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NOMENCLATURA

LATIM

A area transversal

AP densidade APl, APT = 141.5/SPGR -~ 131.5
C, coeficiente de expanséo volumetrica
C, fracdo massica da especie i

Ce calor especifico a presséo constante
d densidade

D didmetro interno

E, energia de ativacio aparente

f fator de atrito

G fiuxo massico

ol constante dimensional
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K, condutividade térmica do liquido
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L comprimento

NBP normal boiling point

My peso molecular

p, P pressio
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P pressao critica



P, Np, numero de Prandll, C.u/k
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PM peso molecular

Q volume
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Q taxa de transmisséo de calor

r velocidade da reacéo

R constante universal dos gases
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R, Nz, numero de Reynolds, dG/u

R, holdup de liquido
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Raso400 rendimento do corte 350-400°C, % massa
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t tempo
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TDB Technical data book
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Te temperatura critica
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RESUMO

A partir do processamento dos residuos da destilagio a vacuo de petroleos
diferentes em unidades-piloto de craqueamento térmico, foram obtidas correlacoes
para determinar a qualidade e o rendimento dos produtos (gases, nafta, diesel,
gasdleos e residuo) em funco das caracteristicas da carga e da converséo.

As serpentinas das unidades piloto foram simuladas usando estas correlagtes,
e constantes cinéticas foram ajustadas aos dados experimentais. A reacdo na fase
vapor foi desprezada, e a integracéo das equacdes diferenciais que representam os
balancos de massa e momento foi feita com o algoritmo Runge-Kutta de Fehlberg. A
cada passo da integracdo, eram calculadas a distribuicio de fases (com uma equacao
tipo SRK), as propriedades de transporte, o holdup e a perda de carga. O modelo
adaptado para estimar a conversdec € de primeira ordem, irreversivel, e os seus
parametros, do tipo Arrhenius, também foram correlacionados com as caracteristicas
da carga.

Com o modelo cinético definido, foi codificado um segundo programa que simula
infernamente os fornos das unidades de Coqueamento Retardado e Viscorreducso,
e que também pode ser usado quando ndo ha reagdo para determinar perda de
carga, vaporizaco, carga térmica e outras propriedades.

Sua arquitetura foi desenvolvida prevendo uma futura incorporacao ao simulador
de processos da Petrobras - PETROX -, como uma operacéo unitaria do mesmo. As
bibliotecas de célculo deste simulador foram aproveitadas, tendo sido acrescentadas
outras possibilidades para calculo de equilibrio de fases e propriedades fisicas. Varios
outros métodos estao disponiveis para calculo de perda de carga, entalpias e calores
especificos, temperatura de parede e regime de escoamento.

Os resultados obtidos foram considerados bons quando comparados com dados
reais, e o programa resuitante sera usado no dimensionamento de novas unidades,
em estudos para eliminagéo de problemas operacionais e aumento de capacidade,
ofimizacéo e controle de processos e etc.

Xii



A rentabilidade da refinacdo de petrdleo € largamente influenciada pela
capacidade que a planta possui para converter fracbes pesadas, de baixc valor
agregado, em derivados leves. Embora o uso de processos cataliticos seja cada vez
maior, os residuos da destiagdo de petrdlec continuam sendo craqueados
termicamente. Esta forma de conversao de fracdes residuais também vem crescendo
e a expectativa é que, especialmente no Brasil, muitas unidades novas continuem
sendo construidas.

Este frabalho foi desenvolvido para que se pudesse modelar o principal
equipamento neste tipo de processo: o forno reacional. O simulador resultante sera
usado no projeto de novas unidades, em estudos para eliminar problemas
operacionais e aumentar capacidade, na otimizacéo e no controle de processos.

Uma breve descricdo dos principais processos térmicos usados na refinacio
de petrdleo, mostrando © seu nascimento, sua evolugao - e sua importancia atual -
inicia esta dissercdo (Capitulo 1). Aos que ndo tem familiaridade com o refino, porém,
recomenda-se o inicio da leitura pelo Apéndice (pagina 179), que deve ser Util para
localizar melhor o assunto.

Em seguida, descreve-se como foi feita a caracterizagio do sistema reacional
e a escolha de pseudocomponentes e lumps. O Capitulo 2 contém ainda algumas
consideracdbes sobre mecanismos reacionais de craqueamento e coqueamento.

A descricdo do aparato experimental € feita no Capitulo 3. Embora poucos
pontos experimentais tenham sido considerados, foi possivel determinar a influéncia

da carga sobre os perfis de rendimentos e propriedades.

Para obter parametros cinéticos, foi necessario codificar um programa para
simular as unidades piloto. O desenvolvimento deste simulador € mostrado no
Capitulo 4, onde estio descritas as diversas correlagdes e métodos considerados.



A simulacdo dos fornos industriais € descrita no Capitulo 5, que contém
também uma breve descricBo das fornalhas mais usadas nos processos de
Cogueamento Retardado e Viscorreducgdo, alvos principais deste trabalho.

Finalmente, o Capitulo 6 traz comentarios sobre os resultados alcancados e
apresenta sugestoes para a continuacdo do trabalho.



Ao contrario do que se poderia imaginar, a introducio dos catalisadores na
refinacio de petrdleo ndo eliminou o uso das formas puramente térmicas de
conversde. Os residucs da destilacdo de petrdleo continuam sendo craqueados
térmicamente € a importancia desta forma de conversado é cada vez maior.

1.4 - A EVOLUCAQ DOS PROCESSOS DE CRAQUEAMENTO TERMICO

Cooper e Balard (1962) contam que a descoberta do cragueamento térmico de
petrdleo e suas fracdes teria ocorrido por acidente em 1861 numa pequena refinaria
em Nova Jérsei.

Naquele tempo, o petroleo era destilado em bateladas para produzir querosene
de iluminacdo, obtendo-se também um residuo que era usado como dieo lubrificante.
Em certa ocasido o tacho de aquecimento teria sido exposto a temperaturas elevadas
por um longo periodo de tempo; como resultado, o quercsene ficou "contaminado”
com uma gasolina de forte odor, que ninguém compraria.

Uma investigacéo posterior mostrou que a densidade do destilado era inferior
a que se obtinha antes da contaminacdo, indicando uma alteracdo quimica na
composicao do liquido.

No entanto, segundo estes mesmos autores, ja em 1855 um professor da
Universidade de Yale, comentando a decomposicdo térmica que ocorria durante a
destilacdo do "dleo de rocha’ da Pensilvania, sugeria que este fato deveria ser
explorado para obter produtos mais valiosos durante a sua refinacao.



O CRAQUEAMENTO TERMICO E A REFINACAQ DE PETROLEQ 4

Histdrias a parte, as primeiras patentes versando sobre o craqueamento
térmico de petroleo surgiramem 1860 (U. S.Pafent 28.246, versa sobre uma destilacéo
reativa para aumentar ¢ rendimento de iluminantes) e 1865 (patente britanica que
menciona ¢ uso de pressdo para reter os reagentes no estado liguido em
temperaturas elevadas). Logo depois, em 1912, foi patenteado o primeiro processo
comercial (figura 1).
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Figura 1 - O Processo Burton.

Na forma original do processc Burton, que surgiu em funcdo da crescente
demanda por gasolina, as bateladas ocorriam em um tacho horizontal de 3 m de
didmetro por 10 m de comprimento mantido sob presséo (cerca de 6 kgffcn) para
reter os materiais com ponto de ebulicdo mais alto que o da gasolina no estado
liquido. A temperatura do dleo era lentamente elevada por aquecimento com chama
& a reacdo comecgava por volta de 400°C (raramente a temperatura final ultrapassava
430°C). Em cada batelada eram processados cerca de 50 m?® de gasdleo, obtendo-se
cerca de um tergo de gasclina, um terco de querosene e um tergo de dleo

combustivel residual.

O processo evoluiu e se passou a fazer reposicio de carga a medida que a
reacéo avangava, mas o ciclo continuava limitado pela formacao de cogue em cerca
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de 50 horas sendo que um transcurso completo (carga, aquecimento, resfriamento e
limpeza) levava trés dias. O aparecimento das unidades com formos de aquecimento,
gue operavam por um periodo de tempo consideravelmente maior e diminuiam
significativamente © risco da operacéo, provocou um rapido declinio na utilizacéo
deste processo. Até 1925, mil e duzentas unidades Burton haviam sido construidas,
mas ja em 1930 apenas 191 continuavam operando.

Gasaolina & Gases

Formo de Aguecimento

.
b
'

\ ................. B
| ‘
S, Evaporador

s N e

-
[

Vaso de Maturagie

Oleo Combustived P

Posadg |

Gastieo {reciclo]

Figura 2 - Craqueamento térmico com formo de aquecimento.

Muitas companhias ja desenvolviam suas proprias inovacbes. A literatura
menciona, por exemplo, os processos Holmes-Manley (Texaco), Dubbs (UOP), Tube-
and-Tank (Exxon) e outros. Todos possuiam muitas caracteristicas comuns e, de
maneira geral, o processo de craqueamento térmico com forno de aquecimento é
mostrado na figura 2.

A carga era combinada com uma corrente de gasdieo nao convertido (reciclo)
e aquecida em um forno a uma temperatura suficientermente elevada para que as
reacdes de craqueamento se iniciassem. Um vaso de maturacao provia o tempo de
residéncia necessario e a reacao era interrompida com um resfriamento brusco feito
a jusante do vaso com adicao de carga fresca ou gasdleo de reciclo. A pressdo era
quebrada num vaso separador € a gasolina e 0s gases eram separados do gasdieo
nao convertide numa fracionadora.

Com o passar do tempo, o vaso de maturacao foi eliminado e a presséo
reduzida, fazendo-se uso de temperaturas mais elevadas. A carga era injetada na
secio mais quente do forno e depois passava para a se¢do mais fria, seguindo entéo
para fracionamento.
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O préximo passo no desenvolvimento do processo foi a integracéo energética
do fracionamento, fazendo-se ampla recuperacdo de calor e cragueando cada corte
sob condicdes diferentes, de forma a otimizar rendimentos.

Neste ponto da descricio, € importante mencionar que 0 nome craqueamento
térmico esteve por muito tempo associado a producio de gasolina; na literatura, em
certas ocasites, este nome € usado para referenciar exclusivamente este tipo de
unidade.

No passado também, a literatura classificava os processos de craqueamento
térmico em

- fase liguida (alta presséo e baixa temperatura) e
- fase vapor (baixa pressao, alta temperatura)

Os chamados processos de fase liquida, como os citados até agora, produziam
gasolinas de octanagem moderada em grande quantidade, podiam ser operados por
mais tempo devido a2 menor formacdo de coque, permitiam ¢ processamento de uma
maior variedade de cargas e geravam pouco gas, além de serem mais faciimente
controlados.

Cornos processos de fase vapor (Gyro, DeFlorez, True Vapor Phase), obtinha-
se uma gasoclina de maior octanagem devide & maior producdo de olefinas e
aromaticos leves, mas era necessario estabiliza-la posteriormente para inibir a
formacao de goma (Stephens e Spencer, 1956). O seu desenvolvimento foi tolhido
pela inexisténcia na época de materiais que resistissem as elevadas temperaturas
necessarias. Além disso, havia uma grande perda de material na forma de gas e era
necessario um rigido esquema de controle. Embora inadequados para a producdo de
gasolina, estes processos encontraram aplicacdo na petroguimica.

As principais cargas para craqueamento térmico iam do querosene ao gasotleo
pesado de vacuo, pois a gasolina era o principal produto desejado, sendo ¢ deo
combustivel pesado e os gases subprodutos. Com ¢ surgimento do craqueamento
catalitico, diminuiu a disponibilidade de cargas e logo cessou a consfrucdo de
unidades térmicas de producéo de gasolina.

Quanto ao cragueamento térmico de gasdleo, a maxima utilizacio nos Estados
Unidos - pais para o qual as estatisticas s&o fartas e faciimente disponiveis -, ocomreu
em 1930: cerca de 55% da capacidade de processamento de cru (figura 3). Depois
disto, ocorreu um rapido declinio devido a crescente utilizacdo do craqueamento
catalitico em leito fluidizado (FCC). Muitas unidades foram convertidas para fazer

viscorreducao ou foram completamente desmanteladas.

Aviscorreducao surgiu porque a destilacio a vacuo, a partir de certo momento,
passou a gerar cargas cada vez mais pesadas e limpas para o FCC, produzindo em
contrapartida dleos combustiveis de pior qualidade. O auge da viscorreducdo nos
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EUA ocorreu no final dos anos 50 (figura 4); na Europa Ocidental, porém, as primeiras
unidades surgiram apenas nos anos 60, para suprir a demanda crescente de
destilados médios decorrente do uso de aquecimento central nas moradias (figura 5).

Ja a reforma térmica, iniciaimente desenvolvida para aumentar a octanagem
de gasolinas oriundas da destilacéo direta e posteriormente extendida a uma ampla
variedade de cargas craqueadas, declinou rapidamente a partir do inicic da década
de 50, quando comecaram a operar as unidades de reforma catalitica (figura 4).

O Fluid Coking (Exxon) e o Contact Coking (Lummus) surgiram no inicio da
decada de 50. A primeira unidade de Fluid Coking entrou em operacio em 1954 e no
final dos anos 60 a Exxon iniciou © desenvolvimento do Flexicoking, que integrava o
Fluid Coking a uma gaseificadora de coque, removendo enofre e praticamente
eliminando a producéo de coque. A primeira unidade comercial entrou em operacac
em 1976,

O Coqueamento Retardado é atuaimente a forma de converso de residuo
preferida pelos refinadores (figuras 6-7). As reagdes se iniciam num fomo de
aquecimento,mas prosseguem em um vaso de maturaco até a total converséo do
liquido. A descricdo deste e de outros processos térmicos importantes € feita mais
adiante.

Com excecio do cogueamento retardado, 0s processos térmicos séo cada vez
menos usados nos Estados Unidos (figuras 3-4), pais onde existe um perfii de
demanda acentuadamente ponderado pela gasolina automotiva, fato que favorece o
predominio dos processos cataliticos de conversdo, notadamente o FCC.

Néo é licito, porem, prever o fim dos processos térmicos. Possuem ainda
grande importancia na converséo de cargas pesadas, e novos processos como o HSC
(High Conversion Soaker Cracking) € o EUREKA tem surgido. Viscorreducdo
combinada com hidrodessulfurizacdo, por exemplo, € uma forma competitiva de
produzir 6leos BTE. Na Europa Qcidental foram construidas 30 novas plantas entre
1979 e 1989.

A tabela | apresenta a capacidade dos diversos processos de refinacao, em
varias regides. Nos Estados Unidos, os processos térmicos representam hoje cerca
de 12% da capacidade de processamento de cru, enquanto que no Brasil, devido a
baixa utilizacgo de unidades de converséo em geral, este nimero ndo chega a 3%
(figuras 8-10).

A converséo de petrdleo € muito importante para a econoimicidade do refino,
pois permite 0 uso de petrdleos pesados, de preco inferior, gerando, ao mesmo
tempo, uma quantidade superior de derivados nobres.

Como existe uma tendéncia de diminuicio na demanda de dleos combustiveis
residuais, principal forma de utilizacio das fracbes mais pesadas do petrdleo, a
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expectativa & que mais unidades de conversdo de residuo sejam construidas. No
caso do Brasil, a expectativa € ainda maior, devido ac aumento na participacéo dos
petrdleos pesados da Bacia de Campos no pool de refino.

No futuro que se pode imaginar, marcado por crescentes restricdes ambientais,
escassez de petrdleos leves e aumento da participacdo do gas natural como fonte de
energia, 0s processos "verdes” destruidores de residuo come o Cogueamento
Retardado estarae portanto em evidéncia,

et | Proc. | Craq, | REor | IO | tigror. | Hidro-
Regido de Ter- | Catali- | o0 quea refina- | trata-

Petr, | MO8 fico fica | mento | ¢ | Mento
EUA 15479 | 2017 | 5444 3902| 1261| 2447 | 7270
Japéo 4383 77| 630| 608 1131 1322 2097
URSS 12300 nd nd nd nd nd nd
Eur.Oc. 14224 | 1840| 1973 | 2191 422 | 1993 | 4472
Eur.Or. 2627 nd nd nd nd nd nd
Or.Médio | 5021 336 | 202| 527| 382| 547 1130
Africa 2872 103 173| 334 36 119 | 548
Asiag-Pac. | 8220 489| 430| 561 241 345 | 1258
Brasil 1412 40| 317 24 0 ol 212
Hem.Oc. 8024 | 735( 1219| 822| 262 733| 16%
Total 74642 | 5592 | 10348 | 8997 | 2717 | 7506 | 18626

Tabela i - Capacidade de refino, mil bpdc (Of & Gas Journal, 19971).
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Figura 3 - O cragueamento térmico de gasoleo ja foi muito importante no passado. Of & Gas Journal.
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importancia nos EUA. Of & Gas Journal,
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Figura 5 - O uso da Viscorredugdo tem aumentado na Europa QOcidental. Of & Gas Journal.
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Processos Térmicos - BRASIL
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Figura 6 - No Brasil, o Coqueamento Retardado € o mais importante processo témmico. Off & Gas
Journal, 1992,
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Figura 7 - Nos Estados Unidos, o cogueamento retardado também é o principal processo térmico. Oif
& Gas Journal, 1992.
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Figura 8 - No Brasil, a conversdo de petroleos é baixa. Oil & Gas Journal, 1992
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Figura 9 - Conversao catalitica = FCC + Hidrocraqueamento + Hidrorrefino. Oif & Gas Journal, 1992,
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Figura 10 - Na Europa Ocidental a convers&o tambeém é maior que no Brasil. Oif & Gas Joumnal, 1992,
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1.2 - PRINCIPAIS PROCESSOS DE CRAQUEAMENTO TERMICO

Faz a seguir uma breve descricio dos principais processos de conversdo de
fracbes residuais de petrdleo. Alguns deles sdo bastante antigos, como a
Viscorreducdo e o Coqueamento Retardado, mas muitos processos novos tem
surgido, como o Eureka e o HSC.

1.2.1 - COQUEANENTO RETARDADO

O coqueamento retardado € um processo bastante antigo usado para converter
os residuos da destitacdo do petrdleo em produtos leves, de maior valor agregado,
e coque. O aumento da producéo de petrdleos pesados e a necessidade cada vez
maior de destruir residuc tem colocado este processo em evidéncia.

Acarga da unidade (residuo de vacuo, residuo atmosférico ou dleo decantado),
apés pré-aquecimento com outras comrentes do processo, entra no fundo da
fracionadora, onde se mistura com o reciclo formando a carga combinada. As vezes,
a carga fresca ja vem pré-aquecida; neste caso, € enviada diretamente para a
fracionadora, sendo o calor das outras correntes usado para gerar vapor.

Apds aguecimento no forno, onde as reacdes se iniciam, a carga combinada
e parcialmente vaporizada segue para ¢ tambor de coque, local em que o liquido
permanece até a conversdo total em coque e hidrocarbonetos mais leves, que
vaporizam € saem pelo topo (figura 11).

‘‘‘‘‘‘
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Figura 11 - Coqueamento retardado.
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Os vapores do topo do tambor sdo bruscamente resfriados com uma injecdo
de gasdleo frio e seguem para a parte inferior da torre combinada, onde séo lavados
e parcialmente condensados com o refluxo circulante de gasdleo pesado e,
eventuaimente, com parte da carga fresca. A parcela condensada nesta secéo
constitui o reciclo de carga para o forno.

A parcela ndo condensada é fracionada na secio superior da torre, Pelas
retiradas laterais saem a nafta pesada, o gasdleo leve, o gasdleo médio e o gasdleo
pesado. Os vapores que deixam a torre pelo topo sao parciaimente condensados,
obtendo-se q’&e uma nafta leve que retorna a torre como refluxo de topo.

O restante da nafta leve e a parte ndo condensada dos vapores de topo
seguem para a secio de recuperacdo de gases, onde a nafta é retificada, o GLP
recuperado e a o gas combustivel enviado para tratamento com DEA. O GLP também
é tratado com DEA e os gases acidos obtidos s&o enviados para a unidade de
recuperacdo de enxofre. A nafta leve passa por tratamento caustico regenerativo e
em alguns casos a nafta pesada também sofre este tipo de tratamento.

Quando o tambor de coque esta cheio, o efluente do forno é desviado para
outro tambor de modo que O cogue possa ser removido e a unidade continue
operando. A remocao do coque é feita com uma ferramenta hidraulica especial, apds
a purga com vapor d'agua e o resfriamento.

Durante a purga e resfriamento com agua, o efluente de topo do tambor é
enviado para o sistema de blowdown. O dleo pesado € recuperado no tambor de
blowdown e o dleo leve e a agua, apds resfriamento com ar, séc separados e
recuperados no separador apropriado. Os gases n&o condensados sao enviados para
tocha ou para o sistema de topo da fracionadora pelo sistema de compresséo de
gases de blowdown.

O coque do tambor cai num poco e de 14 é removido com uma ponte rolante
e transportado por correias até o silo.

A &gua, contendo particulas de cogue, € recuperada em decantadores para
que possa ser reutilizada no proximo resfriamento e descoqueamento.

Antes de colocar o tambor novamente emoperacao, € necessario purga-locom
vapor e reaquecé-lo com parte do efluente de topo do tambor em operacéo. Os
hidrocarbonetos condensados s&o removidos pelo fundo do tambor, através do
sistema de condensado dos tambores de coque. A tabela Il a seguir mostra um ciclo
tipico de operacéo destes tambores.

A qualidade da carga afeta sensivelmente a qualidade e rendimento dos



O CRAQUEAMENTO TERMICO E A REFINACAQ DE PETROLEO 14

Operacao Duracéo (h)
Enchimento 24,0
Purga com vapor 2,5
Resfriamento com agua 6,0
Drenagem 2,0
Remocao dos flanges 1,0
Descoqueamento 4.0
Recolocacéo dos flanges 1,0
Purga e teste 1,0
Aquecimento 50
Folga 1,5
Total 48,0

Tabela Il - Ciclo de operacdo dos tambores de coque.

produtos, mas a razéo de recicl' é a varidavel mais importante, afetando
favoravelmente ¢ rendimento e a qualidade do coque; influencia também o
investimento na unidade e o custo operacional, bem como o tempo de campanha do
forno.

Ao aumentar a razio de recicio o rendimento de gasdleo pesado diminui em
favor dos outros produtos; diminuem também o ponto final de ebulicio, o residuo de
carbono e teor de contaminantes daquele gasoleo; aumenta o rendimento em coque
e também o tempo de campanha do forno: quando a razéo de reciclo € 10%, um
forno processando cargas com densidade APl entre sete e dez e RCC de 20 a 22%
opera continuamente por um pericdo que varia entre seis e nove meses.

Ajusta-se a raz8o de reciclo fixando-se a temperatura do vapor da chaminé da
fracionadora, que por sua vez é controlada pelo refluxo circulante inferior de gasdleo
pesado ou pela injecio de carga fresca pela entrada superior. Razbes de reciclo
elevadas tendem a diminuir a diferenca de temperatura entre a saida do forno e o

topo dos tambores, pois o reciclo € menos reativo que a carga e atua como fluido

' Razio de recido é definida como a relagio entre as vazoes volumétrica de reciclo e carga
virgem.
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térmico, transferindo calor do fomo para o tambor de coque. A procura de maior
lucratividade tem levado muitas unidades a operar com a menor razdo de reciclo
possivel, limitada pela qualidade do gasdleo pesado produzido e pelo tempo de
campanha dos fornos.

Esta infiuéncia do reciclo sobre o tempo de campanha é explicada pela maior
solubilidade dos asfaltenos, precursores da formacéo de cogue, em meios de carater
aromatico.

Outra variavel operacional importante € a temperatura de cogueamento, que
afeta o rendimento e o teor de materia volati do coque. Uma parte dos
hidrocarbonetos pesados que seriam convertidos no tambor de coque passara pelo
topo do mesmo sem reagir quando a temperatura for aumentada.

Esta temperatura € funcdo do calor forecido no fomo, isto €, da temperatura
de saida do fome e também da razéo de reciclo (os coques especiais exigem
temperaturas mais elevadas). Se a temperatura do tambor for muito baixa as reagbes
nao se completam e pode-se ter um cogue com alto teor de volateis ou, até mesmo,
a formacio de piche. Por outro lado, temperaturas altas propiciam a formacéo de um
coque excessivamente duro e dificil de ser removido do tambor pelo equipamento de
descoqueamento hidraulico, além de favorecer o coqueamento prematuro dos tubos
dos fornos e das linhas de transferéncia.

O efeito da presséo no tambor de coque é similar ao da razdo de reciclo. Ou
seja, a reducdo da pressdc de operacdo do tambor de coque tem o efeito de
vaporizar mais hidrocarbonetos pesados que ficariam retidos no tambor e seriam
convertidos em coque e produtos mais leves. Com isso, o rendimento € o ponto final
de ebulicdo do gasdleo pesado aumentam.

A unidade de coqueamento opera com uma faixa estreita de variacéo de
pressdo. O instrumento chave de controe de pressao € o controlador que mantém
constante a pressao na fracionadora. A pressdo no topo do tambor de coque é fixada
em funcdo do tipo de operacdo. Na producio de coques especiais, onde 0 maximo
rendimento de coque é desejado, opera-se com pressdes mais altas. Na producéo de
coque esponja, onde se deseja minimizar o rendimento de coque, opera-se com
pressbes mais baixas. A faixa étima de operacdo da pressdc no topo do tambor
apresentada na literatura é de 1,1 a 2,1 Kgffenw’ man quando da producéo de coque
esponja. 2,

O tempo de coqueamento tem influéncia na qualidade do coque produzido.
Uma reducéo neste tempo provoca o aumento da matéria volatil do coque; uma
reducéo de 6 horas no ciclo aumenta o teor de matéria volatil em cerca de um por
cento em massa.

Os rendimentos obtidos com este processo variam muito em funcdo das
condicdes operacionais. A tabela lll mostra alguns valores, obtidos na literatura.
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Produtos % massa
Gases 8,8
Nafta 12,1
Diesel 22,7
(Gasdleo 25,8
Cogue 30,6

Tabela lil - Coqueamento retardado de RV Arabe Leve (Hamilton, 1994).
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1.2.2 - COQUEAMENTO FLUIDO

O processo de coqueamento fluido & particularmente interessante para gerar
cargas para as unidades FCC, pois produz grandes quantidades de gasodleo pesado
com haixo RCC (o coqueamento retardado produz gaséleos com residuo carbono
ainda menor).

A carga fresca, misturada com um reciclo de borra, € distribuida no seio do
reator de leito fluidizado, mantido entre 480 e 540°C. A decomposicZo térmica da
carga ocorre nesta termperatura, e a corrente de hidrocarbonetos resultante sobe para
o topo do reator, deixando sobre as particulas de coque uma camada de produto
pesado. A deposicdo de sucessivas camadas acaba conferindo as esferas uma
estrutura laminar.

Os vapores produzidos pela decomposicio térmica séo lavados com gasoleo
na secio de lavagem do reator, para remogao de finos de coque que porventura
tenham sido arrastados, e posteriormente s&o conduzidos a torre fracionadora para
a separacao das fracdes desejadas de hidrocarbonetos (figura 12).

Produtos para a Caideira de CO
Fracionadora -

ROBUND  sowmmmmmmmmeresmrimyerirolie)

‘ Incinerador
Raticle de borra

Elutilador

k Agua

- Carga
Inicio Hesidual

{E_.

Retilicadora

Vapor

Coque quante

I———bm Coque praduto

Figura 12 - Cogueamento fluido (Blaser, 1976).
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As maiores particulas de coque concentram-se na secéo inferior do reator, e
uma parte delas € quebrada com jato de vapor para obiencdo das necessarias
particulas finas que migram preferenciaimente para o topo e servem de semente de
deposicdo. A outra parte, apos retificacéo com vapor para remogao do dleo residual,
segue para o incinerador.

A energia necessaria para o processo € obtida com a queima de uma parte do
coque no incinerador. As particulas de coque aquecidas (540 a 620°C) sao
transferidas para o reator usando-se vapor d'agua para manter uma adequada
fluidizacao.

No incinerador o coque gerado no processo € retirado. Uma corrente de agua
devolve ao leito fluidizado do incinerador as particulas finas de coque. As particulas
maiores séo resfriadas até cerca de 260°C e retiradas como coque produto. O gas
efiuente do incinerador possui altas quantidades de monodxido de carbono e particulas
finas de coque e pode ser aproveitado numa caldeira de CO ou outro equipamento
simitar.

O coque produto pode ser enviado a umvaso acumulador, sendo mantido num
estado fluidizado, para entio ser conduzido através de transporte pneumatico para
armazenamento.

Como resultado das elevadas temperaturas, os produtos do coqueamenio
fluido tendem a ser mais olefinicos - mais instaveis portanto que 0s do coqueamento
retardado. O coque produzido é formado por pequenas esferas rigidas e pode ser
transportado com facilidade, pneumaticamente.

O coque fluido é usado principalmente como combustivel, embora sua queima
seja dificil devido aos baixos teores de matéria volatil - algumas vezes € necessario
mistura-lo a carvao betuminoso para que se consiga um combustio completa. O
coqueamento retfardado gera um produto mais propicio para a fabricacdo de
eletrodos.

O rendimento de coque do processo fluido € menor, devide a elevada
temperatura de operacao. Por outro lado os produtos no processo fluido terdo umteor
de enxofre mais elevado.

Tipicamente, o coqueamento fluido produz uma gasoalina de maior octanagem
(cerca de sete pontos) do que a do coqueamento retardado. Entretanto, em ambos
0s casos, a octanagem é baixa para os requerimentos dos motores atuais. A gasolina
do processo fluido (75 ROM) contém também mais olefinas, ¢ que afeta a sua

estabilidade.

O coqueamento fluido € bastante flexivel, podendo manusear diversas
qualidades de carga e o seu tempo de campanha € bem maior que o cogueamento
retardado (um ano e meio aproximadamente).
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Para uma mesma capacidade de carga, o cogueamento fluido serd menor e
exigira menor area que o retardado. O gas efluente do incinerador contera grandes
quantidades de mondxido de carbono. A incineracdo deste gas numa caldeira de CO
néo resolve o problema de emissao de produtos sulfurosos.

Os rendimentos tipicos do processo sdo apresentados na tabela IV a seguir.

Babe severidade Alta severidade
(% massa) (% massa)
Gases & GLP 11,8 17,0
(Gasolina 93 12,5
(asdleo Leve 18,9 18,6
(asdleo Pesado 32,8 17,5
Coque Bruto 27,3 34,4
Coque Liguido 18,6 253

Tabela IV - Rendimentos do cogueamento fluido
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1.2.3 - FLEXICOKING

Um dos inconvenientes do processo de cogqueamento fluido € a eventual
dificuldade de comercializacao do coque fluido produzido, além dos problemas de
poluicdo atmosférica devido & presenca de compostos sulfurados no gas efluente do
incinerador.

O Flexicoking € uma variacdo do Coqueamento Fluido que tenta solucionar
estes problemas gaseificando o coque ndo oxidado em um vaso separado, usando
as reacOes de formacao de gas d'agua :

C + H,0 - CO + H,

A carga € alimentada ao reator, onde é craqueada em um leito de coque
fluidizado (figura 12). Os produtos gasosos e os destilados séo lavados para remogao
do coque arrastado. Os produtos livres de coque s30 entdo fracionados, de modo
similar ao processo convencional de coqueamento fluido.

O coque circula entre o reator e o aquecedor e também entre o aquecedor e
0 gaseificador. Basicamente todo o coque liguido ndo oxidado no processo é
gaseificado com ar e vapor supridos nas quantidades requeridas para oxidacio do
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cogue e para as reacoes de formacao de gas d'agua.

A corrente de topo do aquecedor & utilizada para gerar vapor de alta pressao.
Os finos de coque sao removidos num lavador especial; 0s metais oriundos da carga
do processo se concentram neles e em alguns casos podem ser recuperados
economicamente.

A corrente gasosa efluente do lavador contém enxofre na forma de H,S e pode
ser dessulfurizado pelos processos convencionais. O gas resultante possui baixo
poder calorifico: 200 a 300 BTU/SCF, enquanto um gas de refinaria tipico tem cerca
de 900-1000 BTU/SCF.
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1.2.4 - HSC (HIGH CONVERSION SOAKER CRACKING)

Este processo, mostrado na figura 14, foi desenvolvido para valorizar os 6leos
residuais térmicamente. A primeira planta entrou em operacao em 1988 na Alemanha.

A carga é alimentada a um forno onde a temperatura é elevada rapidamente
de forma a minimizar a formacao de coque. O efiuente do forno € encaminhado a um
reator adiabatico onde sera provido um tempo de residéncia adequado para as
reaces de craqueamento térmico.

Os dleos residuais pesados sio sistemas coloidais nos quais asfaltenos de aito
pesc molecular sdo mantidos suspensos por@resinas estabilizadoras que tém
afinidade tanto por moléculas parafinicas como por asfaltenos. O aumento da
severidade do cragueamento térmico torna este sistema coloidal instavel pelo
cragueamento das ramificacoes das resinas.

A conversao no processo € limitada, pois, pela estabilidade do residuo no
reator, j4 que a precipitacdo de asfaltenos causaria serios problemas de
cogqueamento.
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O reator HSC (figura 15) procura maximizar o nivel de converso pelo aumento
da estabilidade do residuc através dos seguintes conceitos :

Feed Stock
Figura 14 - O processo HSC (Gearhart, 1992).

- um reator com um tempo de residéncia grande € utilizado para se diminuir
a temperatura de operacdo, ja que a formacio de asfaltenos é fortemente
afetada pela temperatura, de forma mais acentuada que a formacao de
produtos destilados;
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- vapor de retificacdo e injetado no
reator para vaporizar 0s produtos
craqueados 120 logo sejam formados;

- pratos perfurados sao instalados no
reator para minimizar a recirculagdo de
liquido;

- alta turbuléncia na fase liquida é
mantida através do borbulhamento de
vapor para prevenir a precipitacdo de
asfaltenos.

O tempo de residéncia médio no reator
& da ordem de uma hora e a temperatura é
mantida em torno de 400°C.

O efluente do topo do reator é
fracionado em gases, naffa, querosene e
gasdleo de vacuo em uma ftorre de
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Figura 15 - O reator HSC.

fracionamento a vacuo; o produto de fundo do reator € um piche de petrdleo.

A tabela V apresenta os rendimentos tipicos deste processo.

Componente % massa
Gas 1,7
Nafta 3,1
Querosene 13,2
Gasdleo 270
Residuo 55,0

Tabela V - Rendimentos tipicos do processo HSC.
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1.2.5 - VISCORREDUGAO

Este processo visa reduzir a producdo de Oleos residuais através da
minimizacéo do uso de gasodleos diluentes para especificar a viscosidade de dleos
combustiveis pesados. Ao mesmo tempo, uma pequena quantidade de derivados
leves € gerada. Parece ter surgido nos Estados Unidos por volta de 1933, quando
grandes quantidades de gas natural se tornaram disponiveis a precos competitivos
para 0 uso industrial, havendo ainda necessidade de aumentar a producdo de
destilados.

Na Europa, a primeira unidade apareceu apenas em 1960, devido ao rapido
crescimento da demanda de destilados médios decorrente de mudancas no sistema
de aquecimento residencial. Posteriormente, a evolugao do perfil de demanda exigiu
modificacbes na estrutura de refino a fim de reduzir a quantidade de odleos
combustiveis pesados e aumentar a producao de destilados.

Alémdas reacbes desejadas de quebra de ligagdes carbono-carbono, também
ocorrem reacdes de polimerizacio e condensagio, embora numa extensao menor.
Estas reagdes, quando a severidade é elevada, sdo responsaveis pelos seguintes
inconvenientes:

- instabilidade do residuo de viscorreducéo
- aumento da viscosidade do residuo de viscorredugao
- formacdo e deposi¢ao de coque

A carga (residuo de vacuo ou residuo atmosférico) € aquecida num forno e
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Figura 16 - Viscorredugao sem vaso de maturagio.
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depois pode seguir ainda para um vaso de maturacdo antes de ser resfriada
bruscamente para interromper as reacdes. Na figura 16 o processo sem vaso é
mostrado.

A utilizagdo do vaso de maturacdo fornece tempo de residéncia para as
reacbes, e permite operar o forno a temperaturas mais baixas, o que resulta em
economia de combustivel. Embora a reducéo na quantidade de dleo diluente obtida
para especificar leo combustivel nimero 2 seja similar, ocorre um aumento no tempo
de campanha da unidade (de seis para doze meses), uma reducio no investimento,
uma maior toleréncia a erros operacionais e uma maior seletividade no processo. Sob
tipicas condi¢Bes de viscorreducio, moléculas pequenas cragueiam mais lentamente
que as maiores e tem também maior energia de ativagio. Como a temperatura média
no processo com vaso de maturacdo é menor, a tendéncia do processo € ser seletivo
para a formacao de gasdleo em detrimento de gasolina e gases, ¢ que é desejavel.

A fim de evitar uma recirculacdo indesejavel no vaso de maturacdo, sfo
instalados pratos perfurados no mesmo ( a recirculaciao diminui a estabilidade do
residuo gerado). O tempo médio de descoqueamento deste vaso € de uma semana
& 0s métodos podem variar entre hidraulicos (40%), pneumaticos (25%) e mecanicos
(35%). O cogue retirado pode ser incinerado.

O aspecto mais importante em termos da qualidade dos produtos na
viscorreducao € a estabilidade do residuo. Quanto maior a conversdo, mais as
ramificacbes lineares das resinas s&o craqueadas e mais asfaltenos sao formados
através das reacdes de polimerizacdo e condensagdo, rompendo o equilibrio que
mantinha estavel a suspensao dos asfaltenos provocando sua precipitacio. Este
mecanismo € descrito por Hus (1981).

A proporcao original de dleo, resina e asfaltenos na carga para a unidade é
fator importante na determinacdo do nivel de severidade que sera possivel atingir. Por
outro lado, as interacdes fisico-quimicas que garantem a estabilidade do dleo residual

Frodutos Y

(% massa) | Arabe Lave
o 2,1 2,2 26 2,24
Gasolina 44 48 3,0 476
CGasdleo 12,3 12,5 8,4 9,49
Residuo 81,2 80,5 86,6 83,5

Tabela V1 - Rendimentos tipicos da viscomeducéo (RA = residuo asfaltico, RvV= residuo de

VAGUO).
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sd0 bastante complexas, o que dificuita a previsdo do comportamento de uma

determinada carga no processo de viscorreducao pela simples andlise composicional
da mesma.

Plantas com baixa flexibilidade operacional, como as sem vaso de maturacao
tornam-se muito sensiveis a qualidade da carga, dificultando sua insercdo num
esquema de refino caracterizado pelo processamento de cargas de caracteristicas
muito variaveis. Na fabela VI s@o apresentados rendimentos obtidos com o
processamento cargas diferentes (Bonfadini, 1992).
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1.2.6 - EUREKA

Este processo semicontinuo, mostrado na figura 17, foi desenvolivido pelos
japoneses (Kureha-Chiyoda); a primeira planta industrial entrou em operacdo em
1976.

A carga (residuo de vacuo) € aquecida em um forno até uma temperatura de
480-490°C. O efluente € dirigido a um dos reatores através de uma valvula de trés
vias operada automaticamente.

As reacdes quimicas tem lugar nesse reator, sendo que as fragdes oleosas sao
retificadas através da injecdo de vapor d’agua previamente superaquecido em um
outro fomno; esse vapor € injetado atraves de varios bocais localizados no fundo do
reator.

A corrente efluente do topo dos reatores € dirigida a uma torre fracionadora
onde é separada em gas combustivel, dleo craqueado leve, dleo craqueado pesado
e uma corrente de dleo residual que € misturada a carga reciclando para o reator.

O residuo da reacdo € um piche constituido de um material altamente
aromatico praticamente livre de coque.

Um ciclo tipico de reacdo consiste de duas horas de alimentacdo e uma hora
de reacao, seguida de resfriamento brusco e descarga do piche formado. A troca de
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reatores ocorre a cada duas horas de intervalo e esse ciclo curto permite a
construcdo de reatores de dimensdes bem menores que os de uma unidade de
coqueamento retardado de capacidade de carga semelhante,

Para estancar a reaco € injetada agua na forma de spray diretamente sobre
a massa reagente. O piche entdo € descarregado por gravidade para um vaso
localizado abaixo dos reatores. Esse vaso funciona como puiméo entre os reatores
que operam em batelada e o floculador de piche continuo que segue.

A temperatura do piche no vaso & mantida em torno de 250-300°C e uma
pequena quantidade de vapor € injetada no fundo para retirar alguma fracéo leve
eventualmente presente.

Bombas de engrenagem especiais sdo usadas para transferir o piche. Para
garantir a adequada fluidez, todas as linhas de transferéncia, valvulas e carcacas de
bombas sdo mantidas em temperatura adequada através de um sistema de
encamisamento com circulagao de fluido térmico.

O floculador consiste de uma longa correia transportadora de aco, com um
rolete numa extremidade e um raspador na outra e um bocal de injecéo de piche. A
correia move-se vagarosamente e € resfriada por um spray de agua. O piche é
alimentado e lentamente resfriado enquanto percorre a correia, solidificando-se. Na
outra extremidade da correia ele € triturado para formar flecos.

As caracteristicas e rendimentos dos produtos obtidos através do processo
Eureka estdo mostrados nas tabelas Vil e VIl

Cormponente Y% massa
Gés combustivel 48
Oleo cragueado leve 14,2
Gleo craqueado pesado 50,5

| Piche 30,5

Tabela VI - Rendimentos tipicos do EUREKA
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Oleo leve Oleo pesado

Densidade 15/4 °C 0,7714 0,9241
Destilacéo ASTM:

PIE 40 233

95 % 238 528

PFE 249 546
Namero de Bromo 89,4 350
indice de dienos 5,0
Enxofre (% massa) 1,2 2.8
Asfaltenos (ppm) 12 105

Tabela VIl - Propriedades tipicas dos produtos do EUREKA

1.3 - CONCLUSOES

Os processos térmicos de conversdo sao cada vez mais usados para converter
as fragOes residuais da destilacdo do petrdleo. Apesar do surgimento de novos
Processos como os mostrados neste capitulo, o Coqueamento Retardado continua
sendo preferido pelos refinadores, e seu uso tende a aumentar em funcéo das
crescentes restricdes ambientais aos deos combustiveis pesados, havendo ainda
outros fatores.

A Viscorreducéo também esta sendo cada vez mais usada nos paises em que
o perfil de demanda se caracteriza por um alto consumo de derivados medios e baixa
procura por oleos combustiveis pesados.



Este capitulo se inicia com algumas consideractes sobre as reacdes que
ocorrem quando os hidrocarbonetos que constituem o petrdleo e suas fragdes sao
submetidos a temperaturas elevadas. A caracterizacdo adotada para o sistema
reacional RV — PRODUTOS € em seguida apresentada, e o capitulo termina com
algumas observacdes sobre 08 mecanismo de formacao de coque.

Os residuos da destilacdo a vacuo do petroleo costumam apresentar pontos
iniciais de ebulicio bastante elevados. Entretanto, durante sua pirdlise, formam-se
todos os tipos de componentes, desde hidrogénio até coque.

Acredita-se que a maior parte das reacGes de craqueamento térmico
envolvendo hidrocarbonetos possa ser explicada pelo mecanismo de radicais livres,
isto &, particulas eletricamente neutras mas altamente reativas formadas pela cisdo
de ligacdes C-C ou C-H. Quando hidrocarbonetos sfo expostos a temperatura
suficientemente elevada, uma parte deles se dissocia em radicais livres:

Ciglyy = CgHyg® + CHoe

Dependendo do seu tamanho e das condigbes do meio reacional, estas
particulas podem :

1. Reagir com outros hidrocarbonetos.
2. Decompor-se formando olefinas e radicais menores.
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3. Combinar-se com outros radicais.
4. Reagir com venenos ou superficies metalicas.

O hidrogénio, os radicais metila e etila s80 mais estaveis que os outros
radicais; reagem com outros hidrocarbonetos pela captura de um &tomo de
hidrogénio, formando um novo radical :

CHse + Gy ~ CH, + CoHy,e

Os radicais maiores s&o instaveis e se decompdem formando olefinas e
radicais menores. A cadeia de reagdes termina quando dois radicais se combinam ou
quando um radical reage com um veneno ou superficie metdlica. Cadeias alifaticas
em anéis aromaticos ou nafténicos reagem da mesma maneira.

Stubbs e Hinshelwood (1938) observaram que quando uma cadeia parafinica
linear se decompde, gera uma olefina\menol & uMa parafina,” sendo o fragmento
saturado sempre o menor dos dois. Eles determinaram a probab;hdade relativa de
ruptura com relagio a localiza¢éo da ligacio carbono-carbono para varias parafinas
leves (tabela {X).

carbono el 2ed Jed
n-pentano 1,00 0,78 -

n-hexano 1,00 0,50 0,25
n-heptano 1,00 0,64 0,35
n-octanc 1,00 1,00 0,10

Tabela 1X - Probabilidade relativa de ruptura da ligagao entre atomos de carbono.

Observa-se que a probabilidade de ruptura € quase sempre maior entre o
primeiro atomo e o segundo, e que diminui rapidamente no sentido de afastamento
das extremidades da molécula. Entretanto, para moléculas parafinicas de alto peso
molecular sob presséo, Sachanen (1940) observou que a ruptura geralmente ocorre
no meio da molécula. Ele posteriormente estabeleceu que, a baixas pressdes,
parafinas decompbem-se termicamente para formar predominantemente metano e
etano. Observa-se emtodos 0s processo termicos normais uma alta preponderancia
de metano no gas, com quantidades decrescentes de etano, € uma bem menor
quantidade de propano.
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Néo se sabe até que ponto o craqueamento térmico de fragbes pesadas
procede pelo mecanismo de radicais livres. Nos estagios iniciais do craqueamento
térmico, quando as moléculas parafinicas s&o grandes, a ruptura pode ocorrer em
qualquer ligagao carbono-carbono, formando-se parafinas e olefinas de comprimento
de cadeia médio. A medida que a reacio avanca e se toma mais severa, as cadeias
parafinicas menores comegam a craquear, e as rupturas entre os atomos 1-2 e 2-3
predominam. A teoria de radicais livies explica satisfatoriamente as reaces de
cragueamento mas no leva em conta a producdo de materiais mais pesados que a
carga. Estes sdo formados pela polimenzacdo de olefinas e condensacdo de
aromaticos, embora alquilacao também possa ocorrer.

A estabilidade térmica geralmente decresce a medida que as moléculas
aumentam em tamanho. As taxas de decomposic&o diminuem na seguinte ordem :

1. n-parafinas;
2. isoparafinas,
3. cicloparafinas;
4. aromaticos.

Moléculas altamente simétricas so mais estaveis que seus isémeros de
cadeia aberta. Uma dupla ligacdo carbono-carbono também confere estabilidade; sua
energia de ativacdo é maior que a de uma ligacio simples, e uma ligacao simples
adjacente a uma dupla apresenta uma resisténcia ainda maior a ruptura.

A medida que o peso molecular aumenta, a probabilidade de ruptura C-H
diminui em relacdo a ruptura C-C; entretanto, com etano e isobutano (este Gitimo
apresenta um atomo de hidrogénio fracamente ligado ao carbono ferciario) os
principais produtos sdo hidrogénio e a olefina correspondente.

241 - RE ' PR TES

Faz-se a seguir uma andlise das reagbes predominantes em cada classe de
hidrocarbonetos.

249194 - PARAFIN

Sabe-se que a pirdlise de parafinas gera parafinas menores e olefinas. Na
faixa de 700-930°C, a parafina € menor e a olefina respectiva maior; em temperaturas
menores as duas tendem a ficar com 0 mesmo tamanho. Nao ha evidéncias de
coqueamento nos estagios iniciais e a densidade do residuo craqueado ndo é muito
diferente da carga. A formacéo de coque pode ser atribuida as reacdes secundarias
envolvendo olefinas produzidas no craqueamento primario. A probabilidade de
desidrogenacao diminui com o peso molecular. Alquilacio de parafinas com clefinas
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pode ocorrer em elevadas pressdes e temperaturas. Isomerizacio de parafinas é
improvavel.

24.4.2 - OLEFIN

A reacéo de grandes olefinas oriundas do craqueamento primario € um fator
importante na pirdlise como um fodo,

A polimerizacdo das olefinas produzidas € a mais importante reacdo. Sob
severas condicdes de temperaturas, dienos podem ser formados por desidrogenacéo
ou decomposicdo de olefinas. Uma reacdo secundaria entre dienos e olefinas pode
produzir olefinas ciclicas as quais formam naftenos. Sob altas pressées olefinas e
diolefinas geram naftenos por fechamento de anéis; os polimeros térmicos de etileno,
propeno & isobuteno contém hidrocarbonetos nafténicos. Aromaticos tambem podem
ser formados.

2.1.1.3 - NAF

A estabilidade térmica dos hidrocarbonetos nafténicos é intermediaria a das
parafinas e aromaticos. Os mais comuns sdo aqueles com anéis de cinco ou seis
atomos de carbono contendo cadeias alquilicas laterais. Sob condicbes de
cragueamento estas cadeias rompem (desalquilacio) e geram olefinas mais longas
e grupos alquilicos menores ligados ao anel, isto €, um grupo metila ou etila.
Desalquilacao e desidrogenacao sdo as reacbes mais provaveis. Os anéis nafténicos
podem romper sob condicdes de degradacdo altamente destrutivas. Ciclohexano
comeca a se decompor a 490-510°C, liberando grandes quantidades de hidrogénio,
etileno e butadieno, e formando benzeno; também ha evidéncia de formacio de
propeno. N&o ha evidéncia da isomerizacao de ciclohexano formando metil-
ciclopentano em cragqueamento térmico.

Desalquilagdoe condensacio sdoas principais reagdes. Desalquilagio produz
parafinas, definas gir,o_mgﬂ%s’ com cadeias laterais curtas. Condensac@o ocorre
entre aromaticos‘@_aromaticos, ou entre aromaticos e insaturados para formar

aromaticos polinucieares qué podem posteriormente condensar formando compostos
asfalticos.

Sob temperaturas relativamente baixas, aromaticos simples em produtos
craqueados derivam de moléculas arométicas mistas da carga. Estas podem ser
moléculas mononucleares que sofrem uma simples desalquilacio ou moléculas mistas
complexas contendo anéis nafténicos e aromaticos condensados.
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Enquanto os aromaticos simples sfo estaveis em temperaturas de craquea-
mento baixas, a condensagao intermolecular, comperda de hidrogénio, comeca acima
de 500°C.

Os aromaticos comlongas cadeias alquilicas substituidas cragueiamde forma
similar aos hidrocarbonetos parafinicos, gerando nucleos com menores cadeias
associadas. Estes sdo muito estaveis, sendo mais refratarios a medida que as
cadeias s&o encurtadas; sio componentes importantes dos dleos de reciclo. Sob
temperaturas mais elevadas, eles se condensam e formam compostos de peso
molecular cada vez maior até o coque. Os sistemas de anéis condensados mais
insaturados polimerizam prontamente. Antraceno, naftaleno e fenantreno so
formados por condens&o intramolecular.

Remocéo posterior de hidrogénio por condensacao gera os alcatrdes pesados
normalmente encontrados nos residucs de craqueamento e coque. Polimerizacdo
pode ocorrer. Quando a temperatura é suficientemente elevada, o hidrogénio liberado
na condensacio pode ser consumido em hidrocraqueamento de outros compostos
presentes. Com a continuacdo da reaglo, as moléculas complexas ficam cada vez
mais complexas até que terminam como resina ou coque, enquanto os fragmentos
de menor peso molecular formam os aromaticos, parafinas e olefinas mais simples
enconiradas nos produtos.

2.4.2 - ORDEM REACIONAL

Raramente se encontra naliteratura algo diferente de uma cinética de primeira
ordem, irreversivel, descrevendo as reactes de craqueamento térmico de petrdlec e
suas fragbes:

R~ P

dc,
dt

= - kCy

As concentracdes de reagentes e produtos costumam estar expressas em
base massica, € a constante cinética € geralmente relacionada com a temperatura
afravés de uma equacao do tipo Arrhenius:

In(k) = & +

w3l

Nelson (1958) compilou constantes cinéticas obtidas por varios autores para
a decomposicao térmica de fracdes de peirdleo (figura 18). Estas constantes
poderiam ser usadas para reacdo em fase liquida ou em fase vapor, ndo sendo
possivel determinar a composicao dos produtos.
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Figura 18 - Constantes cinéticas compiladas por Nelson a partir de fontes variadas.

No célculo de equilibrio de fases, é usual agrupar os inumeros componentes
que constituem o petréleo em faixas consecutivas de temperatura de ebulicdo. Com
este artificio o sistema, na realidade bastante complexo, passa a ser caracterizado
por um numero relativamente pequeno de pseudocomponentes.

De maneira semelhante, na modelagem de reacdes quimicas envolvendo
fracGes de petrdleo é usual agrupar componentes com propriedades semethantes em
lumps. Geralmente a definicio destes aglomerados € feita com base na temperatura
de ebulicdo, mas freqlientemente o cardter quimico também € considerado,
especiamente quando se deseja conhecer o efeito da reaco sobre a qualidade dos
produtos, ou entao quando se deseja considerar o efeito de cargas diferentes.
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Para conhecer o efeito da reac8o sobre a octanagem da gasolina, por
exemplo, pode-se considerar uma gasolina parafinica, outra nafténica e outra
aromética. A qualidade final da gasolina é obtida ponderando as propriedades
caracteristicas de cada um destes trés Jumps com os respectivos rendimentos,
usando alguma regra de mistura.

A representaco do sistema €, evidentemente, tanto melhor quanto maior for
a quantidade de /lumps, mas a complexidade da modelagem e o numero de
parametros a obter aumentam drasticamente quando se amplia este nimero.

A figura 19 mostra um modelo reacional desenvolvido pela Mobil para o FCC
onde o carater quimico distingue varios tipos de gasodleos (Jacob et al., 1976).

Figura 19 - Modelo de 10 lumps da Mobit para o FCC. C=coque e gases leves, G=gasoiina, l=gasdleo
leve (220-340°C), h=gasoleo pesado (340°C+).

Aescolha de pseudocomponentes foi feita de maneira arbitraria, de forma que
uma boa representacdo do equilibrio de fases pudesse ser obtida, sem prejudicar
demais o tempo de computacao durante a simulacio da fornalha. As faixas tipicas de
ebulicdo dos produtos foram preservadas (fim da nafta e inicio do diesel @ 204°C,
fim do diesel @ 350°C e etc.).

Um processo de tentativa e erro foi usado; basicamente, varios calculos de
flash foram efetuados com composicOes diferentes da mistura reacional nas
condicdes de pressdo e temperatura existentes ao longo da fornalha. O nimero de
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pseudocomponentes foi sendo aumentado até que ndo houvesse mais variacio
significativa na vaporizacdo em nenhum ponto.

Quanto aos lumps, estes foram definidos inicialmente emfuncdo dos produtos
comumente fracionados nas unidades de Cogueamento Retardado (gases, nafta,
diesel, gasctleos e residuo). O modelo reacional propriamente dito, porém, comporta
apenas dois lumps reacionais {(Carga — Produtos):

ac
é‘&g’g& = kaCarga
C

Produtos ~ + _c(.‘arga

CCarga = CGasélc«;os * CRes.fduo

CProdutos - CGase-s + CNaf ta + cﬂiesel

Coages = Cuy t Cygt Co, + Cop + Coyt Cop + Co, + Cirt Cie, + Cpe,

Crasta = Coyrs * Crs-125* Cizs-150* Ciso-185* Cigs-204

Cﬂiesei = C204—250 + CZ5O~3GO+ C300-350

Coaseleos = Ciso-a00 t Cavo-as0 Caso-a75t Cars-so0* Csoo-350

CResiduo - CSSD+

Os Produtos sdo formados pelos pseudocomponentes e fumps com
temperatura de ebulicdo inferior a 350°C (gases, nafta e diesel); a Carga € formada
pelos demais (gasoleos e residuo). A tabela XI € um resumo do procedimento de
caracterizacao adotado.

As cargas estudadas apresentam ponto inicial de ebulico superior a 350°C.
Os Gasdleos (PIE 350°C) sdo, portanto, produtos da reagéo, apesar de incluidos no
lump Carga. Esta temperatura divisora foi estabelecida em funcdo da possibilidade
de estender o modelo ao craqueamento dos residuos da destilacio atmosférica do
netréleo, e ndo apenas aocs residuos de vacuo.

Na literatura, a conversdo costuma ser medida em termos do porcentual
méssico de componentes na faixa C,-204°C, provavelmente uma heranca dos
processos de cragueamento de gasoleo para producdo de gasolina. Como nos fomos
que se deseja modelar o avango da reacéo € sempre baixo (cerca de 6% em massa
de rendimento C,-204°C, para ¢ Coqueamento Retardado), esta forma tradicional de
medir a conversao foi substituida por outra que gerasse valores numeéricos maiores.
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2.2.2 - PROCEDIMENTO DE CARACTERIZACAO

A caracterizacio de petrdleo e suas fracdes geralmente se inicia com uma
destilacdo em batelada numa coluna padronizada com muitos estagios de equilibrio
(20 a 100) e grande razao de refluxo (5 a 20), a fim de que um fracionamento muito
proximo do ideal seja obtido (figura 20).

Destilacgo PEV

1. Uma guantidade razoadvel de petrdleo, cem litros por exemplo, € colocada
no baldo mostrado na figura.

2. Para cada litro de destilado recolhido, anota-se a temperatura inicial
e final no baldo.

3, A curva PEV é tracada admitindo-se que a temperatura média de ebulicio

de cada litro seja igual & média aritmética, o que & valido quando ©
intervalo de temperatura € estreito.
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Alem da temperatura como funcdo da porcentagem vaporizada (curva de
pontos de ebulicdo verdadeiros, ou PEV), é usual medir a densidade das fractes
liguidas coletadas (curva de densidades meédias) e outras propriedades.

A obtencdo da PEV é algo trabalhosa, e por isso outras destilacdes
padronizadas s20 mais usadas, notadamente as ASTM D-86, D-2887, D-1160 e as
suas correspondentes brasileiras. Os resultados destas destilacBes podem ser
convertidos para PEV através do APl TDB e de outras correlacdes da literatura

1. ( TBP = a(ASTM D86Y
Vol % destilado ) a b
0 0,9167 1,0019
10 0,5277 1,0900
30 0,7429 1,0425
50 0,8920 1,0176
70 0,8705 1,0226
90 0,9490 1,0110
95 0,8008 1,0355
o

Tabela X - Converséo ASTM D86 -@E\/}Temperaturas em graus Rankine). Riazi, 1986.

Mesmo com o uso de vacuo, artificio importante que evita o craqueamento
térmico, a temperatura no final destas destilacoes freqlentemente atinge valores
elevados, sendo inutil continuar com o processo quando uma temperatura equivalente
a cerca de 500°C sob pressédo atmosférica € atingida.

Embora o residuo n&o possa ser destilado, é possivel determinar o seu peso
molecular a partir da viscosidade, sendo possivel também medir a2 sua densidade
relativa. A temperatura de ebulicae pode entdo ser obtida mediante extrapolacio em
alguma correlacdo para célculo de peso molecular, usada de forma invertida.

2.2.3 - PROPRIEDADES FUNDAMENTAIS

Temperatura normal de ebulicio, peso molecular e densidade sao proprieda-
des fundamentais para caracterizar pseudocomponentes, e podem ser obtidas em
laboratério pelo procedimento mostrado. Todas as ouiras propriedades (fator
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acéntrico, propriedades criticas, etc) podem ser calculadas a partir delas.

Admitindo que a curva PEV gerada a partir da destilacdo a vacuo ASTM
D1160 possa ser extrapolada até 550°C, as temperaturas de ebulicdo de todos os
pseudocomponentes (exceto o 550°C+) podem ser obtidas. Faixas estreitas de
temperatura de ebulicio definem os pseudocomponentes, de sorte que a temperatura
média de ebulicio € igual a média aritmética entre as temperaturas que limitam cada
faixa (tabela XI). A densidade relativa € interpolada na curva de densidade média AP
dos cortes.

Quando se calcula equilibric de fases, a temperatura de ebulicdo com que o
residuc (550°C+) é caracterizado ndo deve serimportante, desde que suficientemente
elevada para evitar a vaporizacdo de quantidades significativas. A caracterizacio do
seu peso molecular porém define a composicio molar do liquido e deve serfeita com
cuidado. Para fractes pesadas, o APl recomenda :

- ~1,2435+1,12328 5PCR 3,4758-3,0385PCR -
M, = 223,56 V{5’ Tyl ) PR 06665

Em seguida, a temperatura de ebulicio do residuo € estimada com a equacéo
de Riazi, usada também para calcular o pesc molecular dos outros
pseudocomponentes :

E-04T, -7, 787128PGR +1, 1582E-~03 T,8PCG 1,26007
MW - 20’486[611165 04Ty,-7, i b R]i?“fb.r SPGRQWQSBOB

O volume critico (para corrigir a viscosidade do vapor com a presséo) pode
ser obtido com a equacéo de Moura (1992):

~1,4933E-04 Ty +5,6985E-025PCR -1, 24 16 E~(G5 T, SPGR

V,=2,8009E-07 ¢ T 32918 g pGR -1.7738

O célculo das demais propriedades criticas e fator acéntrico pode ser feito
com as equactes de Lee-Kesler (1976), mostradas no quadro a seguir.
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Célculo de prop. criticas e fator acéntrico com as correlaces de Lee-Kesler

T, = 341,7+811SPGR+(0,4244+0,11748SPGR) T+

, (0,4669-3,2623 SPGR)

1E+05 T,
0,0566 2,2898 . 0,11857
InP, = 8,3634-2:9280 _fg o4044+2: ey - +
¢ SPGR ( SPGR SPGRZ )m 037
3,648 . 0,47227 >
+[1,4685+ 22528, 0, 1E-07 TZ -
( SPGR  SPGR? ) ?
- [0,42019 + 228277\ 1 g10 73
SPGR?

Para fraches leves :

6,09648
br

__15,;__8@ ~13,47211n7T,,+0,43577 TS,
b

InPs,~5,92714 + +1,288621n7T,,0,169347 T5,

15,2518
E para fragbes pesadas (7,,<0.8) :

(1,408-0,01063K,)
Tbr

w=-7,904+0,1352K,-0,007465K2+8,359 T, +

O fator de caracterizacdo das cargas e dos residuos (K,,) foi calculado com
as correlactes que Woodle (1979) gerou a partir dos gréficos de Watson, Nelson e
Murphy (1935):

il

K, =8,7 +0,0825 APT + 0,82 1n In vy, 4

Ky =9,4 +0,0825 APT + 0,73 1n 1In vyy 44

i

Asdemais propriedades foramobtidas comos mesmos procedimentos usados
para caracterizar o corte 550°C+ dos produtos. A tabela Xl resume o procedimento
de caracterizaco de pseudocomponentes adotado.
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Lump Componente | T, (°C) SPGR M,
H,0 100,00 1,00000 18,016
H, -252,80 0,07000 2,016
H,S -60,34 0,79006 34,079
CH, -161,49 0,30000 16,043
C,H, -103,71 0,37000 28,054
Gases C,H, -88,63 0,35640 30,07
C,H, -47,70 0,52200 42,081
CH, 42,07 0,50770 44,097
nC, 11,73 0,56310 58,124
iC, -0,50 0,58440 58,124
1C, 6,30 0,60130 56,108
Cy-75 37,25 (1) @) (T, SPGR)
Produtos 75125 100,00 @) T, SPGR)
Nafta 125-150 137,50 (2) f(T,,SPGR)
150-185 167,50 2 f(T,.SPGR)
185-204 194,72 ) (T, SPGR)
_ 204-250 227,22 ) f(T,,.SPGR)
Diesel 250-300 275,00 @) (T, SPGR)
300-350 325,00 ) f(T,.SPGR)
350-400 375,00 @) £(T,.SPGR)
400-450 425,00 2) f(T,.SPGR)
Corga (Gasoleo 450-475 462,50 @) f(T,,SPGR)
475-500 487,50 @) f(T,.SPGR)
500-550 525,00 @) f(T,.SPGR)
Residuo 550+ | f(M,,SPGR) 2 | f(SPGRv)

(1) média entre T, do C, mais pesado e 75°C

(2) interpolag@o em curva experimental
Tabela Xl - Caracterizagdo de pseudocomponentes.
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2.3 - FORMACAO DE COQUE

Para modelar a formaco de coque, € comum caracterizar o residuo da
destilagéo do petroleo emfuncéo da solubilidade diferencial que apresenta em solven-
tes parafinicos e aromaticos.

O residuo de vacuo, por exemplo, pode ser considerado como um conjunto
de asfaltenos, coque e maltenos. O nome coque designa a fracio formada pelos com-
ponentes insolliveis em ambos os solventes. Os asfaltenos representam os compo-
nentes sollveis no solvente aromatico mas insollveis no alifatico. Ja a fracio malte-
nos corresponde acs componentes solliveis em ambos os solventes.

A figura 21 mostra um modelo cinético que faz uso deste tipo de caracteriza-
¢8o. Note que a reacéo no vapor € desprezada, sendo a carga caracterizada pelos
Jumps A, He Q.

CRACKING
REACTIONS

VAPOR
PHASE

Vil ﬁ

EQG!LIBHIUM@ =

LECHAD

PHASE
POLYMERIZATION

REAGTIONS
. HEXANE SOLUBLES iN 773 K'{500°C *) FEEDSTOOK
: GAS

: NAPHTHA

: KEROSENE

T VACUUM GAS OIL

. () N VAPOR PHASE

(M) IN LIQUID PHASE

: HEXANE SOLUBLE AND QUINOLINE INSOLUBLE FRACTION

: QUINOLINE INSOLUBLES

SRCRGRORSESRORCHS)

Figura 21 - Modelo cinélico para o reator HSC.

A formacio de coque a partir de residuo de vacuo é antecedida por um
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periodo de indug&o, o qual diminui & medida que a temperatura aumenta (figura 22).
Este fato sugere a existéncia de um intermediario no mecanismo reacional (Del

Bianco, 1993) :

RV - 1 -0

Margaril (1968) postulou com pioneirismo que a formacéo de coque deveria
ser antecedida pela separa¢io de uma fase constituida por asfaltenos. Recentemente,
Wiehe (1993), processando termicamente residuo de vacuo e seus respectivos
maltenos (fracdo do residuo de vacuo solivel em n-heptano) e asfaltenos (fracdo
insoltvel em heptano) separadamente num reator de bateladas isotérmico, conciuiu

AP
4

g " gque

Kendimenic em €0

N

Indugfic no formagfo de ¢ogue

4
1
=]

Figura 22 - Formag@o de cogue (insolliveis em THF)

durante craqueamento térmico a (1) 410°C, (2) 430°C, (3)

450°C, (4) 470°C (Del Bianco, 1983).

medida que a reagio prossegue, a
concentracdo de asfaltenos
aumenta e a de maltenos diminui,
até que o limite de solubilidade &
atingido. Neste ponto forma-se
uma nova fase - pobre em
hidrogénio - onde as ligagdes entre
radicais livres de moléculas de
asfaltenos toma-se freqlente,
causando uma rapida formacio de

coque.

O modelo de Wiehe
considera a distinggo feita por
Schuker e Keweshan (1980) entre
asfaltenos convertidos- asphaltene

en
)

=
<
;

Rendimentoc em cogue % »
38 [v5
[} [

que a formacdo de coque
(insoltiveis em tolueno) a partir dos
asfaltenos € inibida pela presenca
dos maltenos, uma vez que a
reacao dos asfaltenos a coque nao
apresenta periodo de inducio,
conforme se observa na figura 23.

Durante o periodo de
inducdo, as asfaltenos néo
convertidos formam apenas
predutos de menor peso molecular.
Enqguanto os asfaltenos
permanecem solubilizados, os
maltenos provéem hidrogénio para
os radicais livres formados,
tornando  improvavel uma
combinacao asfaltenc-asfalteno. A

nducdo na Tormagda de cogue

T

2
wT /S AT g
L AT
- bt
4, h e - i | L
i I g 1 I ¥
30 (538 G0 120 150 TG

Tempo i

Figura 23 - Formacdo de coque a 400°C a partir de
A=asfaltenos, R=residuo de vacuo, M=maltenos (Wehe,

1993).
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cores - € ndo convertidos: apenas estes Gltimos podem reagir formando volateis. Os
asfaltenos da carga sdo na verdade as substancias com maior reatividade térmica no
residuo de vacuo (tabela Xll), mas sua reagéo é a que alcanca menor extensdo. A
desidrogenacéo dos asfaltenos durante o tratamento térmico (tabela) decorre da
reducdo de comprimento de cadeias alquilicas e de reacdes de desalquilacio.

Temperatura(°C) | Tempo (min) Peso Molecular | Relacio H/C
410 0 2130 1,16
410 8 1650 1,10
410 15 1400 1,07
410 30 1230 1,01

Tabela XlI - A reducio substancial no peso molecular dos asfaltenos durante a pirdlise - mesmo
sob condigbes brandas - sugere uma decomposicao rapida (Del Bianco, 1993).

As reacdes de condensacao responsaveis pela formacéo de coque possuem
uma energia de ativacdo maior que as de termolise; em conseqliéncia, tornam-se
mais importantes quando a temperatura aumenta. Este resultado converge com a
preferéncia por um aquecimento moderado no forno e a utilizacdo de vasos de
soaking para prolongar o tempo de residéncia.

O modelo de Wiehe explica fambém a ocorréncia de um maximo na
concentracio de asfaltenos ao longo do tempo observado por outros pesquisadores.
Este maximo ocorre justamente no final do periodo de inducéo, e é resultado da
reacio dos maltenos formando asfaltenos, que por sua vez reagem formando coque
quando o limite de solubilidade é atingido, ocorrendo a partir dai um paralelismo nas
curvas de rendimento dos maltenos e asfaltenos.

Quando se inicia a formacao de coque, o rendimento dos maltenos afasta-se
de um comportamento de primeira ordem, indicando a formacio de maltenos como
subprodutos da reacéo de formacdo de coque.

Infelizmente, Wiehe ndo determinou a influéncia da temperatura sobre os
parametros cinéticos, e nao é possivel aproveitar este trabalho publicado em 1993 no
simulador desenvolvido nesta tese. Além disso, nfo se conhece o efeito da
vaporizagdo que ocorre ao longo do forno sobre a solubitidade dos asfaltenos no
liquido.

Del Bianco (1993) usou dados obtidos num pequeno reator de bateladas (30
ml), pressurizado com nitrogénio, e obteve parametros para calcular o rendimento em
coque e destilados a partir de residuo de vacuo de petrdlec Belaym :
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Washimi (1982) também mostra varios modelos desenvolvidos pelos
japoneses para simular as reacdes termicas do residuo de vacuo.

A deposicao de coque nas serpentinas dos fornos depende do tipo de carga,
da razéo de reciclo e de outros fatores. Mas tao ou mais importante que estes fatores
é a ocorréncia de incidentes durante a operagao da fornalha, particularmente os que
envolvem os queimadores. Quando um ou mais deles se apagam por qualguer
motivo, 0s outros compensam esta perda, resultando em ma distribuicio de calor na
zona de radiacdo do forno, picos localizados de temperatura e deposicio de coque.
A manutencdo de uma boa distribuicdo de chama, tanto no projeto quanto na
operacdo da fornalha, é fator fundamental para a obtencdo de bons tempos de
campanha.

Um simutador comercial utiliza a equacéo

Ty

0,9 T~ Bl "G

chclcf(m*") e (=)
pV

para obter uma taxa relativa de coqueamento que serve como indicadora do potencial

de formacdo de depdsitos em cada frecho da serpentina. Esta equacio pode ser
‘usada para localizar pontos onde 0 coqueamento € mais provavel, o que € Gtil no
dimensionamento do forno, e na escolha de pontos para instalacdo de termopares.

Pode-se ainda determinar com ela condicdes operacionais que minimizem a
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formacao de coque: o tempo de campanha pode ser dobrado, por exemplo, quando
a taxa relativa de coqueamento cai de dois para um ou de quatro para dois mediante
a injecdo de determinada quantidade de vapor d’agua que pode ser calculada com
o simulador; quando a temperatura de parede sobe num determinado ponto da
tubulacdo a uma taxa de 10°C por més, noutro local onde a taxa de coqueamento é
o dobro a temperatura deve subir, em teoria, por volta de 20°C por més; etc.

Desenvolvida a partir de dados experimentais colhidos durante o processa-
mento de correntes residuais pesadas, esta equacdo deriva do conceito de tempos
de residéncia equivalentes, i.e., do tempo que o fluido teria que ser mantido a uma
temperatura padréo (800°F) de forma a craquear com a mesma extensdo que na
temperatura e tempo de residéncia calculados pelo programa. Um valor por volta de
50 keal/gmol é fixado para a energia de ativacdo. A empresa proprietaria do programa
recomenda que a taxa relativa seja mantida abaixo de certo valor para que se possa
ter certeza da auséncia de problemas de coqueamento. Os valores das constantes
880 |

C, = 300000
C, = 1/1,986
C, = 1/1,986/(825+460)

A literatura apresenta outras opgdes para estimar o rendimento em coque
(Nigam, 1990; Nohara, 1990; Speight, 1987). Ao que parece, a energia de ativacio
poderia ser considerada independente da carga, embora o rendimento em coque seja
profundamente influenciado pelas caracteristicas da alimentacéo (Yan, 1987).

Na pratica, o coqueamento da tubula¢do € minimizado através de um projeto
de forno cuidadoso. Velocidades espaciais elevadas, boa distribuico de calor, uso
de vapor d'agua e de uma razdo de reciclo compativel com a qualidade da carga sdo
alguns dos parametros mais importantes. As cargas com quantidades elevadas de
asfaltenos ou valores altos no ensaio de Residuo Carbbnico requerem uma razéo de
reciclo maior.

2.4 - CONCLUSOES

A taxa de formacio de cogque depende da carga processada. As correlacbes
disponiveis permitem apenas estimar uma taxa relativa de cogueamento, a qual é
bastante util, todavia, durante o projeto da fornalha.



OBTENGAO DE PARA

Os dados experimentais utilizados no desenvolvimento do modelo reacional
foram obtidos por terceiros, no passado, com a finalidade de gerar informacdes para
projeto basico de fornos de Coqueamento Retardado.

Sua adequabilidade aos propositos do frabalho atual ndo era tdo grande
guanto a que se imaginava inicialmente; muitos dados importantes estavam
incompletos, de sorte que apenas os resultados de 19 corridas com cinco cargas
diferentes foram aproveitados (Bria et al., 1982).

Embora o modelo reacional proposto (pagina 37) fomeca sempre os mesmos
petfis de rendimentos e propriedades para um dado par temperatura-tempo de
residéncia, foi possivel determinar a influéncia das caracteristicas da carga sobre
estes perfis, bem como sobre sua prépria reatividade (constante cinética para
computar o desaparecimento de carga).

3.1 - DADOS EXPERIMENTAIS

Antes de serem utilizados, os dados experimentais passaram por um longo
processo de tratamento, envolvendo a conversdo de curvas de destilagdo ASTM,
estimativa de propriedades ndo disponiveis e converséo de base (mol, volume,
massa). Os procedimentos descritos no capitulo anterior foram usados para
caracterizar os pseudocomponentes e lumps.

Os dados s&o oriundos de trés unidades piloto, com diferentes comprimentos
de serpentina, didmetros de tubulacio e tempos espaciais; todas as plantas sfo,
porém, bastante semelhantes nos demais aspectos (figura 24).
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3.1.1 - DESCRICAO DO APARATO EXPERIMENTAL

A carga, armazenada em tanque, € preaquecida e enviada ao reator, uma
serpentina imersa em banho de fluido térmico, mantido a uma temperatura
predefinida. O efluente do reator é bruscamente resfriado logo na saida do mesmo,
a fim de interromper as reagdes. Liquido e vapor sdo entéo separados; o primeiro &
armazenado para andlises diversas e o segundo € coletado para cromatografia.
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Figura 24 - Unidade piloto.

Um termopar instalado no inicio da serpentina confirmou o pronto
aquecimento da carga até a temperatura de reacao, de sorte que o reator pode ser
considerado isotérmico. Para cada carga foram feitas cerca de quatro corridas com
temperaturas diferentes, mantendo-se fixos todas os outros parametros (vazao,
pressdo, geometria, efc).

A medida que a temperatura é aumentada, obtém-se uma conversao maior,
mas 0 acréscimo é assintotico, pois a vaporizacdo afeta o tempo de residéncia. Na
impossibilidade de aumentar a pressao, o comprimento da serpentina & fundamental
para que se possa obter conversdes elevadas durante o processamento de cargas
pouco reativas na planta piloto. A unidade CR-0 (figura 24), onde alguns dados foram
obtidos, apresentava este problema. A serpentina, imersa em banho de chumbo
aquecido por resisténcias elétricas, era bastante curta (230 cm de comprimento, 3/8"
x 1/8", aco 316).
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312 -

CONSOLIDACAO DOS RESULTADOS

A tabela Xlil, a seguir, sintetiza as andlises consideradas para o
desenvolvimento do modelo nem todas eram sempre disponiveis. Para as corridas
com RV Arabe Leve, por exemplo, o RCC da carga foi estimado a partir do RCR, com
o procedimento ASTM D-524.

As tabelas XIV-XV mostram alguns dados usados para gerar os numeros
consolidados na tabela XV, que resume as propriedades fundamentais das cargas.

Para cada corrida, a curva PEV do efluente total foi montada a partir da
cromatografia dos vapores néo condensados, do rendimento relativo entre o liquido
e estes vapores, das destilacdes do efiuente liquido (atmosférica e vacuo) e da
andlise do residuo (densidade e viscosidades). A curva de densidades mid também
foi gerada e, em seguida, o rendimento e a densidade dos cortes
(pseudocomponentes e Jumps) foram obtidos.

Tabela XIII Anéhses para o desenvol\nmento do modelo reacional,
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{1y Caleulado a partir da viscosidade com a correlaggo de Woodle (1979).

() Calculado a partir da viscosidade com a correlacio do AP! (1987).
(3 Calculado a partir do RCR com o procedimento ASTM D-524.

Tabela XVI - Propriedades das cargas.

D-1160 (Yovol) Rv4 (°C) RV5 (°C)
0% 239 (P) 345 (P1)
5% 502 468
6% 502 (PF) -
10% - 488
15% - 528
16% - 535 (PF)
Tabela XIV - Destilacdo das cargas.
Temperatura (°C) RvV4 RV5
98,9 4628 599
82,2 1134 -
60,0 - 11207
Tabela XV - Viscosidades (cSt) das cargas.
Carga RV1 RvV2 RV3 Rv4 RvS
“AP 8,60 3,73 8,46 16,40 8,10
Kuor 11,45 11,32 11,52 12,08 11,42
RCC (%p) 18,6 243 21,5 14,57 18,0
P 810 1120 930 1240 810
S (%) 4,65 5,63 2,98 0,16 4,40
Notas :
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A tabela XVII mostra que, para algumas corridas, o rendimento em gases foi
muito pequeno quando comparado com as perdas, fato que recomenda cautela no
uso destes dados para gerar correlagdes de rendimento. A cromatografia dos gases
parece, porém, razoavel (tabela XVIil).

A tabela XIX apresenta os rendimentos consolidados dos
pseudocomponentes, e a tabela XX as respectivas densidades, igualmente
consolidadas. Estas duas ditimas tabelas (e as similares para as cargas RV1, RvV2
e RV3) sdo o ponto de partida para o desenvolvimento do modelo reacional.

3.2 - PARAMETROS PARA O MODELO REACIONAL

Os dados das tabelas XIX e XX foram colocados em forma de grafico, e

curvas suaves (polindmios de grau 2) foram ajustadas acs pontos experimentais. A
figura 25 mostra como ficou o rendimento em gases (H,-C,).

Os pontos experimentais estao numerados de 1 a 5, em referéncia aos cinco
residuos estudados. Para cada uma destas cargas, estdo assinaladas quatro corridas,
exceto no caso do RV3 (3 corridas apenas), formando um total de 19 pontos. Como
o rendimento em gases deve aumentar com a convers&o, uma das corridas com RV5
foi excluida da andlise. De maneira geral, o ajuste obtido foi bom.

As figuras 42 e 43 mostram o rendimento em nafta (C,-204°C), e a figura 67
o rendimento em diesel (204-350°C). Os rendimentos de todos os componentes e
pseudocomponentes mostrados na tabela XIX também foram analisados; a figura 28,
por exemplo, mostra o rendimento em H, e a figura 98 o rendimento do corte 475-
500.

RV4 RV5
Corrida 1 2 3 4 1 2 3 4
Carga (g) 9579 | 7033 | 6548 | 6184 || 11308 | 11760 | 1698 | 7518
Liquido (g) 9670 | 6953 | 6266 | 6201 || 10978 | 11400 | 1580 | 6860
Gases (g) 29 53 70] 102 192 | 202 45 88
Perdas (g) -120 27 2121 M9 228 68 73 570
Prod/carga (%p) || 10131 996| 968 1019 980 994| 957 924

Tabela XVl - Balanco de perdas para as corridas com os RVs 4 e 5.
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Um procedimento semelhante foi aplicado para as densidades relativas dos
pseudocomponentes. A figura 72, por exemplo, mostra o ajuste obtido para o corte
204-250°C.

Os coeficientes de todas estes polindmios de grau 2 que fornecem a variacio
dos rendimentos e densidades de todos os componentes, pseudocomponentes e
lumps em fungdo da conversdo 350- foram em seguida correlacionados com as

Carga Rv4 Rv5

Corrida 1 2 4 i ‘
Vazdo (kg/h) 228 1,24 1,24 1,24 207 207 2,07
Termp.(°C) 470 512 522 530 480 500 485
Pres.(atm) 1 1 1 1 1 1 1
H, - 0,07 0,07 0,10 0,18 - 0,13
C, 14,74 15,53 12,75 10,32 16,39 16,28 | 1444
G, 13,97 15,13 13,42 12,12 15,03 16,47 | 1344
C,)’ 13,30 9,66 9,36 8,89 6,43 7,05 511
Cy 10,98 14.47 17,34 17,74 15,04 17931 14,49
C) 25,89 2523 2112 2270 13,16 2541 1161
iCy 1,29 1,07 1,13 1,08 1,34 1,18 1,24
nC, 11,69 8,20 8,70 8,95 9,29 9,63 9,59
1C; 8,14 7,72 8,47 8,92 8,22 8,92 8,62
20,7t - 0,46 0,64 0,78 0,79 - 117
2C7¢ - - 0,07 0,38 0,50 - 0,76
1,3C,~ - 0,14 0,08 0,41 0,71 - 0,92
iCe - - 0,11 0,65 1,57 - 2,10
nCe - 2,32 3,22 336 3,10 - 4,65
Cet - - 3,52 3,80 7,35 - 11,73
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 { 1000

Notas :

(D) H,S : 79 ppm para RV4 e 4,17 % massa para RV5.
{2) Nao foi possivel coletar amostra do gas da corrida RV5-3.
(3) Temperatura da corrida RV5-3 = 508°C.

Tabela XViil - Composicio (% massa) dos gases (Bria et af, 1982).
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Carga Rv5 R4

Corrida 1 2 3 4 1 2 3 4
Vazdo (Kah) 2,07 207 207 2,67 2,28 1,24 1,24 1,24
Terp. (°C) 480 500 508 485 470 512 522 530
Presséo (atm) 1 1 1 1 1 3 1 1

M, 207} o000 ooof 23| ool 113] 12 1,83
SR 417t a7l a7 | 417y oool o000 o000 0,00
3400 | 3136 { 3136 | 3331 || 2973 | 3137 | 2800 2370
G 7683 | 777 | 777 674 1534 16| 1175 1167
?@;ﬁ; o 16631 1693 ] 1893 | 1654 || 1503 | 1631 | 1572 | 1485

1041 | 16551 16855 ] 1021 || 1091 | 1943 | 1768 | 1087
1203 | 1257 | 1257} 1218 | 806 | 1063 | 1385 | 1482
i, 0,77 063! 063] o079 o072} o060| o068 0,68
he, 5,32 5221 5121 811 | 651 457 527 567
ore 08| 491 | 49t 759 [ 460 481| 582 6,90

1,72 2,50 277 127 0,30 0,76 110 1,62

0,50 0,87 1,40 1,75 0,00 0,11 1,18 1,83
1,40 166 203 237 0,60 0,50 0,61 0,77
0,82 0,80 1,09 1,33 0,00 032 0,36 0,48

1,10 1,24 1,50 1,80 0,36 042 0,54 0,83

0,72 0,71 0,81 1,08 0,30 0,30 0,33 0,43
1,68 1,89 2,07 2,85 0,63 0,92 0,84 1,06
2,21 247 265 3,57 122 1,36 1,37 1,72
293 2,90 2,80 4,26 1,44 1,74 1,95 228
3,58 3,72 4,08 5,54 229 2,66 2,86 3,58
540 5,54 5,61 6,82 282 328 3,65 5,33
463 4,73 5,00 497 1,91 213 242 3,86
561 5,82 6,55 576 1,92 217 245 3,93
17,58 1816 | 1724 | 1275 3,88 4,43 5,00 8,05

e R 4981 4881 | 44391 4380 || 8300 7888} 7523 84,10
Notas -
{1) Valores H,S correspondem a uma Gnica medic&o por carga, tomada como média para todas as comidas.
{2) Composicio do gas foi nonmalizada desprezando a fraggo Co+.

Tabela XIX - Corridas na unidade CR-0, rendimentos consclidados (% massa).
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Carga RV5 RV4

Corrida 1 2 3 4 1| 2 3 4
c.75°C | 08690 | 06697 | 06933 | 06560 | 06609 | 07354 | 06594 | 0,6609
75425 | o572 | 07238 | 07328 | 07432 | 07003 | 07503 | 07194 | 07003
125150 | 07432 | 07678 | 07857 | 07972 | 07313 | 07882 | 07475 | 07313
150185 || 07905 | 07963 | 07887 | 0.8203 | 07330 | 07813 | 07707 | 0,753
185204 || 08100 | 08100 | 08104 | 08443 | 07608 | 07923 | 07945 | 07753
204250 | 08314 | 08204 | 08294 | 08676 || 07972 | 08054 | 0,8086 | 0,8003

¥

250-300 | 08660 | 086021 08529 | 08990 | 08353 | 08241 | 0,8265 | 0,8265
300-350 | 08804 | 088551 086751 | 09260 | 08581 | 08398 | 08545 0,8428
350-400 | 091411 09088 | 08939 | 09465 || 08783 ] 08576 | 08586 | 0,8602
400450 f 093711 093211 09170 | 09600 | 08967 | 08800 | 08778 | 0,8833
450-475 | 095161 09478 | 09368 | 09672 | 09100 | 0895 | 0,8944 | 0,9047
475500 || 09606 | 0,9593 | 09503 | 0,9712 || 09182 | 0,9123 | 0,9059 | 0,9218
500-850 || 09752 09752 | 09672 | 09765 [ 09285 | 09303 | 09242 | 09444

550°CH 099721 099791 09868 | 0,9868 || 09665 | 09847 | 09861 | 0,9972

Tabela XX - Densidade relativa (SPGR) dos pseudocomponentes.

propriedades das cargas mostradas na tabela XVI. Para o rendimento em gases, por
exemplo, dado pela equacéo

2
Ry ¢, = ARysq + BRyg,.

resultou (figuras 26-27):

A = -0.956584 + 0.0654596 RCC + 0.00643207RCC? -
- 0.000601326 RCC? + 1.24557E-05 RCC*

B = 00679038 - 0.00364439 RCC - 0.000388465 RCC? -
-0.000601326 RCC? + 1.24557E-05 RCC*
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Para o pseudocomponente 550+, que é caracterizado pela densidade e peso
molecular ac invés da temperatura média de ebulicdo, foram ajustadas retas para
representar a variacao de peso molecular ao longo da converséo (figura 114). Seus
coeficientes angulares foram correlacionados com o K, das cargas para obter a
tendéncia caracteristica de reducédo de peso molecular de cada uma delas (figura
115).

A concentraco relativa de H,S nos gases (figura 29) foi correlacionada com
o enxofre total presente nas cargas (figura 30), ndo parecendo haver influéncia da
converséo. Fato semelhante aconteceu com os rendimentos dos gases olefinicos,
correlacionados com o RCC da carga (figuras 32-33, 36-37).

Embora os rendimentos dos lumps gases, nafta, diesel e etc. ndo sejam
obtidos por leis cinéticas, foi considerado oportuno caracteriza-los a fim de normalizar
os rendimentos dos pseudocomponentes dentro de cada jump.

Atabela XXI deve ser Util para localizar as figuras. As correlagbes obtidas s&o
mostradas nas figuras apropriadas. Os resultados alcancados s&o mostrados a partir
da pagina 113.
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Componente Fagina Figuras Componente Pagina Figuras
{38565 58 2527 125-150°C 77 56-59
H, 60 28 150-185°C 80 60-62
H,S 61 29-30 185-204°C 82 63-66
C. 62 31 0 84 67-69
iy 63 32-33 204-250°C 88 70-73
C, 64 34-35 250-300°C 88 7477
G 65 36-37 300-350°C 90 78-81
G 66 38 Oufros
iC, 67 39 350-400°C 92 82-86
nC, 68 40 400-450°C 95 87-91
C; 69 41 450-475°C 98 92-97
Nafts 70 42-45 475-500°C 102 98-103
C75°C 72 46-49 500-550°C 106 104-108
75-125°C 74 50-54 550+ 109 109-115

Tabela XXi - indice para o ajuste de rendimentos e propriedades dos vérios componentes do sistema
reacional.
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B = 00679038 - 0.00364439 RCC - 0.000388465 RCC? +
+ 3.36841E-05 RCC?® - 6.65742E-07 RCC*
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RENDIMENTO EM H,

= 4.85091 - 2.41629(18.6 - RCC)*208

8.00 ‘i ﬁ RV1
& RV2
@ RV3
6.00 -] & Rv4 “
w B
g : BVE N f’%
@ &
o wo® A A
) il
o 400 - BB
= z
R
200 .
e @
0.00 Wi | | i | I i }
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Figura 28

conversao 350°C-, % massa



3 - OBTENCAO DE PARAMETROS PARA O MODELO REACIONAL 61
RENDIMENTO EM H,S
12.00 - E
Y
£y W . [ &ﬁm& ——
Q800 o
111
oy
8 N %
| s
- B RV @
% 400 a RV2
S . & Rw
& RV4
- . RVB
0.00 @ ‘ 3
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 250
conversao 350°C-, % massa
Figura 29
Ry = 2.622%S - 01541 %S*
12.00 — 2
o '”“'Jﬁwxwlw
/“Wﬂf
8 800 -
© e
o /.,f
8 | o
2 e
< 4.00 // L ®
L
000 / ; ;
0.00 2.00 4.00 6.00

enxofre na carga, % massa

Figura 30



3 - OBTENGAO DE PARAMETROS PARA O MODELO REACIONAL

62

RENDIMENTO EM C,H,
35,00 —
&,
" R; = 3003 ¢ ® L @
& 3000
74 ¢ s &
1]
o " u o
@ i
g .
B B RV
E 2500 a4 R2
S . RV
& RV
, RS
2000 - i | —_—
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.0

Figura 31

conversao 350°C-, % massa



3 - OBTENGAO DE PARAMETROS PARA O MODELO REACIONAL

63

MENTO EM C,H,

20.00
B R
o & RvV2
@ _ & Rv3
% & Rv4
o @ L L RV5
8 1000 -
o
‘6‘ :
e e AW——_@@ 5 B
A A
000 | ] R E——
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 250
conversao 350°C-, % massa
Figura 32
1400 — Re = 549617 - 4205390RCC + 0.0868901 RCC*
12.00 -
8 1000
4y
o
8 800 - .
£ \
g .
° 6.00 - . \\\M u
RN\"‘“‘M\,\
400 -, T —
24
200 | T T T
14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00

Figura 33

RCC da carga, % massa



3 - OBTENGAO DE PARAMETROS PARA O MODELO REACIONAL 64
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RENDIMENTO EM NAFTA (C;-204°C)
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A = 0715382 - 0.191402RCC + 0.0142051 RCC* -

Figura 45
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RENDIMENTO DO CORTE 75-125°C
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SPGR DO CORTE 75-125°C
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RENDIMENTO DO CORTE 126-150°C
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SPGR DO CORTE 150-185°C
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RENDIMENTO DO CORTE 188-204°C
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SPGR DO CORTE 185-204°C

0.88
B RV
Fy Rv2
i RV3
0.84 | L Rv4
: RVS
o
0]
& - g —
e s e . e . R— - S i}m@
0.80 — —
Py  J
&
0.76 S T
0.00 5.00 10,00 15.00 20.00 25.00
conversao 350°C -, %massa
SPGR g5 5y, = -1.45611 + 3.027218PGR pes *
+ 0.332899SPGRonga - 1.10067SPGRE 4rcs
082 —
.f“"’wﬂw’ﬁ/w
o .
< /w/
g ) /«"/ ]
080 - -
2 o
2 e
8
o
T 078
0
O
0o
7]
0.76 - | | | | | |
0.94 0.96 0.98 1.00 1.02 1.04 1.06
SPGR da carga

Figura 66



3 - OBTENCAQ DE PARAMETROS PARA O MODELO REACIONAL

RENDIMENTO EM DIESEL (204-350°C)
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RENDIMENTO DO CORTE 204-2580°C
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SPGR DO CORTE 204-250°C
0.88 —
0.84 ... A
- = . —
1 s am
(.D _ B : L W
o ”
@ e ¢ RV1
0.80 —| 0 4 RV
@&  RV3
] & Rv4
. RV4
0.76 — ——— :
| | |
400 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00
conversao 350°C-, % massa
Figura 72
oga  SPGRy o = 0999018 + 3.9;5779 SPGR ines -
i ,/”/ -
o "
Q | i
] o
g 082 — o
N
£
8
o
© 080
3
)
a
7))
0.78 | , { | |
0.92 0.96 1.00 1.04 1.08
SPGR da carga

Figura 73



3 - OBTENCAQ DE PARAMETROS PARA O MODELO REACIONAL

88

RENDIMENTO DO CORTE 250-300°C
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SPGR DO CORTE 250-300°C
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SPGR DO CORTE 300-350°C
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RENDIMENTO DO CORTE 40/
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