p,, ¢ densidade do hidrocarboneto a
20°C [g/em’]; a, € -0,559729, a, & -0,42947x10™ a4, & 3,07539x10°; a, é 1,94593x10° ¢

a, ¢0,835783.
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e Densidade do hidrocarboneto nas condicoes de processo

p(p,T)=p,+Mp, —Ap; (4.15)

Onde py ¢ a densidade do 6leo nas condigdes padrdo, 15,6°C e 101,3 kPa
[Ib/f]; Ap, € a variagdo da densidade devido a variagdes na pressdo (Equacdo 4.16) e Apréa

variacdo da densidade devido a varia¢des na temperatura (Equagdo 4.17).

2 (4.16)
Ap, =[0,167+16,181.10 "0 ].[p} ~0,01[0.299+ 262,10 [1’}
! 1000 1000
Ap, =[0,0133+152.4(p, + Ap, ) [T~ 520] - {8, 11070 —0,0622.10 " A/ }[T -520] (4.17)

Onde T ¢ a temperatura de processo [R] e p é a pressdo de processo [psia].
Calculado o coeficiente de Henry, a concentragdo de hidrogénio no

hidrocarboneto pode ser estimada pela Equagao 4.18:

PPH, (4.18)

onde H ¢ coeficiente de Henry [(MPa.m’)/kmol]; PPH, ¢ pressdo parcial de hidrogénio do gas
na entrada do reator [MPa] e Cy, € concentracdo de hidrogénio no hidrocarboneto [Kmol/m?].

Desta forma, assume-se que o liquido estd em equilibrio com a fase vapor e
como ndo foram consideradas resisténcias ao transporte de massa, a concentragdo de

hidrogénio que participa da reagdo ¢ exatamente a encontrada na interface gas-liquido.

4.2.4 Estimacao dos parametros cinéticos

4.2.4.1 Re-parametrizacio da equacao de Arrhenius e normalizacio dos parametros

A equacdo de Arrhenius ¢ a mais utilizada para descrever a dependéncia da
taxa de reacdo (k) com a temperatura. O fator pré-exponencial de frequéncia (ko) e a energia

de ativagdo (E,) sdo os dois parametros a serem determinados através do ajuste dos dados
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experimentais. A estrutura matematica da equagdo torna a correlagdo entre o fator pré-
exponencial de frequéncia e a energia de ativacdo elevada, podendo até mesmo assumir
valores proximos de 1, tornando muito dificil a correta estimacao desses parametros [132].

A linearizagdo da equagdo de Arrhenius através da transformagéo logaritmica
de k e da inversdo da temperatura vem sendo empregada como forma de minimizar os
problemas de correlagcdo [133]. Na andlise de Schwaab e Pinto [132], a linearizagdo ndo seria
adequada para estimar os parametros pela necessidade de se preservar o significado estatistico
do processo de estimacado, fato ndo observado apos a linearizagdo, pois k ndo ¢ uma medida
experimental. A forma mais apropriada seria a estimagdo simultanea dos parametros da
equacdo de Arrhenius e os demais parametros do modelo matematico em desenvolvimento. A
estimativa conjunta € especialmente relevante para modelos ndo lineares.

A re-parametrizagdo ¢ utilizada como técnica de diminui¢do da correlagdo,
aumentando a eficiéncia do processo de estimacdo quando ko e E, s@o ajustados
simultaneamente aos demais pardmetros do modelo. O célculo da matriz jacobiana da
constante de reagdo em relagdo aos parametros ko e E, d& origem a matriz J (Equacdo 4.19)
com k; estimado no experimento i a T; [134], cujo determinante ¢ calculado pela Equacao

4.20:

I 27 4.19
1§y 1 <k (4.19)

2V (4.20)
ol 55

Os valores assumidos tanto pelo primeiro termo quanto pelo segundo no
calculo do determinante de J sdo sempre positivos. Caso os pontos experimentais sejam
calculados em uma faixa estreita de temperatura, o determinante aproxima-se de zero (matriz
singular), significando alta correlacdo entre os pardmetros e prejudicando o calculo das
informagdes estatisticas. A transformacdo da varidvel temperatura T em T*, de forma que a
nova variavel assuma valores positivos e negativos, ¢ a re-parametriza¢do da equagdo baseada
na transformacdo T*, faz com que o determinante da nova matriz J* assuma valores mais

afastados do zero, o que significa que a correlagdo diminui [134].
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A Equacdo 4.21 foi utilizada nesta tese para re-parametrizar a equacdo de
Arrhenius [132]. Onde T*, representada por uma temperatura de referéncia (Tr), foi definida
como sendo igual a média das temperaturas dos nexp; testes experimentais realizados com a

carga C;.

T-T
k=Ko exp{B(Trefﬂ (4.21)

Os pardmetros da equacdo de Arrhenius original correlacionam-se com os
parametros modificados através das Equacdes 4.22 e 4.23, sendo krrr € B 0s pardmetros da

equacdo de Arrhenius redefinidos.

-E
K = koexp( RT:J (4.23)
E
B =
R (4.24)

ref

Para evitar problemas de dimensionalidade, o conjunto de parametros cinéticos
do modelo, representados apds a re-parametrizagdo pelo vetor x = [Ker, B, n, m], foram
adimensionalizados segundo a Equagdo 4.25. Para uma boa estimacdo dos parametros ¢
fundamental que os mesmos possuam ordem de grandeza semelhante, caso contrario durante
o célculo da funcdo objetivo havera predominédncia de um deles sobre os demais, ndo sendo

possivel uma estimativa precisa.

Xict,4 ~ Xmini=1,..4
Enorm,i=1,“,,4 - \/ (425)

4.2.4.2 Funcio objetivo

A funcdo objetivo utilizada para ajustar os pardmetros cinéticos foi a soma dos
minimos quadrados ponderados do residuo. A fung@o objetivo de minimos quadrados ¢ uma

simplificagdo do método de ajuste de maxima-verossimilhanga, o qual pode ser usado de
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forma rigorosa para a estimagdo de qualquer problema experimental, desde que se conhecam
os erros de medicdo na regido do experimento. As hipoteses para aplicacdo do método de

maxima-verossimilhanca sao [135]:

o Distribui¢des dos erros experimentais na regido de experimentacdo conhecidas.

e O modelo ¢ perfeito, sendo capaz de descrever exatamente as relagdes existentes entre as
variaveis do problema.

e Os experimentos realizados enquadram-se na hipotese de experimentos bem-feitos, nao

estando influenciados por erros ou vicios do analista.

O método de estimacdo dos pardmetros por maxima-verossimilhanga recai no
método de estimacdo de minimos quadrados ponderados quando se assume que 0s erros
experimentais sdo descritos pela curva de distribui¢do normal, os experimentos sdo realizados
de formas independentes (erros experimentais ndo associados), as medidas das varidveis
independentes e dependentes ndo estdo correlacionadas e os erros das varidveis independentes
sao nulos [135]. As Equagdes 4.26 ¢ 4.27 sao a expressdao da fungdo objetivo ¢; para uma

carga C;, para as reagdes de HDS e HDN respectivamente.

nexp; I’SiA _rscalc,i-
[ (4.26)
j=1 O-SiA
j
2
nexpil TN; — TN p0i.
M (4.27)
1 oN;

Na Equagio 4.26 1S, € o valor calculado para o enxofre residual aplicando-se
o modelo da Equagdo 4.8, para o teste j (j=1,..., nexp;) € o5 ¢ o desvio padrdo da medida
experimental de rS para o teste j. Na Equagdo 4.27 rNc, € 0 valor calculado para o nitrogénio
residual aplicando-se o modelo da Equacdo 4.8, para o teste j (j=1,..., nexp;) € on € o desvio
padrao da medida experimental de rN para o teste j

Em uma abordagem rigorosa, o desvio padrdo seria estimado pela Equacdo
4.28 [136]. Onde NR ¢ igual ao nimero de replicatas do ensaio analitico empregado para
determinagdo do valor experimental rX em uma mesma amostra e X ¢ o valor médio das NR

replicatas.
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§= \/ NRl_lf(rX(a)—& )? (4.28)

a=1

As andlises de rS e rN disponiveis ndo possuiam replicatas para determinagdo
do desvio padrdo. Além disso, ndo existiu controle, por parte do autor, do laboratério em que
a analise foi realizada. Existe, dentro do CENPES, um grupo de laboratorios qualificados para
realizacdo da concentracdo de enxofre total e nitrogénio total em destilados médios, e
qualquer um deles pode ter sido responsavel pela realiza¢do das analises de de 1S e rN. Este
fato impossibilitou a determinagdo do desvio padrdo segundo a Equagdo 4.28 para os testes
experimentais.

Porém, todos os ensaios de determinacdo de rS e rN seguem o método ASTM
D5453 e ASTM D5762/ASTM D4629 respectivamente. Os métodos quantificam o erro
experimental através da reprodutibilidade (repro). A reprodutibilidade foi definida no
Capitulo 3 deste trabalho como a diferenga encontrada entre duas analises realizadas em
equipamentos e por operadores diferentes na mesma amostra. O CENPES participa de plano
interlaboratorial da ASTM, e seus resultados entram no conjunto de dados com os quais a
repro do método foi determinada.

Optou-se por assumir como desvios padrio das analises de S e rN para calculo
da fungdo objetivo (Equagdes 4.26 e 4.27) a repro do método. O valor da repro de rS pelo
método ASTM D5453 utilizada como desvio padrdo ¢ estimada pelas Equagoes 4.29 e 4.30.

0,5797 x rS7 para 1S < 400 ppmw (4.30)
0,1267 xS para rS > 400 ppmw (4.31)

O valor da repro de rN pelos métodos ASTM D5762/ASTM D4629 utilizada

como desvio padrio ¢ estimada pelas Equacdes 4.32 ¢ 4.33

0,266 x TN para rN < 100 ppmw (4.32)
0,8094 x rN©®3149 para rS > 400 ppmw (4.33)
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4.2.4.3 Algoritmo de otimizacao para estimacio paramétrica

Meétodos para determinacdo do minimo (ou méaximo) de funcdes ndo lineares
vém sendo estudados, tendo grande aplicagdo em diversos campos da ciéncia. A minimizagdo
de funcdes uni-modais no dominio de interesse pode ser realizada pela aplicacdo de métodos
diretos deterministicos, que implicam apenas na avaliagdo da fungdo objetivo, como
Rosenbrock, Hooke e Jeeves; Nelder e Mead, ou por métodos indiretos que exigem o calculo
de derivadas. Estes mesmos algoritmos de minimizagdo (ou maximizag¢ao), diretos e indiretos,
quando utilizados na minimizagdo de fungdes multimodais tendem a parar no primeiro ponto
de minimo encontrado, ndo sendo possivel garantir a determinacdo do minimo (maximo)
global [137] A busca a partir de diferentes pontos iniciais ¢ a metodologia empregada para
investigar a existéncia de outros pontos de minimo (maximo) [138].

A utilizagdo de métodos estocasticos possui a desvantagem da necessidade de
muitas avaliagdes da funcdo objetivo porém, com o aumento da capacidade de calculo dos
computadores, em muitos casos este fator ndo ¢ mais impedimento para a aplicagdo de
técnicas estocasticas na minimizacdo de funcdes. Estes métodos possuem a vantagem de
escapar de minimos ou maximos locais, através da aceitagcdo segundo critérios probabilisticos
de pontos que elevam a fung¢ao objetivo [136].

Para determinacdo do melhor conjunto de parametros, [k, E,, n, m], que estime
adequadamente o valor do enxofre e do nitrogénio residuais pela Equacao 4.8, foi utilizado o
método estocastico Simulated Annealing (SA), desenvolvido por Kirkpatrick et al. [139] em
conjunto com método indireto de busca local Levenberg-Marquardt (LM) [140]. O SA pode
ser usado em espagos de busca com dimensdes elevadas, quando os métodos deterministicos
sdo muito restritivos ou demandam a defini¢do de um niimero grande de parametros iniciais
[141].

O método tem inspiracdo no processo de aquecimento e resfriamento
controlado de uma particula. Uma particula a ser aquecida eleva a sua energia potencial, e
durante o resfriamento, antes de atingir a temperatura zero, a mesma ¢ capaz de movimentos
aleatorios e pode em certos casos sofrer até mesmo aumento de energia. Trazendo a analogia
para o campo de minimizacdo de fungdes, os parametros da funcdo objetivo a serem
estimados representam a particula, e a funcdo a energia a ser minimizada. Desta forma,

durante o processo de minimizagdo, a funcdo objetivo pode aumentar o seu valor, escapando
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de minimos locais. Em sua formulacdo original, ¢ provado que o SA converge
assintoticamente para o minimo global, quando o numero de iteragdes tende ao infinito [136].

Na implementacdo do SA desta tese, o algoritmo ¢ iniciado com a pela
definicdo de um conjunto de pardmetros cinéticos. Esta inicializagdo do vetor de pardmetros
foi baseada no conhecimento do pesquisador, utilizando por exemplo informagdes da
literatura. A seguir, a funcdo objetivo da Equacdo 4.26 (ou 4.27) foi calculada. Uma regra
matematica foi definida para estabelecer o proximo vetor de pardmetros cinéticos testado.
Caso o novo vetor representasse um decréscimo na fun¢do objetivo, era aceito como novo
minimo, porém, se o valor da fungdo objetivo aumentasse, um teste probabilistico era
realizado, e definia a rejei¢do ou aceitacdo do novo valor.

O teste probabilistico foi definido como funcdo de uma variavel Tsy, sendo
esta (Tsa) definida arbitrariamente. O teste probabilistico (P) empregado nesta tese ¢
apresentado na Equacdo 4.34 [142]. A aceitacdo ou rejeicdo € baseada na comparagdo de P
com um numero aleatdrio. Se P fosse maior do que o niimero aleatorio, o novo parametro era

aceito e definido como novo minimo, mesmo aumentando o valor da funcao objetivo.

1 L . ~
P= J , k é o nimero da iteracgao.

{¢(k+1)—¢(k)
1+e

(4.34)
TSA

O valor inicial de Tsa deve ser suficientemente alto para originar movimentos
aleatorios do vetor de parametros ao longo da superficie representativa dos diferentes estados
de energia (valores da funcdo objetivo). Apos a busca do minimo em um determinado nivel de
energia Tsa, por um nimero de vezes pré-estabelecido, o nivel de energia ¢ reduzido através
de uma programagao de redugdo, isto €, uma correlagdo que determine o perfil de reducdo de
T. A programagdo de reducdo utilizada foi a denominada fast annealing por apresentar rapida

convergéncia (Equacgdo 4.35) [136]:

T  =1Tg, (4.35)
novo anterior

onde r ¢ um valor entre 0,8 a 0,99, Tsanovo © NOvo nivel de energia (iteracdo k) € Tsaanterior ©

nivel de energia da iteragdo k-1. O critério probabilistico (Equag@o 4.34) permite que, para

Tsa muito altas, um grande nlimero de pardmetros que aumente a funcdo objetivo seja aceito.

A medida que Tsa decresce, a probabilidade de aceitar pontos que elevem a fungio objetivo
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diminui e, em valores muito baixos de Tsa, apenas pontos que reduzam a fung@o objetivo sdo
aceitos. Pode-se dizer que em Tsa muito altas o método ¢ global, e gradualmente, 2 medida
que T decresce, o algoritmo vai assumindo caracteristicas locais.

Na estimacdo dos parametros do modelo de HDS acoplou-se ao SA o método
de otimizagdo de Levenberg-Marquardt [140]. O algoritmo de busca de Levenberg-Marquardt
¢ um método indireto de segunda ordem, que faz uma aproximacao quadratica da funcdo a ser
otimizada. Métodos de segunda ordem consideram durante a busca do ponto 6timo a direcdo
ortogonal ¢ a curvatura da superficie. Para o calculo da direcdo de busca a inversa da hessiana
da fungdo ¢é necessaria. Dependendo da estrutura da fungdo objetivo, a inversa da matriz
hessiana pode ndo existir, inviabilizando a aplicacdo dos métodos de segunda ordem. O
método LM modifica a matriz hessiana da fun¢do, de forma de torna-la positivo-definida,
garantido a existéncia da inversa da hessiana. Com esta alteragdo o algoritmo ganha robustez
[142].

Nesta tese, apds o término da otimizacdo do SA, o ponto de 6timo do SA foi
utilizado para inicializar o algoritmo de Levenberg-Marquardt. Procurava-se refinar a busca
local. O programa desenvolvido para estimagio dos pardmetros foi implementado no Matlab®
versdo 6.5. A equacdo diferencial do modelo foi resolvida pelo método de Gear (diferenciagdo
numérica backwards).

A Figura 4.3 representa o fluxograma do algoritmo SA para busca dos
parametros cinéticos otimos para reagdo de HDS. Em relagdo a reagdo de HDN, algoritmo
analogo foi implementado, substituindo o enxofre da carga e residual pelo nitrogénio da carga
e residual. Durante a estimagdo, os parametros manipulados foram os modificados segundo as
Equacdes 4.23 e 4.24 porém, para simplificagdo, os parametros estdo apresentados conforme
empregados na Equacdo 4.10 {k, e, n, m}, e ndo sdo mostradas as operagdes inversas da re-
parametrizacdo. Também para fins de simplificacdo, ndo sdo apresentadas as operagdes de
reducdo de temperatura, ficando o algoritmo restrito a um unico nivel de energia Tsa. O
fluxograma segue a notacdo apresentada na subsecdo 4.1 e adota as convengdes e

procedimentos basicos descritos a seguir.

(1) NF: contador do nimero de fungdes objetivo avaliadas, Equacdo 4.26 ou
4.27.

(2) NFnax: nimero maximo de avaliagdes da fung@o objetivo permitida (um dos
dois critérios de parada). O segundo critério (ndo mostrado na Figura 4.2) ¢ o critério de

convergéncia. Este interrompe o algoritmo se o valor da fung@o objetivo associada a um vetor
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de parametros diferir do valor da funcdo objetivo anterior por um valor menor do que a
tolerancia.
(3) &;: vetor de dimensdo nexp;. Os elementos deste vetor sdo os valores do

desvio padrdo oj associado a4 medida experimental rSij.

(4) CErS;: vetor das nexp; concentragdes de enxofre ou nitrogénio residual

obtido durante as reagdes de HDT da carga C; (isto €, obtido de CEij, j=1,..., nexpj).
5) extrair_res(Cij): procedimento que extrai o valor do enxofre ou do
nitrogénio residual do vetor Cij, para um dado valor de i e j. O procedimento ¢ utilizado para

obter o vetor CErS;.

(6) escolha novo_par(k,e,m,n): procedimento que atribui novos valores para
cada um dos quatro parametros cinéticos. Restricdes foram impostas a cada um dos
parametros, baseadas no conhecimento do pesquisador.

(7) rSi_at _eq: vetor dos nexp; enxofre residual estimados pela Equagdo 4.8,
usando os valores atuais dos parametros cinéticos [Kai, €at, Nat, Mat].

(8) rSi_nv_eq: vetor dos nexp; enxofre residual estimados pela Equagdo 4.8,
usando os valores novos dos pardmetros cinéticos [Kyy, €nv, Ny, Mpy].

(9) fobj_at: fungdo objetivo utilizando o vetor de pardmetros atuais.

(10) fobj_nv: fungdo objetivo utilizando o vetor de pardmetros novos.

(11) fobj_ot: menor valor (6timo) da funcdo objetivo.

(12) z: comprimento do leito catalitico.

(13) AE: diferenca entre o valor da fungéo objetivo da interacdo k e k+1.

(14) Tsa: temperatura correspondente ao nivel de energia.
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Entradas:
i, nexp;, CE;, &, Tsa, Kat, €at, Mat, Naty Z, R, NFinax

v

for j «<— 1 to nexp; do
CErSi[j] « extractires(CiJ)

1Si_at_eq[j] < eq_4.8(Kut, €ats Mar, Na,y Tija PPH:ija LHSVij, I‘Sij, ST;, R, z)
end for;

nexp;
fobj_at < > ((CErSi[j]- 1Si_at_eq(j])/o;, )? ;fobj_nv « fobj_at; NF « 1

=l

e
» v‘
N [ki,ei,m;,n;] < [Kot,€ot,Mot,Not]
Return([k;,e;,n;,m;],fobj_at)
S

[knv»env»mnvannv] <~ escolha_novo_param(km,eal,mat,nm)

for j < 1 to nexp; do
rSi,nV,eq[j] <« eL4'8(kn\" Chys Myy, Npy, Tijs PPHZijs LHSVl_I’ rsijs STi’ Rs Z)

nexp;

fobj nv « Z((CErSiU]—rSi_nv_eq[i])/oij )23 NF« NF+1

=

[kal,eal,malanal] <« [kmaEnvamnvannv]
fobj_at «— fobj_nv

num <« random( )

N S
[Kot,€otsMot,Not] <= [Knys€nvs My, My ]
fobj_ot « fobj_nv —

Figura 4.3: Algoritmo SA para determinagdo do conjunto de parametros 6timos da reacdo de HDS para
carga C;.

4.2.4.4 Estimacao das regioes e dos intervalos de confianca

O critério estatistico para que um vetor de parametros X, que nesta tese € igual

a [k,e,m,n], esteja dentro da regido de confianga com grau de confianca (1-a)% ¢ [140]:

R NP (1-a)
Px)<P(X) 1+ (nexp. —NP) B Pnesp,~NP (4.36)
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onde ” representa o vetor de pardmetros no ponto 6timo, NP € o nlimero de pardmetros a ser
estimado (NP=4 neste trabalho) e F ¢ o valor da distribui¢do de Fisher com grau de confianga
(1-a), para NP e nexp;-NP graus de liberdade. O intervalo de confianga calculado através da
Equacdo 4.36 pode ser chamado ndo linear, uma vez que o modelo nio foi linearizado na
vizinhanga do ponto 6timo.

Porém, o método classico de avaliagdo estatistica da qualidade do ajuste
paramétrico consiste na aproximagdo quadratica da funcdo objetivo nas proximidades do
parametro 6timo, isto ¢, o modelo ¢é considerado linear em relagdo aos parametros. Neste caso,
o limite da regido de confianga, correspondente a igualdade na Equacdo 4.36, ¢ representado

pela Equagdo 4.37:

R - A 1-
-2V, xR =F Y (4.37)

onde V_ ¢ a matriz de covaridncia dos parametros. Assumindo que o modelo ¢ perfeito, isto

¢, a variancia do modelo ¢ uma aproximacdo valida para as varidncias do erro, V, pode ser

estimada pela Equacdo 4.38:

=X'wX)'—=— (4.38)

onde a matriz X ¢é a matriz de sensibilidade paramétrica do modelo, isto ¢, a matriz de

derivadas parciais da resposta do modelo (C) em relacdo aos pardmetros; wé a matriz

(diagonal neste trabalho) dos pesos e d € o vetor de desvios (diferenca entre 1S (ou rN) e rS
(ou rN) calculado). Os pesos sdo as variancias das medidas de rS e rN na saida do reator. A
matriz de sensibilidade ¢ aproximada numericamente no caso de modelos ndo-lineares pela

matriz 4.1 [134]:

aCcalc,l a(jcalc,l aCcalc,l a(jcalc,l
ok, OE, on om
X=| : : s (4.39)
aC calc,nexp. aC calc,nexp. aC calc,nexp. aC calc,nexp.
o, OE, on om |
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Tanto a Equagdo 4.36 quanto a Equacgdo 4.37 definem regides no espaco NP,
em que, se novas replicatas do experimento fossem feitas, e os parametros cinéticos re-
estimados, (1-o0)% das vezes, o conjunto de parametros 6timos estaria dentro desta regido.
Esta sera a base para o procedimento de ampliagdo dos dados experimentais e seus pardmetros
associados, a ser descrito na Subsecdo 4.3.

O intervalo de confianga é obtido pela Equagdo 4.40, sendo também funcdo da

matriz de covaridncia dos pardmetros V,_ [143]:

=)
1 = 2 ‘/
105 ﬂ:tnexpi-NP V= (440)

onde t ¢ a distribui¢@o t-Student para grau de confianga (1-o) e nexp;-NP graus de liberdade.

A precis@o do calculo do intervalo de confianca depende de quio exata ¢ a
aproximacao linear do modelo na regido dos pardmetros 6timos. Para modelos fortemente nao
lineares a aproximacdo pode ndo estar associada aos intervalos de confianca “reais”, com
estes podendo até mesmo apresentar regides assimétricas. Assim, muito cuidado deve ser
tomado ao interpretar as regides e intervalos de confianca baseando-se na metodologia
classica.

A matriz de correlagdo paramétrica, outra forma de avaliar a qualidade do

ajuste, ¢ definida pela equacdo 4.41.

L(i, DictNp ot e
CORR = = (4.41)

= VD e e V@D ]

,,,,,,,,,,

Coeficientes de correlagdo proximos de zero indicam baixa correlagdo
paramétrica, o que torna o ajuste dos parametros eficiente, e os valores calculados com alta
probabilidade de interpretar corretamente o fendmeno em estudo. Por outro lado, valores
proximos de 1 indicam alta correlagdo e que os pardmetros estimados podem ndo interpretar

adequadamente o processo. Correlagdes proximas de 1 fazem com que o produto matricial

éTVX - X seja singular, prejudicando toda a anélise estatistica devido aos erros na operacao

de inversdo da matriz.
Uma das recomendagdes em relagdo a modelos com pardmetros altamente

correlacionados é a redug¢do do nimero dos mesmos. De fato, dois parametros com alta
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correlacdo ndo atuam, no ajuste do modelo, de forma independente, ndo trazendo vantagens
no processo de otimizagdo [135]. Porém, em muitos casos a redug¢do do ntimero de pardmetros
compromete a interpretacdo fisica do fenomeno. Assim nesta tese, o procedimento adotado

consistiu na manuten¢do dos parametros mesmo que houve alta correlagdo entre eles.

4.3 Fase 2: metodologia para ampliacdo dos dados

Como consequéncia da escassez dos dados disponiveis para estimac¢do dos
parametros cinéticos da Fase 1, as regides de confianca eram amplas e os parametros
altamente correlacionados. Estas caracteristicas permitiram a associacdo de diferentes
conjuntos de parametros a uma mesma carga, como mostra a Figura 4.4, sem perda
significativa de qualidade na predi¢cdo do enxofre ou nitrogénio residual durante a modelagem
das reagdes de HDS e HDN. Um critério para que um novo conjunto de parametros tenha alta
probabilidade de descrever satisfatoriamente as reagdes de HDT ¢é que ele pertenga a regido de

confianga estabelecida tendo como ponto 6timo o conjunto de parametros otimizados na Fase

l.

( [kO, Ea’ na m]il
[k()y Eaa na m]i2

Ci:[DE;, ST;, NTi, NB;, Vi, T_90;, Ai] < [ko, Ea, n, m];,

L [k()y Ea, 1:15 m]

ip

Figura 4.4: Associacdo de diferentes p conjuntos de pardmetros cinéticos a uma carga C;.

Como o objetivo era a ampliagdo dos dados foi definido um procedimento para
que as propriedades de uma carga C; pudessem ser modificadas, originando uma carga
ligeiramente diferente. A estas cargas modificadas foram associados os diferentes conjuntos
de pardmetros cinéticos possiveis de descrever as reacdes de HDS ou HDN, ampliando
artificialmente os dados e passar da situacdo mostrada na Figura 4.4 para situagdo mostrada na

Figura 4.5.
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:[DE;, STi, NT;, NB;, Vi, T_90;, Ai]i; —[ko, Ea, n, m];
i»:[DE;, STi, NTi, NB;, Vi, T_90;, Ai]i, —[ko, Ea, n, mJ;,
iy:[DE;, STi, NTi, NB;, Vi, T_90;, Aili; —[ko, Ea, n, m];,

i

1

C
C
Ci

Ci :[DE;, ST;, NTj, NB;, Vi, T_90;, Aili) —>[ko, Ea, n, m];_
Figura 4.5: Associacdo de p cargas C; modificadas a p conjuntos de parametros.

O procedimento adotado estendeu a técnica de regularizacdo da insercdo de
ruidos na entrada da rede abordadas em [111] & ampliagdo de dados, de maneira similar ao
trabalho de Brown et al. [118]. Porém, Brown et al. [118] aplicaram a insercdo de ruidos
como forma de ampliacdo de dados a redes de classificacdo enquanto esta tese propdem a
inser¢do de ruidos a redes de aproximagdo funcional. Em [118] a ampliacdo de dados ocorre
de maneira semelhante a técnica de regularizacdo, uma vez que a saida dos dados com ruidos
¢ a mesma, pois estes pertencem a mesma classe. Em redes de aproximacgao funcional, o mais
comum ¢ ampliacdo de dados com base em um modelo tedrico como em [116], capaz de
fornecer informagdes em regides onde ndo existem dados experimentais.

Nesta tese foi criada uma metodologia na qual ruidos s@o inseridos tanto nas
varidveis de entrada quanto na saida, que neste caso ndo ¢ uma medida experimental, mas os
parametros cinéticos do modelo pseudo-homogéneo. A metodologia ndo possui a
caracteristica de fornecimento de informacao a priori ao modelo de redes neurais em regioes
diferentes das quais foram levantados os dados experimentais. Especificamente, nos modelos
simplificados das reagdes de hidrogenacdo, o fornecimento de mais de um conjunto cinético ¢
vantajoso, pois as incertezas nos parametros sdo altas, o que prejudica a identificacdo da
correlacdo entre as macro-propriedades da carga e os pardmetros cinéticos.

As cargas modificadas foram obtidas considerando as macro-propriedades que
definem a carga C; ndo como varidveis deterministicas, mas como varidveis estocasticas com
distribuicdo normal, considerando seus erros (ruidos) experimentais. As macro-propriedades
para as p cargas modificadas foram entdo selecionadas segundo a Equacdo 4.42. Por
convencdo, as cargas geradas segundo a metodologia proposta serdo chamadas cargas
artificiais, enquanto as cargas cujas propriedades sdo provenientes de andlises experimentais

serao chamadas de reais:

Y, T, S, XDy, (4.42)
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onde y;* ¢ o vetor de macro-propriedades da carga artificial, yi ¢ o vetor de macro-

propriedade da carga real, o,; ¢ o vetor de desvios-padrdo associado ao vetor de macro-
propriedades da carga real yj € Nyt € 0 vetor de nimeros aleatérios com distribuigdo normal
(com média 0 e desvio-padrao 1).

Analogamente as cargas, por convengdo, os parametros gerados segundo a
metodologia proposta foram chamados de artificiais, enquanto os parametros gerados na
otimizagdo da Fase 1 sdo chamados de reais.

Para a geracdo dos p conjuntos de parametros artificiais foi realizada uma
perturbagdo normal nos pardmetros reais, também adotando a Equacdo 4.42, com y;* igual ao
vetor de parametros artificiais, yj igual ao vetor de parametros real, oy igual ao vetor de
desvios-padrdo associado ao vetor de pardmetros real yi € nueq igual ao vetor de niimeros
aleatorios com distribui¢do normal. O conjunto de dados a serem tratados de sete (cargas reais
e parametros associados) foi ampliado para 770, 763 artificiais e 7 reais.

A determinagdao do numero de pontos suficientes para treinar uma rede neural é
uma questdo em aberto [117]. Inicialmente foi planejada a retirada de 10 pontos por carga
para validacdo, isto &, testes para verificacdo da capacidade de generalizagdo, restando 100
pontos para treinamento. Posteriormente este procedimento foi alterado, com a retirada de
uma carga com todos os seus pontos artificiais para validacdo, por ser tratar de uma
verificacdo de generalizacdo mais forte.

As informagdes necessarias para implementacdo do procedimento de
ampliacdo dos dados foram obtidas durante a Fases 1. Estas informagdes sdo: a caracterizacao
composicional das C; cargas, os parametros cinéticos 6timos {ky, E,, n, m}, os desvios-padrao
das propriedades da carga (assumidos como a reprodutibilidade do método ASTM da analise
considerada, pelos motivos descritos na subse¢do 4.2.4.2) e os desvios-padrdo dos parametros
cinéticos reais, estimados em uma primeira tentativa pela Equacao 4.40.

Um dos critérios para garantir que os novos parametros cinéticos descrevam as
reacdes de HDS e HDN adequadamente ¢ a ndo alteracdo da entrada do modelo representado
na Equagdo 4.8, isto é, ndo alteracdo na concentracdo de enxofre ¢ nitrogénio total da carga.
Este procedimento esta de acordo com a defini¢do da fungdo objetivo de minimos quadrados
ponderados utilizada para a estimagdo dos pardmetros cinéticos reais da Fase 1, que ndo
considera erros nas variaveis de entrada como, por exemplo, assumiria uma fun¢ao objetivo
baseada no critério de maxima verossimilhanca. Por este motivo ndo foram realizadas

perturbagdes na concentragdo de enxofre e nitrogénio das cargas reais.
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Da mesma forma ndo foram realizadas perturbagdes na concentragdo de
aromaticos total, uma vez que possiveis desenvolvimentos de modelos das reacdes de HDN e
hidrogenagdo de aromaticos (HDA), utilizando a metodologia proposta, para estas mesmas
cargas, irdo requerer a ndo alteragdo deste valor pelos mesmos motivos expostos. Assim, das
sete macro-propriedades fisico-quimicas que caracterizam composicionalmente a carga,
quatro foram submetidas a perturbagdes segundo a Equacao 4.42.

Nessa equacdo, a imposi¢do de distribuigdo normal ao dado artificial & obtida
pelo vetor nyea. A Figura 4.6 € um exemplo de distribuicdo normal onde se observa que a
distribuicdo ndo ¢ limitada, podendo ocorrer valores superiores ou inferiores a 1, mesmo que
com baixa probabilidade. Na pratica, o resultado seria que as propriedades das cargas
artificiais e os parametros artificiais poderiam assumir variagdes superiores ou inferiores ao
previsto pelas reprodutibilidades (desvio-padrdo das propriedades) ou, no caso dos
parametros, ao previsto pelo seu intervalo de confianca. Para evitar a presenca de
perturbagdes muito amplas, a distribui¢do do vetor nge, foi normalizada entre zero e 1,
aumentando de 68,26% a probabilidade do dado artificial estar no intervalo entre -G ¢ +c para

100%.

-

% 13,59 | 3413 | 34,13 1359 [2.14

2

z 3 42 -1 0 +1 +2 +3
« 68.26% >
95.44%
99.74%

F N
v

»
»

&
<

Figura 4.6: Probabilidades da curva de distribuicdo normal [144].

Em relagdo aos parametros uma verificagdo adicional foi necessaria. A alta
correlacdo ndo permite que os mesmos variem independentemente. Como o algoritmo gera os
parametros independentemente, ndo existem garantias que uma combinacao adequada tivesse
sido obtida. O critério de adequacdo do conjunto de parametros artificial consistiu na
verificagdo se o mesmo estava dentro da regido de confianca ndo linear apresentada na
Equagédo 4.36. O critério, portanto, depende do grau de confianga imposto, isto é, depende do

valor de (1-a). Porém, apesar dos pardmetros artificiais estarem sendo gerados pelos critérios
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de intervalo de confianca linear, a selecdo através do critério ndo linear permite uma
exploracdo mais adequada da fung@o objetivo, uma vez que o modelo ¢ fortemente ndo linear.

Como primeira tentativa, um grau de confianca de 97,5% foi definido. Os 109
parametros artificiais para a carga considerada foram gerados e, as concentragdes de enxofre e
nitrogénio residual foram estimadas através do modelo (Equacdo 4.8) com os parametros
artificiais. A qualidade das estimativas foi avaliada e, quando estas ndo descreviam
adequadamente as reagdes, o grau de confianga era reduzido e outros 109 pardmetros
artificiais gerados. A nova geracdo de parametros foi realizada através da sele¢do de outro
namero aleatério com distribui¢do normal. Novamente, a qualidade de predicdo das
concentragdes de enxofre e nitrogénio total com os novos parametros artificiais era avaliada.

A qualidade de predi¢ao foi definida de forma heuristica, com a comparagdo
entre a faixa de variagdo das concentracdes simuladas com os conjuntos de pardmetros
artificiais e a faixa de variagdo das concentragdes do valor experimental considerando os erros
analiticos. O procedimento foi repetido até que os parametros artificiais gerados estimassem
satisfatoriamente a concentragdo de enxofre total. O valor de 97,5% para o grau de confianga
originou uma regido muito ampla (para todas as cargas), englobando até mesmo conjunto de
parametros sem significado fisico. O procedimento de reducdo do grau de confianca foi
aplicado para todas as cargas.

O fluxograma da Figura 4.7 mostra o algoritmo implementado para geragdo
dos dados artificiais. O mesmo segue a notagdo abaixo.

(1) Cj: carga real.

(2) CAij: cargas artificiais, seus elementos constituem as macro-propriedades
artificiais e os parametros cinéticos artificiais correspondentes a carga real C; (i=1,...7), para
j=2...110.

(3) lim_fobj: critério para selecdo dos pardmetros. Como primeira tentativa
lim_fobj era calculado pela Equagdo 4.36, com grau de confianga 97,5%. Geravam-se os 109
dados artificiais.

(4) random(): numero aleatorio elemento do vetor nyjeas .
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Entradas: i, lim_fobj, R, z, Gkoi, GEais Gmis Gnis GDEia Gvi, 0T9oi, GNBis & , Ci, CE;

v

for j < 1 to nexp; do CErSi[j]eextrair_res(Cij)

for p «— 2 to 110 do
DEip <« DE; + GDEinandom(); Vip <« V;+ GVinandom();

T_9Oip <« T_90; + o1 _gpixrandom(); NBip <« NB; + GNBinandom();
k()ip <« ko; + opgixrandom(); Eaip < Eyi + op, xrandom();

nip < n; + oy xrandom(); mip <« m;+ cminandom();
CAip <« {[DEip, Vip, T790ip, NBip, ST;, NT;, A;, kin, Eaip, nis mip]}

v

p<2

>y

A

For j < 1 to nexp; do
rSi_eq < eq_4.8(k0ip, Eaip, Ilip, mip, Tij’ PPHZijv LHSVlj, STi, R, Z)

v

] nexp ; .
fobj at« Y ((L‘ErSi[i] —1Si_eq[il) /J,J}
=

fobj_at <lim_fobj

S

m; < myt Gy * random() p<110
b

WN

110

CA, = UCA—> Rewm[CA] |
p=l '

koi <= koit Oyoi * random();
b
Eaip <« Eai+ OFai * random();

n; <« nit+ oy ¥ random();
p

Figura 4.7: Ampliagdo dos dados experimentais por carga para as reagdes de HDS.

4.4 Fase 3: desenvolvimento das redes neurais

Foram desenvolvidas quatro RNAs, uma para cada um dos parametros
cinéticos, utilizando o banco de dados ampliado. Devido a correlacdo existente entre as sete
macro-propriedades das cargas, as mesmas foram pré-processadas pela técnica de analise de

componentes principais. A técnica de principais componentes sera apresentada na secao 4.4.1,
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através do procedimento exposto por Haykin [109] e a estrutura da rede sera apresentada na

secdo 4.4.2.
4.4.1 Pré-processamento das variaveis de entrada

O pré-processamento das varidveis de entrada com o objetivo de reducdo da
dimensdo do problema através do descarte de ruidos e informagdes redundantes melhora o
desempenho das redes. A analise de componentes principais (PCA) ¢ uma técnica estatistica
multivariavel utilizada para compressdo e extracdo de informagdo de conjuntos de dados,
sendo uma ferramenta de aprendizagem nao-supervisionada [104].

Seja a matriz BDE, de dimensdo 770X7, a representacdo das macro-

propriedades das cargas do banco de dados estendido conforme a Equagao 4.43,

bde,

bde,
BDE = .|, comk=1...7. (4.43)

bde,y

onde bde ¢ o vetor de macro-propriedades associados cargas reais e artificiais. Caso a matriz
BDE tivesse sua dimensdo reduzida para k', com k'<7, o erro médio quadratico de
truncamento seria igual a soma das variancias das macro-propriedades eliminadas. A
minimizagdo do erro de truncamento devido a reducdo dimensional do problema ¢ obtida
atraveés da defini¢do de uma transformagio linear de BDE, de forma que algumas das novas
variaveis possuam variancia reduzida, ndo representando perda significativa de informagao ao
serem eliminadas. A andlise de principal componente, também conhecida como transformada
de Karhunen-Loéve, maximiza a taxa de decréscimo da varidncia, tornando-se adequada para
aplicagdes de reducdo dimensional [104].

Seja Q amatriz de q vetores unitarios representada pela Equagio 4.44:

gz[gk’l q, 49, 9, 9, 9, gkﬂ] com k=1...7 (4.44)
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A projecdo da matriz BDE no espago definido por Q ¢ obtida através da

Equacao (4.45):

BDE'=

=

DE x

|t

(4.45)

A matriz BDE' tem média e variancia relacionada com a média e variancia de

BDE, conforme as Equacdes 4.46 ¢ 4.47:

E[BDE']= gTE[BDE] (4.46)

o’= gT RQ (4.47)

onde R ¢ a matriz de correlagdo de BDE e E[¢] ¢ o operador expectancia. A redugdo do erro
de truncamento ¢ possivel encontrando os vetores unitarios q ao longo dos quais a variancia
possui valor extremo. A condi¢do necessaria e suficiente para garantir que BDE' possua

variancia maxima é:

I~

q=44 (4.48)

A Equacdo 4.48 ¢ um problema de autovalor, e tem solucdo diferente da trivial

apenas para valores especificos de A denominados autovalores da matriz de correlagdo. R Os
valores de q associados a A sdo os autovetores da matriz de correlacdo R . Os autovetores sdo
as dire¢des principais da matriz BDE, e as projecdes dos vetores bde no espago cujas as

bases sdo estas dire¢des principais sdo denominadas principais componentes.

A matriz das principais componentes BDE'tem dimensao idéntica a matriz
BDE, porém suas variaveis possuem taxa de decréscimo maximizada, sendo possivel o
descarte de variaveis com perda minima de informagdo em relacdo a matriz original BDE .

Resumindo, as principais componentes utilizadas nesta tese como entrada das

redes neurais foram calculadas pela Equacdo 4.49, e sdo as proje¢des das macro-propriedades
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das cargas estendidas no espacgo definido pelos autovetores da matriz de correlagdo da matriz :

BDE.

,
PCAi=1. 770 =1..7= Z q;x X Prop; (4.49)
k=1

4.4.2 Redes neurais artificiais

O processo induzido para o desenvolvimento de cada uma das quatro redes foi
semelhante. Todas possuem arquitetura convencional feedforward MLP, com uma unica
camada oculta, fungdo de ativacdo tangente hiperbdlica sigmoidal na camada escondida

(Equagdo 4.50) e funcdo de ativacdo linear no neuronio da camada de saida:

f= 1+i-2" -1 (4.50)

onde n ¢ o somatorio das entradas multiplicadas pelos pesos da rede somado ao bias. A funcdo
de ativagdo tangente hiperbolica sigmoidal é equivalente a tangente hiperbolica, porém satura
mais rapidamente, sendo a fun¢@o padrio do programa Matlab utilizado para treinamento. O
algoritmo de treinamento utilizado foi o backpropagation e o algoritmo de otimizagdo, o de
Levenberg-Marquardt (fungio trainlm do Matlab® v7.11.0) .

O banco de dados ampliado com 770 pontos foi divido em trés conjuntos:
treinamento, teste e validagdo para utilizagdo da técnica heuristica de parada antecipada. Para
o conjunto de validagdo foi reservada uma carga com os seus 109 pontos artificiais,
constituindo um resultado representativo do desempenho da rede em situagdes ainda ndo
contempladas durante o treinamento. Os outros 660 pontos foram divididos aleatoriamente em
treinamento e teste, na razdo de um teste para cada 60 pontos de treinamento.

O desempenho da rede foi avaliado através do erro quadratico médio. O
treinamento era interrompido quando o erro do conjunto de teste aumentava por seis vezes
consecutivas. Neste momento, os pesos das conexdes da rede do ponto de minimo eram

selecionados como os pesos da rede final. A selecdo do conjunto de redes final foi feita
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através da simulacdo das reacdes de HDT, Equagdo 4.8, com os pardmetros cinéticos

estimados pelas quatro redes.
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5 Resultados e discussao

Este capitulo estd organizado da seguinte forma: Na Se¢do 5.1 serdo
apresentados os resultados da modelagem pseudo-homogénea das reagdes de HDS e HDN. A
Secao esta dividida em trés Subse¢des; nas Subsegdes 5.1.1 e 5.1.2 serdo apresentados os
ajustes paramétrico do modelo das reagdes de HDS para os conjuntos de pardmetros 1 ¢ 2,
respectivamente. Na Subsecdo serd apresentado o ajuste paramétrico do modelo para as
reacoes de HDN. Na Sec¢@o 5.2 serdo apresentadas as principais caracteristicas do banco de
dados ampliado para reacdo de HDS, gerado a partir da metodologia apresentada no capitulo
4. Na Secdo 5.3 serdo apresentadas as principais caracteristicas das redes neurais
desenvolvidas para identificagdo da correlacdo entre macro-propriedades e parametros
cinéticos das reagcdes de HDS, bem como seu desempenho na predi¢cdo do enxofre residual das

cargas ao serem submetidas ao processo de hidrogenacao.

5.1 Modelagem pseudo-homogénea com cinética segundo lei de poténcias das reacoes de

HDS ¢ HDN

5.1.1 Modelagem das reacoes de HDS para as cargas isoladas - primeiro conjunto de

parametros cinéticos

A primeira estimacdo buscou um unico conjunto de pardmetros que
descrevesse o HDS de todas as cargas. A Tabela 5.1 mostra o desempenho do modelo obtido
com esta abordagem. Excetuando os testes 1 e 7 da carga C; e 1 e 6 da carga C,, os testes com
enxofres residuais abaixo de 10 ppmw apresentaram erros absolutos inferiores a 7,0 ppmw.
Para enxofres residuais acima de 10 ppmw os erros chegaram a 132 ppmw. Este
comportamento foi observado para todas as cargas. Em altas conversdes, a severidade das
condi¢cdes operacionais atenua a diferenciacdo entre as cargas, pois os compostos sulfurados
residuais sdo semelhantes (somente os menos reativos como, por exemplo, o 4,6 DMDBT,

permanecem). E possivel, nesta situagdo, que um Unico conjunto de parametros represente
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todas as cargas simultaneamente, desde que o grau de precisdo exigido na predi¢do ndo seja
elevado. Em conversdes mais baixas, os compostos sulfurados residuais apresentam maior
variabilidade em relacdo a espécie e a quantidade, sendo dificil um tUnico conjunto de
parametros cinéticos representar as reacdes de HDS. A modelagem individual das cargas ¢ a

opgdo para melhorar o desempenho do modelo.

Tabela 5.1: Desempenho do modelo de HDS com um unico conjunto de pardmetros para todas as cargas.

C, rSexp rScalc C, rSexp rScale  C; rSexp rScalc

Teste 1 3,5 5,5 Teste 1 35,0 21,0 Teste 1 4.8 20,9

Teste 2 2,2 1,8 Teste 2 134,0 79,1 Teste 2 23,6 74,2

Teste 3 10,0 7,3 Teste 3 8,0 33 Teste 3 3,1 2,8

Teste 4 2,9 2,5 Teste 4 162,0 113,0 Teste 4 30,8 108,3

Teste 5 37,0 15,7 Teste 5 204,0 120,7 Teste 5 3,2 4,5

Teste 6 - -—- Teste 6 61,0 33,1 Teste 6 447 115,8

Teste 7 67,0 19,3 Teste 7 7,8 31,8

Teste 8 27,5 10,7

C, rSexp rScale Cs rSexp rScale  Cq rSexp  rScalc

Teste 1 4,2 19,4 Teste 1 50,0 20,9 Teste 1 47,0 18,6

Teste 2 25,1 74,6 Teste 2 202,0 85,7 Teste 2 9,3 5,7

Teste 3 25,1 111,8 Teste 3 5,4 34 Teste 3 42,3 15,7

Teste 4 3,4 4.4 Teste 4 -—- -—- Teste 4 172,0 66,9

Teste 5 423 113,1 Teste 5 13,9 5,1 Teste 5 178,0 454

Teste 6 6,5 32,1 Teste 6 - - Teste 6 17,5 9,2

Teste 7 95,0 34,9 Teste 7 2,4 1,7

Teste 8 145,0 37,2
Teste 9 26,4 8,6

C, rSexp rScalc

Teste 1 3,3 8,0

Teste 2 27,7 43,0

Teste 3 1,1 1,5

Teste 4 2,2 9,1

Teste 5 47,6 48,5

Teste 6 10,5 17,4

Teste 7 62,2 75,4

Teste 8 1,3 6,1

Teste 9 11,2 19,7

Obs.: rSexp ¢ o valor experimental do enxofre residual. e rScalc é o valor calculado do enxofre residual.

Os parametros cinéticos do HDS otimizados para as sete cargas
individualmente, segundo a modelagem pseudo-homogénea com cinética segundo lei de
poténcias (Equagdes 4.8 e 4.9), estdo na Tabela 5.2. Sdo apresentados nesta mesma tabela os
intervalos de confianga linear (ICL), calculados pela Equacdo 4.39, e os valores de enxofre
residual estimados. Os parametros cinéticos estdo apresentados em relagdo aos parametros da
carga Cs, esta carga possui maior valor para o fator pré-exponencial de frequéncia, ky. Apenas
o ko & apresentado de forma proporcional: a energia de ativagdo, as ordens de reagdo em
relagdo ao enxofre e ao hidrogénio sdo apresentadas como diferencas em relagdo ao valor

obtido para carga C;. Todos os ICL, com (1-a)% igual a 97,5%, sdo apresentados
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proporcionalmente ao parametro cinético correspondente a propria carga. Um intervalo de
confianca linear de 2xk, significa que este ¢ duas vezes maior do que kg estimado para a carga
em estudo. Constantes de proporcionalidade maiores do que um (1) indicam que, para o nivel
de confianga estabelecido, o parametro ndo seria estatisticamente significativo.

A carga C; apresenta menor densidade, concentragdo de enxofre, de nitrogénio
e aromaticos totais do que as outras cargas. O maior valor de ko para esta carga ¢ coerente,
uma vez que a menor presenca de compostos inibidores favorece a cinética das reagdes de
HDS. A maior diferenga em relacdo ao ko da carga C; é encontrada para carga Cs, com nove
ordens de grandeza de diferenca. Ambas as cargas tem a mesma formulag@o, mas as correntes
de DP e GOMK que compdem a carga C; tiveram sua parte mais pesada, com os compostos
menos reativos, removidas (Secdo 3.1.2). O resultado, portanto estd dentro do esperado.
Entretanto, a E, para carga C; também apresentou o maior valor entre todas, resultado nao
esperado pela analise das macro-propriedades.

A carga Cs tem energia de ativacdo 19,5 kcal/kmol menor do que a carga Cs.
Este resultado foi atribuido a alta correlagdo entre ko e E, que dificulta a estimagdo
independente, mesmo apds a re-parametrizacdo. Esta situacdo ¢ ilustrada pela projecdo das
regides de confianga no plano koxE,, juntamente com os ICL para os pardmetros dimensionais
e modificados (re-parametrizados e normalizados) para carga Cs, na Figura 5.1. A mesma
representacdo grafica para todos os parametros e todas as cargas esta no Anexo II.

Uma menor correlagdo foi observada entre os parametros ko e E, modificados
do que entre os parametros dimensionais, porém a correlacdo ainda existe. As matrizes de
correlagdo dos pardmetros dimensionais € modificados para carga Cs, calculadas pela Equagao
4.41, sdo apresentadas nas Tabelas 5.3 e 5.4. A correlacdo entre kg ¢ E, ¢ quase 1, e a
redefinicdo desses parametros reduziu este valor, embora de forma ndo muito significativa:
mesmo apos a re-parametrizacdo a correlagdo entre kg e E, se manteve em 0,816. As matrizes

de correlacdo para as outras cargas estdo no Anexo II.
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3000 8
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Figura 5.1: HDS — Projeg¢des das regides de confianga no plano kO x E, e intervalos de confianga lineares das
reagdes de HDS para carga Cs, (1-a) = 0,975. (a) pardmetros dimensionais e (b) modificados (re-parametrizados
e normalizados).

Tabela 5.3: HDS — Matriz de correlagdo dos pardmetros dimensionais para carga Cs.
ko E, n m

ko 1,000 0,998 0,775 0,656
E, 1,000 0,745 0,636
n 1,000 0,389
m 1,000

Tabela 5.4: HDS — Matriz de correlagdo dos parametros
modificados (re-parametrizados e normalizados) para carga Cs

kOmod Eamod Nimod My od
Komod | 1,000 0,816 0,893 0,800
Eamod 1,000 0,724 0,642
Npod 1,000 0,456
Mypod 1,000

Ao calcular a taxa de reacdo Ra (Equacgdo 4.10), para testes de ambas as cargas
(C5 e Cs) realizados nas mesmas condigdes operacionais, uma diferenca de apenas uma (1)
ordem de grandeza ¢ observada, significativamente diferente do encontrado analisando apenas
os valores de kyg. A alta correlacdo prejudica a identificagdo da influéncia das macro-
propriedades no comportamento cinético das cargas, bem como a interpretacdo dos
parametros. A identificagdo da correlagdo entre macro-propriedades e pardmetros também ¢
dificultada pela utilizagdo de modelos simplificados, que englobam outros fenomenos além da
cinética quimica nos parametros de cinética aparente.

As cargas C; e Cy, € as carga C, e Cg, apresentaram ky’s com mesma ordem de
grandeza. As composi¢cdes das cargas C; e C4 sdo significativamente diferentes, ndo se

encontrando embasamento para a similaridade cinética nas macro-propriedades utilizadas para
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caracterizacdo composicional.

As ordens de reagdo em relagdo ao enxofre foram idénticas para as cargas Cs,
Cs e C; e cargas C; e C,. A maior diferenga em relacdo a carga C; foi observada para a carga
C (0,4). As ordens de reacao em relacdo ao hidrogénio foram similares para as cargas C,, Cs,
C4, Cs e Cy, com a carga C,; apresentando novamente maior diferenca em relacdo a carga C;
(0,6).

A analise geral da influéncia das macro-propriedades (Figura 5.2) com o ko,
ndo identificou nitidamente a correlagdo entre eles. O mesmo ocorreu com 0s outros
parametros cinéticos (Anexo II).

Os valores de enxofre residual calculados foram satisfatorios, com o modelo
descrevendo as reacoes de HDS com precisdo. O maior erro encontrado em termos
percentuais foi de 74,5%, mas que representou em valores absolutos um erro de 0,8 ppmw
(carga C; teste 3). Na faixa de enxofre residual trabalhada, valores percentuais elevados
podem representar, em termos absolutos, desvios reduzidos em relacdo ao experimental. Na
Tabela 5.5 estdo os erros percentuais e os erros simples (calculado-experimental,
referenciados deste ponto em diante apenas como erro) de todos os testes, onde pode ser
observado que somente a carga Cq apresentou erros acima de 10 ppmw. Nos testes com as
demais cargas, o modelo apresentou aderéncia elevada aos valores experimentais. Os graficos
do enxofre residual experimental e enxofre residual calculado estdo no Anexo II.

Comparando os resultados da Tabela 5.5 com os apresentados na Tabela 5.1,
pode ser observado que os modelos individuais representam uma melhora significativa na
predi¢do do enxofre residual, até em baixas conversdes. A precisdao da predi¢do aumentou,
confirmando que, ao se utilizar como entrada apenas um unico pseudo-componente, a
modelagem das cargas individualmente ¢ mais eficiente.

O reduzido numero de testes experimentais por carga e a estrutura do modelo
originaram intervalos de confianca amplos, englobando valores sem significado fisico. A
unica excecao foi a ordem de reacdo em relagdo ao enxofre da carga C,, que teve intervalo de
confianca menor do que o valor do pardmetro. Rigorosamente, isto significaria que os
mesmos ndo t€m significado estatistico e poderiam ser eliminados. Isto inviabilizaria a
representacdo das reacdes de HDS pela abordagem simplificada, e com dados experimentais
levantados nas condigdes que na pratica sdo encontradas, portanto mantivemos a mesma

estrutura de modelo.
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Figura 5.2: HDS -Correlagado entre o fator pré-exponencial de frequéncia k, (primeiro conjunto de parametros)
da reagdo de HDS e as macro-propriedades.

A grande diferenca entre as ordens de grandeza entre os kos representaria uma

dificuldade para identificacdo das correlagdes entre os parametros cinéticos e as macro-

propriedades, com grande intervalo entre os pontos. Além disso, uma diferenga tdo grande

ndo era esperada, principalmente nas cargas formuladas com correntes de mesma origem. Os

intervalos de confiangca amplos sugeriram que seria possivel encontrar outros conjuntos de
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parametros que descrevessem a reacdo de HDS que ndo fossem tdo diferentes entre si. Assim,

nova estimacao foi feita, desta vez direcionada, e ¢ apresentada na proxima secao.

Tabela 5.5: Erros percentuais e erros entre os enxofres residuais estimado pelo modelo com o primeiro conjunto

de pardmetros e os experimentais.

C; Erro Erro C, Erro Erro C; Erro Erro
% ppmw % ppmw % ppmw
Teste 1 33,7 1,2 Teste 1 23 0,8 Teste 1 15,9 0,8
Teste 2 -50,8 -1,1 Teste 2 -2,8 -3,8 Teste 2 15,4 3,6
Teste 3 5,7 0,6 Teste 3 2,2 0,2 Teste 3 -58,6 -1,8
Teste 4 -8,7 -0,3 Teste 4 1,4 23 Teste 4 -8,3 -2,6
Teste 5 -22,1 -8,2 Teste 5 1,6 3,3 Teste 5 -35,7 -1,1
Teste 6 €8 €8 Teste 6 -3,9 -2,4 Teste 6 -2,8 -1,3
Teste 7 0,8 0,5 Teste 7 11,4 0,9
Teste 8 8,0 2,2
C, Erro Erro Cs Erro Erro (0F Erro Erro
% ppmw % ppmw % ppmw
Teste 1 7,0 0,3 Teste 1 -7,0 -3,5 Teste 1 -28,0 -13,0
Teste 2 -11,0 2,7 Teste 2 -0,2 -0,4 Teste 2 5,0 0,5
Teste 3 -11,0 2,8 Teste 3 15,4 0,8 Teste 3 -3,0 -1,3
Teste 4 -57,0 2,0 Teste 4 (1) ) Teste 4 14,0 24,4
Teste 5 -11,0 4.6 Teste 5 -12,9 -1,8 Teste 5 -3 -6,2
Teste 6 25,0 1,6 Teste 6 1) 1) Teste 6 13,0 2,2
Teste 7 4,3 4,1 Teste 7 14,4 0,3
Teste 8 -9,6 -14,0
Teste 9 0,6 0,2
C, Erro Erro
% ppmw
Teste 1 -5,3 -0,2
Teste 2 -3,9 -1,1
Teste 3 -74,5 -0,8
Teste 4 9,1 0,2
Teste 5 -1,8 -0,9
Teste 6 7,3 0,8
Teste 7 3,3 2,0
Teste 8 31,6 0,4
Teste 9 -22,8 -2,6

(1) Fora de tendéncia, nao foram utilizados no trabalho.

5.1.2 Modelagem das reacdes de HDS para as cargas isoladas - segundo conjunto de

parametros cinéticos

O segundo conjunto de parametros cinéticos foi obtido com direcionamento

para que os kgs estivessem com a mesma ordem de grandeza do kg estimado para carga C, no

primeiro conjunto e também dentro do intervalo de confianga linear do conjunto anterior. Os

124



Capitulo 5: Resultados e discussdo

parametros estimados para a carga C, ndo foram alterados porque representavam o melhor
ajuste dentre as cargas modeladas, como pode ser verificado pelo valor final da fungdo
objetivo de apenas 0,1.

As cargas C;, Cs e C; tiveram seu kj reduzido em trés ordens de grandeza, Cs
em seis ordens de grandeza, C4, em duas ordens de grandeza. A carga C¢ ndo teve seus
parametros re-estimados por ja estarem na mesma ordem de grandeza da carga C,. Durante o
processo de estimacdo foram impostas restri¢cdes, reduzindo consideravelmente o espago de
busca. Devido a correlagdo, os outros parametros também tiveram seus valores alterados.

Em todas as tabelas que serdo apresentadas, as informagdes relativas as cargas
C, e C¢ foram incluidas para fins de comparagdo com os novos parametros das outras cargas,
seus valores, entretanto s3o 0os mesmos do primeiro conjunto. A apresentagdo dos resultados
segue o padrio estabelecido para apresentagdo dos resultados do primeiro conjunto de
parametros, apenas a carga referéncia foi alterada e a carga C,4 ¢ a referéncia em substitui¢ao a
Cs (uma vez que ela tem o maior fator pré-exponencial de frequéncia).

Na Tabela 5.6 estdo os valores do segundo conjunto de parametros cinéticos
otimizados, bem como os intervalos de confianca e o enxofre residual estimado. Mesmo com
as grandes alteragoes, os desempenhos dos modelos sdo satisfatorios, sendo observado apenas
um ligeiro aumento no erro (Tabela 5.7) e na comparacdo das fungdes objetivo finais de
ambos os conjuntos de parametros. Este resultado confirma o esperado devido a correlacdo
entre os parametros e do amplo intervalo de confianca encontrado. Nao apenas um conjunto
de parametros descreve a reacdo de HDS, varios conjuntos podem ser associados para uma
mesma carga, sem perda significativa na qualidade da predigdo. Este comportamento sera a
base para a ampliagdo dos dados que sera apresentada na Secdo 5.2. Os graficos de enxofre

residual calculados contra enxofre residual experimental estdo no Anexo III.
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Tabela 5.7: HDS - Erros percentuais e simples entre os enxofres residuais estimado pelo modelo com o segundo
conjunto de pardmetros e 0s experimentais.

C; Erro Erro G, Erro Erro C; Erro Erro
% ppmw % ppmw % ppmw
Teste 1 36,6 1,3 Teste 1 2,3 0,8 Teste 1 1,2 0,1
Teste 2 59,8 1,3 Teste 2 -2,8 -3,8 Teste 2 1,7 0,4
Teste 3 7,5 0,8 Teste 3 2,2 0,2 Teste 3 81,3 2,5
Teste 4 25,5 0,7 Teste 4 1,4 23 Teste 4 9,6 3,0
Teste 5 11,1 4,1 Teste 5 1,6 3,3 Teste 5 64,5 2,1
Teste 6 Teste 6 -3,9 -2,4 Teste 6 3,2 1,4
Teste 7 6,8 4,6 Teste 7 12,4 1,0
Teste 8 9,4 2,6
C, Erro Erro Cs Erro Erro Cs Erro Erro
% ppmw % ppmw % ppmw
Teste 1 8,0 0,3 Teste 1 20,5 10,3 Teste 1 -28,0 -13,0
Teste 2 15,0 3,6 Teste 2 6,3 12,8 Teste 2 5,0 0,5
Teste 3 22,0 5,5 Teste 3 16,0 0,9 Teste 3 -3,0 -1,3
Teste 4 73,0 2,5 Teste 4 - - Teste 4 14,0 24,4
Teste 5 10,0 43 Teste 5 4.8 0,7 Teste 5 -3 -6,2
Teste 6 15,0 1,0 Teste 6 -—- -—- Teste 6 13,0 2,2
Teste 7 0,6 0,5 Teste 7 14,4 0,3
Teste 8 -9,6 -14,0
Teste 9 0,6 0,2
C, Erro Erro
% ppmw
Teste 1 13,6 0,5
Teste 2 3,1 0,9
Teste 3 80,8 0,9
Teste 4 21,3 0,5
Teste 5 10,6 5,0
Teste 6 5,1 0,5
Teste 7 7,9 49
Teste 8 31,0 0,4
Teste 9 16,7 1,9

A proximidade dos valores dos pardmetros cinéticos conduziu naturalmente a
indagacdo se os parametros de uma carga conseguiriam descrever a cinética de outras. Esta
avaliagdo foi feita através da simulagdo da reagdo de HDS da carga C, com os parametros da
carga C4, uma vez que estas possuem conjuntos de pardmetros similares, principalmente pelo
ko, € também com a mesma avaliacdo para as cargas Cs e C;. A Tabela 5.8 mostra os ajustes
dos dados experimentais da carga C,, Cs e C; com os parametros da carga C4 € mostra que,
apesar dos parametros cinéticos serem proximos, ndo foi possivel uma boa descricdo das
reacdes de HDS. Observa-se que as reatividades das cargas C,, Cs e C; foram superestimadas.

A simulagdo com um conjunto de pardmetros médios, ou seja, a média dos
valores de cada parametro para as sete cargas esta apresentada na Tabela 5.9. A qualidade do
ajuste ndo foi satisfatoria. A conversio de enxofre foi maior do que a observada

experimentalmente em todos os testes, exceto nos testes 6 (carga Cs), 7 (carga C;), 6 (carga
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C4), 3 (carga Cs) e 4 (carga C;). O valor médio de todos os pardmetros do segundo conjunto

conferiu reatividade maior as cargas do que a observada nos testes cataliticos.

Tabela 5.8: HDS - Simulagio das cargas C,, Cs e C; com os parametros cinéticos da carga C,.

C, rSexp rScale Cs rSexp rScale C; rSexp rScalc
ppmw ppmw ppmw ppmw ppmw ppmw
Teste 1 35,0 4.2 Teste 1 50,0 472 Teste 1 33 1,6
Teste 2 134,0 22,8 Teste 2 202,0 25,6 Teste 2 27,7 9,7
Teste 3 8,0 0,5 Teste 3 5,4 0,6 Teste 3 1,1 0,2
Teste 4 162,0 30,9 Teste 4 13,9 1,0 Teste 4 2,2 1,6
Teste 5 204,0 40,9 Teste 5 95,0 8,0 Teste 5 47,6 13,4
Teste 6 61,0 7,7 Teste 6 10,5 4,0
Teste 7 62,2 21,0
Teste 8 1,3 1,1
Teste 9 11,2 4.5
Tabela 5.9: HDS - Desempenho do modelo com conjunto de pardmetros médios (ppmw).
C, rSexp rScalc C, rSexp rScale  C; rSexp  rScalc
Teste 1 35 1,7 Teste 1 35,0 7,0 Teste 1 4,8 7,0
Teste 2 2,2 0,5 Teste 2 134,0 8,60 Teste 2 23,6 8,1
Teste 3 10,0 2,4 Teste 3 8,0 1,1 Teste 3 3,1 1,0
Teste 4 2,9 0,8 Teste 4 162,0 22,9 Teste 4 30,8 22,1
Teste 5 37,0 4.8 Teste 5 204,0 15,1 Teste 5 3,2 18,1
Teste 6 - -—- Teste 6 61,0 12,5 Teste 6 447 14,7
Teste 7 67,0 2,7 Teste 7 7,8 12,0
Teste 8 27,5 3,8
C, rSexp rScale Cs rSexp rScale  Cq rSexp  rScalc
Teste 1 4,2 6,5 Teste 1 50,0 7,0 Teste 1 47,0 11,2
Teste 2 25,1 8,1 Teste 2 202,0 8,6 Teste 2 9,3 3,2
Teste 3 25,1 23,0 Teste 3 5,4 10,9 Teste 3 423 3,7
Teste 4 34 1,8 Teste 4 - - Teste 4 172,0 15,4
Teste 5 42,3 14,4 Teste 5 13,9 12,0 Teste 5 178,0 5,3
Teste 6 6,5 12,0 Teste 6 -—- --- Teste 6 17,5 4,0
Teste 7 95,0 13,2 Teste 7 2.4 0,7
Teste 8 145,0 6,3
Teste 9 26,4 1,4
C, rSexp rScalc
Teste 1 33 1,4
Teste 2 27,7 6,6
Teste 3 1,1 0,7
Teste 4 2,2 4,1
Teste 5 47,6 5,3
Teste 6 10,5 3,8
Teste 7 62,2 16,7
Teste 8 1,3 3,3
Teste 9 11,2 11,8

Nao foi identificada nenhuma correla¢do entre as macro-propriedades isoladas

e ko (Figura 5.3). As correlagdes entre macro-propriedades e os outros parametros cinéticos

estio no Anexo IIl. Esta caracteristica era esperada porque as reacdoes de HDS sdo
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influenciadas por um grande nimero de compostos, sendo dificil que uma tnica macro-
propriedade expresse todos esses efeitos. Técnicas computacionais para identificacdo das
correlacdes entre macro-propriedades e parametros cinéticos sdo necessarias para mapear, em
um espaco de n-dimensdes, a influéncia das macro-propriedades no comportamento cinético
das cargas.

As correlagdes entre os parametros se mantiveram alta como pode ser
constatado na Tabela 5.10, onde ¢ apresentada a matriz de correlagdo entre os pardmetros
cinéticos do segundo conjunto para os pardmetros dimensionais e, na Tabela 5.11 para os
parametros modificados, para a carga C;. As informagdes de correlag@o para as outras cargas

estdo no Anexo III.
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Figura 5.3: HDS - Correlagdo entre o fator pré-exponencial de frequéncia k, da reagdo de HDS
(primeiro conjunto) e as macro-propriedades.
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Tabela 5.10: HDS - Matriz de correlagdo dos pardmetros dimensionais do segundo conjunto para carga C;.

kO Ea n m
kO 1,000 0,984 0,344 0,125
Ea 1,000 0,108  -0,389
n 1,000 0,413
m 1,000

Tabela 5.11: HDS - Matriz de correlagdo dos parametros modificados do segundo conjunto para carga C;.

kOmod Eamod Nimod Mipyod
Komoa | 1,000 0,745 0,984 -0,807
Eanod 1,000 0,743  -0,534
Nppod 1,000 -0,702
Mimod 1,000

O segundo conjunto de pardmetros cinéticos apresentado na Tabela 5.9 foi
utilizado na Fase dois para ampliacdo do banco de dados e na Fase trés para desenvolvimento
das redes neurais, por estarem em uma faixa mais restrita, o que beneficia a busca pela
correlagdo entre macro-propriedades e os parametros cinéticos. O segundo conjunto ¢ mais
consistente, com as cargas, apresentando comportamentos cinéticos diferentes, mas nio tdo

distintos.

5.1.3 Modelagem das reacoes de HDN para as cargas isoladas

A Tabela 5.12 mostra o desempenho do modelo pseudo-homogéneo, com
cinética segundo lei de poténcias, na descricdo das reacdes de HDN para as sete cargas. Os
resultados sdo apresentados no mesmo padrao da apresentacdo dos modelos de HDS.

O parametro ko apresentou ordens de grandeza distintas para as sete cargas,
com a maior diferen¢a sendo encontrada entre as cargas C¢ e C, (cinco ordens de grandeza). A
energia de ativacdo também apresentou variagao significativa entre as cargas, chegando a 11,3
kcal/kmol de diferenga. As ordens de reagdo em relacdo ao nitrogénio ficaram muito
proximas, enquanto a ordem de reacdo em relacdo ao hidrogénio teve uma maior variagao,

chegando a 0,46 em relacdo a Cs, ¢ entre C, e Cs a diferenca ficou em quase um (1).
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Analogamente as reagdes de HDS, a interpretagdo dos valores dos parametros
cinéticos da reacdo de HDN em fun¢@o das macro-propriedades isoladas ¢ dificil. As cargas
C; e C4 que tiveram comportamentos cinéticos semelhantes em relagdo as reacdes de HDS,
ndo apresentam a mesma tendéncia nas reagdes de HDN. A carga C4 se mostrou mais reativa
do que a carga C;. A Figura 5.4 mostra que nenhuma macro-propriedade define claramente
uma correlagdo com k. Os graficos para os outros pardmetros estdo-se no Anexo [V.

Apenas a carga C, possui intervalo de confianga linear, (1-00)=0,975, para ko
superior ao valor do proprio parametro. As outras cargas possuem intervalos de confianga
estreitos, com os valores encontrados com significado estatistico. A energia de ativacdo
possui trés cargas com ICL maior do que o parametro (Cs, C4 ¢ C;), enquanto a ordem de
reacdo em relagdo ao nitrogénio quatro (Cs, Cy4, Ce € Cg). Para ordem de reagdo em relacdo ao
hidrogénio, todas as cargas apresentam ICL maior do que o parametro.

O comportamento ¢ diferente do encontrado na estimag¢ao do modelo de HDS.
Apesar de terem a mesma estrutura e 0 mesmo numero de testes experimentais (exceto a carga
C; e Cs), as regides ¢ intervalos de confianga lineares foram bem menores em relagdo ao
encontrado para o HDS. O grau de conversdo menor e a faixa de valores mais amplas para as
reacdes de HDN auxiliaram na qualidade da estimagdo dos pardmetros, identificando com
mais precisdo a influéncia das condi¢cdes operacionais nas reagdes. A correlacdo entre os
parametros cinéticos se mostrou bem menor do que para as reagdes de HDS, como mostra a
Tabela 5.13, onde ¢ apresentada a matriz de correlacdo entre os parametros dimensionais para

a carga C;. A correlagdo entre o kg ¢ a E, se aproximou de zero.
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Tabela 5.13: Matriz de correlagdo dos pardmetros dimensionais para carga C;.

ky E, n m
ko 1,000  -1,110x10% 0240  -0,216
E, 1,000 -0,897  -0,647
n 1,000 0,266
m 1,000
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Os modelos conseguiram descrever a reagdo de HDN satisfatoriamente, como
mostra a Tabela 5.14. Um dos possiveis problemas na modelagem global dos compostos ¢ ndo
conseguir atribuir um comportamento cinético Unico a todos os compostos que estdo
agrupados no pseudo-componente representativo de determinada classe quimica. Quando a
reagdo ¢ muito severa, 0s compostos menos reativos sdo convertidos e, se para uma mesma
carga as condigdes operacionais cobrem uma faixa ampla (altas e baixas conversoes), estardo
necessariamente envolvidas reagdes distintas, tornando dificil descrever toda a regido
adequadamente com um modelo cinético Unico e baseado em pseudo-componentes,. Esta
situacdo se faz sentir nos resultados dos modelos pseudo-homogéneos da reacdo de HDN.
Analisando os erros, é observado que a regido de nitrogénio residual abaixo de 10 ppmw (alta
severidade) foi muito bem ajustada e que os erros maiores se concentram em valores de
nitrogénio residual acima de 500 ppmw. Os graficos do nitrogénio residual calculado e

experimental estdo no Anexo V.

Tabela 5.14: HDN — Erros percentuais e erros entre os nitrogénios residuais estimado pelo modelo e os

experimentais.
C; Erro Erro C, Erro Erro C; Erro Erro
% m ppmw %m ppmw % m ppmw
Teste 1 11,1 0,8 Teste 1 3,1 6,8 Teste 1 -13,8 -0,5
Teste 2 46,4 0,2 Teste 2 -6,5 -33,4 Teste 2 3,7 1,1
Teste 3 -4.4 -1,2 Teste 3 0,0 0,0 Teste 3 -98,2 -1,0
Teste 4 -14,8 -0,4 Teste 4 3,9 33,0 Teste 4 -14,2 -14,5
Teste 5 -0,5 -0,5 Teste 5 7,0 54,3 Teste 5 -91,4 -1,5
Teste 6 4.5 0,1 Teste 6 -6,7 -35,7 Teste 6 -15,6 -20,6
Teste 7 2,7 3,7 Teste 7 7,9 1,4
Teste 8 13,9 15,2
C, Erro Erro Cs Erro Erro Cs Erro Erro
Yom ppmw %om ppmw Yom ppmw
Teste 1 -37,4 -0,5 Teste 1 -0,5 -3,3 Teste 1 -0,5 -3,2
Teste 2 4,1 0,8 Teste 2 0,8 -64,7 Teste 2 -3,1 -2,9
Teste 3 -0,9 -0,8 Teste 3 -0,8 0,1 Teste 3 4,4 12,0
Teste 4 -99,3 -1,4 Teste 4 -1,4 213,4 Teste 4 3,4 29,9
Teste 5 -1,1 -1,1 Teste 5 -1,1 -2,0 Teste 5 -10,7 -53,9
Teste 6 5,6 0,8 Teste 6 0,8 -87,9 Teste 6 9,9 7,1
Teste 7 -0,5 10,1 Teste 7 -85,6 -18,1
Teste 8 4.8 -1,6
Teste 9 2,5 -0,4
C, Erro Erro
Yom ppmw
Teste 1 -96,6 -1,6
Teste 2 -1,7 -0,4
Teste 3 -100,9 -0,6
Teste 4 27,4 0,4
Teste 5 -2,3 -1,0
Teste 6 5,0 0,8
Teste 7 17,7 29,9
Teste 8 -96,6 -0,4
Teste 9 -1,7 -18,4
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5.2 Aplicacdo da metodologia de ampliacao dos dados para modelagem das reacdes de

HDS

Os resultados da modelagem da Fase um das rea¢des de HDS, onde ndo foi
identificada claramente nenhuma correlagdo dos pardmetros cinéticos com as macro-
propriedades isoladas, indicam a necessidade de utilizagdo de algoritmos computacionais
adequados para identificagdo das correlagdes em um espago de K-dimensdes. A técnica de
rede neural artificial ¢ uma opg¢do apropriada, pela capacidade de mapear influéncias de
variaveis de entrada em uma determinada resposta do sistema. Porém, necessita de um
volume de dados suficiente para reconhecer, no caso especifico das reagcdes de HDS, como
um determinado conjunto de macro-propriedades influenciaria o comportamento cinético da
carga.

As sete cargas disponiveis constituem um universo representativo de cargas,
uma vez que possuem comportamentos cinéticos diferentes, mas o ntimero reduzido de testes
experimentais disponiveis pode comprometer a aplicagdo das RNAs, ndo pela falta de
representatividade de comportamentos diferentes frente ao fendmeno, mas pela tendéncia da
RNA de sobre-ajustar os dados durante seu treinamento, prejudicando sua utilizagdo em
situacdes novas. Desta forma, a metodologia apresentada na secdo 4.3 foi aplicada aos dados.
O objetivo ¢ aumentar o volume de informagdes que serdo apresentadas a rede, sem
diversifica-las em termos de comportamento cinético, o que seria impossivel sem testes
experimentais em novas cargas. A diversificagdo sera apenas dos valores do conjunto de
parametros cinéticos. O banco de dados ampliado possui as mesmas informagdes de
comportamento cinético do banco que o originou mas, devido as variabilidades estatisticas,
existe mais de uma forma de representagdo matematica destes dados. Uma carga que ¢
definida pelas suas K macro-propriedades, pode ser ser apresentada com ligeiras perturbagdes,
permanecendo na sua esséncia a mesma carga. O comportamento cinético desta mesma carga
pode ser representado por mais de um conjunto de pardmetros cinéticos, permanecendo ainda
assim unico.

A Tabela 5.15 mostra a consolidacdo das informacgdes que foram utilizadas
para ampliacdo do banco de dados, isto €, sdo os vetores CE; (i = 1...N) de caracterizagdo

estendida da carga.
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Tabela 5.15: HDS -Dados consolidados para as rea¢cdes de HDS obtidos na Fase um. .

C C, C; Cq Cs Cs C,
DE 0,9091 0,8956 0,8647 0,8746 0,8821 0,9001 0,8831
ST 6331 5661 4741 5170 5540 6112 5627
NT 1990 2326 1171 1210 2008 2394 1055
NB 903 789 682 568 887 855 547
\% 15,14 9,42 5,78 491 11,02 9,64 6,27

T 90 426,0 407,0 343,0 333,0 417,0 397,6 381,4
A 47,2 40,1 30,2 38,9 33,0 49,0 41,0
ko Kosx3,4x107  kosx9,9x107"  koux22x10" Koy koux2,8x107" koyx6,0x10"  ko4x7,7 x10™!
E, Eut 1,3 Eu- 0,3 E.- 1,8 Eu Eu- 0,25 E.+ 1,83 Eut 1,35
n ng - 0,18 ng + 0,17 ny ny - 0,001 ng - 0,07 ng - 0,14
m my + 0,5 my+ 0,07 my + 0,03 my my + 0,36 my - 0,34 my - 0,05

A cada elemento do vetor CE; foi imposta uma perturbagao segundo a Equagéo

4.41, gerando 109 cargas artificiais (CAjp=2..110) para cada carga real. Porém, ndo se alterou a

concentragdo de enxofre, nitrogénio e aromaticos totais. Na Tabela 5.16 estdo as faixas de

variagdo para as macro-propriedades do conjunto de cargas artificiais.

Tabela 5.16: HDS — Faixa de variagdo das macro-propriedades das cargas artificiais.

CA, Minimo Maximo CA, Minimo Maximo CA; Minimo Maximo
DE 0,9086 0,9096 DE 0,8954 0,8964 DE 0,8642 0,8652
NB 900,9 904,3 NB 787,2 790,8 NB 680,4 683,6
\% 15,03 15,24 \% 9,35 9,48 \% 5,74 5,82
T 90 4222 429,7 T 90 364,7 373,3 T 90 323,7 332,3

CA, Minimo Maximo CA; Minimo Maximo CAq Minimo Maximo
DE 0,8741 0,8751 DE 0,8816 0,8826 DE 0,8996 0,9006
NB 566,7 569,3 NB 885,0 889,0 NB 853,0 857,0
\% 4,88 4,95 \% 10,94 11,10 \% 9,58 9,71
T 90 318,7 327,3 T 90 383,3 393,9 T 90 393,3 401,9
CA, Minimo Maximo
DE 0,8826 0,8836
NB 545,7 548,2
\% 6,23 6,31
T 90 377,1 385,7

Nenhuma macro-propriedade tem valor superior ou inferior 8 REPRO do

respectivo método analitico. Um critério importante para validacdo do banco de dados

ampliado ¢ a ndo descaracterizacdo das informagdes contidas no banco original em relagdo as

macro-propriedades das cargas. A Figura 5.5 mostra as macro-propriedades das cargas reais e

artificiais, onde pode ser observado que foi preservado o agrupamento das cargas reais. A

variagdo mais significativa ocorreu para a T 90, por possuir maior erro experimental

conforme definido pelo método ASTM D2887, mas a diferenciacdo entre as cargas foi

mantida.
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Figura 5.5: HDS -Macro-propriedades das cargas artificiais e reais.

As macro-propriedades geradas devem ter distribuicdo normal, com média
igual ao valor real da macro-propriedade e desvio-padrdo igual 8 REPRO, com o objetivo de
dar maior peso aos valores reais. Os histogramas da Figura 5.6 mostram as distribuicdes das
quatro macro-propriedades das cargas artificiais CA,, incluindo a carga real. As distribuicdes
da viscosidade e T 90 apresentam o formato caracteristico da distribuicdo normal, garantindo
que a maior propor¢do das macro-propriedades artificiais ficou proxima ao valor real. A
densidade e o nitrogénio basico t€m distribui¢des que se afastam ligeiramente da distribuicdo
normal, mas ainda com predominancia ao redor do valor real. Todas as distribui¢des das
macro-propriedades das cargas artificiais apresentam esta caracteristica, e seus histogramas
estio no Anexo V. Comprova-se que a Equacdo 4.1 consegue conferir aos dados a

distribuicdo mais adequada para a modelagem posterior por redes neurais.
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Figura 5.6: HDS - Histogramas das macro-propriedades das cargas CA,-_110.

A geragdo dos parametros artificiais teve como um dos critérios a descricao da
reacdo de HDS com boa qualidade, sendo o critério de defini¢do da qualidade a comparagio
heuristica entre a faixa de variacdo das concentracoes de enxofre residual calculadas com os
parametros artificiais e a faixa de variacdo das concentracdes medidas considerando o erro
experimental por teste. Qualidade de predigdo satisfatoria foi obtida reduzindo o grau de
confianga nao-linear (Equacdo 4.36) da carga C; para 44,4%, da carga C, para 94,5%, da
carga C; para 29,5%, da carga C4 para 29,7%, da carga Cs para 33,6%, da carga C¢ para
65,5% e da carga C; para 61,7.

A Tabela 5.17 mostra a faixa de varia¢@o dos parametros cinéticos artificiais, o
valor da fung¢do objetivo do conjunto de parametros reais e intervalo de variacdo dos valores
das fungdes objetivo encontrado para os dados artificiais por carga. Os parametros foram
submetidos a perturbagdes com menores amplitudes do que o inicialmente esperado pelos
intervalos de confianca linear apresentados na Tabela 5.9, em particular para energia de
ativacdo. Este parametro teve uma variacdo maxima de 10% em relagdo ao valor real para
carga Cs. A energia de ativacdo, por estar no termo exponencial, tem impacto significativo na
qualidade do modelo. Portanto, alteracdes em seu valor sdo acompanhadas de variagdes mais
significativas nos outros parametros, devido a correlagdo existente, principalmente, com ko,
mantendo o desempenho do modelo proximo ao obtido com os parametros reais.

A carga C, manteve um grau de confianca ndo linear elevado, de 94,5%, mas
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com intervalo substancialmente menor, em relacdo ao ko, por exemplo, do que o encontrado
utilizando a abordagem linear, que ¢ de 48 vezes o seu valor. Apesar dos pardmetros
selecionados pela metodologia de ampliagdo dos dados representarem apenas parcialmente a
superficie, este ¢ um indicio de que, para modelos ndo lineares, a abordagem de definicdo da
regido de confianga (e também do intervalo de confianga) ndo linear traz informagdes mais
precisas a respeito da superficie da fung@o objetivo. Além disso, nenhum dos intervalos foi
simétrico como os encontrados na abordagem linear.

A Figura 5.7 mostra a projecdo da regido de confianca no plano ko x E, para a
carga C, com (1-a0) igual a 0,945. A projecdo da regido de confianca linear (Figura 5.7a) ¢
ampla, englobando valores negativos, que ndo tém sentido fisico. A representagdo parcial da
regido de confianga ndo linear (Figura 5.7b) ¢ muito menor em comparagdo a regido linear.
Ressalta-se que durante a busca dos parametros artificiais, foi explorada toda a regido linear
com significado fisico, tendo a selecdo ficado restrita a regido mostrada na Figura 5.7b, o que
reforca a interpretagdo de que a avaliacdo estatistica dos parametros pelo critério ndo linear é

mais adequada.

Tabela 5.17: HDS — Faixa de varia¢do dos pardmetros cinéticos das cargas artificiais, fun¢do objetivo do
conjunto de pardmetros real e intervalo das fungdes objetivo dos conjuntos de pardmetros artificiais.

C; Minimo Maximo Fobju' Fobjm. Fobj® C, Minimo Miaximo Fobjy,' Fobjun.,. Fobjg'
ke 039, 1,87k 33 6,7 32 ke 0,79 1,37k 0,3 5,0 0,1
E, 096E, 1,03E, E, 095E, 1,03E,

n 0,92n,; 1,09n,; n 0,92n, 1,09n,

m 0,61m,; 1,35m; m 0,32m, 1,65m,

C; Minimo Miéximo Fobj,,' Fobj,,  Fobjz' C, Minimo Miaximo Fobj,, Fobj,., ~ Fobjg’
ke  024ke; 2,59 5,0 8,0 6,0 ke  0.67kes 1,28k 42 7.9 4.4
E, 093E; 1,03E, E, 094E, 1,03E,

n 0,95n; 1,20n, n 0,92n, 1,17ny

m 0,45m; 1,71m,; m 0,15my 1,60m,

Cs; Minimo Maximo Fobju' Fobjma: Fobji® Cg¢ Minimo Miaximo Fobju,' Fobjmn: Fobjg’
ko  035kes  1,80kos 1,2 5,0 1,2 ko 049y 1,48k 32 8,0 3,1
E, 096E,  1,03E, E, 097E, 1,02E

n 0,94n; 1,07n; n 0,95n, 1,05n,

m 0,62ms 1,43m; m 0,44m¢ 1,52mg

C, Minimo Miximo Fobjy,,' Fobjm.. Fobjg’®

ko  0,70ky;  1,17ko; 3,5 8,0 3,4

E, 098E, 1,01E,

n 0,94n, 1,04n,

m 0,61m, 1,32m,

" Fungo objetivo minima dos conjuntos de parametros artificiais.
2 Fung#o objetivo méaxima dos conjuntos de parametros artificiais.

3 Fungdo objetivo do conjunto de parimetros reais.
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Figura 5.7: HDS - Projecao da regido de confianga ((1-a) % =94,5%) no plano k, x E, para carga C,. (a) Linear
e (b) representagdo parcial da regido ndo linear através dos parametros selecionados pela metodologia de
ampliag@o de dados. A regido (b) constitui 2% da regido (a).

A funcdo objetivo maxima dos pardmetros artificiais mostra que ndo houve
perda significativa da qualidade de predigdo, com a maior diferenca sendo observada para a
carga C,. A fung@o objetivo minima dos parametros artificiais para a carga Cs € menor do que
a obtida com os parametros otimizados na Fase um, indicando que o resultado da Fase um nao
era um minimo global. A qualidade de predicdo dos parametros artificiais para esta carga esta
na Tabela 5.18, onde estdo as faixas de predi¢do de enxofre residual para cada teste

experimental em comparacdo com a faixa de variacdo do enxofre residual experimental.

Tabela 5.18: HDS - Desempenho dos conjuntos de pardmetros cinéticos artificiais para a carga C,'.

Teste  rSexp r,Sc_exp r,Se_xp rScalc® r,S c_alc4 r,S c.alc 4
minimo maximo minimo- maximo

1 35,0 26.7 43.3 35.8 25.4 44.4

2 134,0 111.2 156.8 130.2 100.4 166.2

3 8,0 52 10.8 8.2 42 12.2

4 162,0 135.7 188.3 164.3 134.0 196.7

5 204,0 172.7 235.3 207.3 159.1 255.7

6 61,0 48.3 73.7 58.6 42.5 76.8

" Todos os valores estio em ppmw.

2 Valores minimos e maximos possiveis para o valor experimental considerando a reprodutibilidade.
* Valores calculados com os parametros reais.

*Valores minimos e méaximos calculados com os conjuntos de pardmetros artificiais.

Todos os 109 parametros artificiais associados a carga C, conseguem descrever
as reacoes de HDS, sem comprometer significativamente a qualidade do ajuste em relagdo ao
obtido com os pardmetros reais. As variagdes das concentragdes simuladas estdo proximas as
variagdes aceitdveis experimentalmente para o enxofre residual. Os histogramas de

distribuicdo das concentragdes simuladas (Figura 5.8) para os seis testes da carga C, mostram
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que as predicdes se distribuem, na maioria dos casos, de maneira uniforme ao longo da faixa
de enxofre residual calculado. Os desempenhos dos parametros artificiais e histogramas das
concentracOes para as outras cargas estdo no Anexo V.

A qualidade dos dados ampliados ¢ fundamental no desempenho das redes
neurais. O objetivo na ampliacdo ndo ¢ criar cargas diferentes, mas fazer com que a mesma
carga seja percebida pelo algoritmo computacional de forma ligeiramente diferente, para que
se possa associar varios conjuntos de pardmetros cinéticos, todos descrevendo de maneira

adequada as reacdes de HDS.

30 30
Teste 1 Teste 2 [ —
25 25
20 P 20
15 [ 15 =
10 1 10
5 1 5 [ .l
] 0
25 30 35 40 45 90 100 110 120 130 140 150 160 170
rS, ppmw rS, ppmw
30 30
Teste 3 Teste 4
23 25
20 20
15 15 o
10 [ 10
5 5
0 )
4 6 8 10 12 14 130 140 150 160 170 180 190 200
rS, ppmw TS, ppmw
30 30
Teste 5 Teste
25 25
20 20 T
15 15
10 b 10
5 1 5
) 0
140 160 180 200 220 240 260 40 50 60 70 80
S, ppmw rS, ppmw

Figura 5.8: HDS - Distribui¢do do enxofre residual calculado com os parametros artificiais
para os seis testes da carga C,.

Os histogramas da Figura 5.9 mostram os histogramas das distribui¢des para a
carga CAjp->..110, onde se constata que as mesmas ficaram proximas da distribui¢do normal.
Em alguns casos, como o conjunto de pardmetros das cargas CAsy,—. 110 houve uma distor¢do,
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exemplificada pela distribui¢do do parametro m, que se aproxima da distribuicdo uniforme
(Figura 5.10). Esta caracteristica, apesar de ndo ser a ideal, ndo ¢ prejudicial 4 modelagem
posterior por redes neurais. A distribuicdo normal foi imposta para que o maior volume de
dados se concentrasse proximo ao valor real, aumentando o peso desta regido nos modelos de
redes neurais que utilizariam estes dados, por terem sido resultado da otimizagdo da Fase um.
Porém, a selecdo baseada na qualidade da predig¢do, garante que qualquer ponto que pertenca
a distribui¢do descreva as reagdes de HDS satisfatoriamente. Distor¢des como a apresentada

na Figura 5.10 dao o mesmo peso a todos os parametros da distribuicao.
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Figura 5.9: HDS -Histogramas dos pardmetros cinéticos das cargas CA - 110
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Figura 5.10: HDS - Histograma da ordem de reagdo em relagdo hidrogénio (m) da cargas CAsy— i1o.

A Figura 5.11 mostra os parametros cinéticos artificiais e os reais de todas as
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cargas. Mesmo as pequenas perturbagdes realizadas foram capazes, em alguns casos, de
sobrepor os valores, mas refletem o que foi estimado na Fase um, onde os valores foram

muito proximos e, por vezes, idénticos.
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Figura 5.11: HDS - Parametros cinéticos reais e artificiais.

A consisténcia do banco de dados ampliado é determinada pela qualidade de
predicdo e pela ndo degeneracao das correlacdes encontradas na Fase um, mesmo que esta so
seja perceptivel em um espago de K-dimensoes. Assim, as perturbacdes impostas nas macro-
propriedades ndo podem ser muito amplas, a custo de perda das correlagdes entre macro-
propriedades e parametros cinéticos. Os parametros podem variar em uma faixa mais ampla,
desde de que a correlacgdo entre eles seja mantida, o que ¢ verificado pela analise da qualidade

das predigdes do enxofre residual.
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5.3 Redes neurais para o aprendizado da correlacio entre macro-propriedades e
parametros cinéticos das reacdes de HDS e posterior inferéncia de valores de

parametros para reacées de HDS

A Tabela 5.19 mostra que quase todos os pares de macro-propriedades
possuem coeficiente de correlacdo superior a 0,6. A correlacdo mais forte foi entre a
densidade ¢ a concentracdo de enxofre total, 0,97, e a mais fraca entre a concentra¢do de
aromaticos totais e concentragdo de nitrogénio basico (0,29). Esta caracteristica ocorre porque
as correntes utilizadas na composicdo das cargas possuem petroleos de origens semelhantes.
A presenga de um petrdleo Arabe, por exemplo, mudaria o perfil das correlagdes, uma vez
que as correntes de destilados médios de origem de petroleo arabe possuem densidade baixa,
mas elevadas concentracdes de enxofre. As correlagdes, portanto, dependem da origem

geologica do petroleo.

Tabela 5.19: Matriz de correlagcdo das macro-propriedades.

DE ST NT NB \4 T_90 A
DE 1,00 0,97 0,75 0,65 0,82 0,81 0,85
ST 1,00 0.67 0,60 0,80 0,81 0,87
NT 1,00 0,86 0,70 0,76 0,48
NB 1,00 0,88 0,80 0,29
\4 1,00 0,84 0,47
T_90 1,00 0,44
A 1,00

Com o objetivo de criar variaveis independentes, foi realizada a andlise de
componentes principais. Para tanto, foi utilizada a fungdo princomp do Matlab© versao
7.11.0. Das sete componentes principais (PCA) geradas, quatro foram utilizadas como
entrada das redes independentes de pardmetros cinéticos, retendo 99,37% da variabilidade do
banco de dados. A Figura 5.12 mostra as PCAs das cargas artificiais e das cargas reais. As
perturbagdes impostas ndo prejudicaram o agrupamento das cargas, com as cargas artificiais
permanecendo na vizinhanga da carga real.

A carga C, foi utilizada como carga de validacdo, junto com todos os seus
pontos gerados artificialmente. Esta carga possui macro-propriedades intermediarias em
relacdo as outras cargas, assim é adequada para verificacdo do desempenho da rede na
simulacdo de novas cargas. A Figura 5.13 mostra o posicionamento da carga C, em relacdo as

demais, baseado nas PCAl e PCA2; seu posicionamento baseado nas outras PCA
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selecionadas como entrada das redes se encontra no Anexo V.
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Figura 5.13: Principais componentes das cargas artificiais.

A definicdo dos numeros de neurénios na camada escondida foi feita de forma
heuristica, através de um método que pode ser denominado construtivo, onde o niimero de
neurdnio foi sendo aumentando (um por vez) até a obtencdo de uma estrutura de rede que
fosse adequada. Segundo [122] ndo hd como a priori definir a melhor estrutura de rede.

Foram selecionados dois conjuntos de redes neurais, cada um com quatro redes, uma para
145



Capitulo 5: Resultados e discussdo

cada parametro cinético. No primeiro conjunto (conjunto RNA;), as RNAs possuem um
nimero menor de neurdénios na camada oculta, a RNA do pardmetro ko possui nimero de
neuronios igual a dez e as RNAs dos outros parametros possuem, cada uma, cinco neurdnios.
No segundo conjunto (RNA;), a RNA do parametro k¢ possui trinta neurénios na camada
oculta, as RNAs dos parametros E, ¢ m possuem, cada uma, quinze neurénios ¢ a RNA do

parametro n possui dez neuronios.

5.3.1 Redes neurais - conjunto de redes RNA;

Foi necessario um nuamero pequeno de apresentagdes dos dados para
treinamento do conjunto de redes RNA|. A Tabela 5.20 mostra as caracteristicas principais do
treinamento de cada uma das redes do conjunto. Nao houve sobre-ajuste em nenhuma das
quatro redes, com o conjunto de teste apresentando erros menores do que o conjunto de

treinamento.

Tabela 5.20: HDS - Caracteristicas da rede e do treinamento das redes do conjunto RNA,

ko Ea n m
Numero de neur6nios na camada oculta 10 5 5 5
Numero de épocas 6 5 6 7
Erro do conjunto de treinamento 0,091 0,140 0,249 0,458
Erro do conjunto de teste 0,082 0,116 0,204 0,445
Erro do conjunto de validagdo 0,096 0,160 0,352 0,495

A Figura 5.14 mostra a evolugdo do erro dos conjuntos de treinamento, teste e
validag@o das quatro redes durante o treinamento. Em todas, a época final apresentada esta
localizada seis épocas apds o ponto 6timo encontrado, pois o algoritmo de treinamento utiliza
como critério de parada o aumento do erro, calculado como a soma do erro quadratico médio
em cada ponto (mse, do inglés mean square error), no conjunto de teste, por seis vezes
consecutivas. No momento que esta situagdo ocorre, o treinamento € interrompido, e a época
anterior ao aumento do mse do conjunto de teste ¢ retida como ponto de treinamento 6timo.

Devido a escala do grafico, o aumento do erro do conjunto de teste ficou
imperceptivel. Assim, uma ampliag@o foi feita na regido de elevacdo do erro para a rede ko, e
¢ apresentada na Figura 5.15. Como forma de garantir que ndo havera sobre-ajuste, aumentos
sutis no erro sdo considerados viola¢des do critério, ¢ computados como piora na predigdo de

dados novos.
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Figura 5.15: HDS - Regido de elevagdo do erro do conjunto de teste para rede do pardmetro ky, critério de
parada do treinamento. () conjunto de treinamento, (*) conjunto de teste.

Exceto na rede de predicdo do pardmetro m, nas quatro primeiras épocas, a
maior parte das informagdes possiveis de serem extraidas do banco de dados, com a

arquitetura da rede escolhida, ja o haviam sido, mostrando a eficiéncia do algoritmo.

A avaliacdo do desempenho da rede em identificar as correlagdes entre macro-

propriedades e parametros cinéticos com os dados artificiais, foi feita com a perspectiva de
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que os pardmetros cinéticos associados a cada carga ndo sdo mais pontuais, mas uma
distribuicdo descrita por uma média e uma variancia. Duas situagcdes extremas seriam
satisfatorias: (1) a rede consegue prever, a partir das macro-propriedades, a distribui¢do
completa dos pardmetros cinéticos, isto €, a média e a variancia do conjunto utilizado para
treinar a rede, chamado a partir deste ponto de dados originais e, (2) a rede consegue prever
apenas parcialmente a distribui¢do, através de sua média. A primeira situagdo implica que a
rede identificou as perturbagdes impostas nas variaveis de entrada e consegue correlaciona-las
com os parametros cinéticos também submetidos a perturbagdes. A segunda situacdo implica
que a rede filtra as perturbagdes da entrada, e como resultado restringe a sua saida.

As duas situagdes sdo satisfatorias porque caso descreva a distribuicdo
completa, os pardmetros cinéticos simulados conseguirdo descrever as reagdes de HDS, uma
vez que a distribui¢do original foi construida com este critério. Se descrever apenas a média
da distribuicao, a qualidade da predicdo das reagoes de HDS também estara preservada, uma
vez que a média também € um parametro cinético selecionado com este critério.

Na realidade, se uma rede de um determinado pardmetro tiver como resultado
qualquer ponto da distribuicdo, este ¢ um possivel resultado adequado, desde que consiga
estabelecer a correlacdo apropriada com as predicdoes dos pardmetros cinéticos das outras
redes. A mesma situacdo que ocorreu durante a constru¢do do banco de dados ampliados
ocorre para os resultados das redes. Como os parametros sdo simulados independentemente, e
como existe uma correlacdo entre eles, ¢ possivel que uma rede simule um pardmetro
pertencente ao intervalo da distribui¢do, mas que associado a outro parametro, simulado por
outra rede independente, ndo consiga descrever o HDS adequadamente. Nas redes que
descrevem parcialmente a distribuicao original dos pardmetros cinéticos, se tem garantia que a
correlacdo entre os parametros cinéticos ¢ adequada somente se a rede prever exatamente a
média, e se esta média for o parametro real da Fase um, pois a correlagdo ja foi estabelecida
durante a otimizagao.

A Figura 5.16 mostra o desempenho do conjunto de redes RNA, (todos os
parametros estdo padronizados) para a carga de validagdo C,. Todas as redes filtraram as
perturbacdes na entrada, e suas saidas se aproximam da média das distribuicdes originais,
exceto para rede do pardmetro n que apresenta um pequeno deslocamento. Este resultado
comprova que o banco de dados ampliado foi construido de forma consistente. Como foi
descrito na Secdo 5.2, os parametros cinéticos utilizados como entrada da rede sdo uma
distribuicdo normal com média igual ao valor do parametro real, obtido na Fase um, e a opcao

por esta distribui¢do foi dar maior peso ao valor real. Exceto para o pardmetro n, 0 maior peso
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atribuido ao parametro real conseguiu ser reconhecido pela rede, e a identificacdo da
correlacdo entre macro-propriedades e pardmetros cinéticos direcionada pelas informagdes
obtidas na Fase um. Em relacdo ao parametro n, a distribuicao original ¢ bi-modal, a distor¢ao
em relacdo a distribuicdo normal ¢é atribuida a selecdo dos valores de n artificiais,
fundamentada na qualidade de predicao das reacdes de HDS, que encontrou uma propor¢ao
menor de valores que atendesse ao critério na vizinhanga do pardmetro real. A caracteristica
de filtro das perturbagdes de entrada ¢ vantajosa, uma vez que mesmo que existam ruidos na
entrada, o resultado da rede apresenta pouca variagdo, gerando um parametro cinético

adequado para previsdes do HDS segundo a modelagem proposta.
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Figura 5.16: HDS - Predigdes do conjunto de redes RNA| para a carga de validagdo C,.
Histogramas em cinza dados originais e histogramas abertos os dados simulados.

A Figura 5.17 mostra os valores originais e os simulados pela rede para todas
as cargas. O desempenho da rede em filtrar as perturbagdes é comprovado. As predi¢des dos

valores dos pardmetros se aproximam da média de maneira significativa.
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Figura 5.17: HDS - Desempenho do conjunto de redes RNA| na predigdo dos parametros cinéticos. ()
parametros simulados e (0) pardmetros originais.

Os valores dos parametros cinéticos preditos pelas redes RNA; e originais (e
neste caso reais, obtidos na Fase um) para as cargas reais estdo na Figura 5.18. A melhor
aderéncia ¢ observada para o fator pré-exponencial de frequéncia kO, com todos os valores
praticamente iguais aos originais. Os outros parametros sdo simulados com precisdo aceitavel,
com o maior desvio sendo observado para o n da carga C;. As cargas C;, C4 € Cs possuem
essencialmente 0 mesmo n e macro-propriedades diferentes. Sendo assim, qualquer modelo
matematico que pretenda identificar as influéncias das macro-propriedades no comportamento
cinético, este descrito apenas pelo pardmetro n, teria dificuldades em fazé-lo. Além disso, o
valor do parametro n pode estar influenciado pelas correlagdes paramétricas.

Fica evidenciado pela qualidade da estimativa dos pardmetros de cinética
aparente das reacoes de HDS que as redes conseguem com sucesso estabelecer correlagdes
entre macro-propriedades e pardmetros cinéticos. Correlagdes estas ndo evidentes na analise
individual da influéncia das macro-propriedades nas reacdes de HDS. A complexidade
composicional da carga e das reagdes de HDS, exige que ao se utilizarem as macro-
propriedades e com agrupamento de todas as espécies quimicas em apenas um Unico pseudo-
componente, as informagdes de composicdo relevantes ao HDS sejam obtidas por um
conjunto de macro-propriedades, sendo dificil que apenas uma consiga fornecer todas as
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informagdes requeridas.
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Figura 5.18: HDS - Desempenho do conjunto de redes RNA; na predi¢do dos pardmetros cinéticos para as
cargas reais.

A simulacdo das reagdes de HDS para a carga de validagdo C,, com os
parametros cinéticos preditos pelo conjunto de redes RNA1 esta na Figura 5.19. A boa
aderéncia dos enxofres residuais calculados com os experimentais mostra que as quatro redes
independentes dos parametros cinéticos estabeleceram corretamente a correlagdo entre os

parametros.
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Figura 5.19: HDS - Enxofre residuais calculados com o conjunto de redes RNA, para carga de validagao C,
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5.3.2 - Redes neurais - conjunto de redes RNA;

O conjunto de redes RNA, possui um numero de neurdnios na camada
escondida, superior ao das redes do conjunto RNA,. A rede do pardmetro ko possui trinta
neurdnios, as redes dos pardmetros Ea e m possuem cada uma quinze neurénios ¢ a rede do
parametro n possui dez neurénios.

A Tabela 5.21 mostra que analogamente as redes do conjunto RNA;, um
numero reduzido de apresentacdes foram necessarios para treinamento. A rede do parametro
m foi a unica a apresentar erro do conjunto de teste superior ao conjunto de treinamento, as
outras apresentam erros para ambos os conjuntos semelhantes, garantindo que ndo houve

sobre-ajuste.

Tabela 5.21: HDS - Caracteristicas da rede e do treinamento das redes do conjunto RNA,.

kO Ea n m
Numero de neurénios na camada oculta 30 15 10 15
Numero de épocas 5 7 5 7
Erro do conjunto de treinamento 0,088 0,136 0,224 0,396
Erro do conjunto de teste 0,087 0,125 0,214 0,463
Erro do conjunto de validagdo 0,191 0,219 0,610 0,509

A evolugdo dos erros dos trés conjuntos de dados para todas as épocas
realizadas durante o treinamento, incluindo as seis épocas apos o ponto 6timo, esta na Figura
5.20. A maior parte das informagdes foi extraida nas quatro primeiras épocas. A elevagdo do

erro do conjunto de teste € suave, ndo sendo perceptivel devido a escala do grafico.
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Figura 5.20: HDS - Evolugdo do erro de treinamento para as quatro redes do conjunto RNA,.

A Figura 5.21 mostra o desempenho do conjunto de redes RNA,, na predigao
das distribuicdes originais dos quatro parametros cinéticos. As redes conseguem simular com
maior precisdo as variancias das distribui¢des originais, principalmente a rede do parametro
ko, do que as redes RNA,. Uma arquitetura com maior numero de neuronios confere a rede a
capacidade de identificar as perturbacdes impostas nas variaveis de entrada com maior
eficiéncia.

As médias das predigdes ficaram proximas as das distribuicdes originais para

os parametros ko e m, mostrando, mais uma vez, que os critérios de ampliagdo do banco de
dados também foi adequado para redes com maior nimero de neurdnios na camada oculta,
com o maior peso atribuido a vizinhanga do ponto real sendo reconhecido pela rede. As redes
dos parametros E, e n apresentam deslocamentos da média para valores superiores e inferiores
aos originais, respectivamente. Porém, isto ndo determina que os parametros cinéticos
simulados ndo conseguiriam descrever as reacdes de HDS. Como mencionado na analise do
conjunto de redes RNA;, todos os parametros pertencentes ao intervalo da distribuigdo t€m
potencial para simular o HDS de maneira adequada, uma vez que a selecdo foi feita

fundamentada neste critério. Entretanto, € preciso que as quatro redes independentes
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mantenham a correlacdo existente entre os parametros cinéticos. Assim, a validacdo das redes
pertencentes a um conjunto ¢ feita simulando as reacdes de HDS com os pardmetros cinéticos
preditos pelas quatro redes.

A simulagdo de forma mais precisa da varidncia dos dados originais ndo foi
observada para algumas cargas dos conjuntos de teste e treinamento como pode ser constatado
pela Figura 5.22, mas a sua maioria tem valores dos pardmetros cinéticos com maior
variabilidade do que apresentada no conjunto de redes RNA;. A rede do parametro n foi a que
menos identificou as perturbagdes na entrada em comparagdo as outras redes do conjunto
RNA,. De fato, esta rede sofreu o menor acréscimo do nlimero de neurénios, o que limitou a

capacidade da mesma de sentir variagdes na entrada.
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Figura 5.21: HDS - Predi¢des do conjunto de redes RNA, para a carga de validagdo C,. Histogramas em cinza
dados originais e histogramas abertos os dados simulados.

A simulag@o de forma mais precisa da varidncia dos dados originais ndo foi
observada para algumas cargas dos conjuntos de teste e treinamento como pode ser constatado
pela Figura 5.22, mas a sua maioria tem valores dos pardmetros cinéticos com maior
variabilidade do que apresentada no conjunto de redes RNA;. A rede do parametro n foi a que
menos identificou as perturbagdes na entrada em comparagdo as outras redes do conjunto

RNA,. De fato, esta rede sofreu o menor acréscimo do nlimero de neurénios, o que limitou a

154



Capitulo 5: Resultados e discussdo

capacidade da mesma de sentir variacdes na entrada.

Redes com maior capacidade de deteccdo de perturbagdes na entrada podem
ser interessantes em reagcOes com cinéticas muito sensiveis a variacdes das condicoOes
operacionais. Principalmente em situagdes onde as perturbacdes alterem o comportamento
cinético de forma a prejudicar a especificacdo do produto final. Redes sensiveis a variagdes na

entrada podem ser uma ferramenta til para controle estatistico de processos.
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Figura 5.22: HDS - Desempenho do conjunto de redes RNA; na predigdo dos parametros cinéticos. ()
parametros simulados e (0) pardmetros originais.

As simulacdes dos pardmetros cinéticos das cargas reais estdo na Figura 5.23.
Em geral o comportamento observado para as redes do conjunto RNA,; ¢ similar ao observado
para o conjunto RNA|, com melhor aderéncia para o parametro ko e dificuldade na predi¢do
do pardmetro n para as cargas Cs, C4e Cs pelos motivos expostos anteriormente. Em relagdo a
carga de validacdo C,, os parametros ko e m foram estimados com boa precisdo. Um desvio
maior observa-se para os parametros E, e n. O desvio do n foi necessario para manter a
predicdo do enxofre residual adequada. Como a predicao da E, foi inferior a observada para o
parametro real, a manutencdo dos valores de kg, n e m proximos ao valor real, originou
predi¢des de enxofre residual menores do que o valor experimental. A atividade catalitica

simulada estava superior a experimental. O deslocamento do pardmetro n para um valor
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menor do que o real possibilitou ajustar a atividade catalitica para um valor proximo ao
experimental, como ¢ mostrado na Figura 5.24. Ressalta-se que a unidade da concentragdo de
enxofre total, entrada do modelo pseudo-homogéneo (Equacdo 4.8), ¢ kmol/m®, isto é, é
menor do um (1). Se outra unidade fosse utilizada, como ppmw, a concentracdo de entrada
fosse maior do que um (1), o efeito do aumento do pardmetro n seria o inverso, um aumento

do n aumentaria a atividade catalitica.
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Figura 5.23: HDS - Desempenho do conjunto de redes RN A, na predi¢do dos parametros cinéticos para as
cargas reais.

Esta situagdo também foi encontrada no conjunto de redes RNA;, porém em
menor grau. Nas redes RNA; a predi¢do do pardmetro E, foi superior ao valor real, o
parametro n sofreu um desvio para valores superiores ao real para manter a atividade
catalitica simulada coerente com o observado experimentalmente. Torna-se evidente que a
validag@o do conjunto de redes para simulacdo das reacdes de HDS s6 pode ser realizada

através da analise da previsdo dos enxofres residuais simulados.
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Figura 5.24: HDS - Enxoftres residuais calculados com o conjunto de redes RNA, para carga de valida¢ao C,
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6 Conclusoes e recomendacoes

A complexidade composicional das correntes de destilados médios e a
dificuldade de caracterizagdo das mesmas fazem com que a modelagem cinética das reagdes
de HDT de cargas reais seja um desafio. Aliada a este fato, a escassez dos dados disponiveis,
devido ao alto custo do levantamento experimental, faz com que modelos fenomenoldgicos,
com inclusdo de cinéticas complexas, efeitos de transferéncia de massa e calor, equilibrio de
fases sejam de dificil implementag¢do, devido ao grande niimero de parametros a serem
estimados ou, entdo demandam a utilizagdo de correlagdes nem sempre adequadas as
condi¢des do processo de HDT. Assim, fez-se neste trabalho a opgdo por modelos pseudo-
homogéneos com cinéticas simplificadas (lei de poténcias) para descrigdo das reagdes de HDS
¢ HDN, utilizando um tnico pseudo-componente para representar o enxofre e outro para o
nitrogénio.

A aderéncia dos modelos de HDS e HDN aos dados experimentais mostrou que
¢ possivel descrever ambas as reacdes com esta abordagem, sendo assim atingindo o primeiro
objetivo desta tese. A precisdo das simulagdes foi satisfatoria até mesmo em regides de altas
conversdes, que compdem a totalidade dos testes experimentais de HDS. Os diferentes
comportamentos cinéticos das cargas foram comprovados pela impossibilidade de descricao
das reacdes de HDS com apenas um conjunto Unico de pardmetros cinéticos. As cargas
constituiram um universo representativo da reatividade, fato fundamental para identificacao
da correlacdo entre pardmetros cinéticos € macro-propriedades.

A qualidade da estimacdo dos parametros cinéticos, avaliada por seus
intervalos de confianga e matrizes de correlagdo mostrou que existe incerteza consideravel
nos valores estimados, devido a escassez dos dados e a propria estrutura do modelo cinético,
que inclui a equagdo de Arrhenius. Portanto, as regides de confianca foram amplas e as
correlacdes entre os pardmetros cinéticos das reagdes de HDS alta. Em relagdo ao HDN, a
menor conversao permitiu que a qualidade dos parametros cinéticos estimados fosse muito
maior do que a dos de HDS.

No caso do HDS, a variabilidade estatistica permitiu a associacao de diferentes
conjuntos de pardmetros a uma mesma carga. O primeiro conjunto de parametros de HDS
estimado para cada carga, considerando as 7 cargas, eram muito diferentes entre si. Tendo em

vista as incertezas dos parametros, restringiu-se a regido de busca e, entdo, um segundo
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conjunto de pardmetros foi estimado. O segundo conjunto de parametros nao levou a perda na
qualidade de predicao do enxofre residual, e a ordem de grandeza para o fator pré-exponencial
(ko) para as sete cargas foi a mesma.

Nao foi identificada correlacdo entre macro-propriedades isoladas e parametros
cinéticos em nenhum dos dois conjuntos de parametros cinéticos das reacdes de HDS. Em
relacdo a reacdo de HDN, nem mesmo com uma qualidade de estimacdo dos pardmetros
cinéticos superior a encontrada para as reagdes de HDS, com intervalos de confianga estreitos
¢ baixa correlagdo entre os parametros, foi possivel identificar a influéncia isolada de uma
macro-propriedade nos os parametros cinéticos.

A aplicagdo da técnica de redes neurais para identificar a correlagdo entre
parametros cinéticos e macro-propriedades foi possivel mediante o desenvolvimento e
implementacdo de metodologia de ampliagdo do volume de dados. A metodologia se baseou
nas variabilidades estatisticas das macro-propriedades e dos pardmetros cinéticos, estendendo
a técnica de regularizagdo de treinamento com ruidos nas variaveis de entrada a ampliagdo de
dados de redes de aproximagdo funcional. A ampliagdo dos dados foi feita efetuando
pequenas perturbagdes aleatorias nas macro-propriedades que caracterizam a carga, baseadas
no erro experimental da medida, e associando essas "novas" cargas a novos conjuntos de
parametros cinéticos, escolhidos aleatoriamente dentro da regido de confianca nao linear dos
parametros cinéticos estimados para cada carga. A metodologia permite associar um grupo de
cargas ampliado a um grupo consistente de pardmetros cinéticos, aumentando os dados
disponiveis. Dois critérios sdo necessarios para criagdo de dados ampliados consistentes: (1)
todos os conjuntos de pardmetros devem descrever com qualidade a reacdo de HDS; (2) ndo
descaracterizar as informacdes do banco de dados real. Aplicando esses critérios, as
perturbagdes conferidas aos parametros cinéticos foram pequenas. O menor grau de confianca
ndo-linear foi de 29,5% ¢ o maior de 94,5%, para se obter qualidade de predigdo satisfatoria.
Limitaram-se as perturbag¢des das macro-propriedades da carga a reprodutibilidade do método
correspondente.

As macro-propriedades de caracterizagdo da cargas foram sete: densidade 20/4;
concentracdo de enxofre total, concentracdo de nitrogénio total, concentracdo de nitrogénio
basico, viscosidade a 20°C, temperatura da curva de destilagdo simulada correspondente a
90% de fracdo vaporizada e concentracdo de aromaticos total. Apenas quatro foram
submetidas a perturbagdes, sdo elas: a densidade 20/4, a concentragdo de nitrogénio basico, a
viscosidade a 20°C e a temperatura da curva de destilagdo simulada correspondente a 90% de
fracdo vaporizada.
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A analise de componentes principais foi utilizada para pré-processamento das
variaveis de entrada, devido a alta correlagdo entre elas; com isso a dimensdo do problema foi
reduzida de sete para quatro, mantendo 99,37% da variabilidade das informagdes. Foram
construidas quatro redes independentes, cada uma para inferir valores de um determinado
parametro cinético

A avaliagdo do desempenho das redes neurais incluiu a avaliacdo da
capacidade da rede de prever a média e a variancia da distribui¢do usada para treina-la. Redes
menos complexas, com numero de neurdnios na camada oculta entre cinco ¢ dez, simulam a
média com boa precisdo, porém restringem consideravelmente a simulagdo da variancia. A
rede com tal arquitetura funcionou como um filtro das perturba¢des da entrada. Redes mais
complexas, com numero de neurdnios intermedidrios entre dez e trinta, sdo capazes de
descrever a média e se aproximam da variancia da distribuicdo usada para treina-las.

A definicdo final das quatro redes que adequadamente descrevem o HDS tem
que ser feita através da analise do desempenho do conjunto de redes na simulacdo das reagdes
HDS. Tanto as redes mais complexas como as menos complexas foram capazes de descrever
o enxoftre residual da carga de validacdo com precisdo notavel, inclusive em validagdes com
base em uma das cargas ndo usada no treinamento das redes. Isso indica a eficiéncia do
processo de ampliagdo dos dados. Além disso, foi comprovado que as macro-propriedades
selecionadas trazem informagdes composicionais suficientes para discriminar as reatividades
entre cargas.

Apesar das menores incertezas nos parametros das reacdes de HDN, existe o
potencial da metodologia de ampliagdo de dados ser efetiva. As perturbagdes realizadas nos
parametros cinéticos do HDS foram pequenas, desta forma mesmo as pequenas perturbacoes
permitidas para o HDN poderao ser eficientes para criagdo dos dados ampliados.

O segundo conjunto de parametros cinéticos teve ordens de reagdo em relacdo
ao enxofre e hidrogénio proximas para as sete cargas e, em alguns casos, a energia de ativacao
também foi aproximada. Uma abordagem que poderia simplificar a identificacdo da
correlacdo entre a reatividade das macro-propriedades ¢ a estimacdo de energia de ativagdo e
ordens reacdo em relacdo a enxofre e hidrogénio idénticas para as sete cargas, ficando a
diferenga de comportamento cinético entre elas concentrada no fator pré-exponencial de
frequéncia. Desta forma, apenas uma rede neural seria necessaria para generalizacdo do
modelo.

A avaliacdo de um numero menor de macro-propriedades seria capaz de

discriminar as reatividades entre as cargas ¢ interessante. Quando mais reduzido for o vetor de
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caracterizacdo composicional mais facil a implementacio do modelo em unidades
operacionais.

Para reduzir as regides de confianca dos pardmetros é necessario reavaliar o
levantamento dos dados experimentais, mesmo com o alto custo de execugdo dos
experimentos. As principais alteracdes que se recomendam sdo: (1) aumento do nimero de
testes experimentais, abrangendo uma maior faixa operacional, visando trabalhar em menores
conversdes no caso de HDS e, (2) levantamento de dados separados para o HDN e HDS, para
que se possa trabalhar nas condigdes Otimas para discriminagdo dos efeitos das variaveis

operacionais (temperatura, pressdao ¢ LHSV) sobre as reagdes.
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ANEXO II

HDS - PRIMEIRO CONJUNTO DE PARAMETROS
CINETICOS
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Figura AIl.1: Projegdes das regides de confianga e ICL para os pardmetros dimensionais das reagcdes de HDS

para carga C, (1-a) =0,975.
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Figura AIL3: Projecdes das regides de confianga e ICL para os pardmetros dimensionais das reagdes de HDS

para carga Cs, (1-a) =0,975).

178



1500
W
-1500, 1
ku X 1017
100
E /é(
-100
-1 1
ku X 1017
100
E Q\
“19%0 1500

E

Anexo II

15
l
!
oo 1500
E
a
15
|
oo 1500
E
a
100
1005 15

n

Figura AlIl.4: Projegdes das regides de confianga e ICL para os pardmetros dimensionais das reagcdes de HDS

para carga C,, (1-a) =0,975.
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Figura AILS5: Projegdes das regides de confianga e ICL para os pardmetros dimensionais das rea¢cdes de HDS

para carga Cs, (1-a) =0,975.
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Figura AIL6: Projecdes das regides de confianga e ICL para os pardmetros dimensionais das reagdes de HDS

para carga Cg, (1-0) =0,975.
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Figura AIL7: Projecdes das regides de confianga e ICL para os pardmetros dimensionais das reagdes de HDS

para carga C,, (1-a) =0,975.
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Figura AIL.10: Projecdes das regides de confianca e ICL para os parametros modificados (re-parametrizado e
adimensionalizado) das reagdes de HDS para carga Cy4, (1-o) =0,975.
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Figura AIl.13: Projecdes das regides de confianga e ICL para os parametros modificados (re-parametrizado e
adimensionalizado)das reagoes de HDS para carga C, , (1-a) =0,975.
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Tabela AIL.1: Matrizes de correlagdo do primeiro conjunto de pardmetros cinéticos dimensionais.

C; ko E, n m C, kO Ea n m

ko | 1,000 0,998 0,829 0,603 ko | 1,000 0,996 0,838 0,387
E. 1,000 0,796 0,571 E, 1,000 0,791 0,324
n 1,000 0,674 n 1,000 0,516
m 1,000 m 1,000
Cs kO Ea n m C, kO Ea n m

ko | 1,000 0,998 0,897 0,306 ko | 1,000 0,998 0,909 0,301
E, 1,000 0,869 0,263 E, 1,000 0,884 0,266
n 1,000 0,356 n 1,000 0,306
m 1,000 m 1,000
Cs kO Ea n m C, kO Ea n m

ko | 1,000 0,999 0,803 0,803 ko | 1,000 0,999 0,835 0,731
E. 1,000 0,777 0,566 E. 1,000 0,811 0,720
n 1,000 0,410 n 1,000 0,603
m 1,000 m 1,000

Tabela AIL2: Matrizes de correlagdo do primeiro conjunto de parametros cinéticos modificados.

C; ko E, n m C, ko E. n m
ko | 1,000 0,863 0,992 0,876 ko | 1,000 0,863 0,992 0,876
E. 1,000 0,852 0,734 E. 1,000 0,852 0,734
n 1,000 0,820 n 1,000 0,820
m 1,000 m 1,000
Cs ko E, n m C, ko E, n m
ko 1 0,154 0,883 0,194 ko | 1,000 -0,523 0,889  -0,736
E. 1 0,348 -0,413 E. 1,000 -0,477 0,381
n 1 -0,920 n 1,000  -0,954
m 1 m 1,000
Cs ko E, n m C; ko E, n m
ko | 1,000 0,847 0,970 0,631 ko | 1,000 0,890 0,969 0,764
E. 1,000 0,805 0,534 E, 1,000 0,839 0,698
n 1,000 0,450 n 1,000 0,597
m 1,000 m 1,000
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HDS - SEGUNDO CONJUNTO DE PARAMETROS
CINETICOS
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Figura AIIIL.1: Desempenho dos modelos pseudo-homogéneos com o segundo conjunto de parametros
cinéticos.
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Figura AIIlL.4: Correlagdo entre a ordem de reagdo de HDS em relag@o ao hidrogénio (segundo
conjunto ) e as macro-propriedades das carga
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Anexo III

Tabela AIIL.1: Matrizes de correlagdo do segundo conjunto de pardmetros cinéticos dimensionais.

C, ko E, n m C, ko E. n m
ko | 1,000 0,968 0,344 0,125 ko | 1,000 0,996 0,838 0,387
E, 1,000 0,108 -0,04 E, 1,000 0,791 0,324
n 1,000 0,413 n 1,000 0,516
m 1,000 m 1,000
C; ko E, n m C, ko E. n m
ko | 1,000 0,997 0,868 0,295 ko | 1,000 0,998 0,897 0,305
E, 1,000 0,831 0,247 E, 1,000 0,868 0,267
n 1,000 0,354 n 1,000 0,324
m 1,000 m 1,000
Cs ko E, n m C,; ky E, n m
ko | 1,000 0,998 0,787 0,669 ko | 1,000 0,999 0,835 0,731
E, 1,000 0,760 0,651 E, 1,000 0,811 0,720
n 1,000 0,405 n 1,000 0,603
m 1,000 m 1,000

Tabela AIIL.2: Matrizes de correlagdo do segundo conjunto de pardmetros cinéticos modificados.

C; ko E. n m C, ko E, n m

ko | 1,000 0,747 0,984  -0,808 | kO | 1,000 0,863 0,992 0,876
E. 1,000 0,743  -0,539 | Ea 1,000 0,852 0,734
n 1,000 -0,703 n 1,000 0,820
m 1,000 m 1,000
C; ko E, n m C, ko E, n m

ko | 1,000 -0,767 0952  -0,607 | kO | 1,000 0,738 0,941 0,573
E. 1,000 -0,792 0,248 Ea 1,000 0,769 0,202
n 1,000 -0,346 n 1,000 0,269
m 1,000 m 1,000
Cs ko E, n m C; ko E, n m

ko | 1,000 0,728 0,556 0,964 ko | 1,000 0,868 0,966 0,746
E. 1,000 0,676 0,599 E, 1,000 0,812 0,674
n 1,000 0,389 n 1,000 0,565
m 1,000 m 1,000
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ANEXO 1V

HDN

200



Anexo IV
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Figura AIV.1: Correlagdo entre a energia de ativagdo (kcal/kmol) das reagcdes de HDN e as macro-

propriedades das cargas..
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Figura AIV.2: Correlacdo entre a ordem de reagdo em relag@o ao nitrogénio das reagdes de HDN e as
macro-propriedades das cargas.
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Anexo IV
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Figura AIV.3: Correlagdo entre a ordem de reagdo em relagdo ao hidrogénio das reagcdes de HDN e as
macro-propriedades das carga
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Anexo V

ANEXO V

CARACTERISTICAS DO BANCO DE DADOS AMPLIANDO
PARA O HDS

205



30

25

20

15

10

0.895

30

08955 0.896
DE

0.8965

25

20

0
402

404

406 408
To0

410

412

30

25

20

=1
[

30

25

20

15

10

0
787

788

789
NB

790 791

Figura AV.1: Histogramas das macro-propriedades das cargas CA, .

30

25

20

0
0.864

0.8645 0.865
DE

0.8655

30

23

20

| —

0
338

340

342 344
™90

346

348

30

25

20

40

5.74

5.78

58 582 5.84

35

30

25

20

—

S

0
680

681

682
NB

683 684

Figura AV.2: Histogramas das macro-propriedades das cargas CA;.

Anexo V

206



Anexo V
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Figura AV.13 Distribuicdo do enxofre residual calculado com os parametros artificiais para a carga C;.
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Figura AV.15:Distribuicdo do enxofre residual calculado com os parametros artificiais para a carga
C,.

214



Anexo V

30 30
Teste 1 Teste 2
25 25
20 20
15 15 [ 1
10 10
5 1 5
0 0
30 35 40 45 50 160 180 200 220 240 260
rS, ppmw TS, ppmw
30 30
Teste 3 Teste 4
25 25
20 | 20 L
15 — 15
10 10
s 1 5
0 0 -
3 4 5 6 7 8 9 10 8 10 12 14 16 18 20
S, ppmw TS, ppmw
30
Teste 5
25
20
15
10 [ ]
5 { 7 |
0

60 70 80 90 100 110 120 130
TS, ppmw

Figura AV.16:Distribuicao do enxoftre residual calculado com os parametros artificiais para a carga
Cs.

215



91¢C

"9 ©31ed ® eIed sreroynie sondwered SO WO OPL[NO[ED [BNPISAI IJOXUI 0P 0BINQLISIJ:LI' AV BINSI

smdd ‘g murdd ‘gx sudd ‘gx
= of ST o ° 08t 09T orT (49 00T 08 St ¥ gE € 14 z ST T
0 7’ 0
H L s | S = s
H ot ot ot
N st o 1 o1
74 oz 174
ST ST ST
6 8oL g 9189, [ 91sa]
og og og
amurdd ‘gx surdd ‘g smdd ‘g
+T < oz 8T 9T *1 0tz 00T 081 091 ort 0zl orT 0T 00T 08T 091
0 0 0
S s t s
L o1 L5 o1 o1
ST ST ST
oz /4 174
ST ST ST
9 ANsAL SapsaL ¥ asaL
og og og
murdd ‘ga smdd ‘gx sudd ‘g
05 st or g€ 0ot €1 1 11 01 [ g8 L wo os st o &€ og §T QN@
0
L < s s
o1 ot ot
| ST ST ST
oz oL [\ 4 oz
T T 4
£ 91591 79189 19189,
og o og

A OXouy



L1T

A OXduUy

14

43

*L1 e31e0 € ered sreroynIe sonadweled SO WO OpeINO[ED [BNPISAI 91JOXUD Op OBIMALISI:8I AV BINdIg

sudd ‘gx
o1

ot

ST

(14

6 99saT,

x4

€T 13

murdd ‘gx

og

ot

ST

0T

g a)sal

ST

murdd g

£0 To

To

£ as0,

ot

ot

ST

0T

£T

ot

swdd ‘g
€ ST T ST

ot

St

(14

gaysaL

sT

murdd ‘gx

= 0s or

st

o€

ot

£T

oz

S asaL

4

amwmdd ‘g
or € ot ST

14

og

ot

£T

oT

P LN

£T

ot

05 08

murdd ‘g

0L 09 0

T

o1

ST

0T

e~

1591

£T

ot

ot

ST

oT

F 159

ST

St 4

s

o

ot

&T

oT

T oysaL

ST

og



PCA2

05

PCA4
o

-05

0.5

PCA4
o

-0.5

Tabela AV.1: Desempenho dos conjuntos de pardmetros cinéticos artificiais para a carga C; .
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Figura AV.19: Principais componentes das cargas artificiais.

Teste  rSexp r'S?xp r'S exp »  rScalc® r’S c.alc4 r’S c.alc 4
minimo maximo minimo- mAaximo

1 3,5 2,0 5,0 4,8 2,8 6,8

2 2,2 1,1 32 0,9 0,3 1,6

3 10,0 6,7 13,3 10,8 7,9 12,7

4 2,9 1,6 4,2 2,2 1,0 3,5

5 37,0 28,3 45,7 32,9 249 39,6

6 67,0 53,4 80,6 62,4 44,6 83,1

7 27,5 20,5 34,5 30,1 20,3 40,6

! Todos os valores estdo em ppmw

2 Valores minimos e maximos possiveis para o valor experimental considerando a reprodutibilidade.
3 Valors calculados com os pardmetros reais.

*#Valores minimos e méximos calculados com os conjuntos de pardmetros artificiais.
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Tabela AV.2: Desempenho dos conjuntos de pardmetros cinéticos artificiais para a carga C .

Teste  rSexp r'Se.:xp r,S xp 2 rScalc’ r,S c.alc4 r'S c_alc 4
minimo maximo minimo- maximo

1 5,6 3,7 7,5 49 3,5 8,2

2 27,2 21,0 33,4 23,2 17,1 30,0

3 1,3 -0,1 2,7 0,6 0,3 1,9

4 28,2 20,7 35,8 33,8 24,0 38,0

5 2,0 0,7 3,4 L1 0,7 3.3

6 43,4 33,4 53,5 43,3 26,2 51,1

7 8,7 6,0 11,4 8,8 6,8 13,2

! Todos os valores estdo em ppmw

2 Valores minimos e maximos possiveis para o valor experimental considerando a reprodutibilidade.
3 Valors calculados com os pardmetros reais.

*Valores minimos e méximos calculados com os conjuntos de pardmetros artificiais.

Tabela AV.3: Desempenho dos conjuntos de pardmetros cinéticos artificiais para a carga Cy .

Teste  rSexp r'Se.:xp r,S exp »  rScalc’ r,S c'alc“ r,S c.alc 4
minimo maximo minimo- maximo

1 4,2 2,5 5,9 3,8 2,1 6,8

2 25,1 18,6 31,6 21,5 14,4 29,8

3 25,1 18,6 3L,6 30,6 20,9 37,6

4 34 1,9 4,9 0,9 0,3 2,4

5 42,3 32,7 51,9 38,0 24,9 49,6

6 6,5 4,1 8,9 7,5 4,6 11,9

! Todos os valores estdo em ppmw

% Valores minimos e maximos possiveis para o valor experimental considerando a reprodutibilidade.
3 Valors calculados com os pardmetros reais.

*Valores minimos e méximos calculados com os conjuntos de pardmetros artificiais.

Tabela AV.4: Desempenho dos conjuntos de pardmetros cinéticos artificiais para a carga Cs .

Teste  rSexp r,S?xp 2 r’Sefxp »  rScalc’ r,S c'alc“ r,S c.alc 4
minimo~  maximo minimo~ maximo
1 50,0 39,1 60,9 46,5 29,8 49,4
2 202,0 170,9 233,1 201,6 157,5 259,1
3 5,4 3,3 7,4 6,2 3,6 9,7
4 13,9 9,7 18,1 12,1 9,1 18,7
5 95,0 77,4 112,6 99,1 69,0 125,2

! Todos os valores estio em ppmw

% Valores minimos e maximos possiveis para o valor experimental considerando a reprodutibilidade.
3 Valors calculados com os pardmetros reais.

*Valores minimos e maximos calculados com os conjuntos de pardmetros artificiais.
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Tabela AV.5: Desempenho dos conjuntos de pardmetros cinéticos artificiais para a carga Cq .

Teste rSexp r,S?xp r'Se_xp 5 rScalc® r,S c.alc4 r'S c_alc 4
minimo maximo minimo~ maximo
1 47,0 36,6 57,4 34,0 22,7 45,2
2 9,3 6,2 12,4 9,8 6,7 13,0
3 42,3 32,7 51,9 41,0 32,2 48,1
4 172,0 144,5 199,5 196,4 152,9 240,1
5 178,0 149,8 206,2 171,8 136,9 203,4
6 17,5 12,5 22,5 19,7 15,1 243
7 2,5 1,3 3,6 2,8 1,5 4,2
8 145,0 120,8 169,2 131,0 98,7 169,7
9 26,4 19,6 33,1 26,5 19,3 34,8

! Todos os valores estdo em ppmw

2 Valores minimos e maximos possiveis para o valor experimental considerando a reprodutibilidade.
3 Valors calculados com os pardmetros reais.

*Valores minimos e méximos calculados com os conjuntos de pardmetros artificiais.

Tabela AV.6: Desempenho dos conjuntos de pardmetros cinéticos artificiais para a carga C'.

Teste  rSexp r,S?xp r,Se_xp 2 rScalc’ r,S c.alc4 r,S c_alc 4

minimo~  maximo minimo- maximo
1 33 1,9 4,7 3,1 1,6 4,3
2 27,7 20,7 34,7 26,6 18,5 39,0
3 1,1 0,5 1,8 0,3 0,1 0,5
4 22 L1 3,2 2,4 1,5 3,8
5 47,6 37,1 58,1 46,7 32,2 54,4
6 10,5 7,1 13,9 11,3 7,4 12,3
7 62,2 49,4 75,0 64,2 48,0 87,1
8 1,3 0,6 2,0 1,7 0,9 2,6
9 11,2 7,7 14,7 8,6 5,5 13,9

! Todos os valores estdo em ppmw

2 Valores minimos e maximos possiveis para o valor experimental considerando a reprodutibilidade.
3 Valors calculados com os pardmetros reais.
*#Valores minimos e méximos calculados com os conjuntos de pardmetros artificiais.
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