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Processos de conversao térmica de residuos pesados de petréleo sdo bastante
interessantes para o esquema de refino de petréleo por ndo precisarem de catalisadores
para transformar estes residuos em produtos de alto valor agregado. A Unidade de
Coqueamento Retardado (UCR) estd entre esses processos e ganhou importancia
dentro do cenéario econdbmico mundial por converter residuos de petréleo em produtos
como GLP, nafta, diesel, gaséleos e coque. As reacdes envolvidas no processo de
craqueamento térmico sdo bastante complexas e diversos trabalhos foram
desenvolvidos para simplificar a cinética dessas reacdes e obter um modelo para prever
rendimentos das plantas. Neste trabalho, uma modelagem matematica foi desenvolvida
para representar os reatores de uma planta industrial de coqueamento retardado. Além
disso, foi proposto um modelo cinético que consegue prever de forma satisfatéria os
rendimentos dos produtos. Também € possivel utilizar o modelo para prever a variagao
dos rendimentos com a temperatura. O modelo também foi testado com diferentes
unidades de coqueamento retardado e ndo se mostrou adequado, pois 0S erros

encontrados na previsdo dos rendimentos foram bastante elevados.
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Thermal conversion processes of heavy oil residues are quite interesting for the
petroleum refining industries because they do not use catalysts to turn these residues
into products with high value. The Delayed Coking Units (DCU) are one of these
processes and has importance within the world economic scenario by converting
petroleum residues into products such as LPG, naphtha, diesel, gas oils and coke. The
reactions involved in the thermal cracking process are quite complex and several
researches have been developed to simplify the kinetics of these reactions and to obtain
a model to predict product yields of these plants. In this work, a mathematical modeling
was developed to represent the reactors of an industrial plant. In addition, a kinetic model
that can predict satisfactorily the yields of the products was proposed. It is also possible
to use the model to predict the variation of yields with temperature. The model was also
tested with different delayed coking units and was not adequate, because the errors

found in the yields prediction were quite high.
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Capitulo 1

Introducao

A Unidade de Coqueamento Retardado (UCR) é uma das unidades mais
lucrativas de uma refinaria, pois converte residuos provenientes da destilacdo do

petréleo em produtos de maior valor agregado, tais como GLP, nafta, diesel e coque.

O coqueamento pode ser considerado um cragqueamento térmico severo. A
carga tipica de uma UCR é o residuo de vacuo, porém algumas refinarias foram

projetadas para processar residuo atmosférico.

Na unidade de coqueamento retardado a carga é aquecida em um forno onde
recebe energia suficiente para iniciar as reac¢des de cragueamento térmico e, em
seguida, é enviada ao reator, onde as reagfes de cragueamento se completam. Essas
reacdes geram hidrocarbonetos mais leves, que saem do reator na forma de vapor, e

também o coque, que se deposita no interior do reator.

Os produtos mais leves seguem para uma torre fracionadora para serem
separados em GLP, nafta e diesel. O coque gerado precisa ser retirado, numa etapa de
descoqueamento. Para que isso seja feito, a carga é desviada e enviada a outro reator,

que esta vazio e pronto para receber a carga.

Portanto, enquanto o forno e a fracionadora recebem carga continuamente, 0s
reatores de coque operam em ciclo, passando por etapas de coqueamento e

descogueamento. Isso caracteriza 0 comportamento semi-continuo do processo.

Devido a grande quantidade de compostos presentes nos residuos processados
nas UCRs, as reacfes de conversdo da carga em produtos mais leves e em coque sao
bastante complexas. Modelos cinéticos vém sendo desenvolvidos para representar
essas reacdes, a maioria deles baseada na técnica de agrupamento dos compostos em
funcdo de propriedades semelhantes ou de faixas de pontos de ebulicdo. Porém, a
maioria dos modelos existentes sao fortemente dependentes das propriedades da carga

e das condi¢des operacionais.

A obtencdo de um modelo cinético que consiga prever os rendimentos para
qualquer carga e qualquer condicdo operacional requer um banco de dados
experimentais extenso e disponivel para vérias cargas e diferentes condicdes

operacionais. Obter esses dados de uma planta € uma tarefa dificil, pois néo faz parte



da rotina de uma refinaria alterar essas condi¢cbes e, principalmente, fazer analise

completa das propriedades da carga.

Por outro lado, aumentar o rendimento dos produtos, principalmente gasolina e
diesel, traz beneficios econémicos para as refinarias (TIAN et al., 2012). Dessa forma,
as unidades de coqueamento retardado vém sendo otimizadas para maximizar a
producdo desses derivados. Portanto, um bom modelo cinético que consiga prever 0s
rendimentos dos produtos e indicar o comportamento da planta com as mudancgas nas
variaveis operacionais torna-se uma ferramenta importante para alcancar a

maximizagao dos produtos.

Nesse contexto, este trabalho tem por objetivo elaborar um modelo cinético para
representar as reacfes que ocorrem no reator de uma das unidades de coqueamento
retardado da Petrobras. A modelagem desenvolvida € utilizada para prever os
rendimentos dos principais produtos: gas, nafta, gasoéleo leve, gaséleo pesado e coque.
A modelagem proposta também prevé a variacdo dos rendimentos desses produtos com
a temperatura de saida do forno. O modelo foi validado com os dados reais de uma
planta industrial.

Esta dissertacdo esta organizada em seis capitulos. O Capitulo 1 apresenta uma
introducdo ao tema e aos objetivos do trabalho. O Capitulo 2 traz uma revisdo da
literatura sobre o processo de coqueamento retardado, as principais variaveis
operacionais do processo, 0s modelos cinéticos que descrevem as reacdes envolvidas
no reator e os principais trabalhos de modelagem em estado estacionario e dindmico
envolvendo essas unidades.

O Capitulo 3 apresenta a metodologia utilizada neste trabalho, descrevendo a
modelagem mateméatica desenvolvida, a caracteriza¢cao dos grupos que representam 0s
reagentes e os produtos das reagdes e o modelo cinético proposto.

Os Capitulos 4 e 5 abordam, respectivamente, os resultados e as conclusdes e
o Capitulo 6 apresenta as referéncias bibliogréficas utilizadas no desenvolvimento deste

trabalho.



Capitulo 2

Revisao da Literatura

Neste capitulo sédo abordados os seguintes topicos: o processo de coqueamento
retardado, os modelos de craqueamento térmico existentes na literatura e os principais
trabalhos de modelagem em coqueamento retardado ja realizados até o presente

momento.

2.1. O Processo de Cogueamento Retardado

A carga tipica de uma Unidade de Coqueamento Retardado (UCR) é o residuo
de vacuo, que corresponde a fragdo mais pesada do processo de destilagédo a vacuo do
petrdleo. Algumas refinarias podem processar residuo atmosférico, proveniente da
destilacdo atmosférica do petréleo ou fragcdes pesadas de outros processos de refino,
tais como o 6leo decantado proveniente do processo de cragueamento catalitico e o

residuo asfaltico, proveniente do processo de desasfaltacao.

A Figura 1.1 apresenta o0 esquema simplificado de uma Unidade de
Coqueamento Retardado (UCR). O processo de coqueamento retardado se inicia com
0 preaguecimento da carga em uma bateria de trocadores que utilizam as correntes
guentes geradas na prépria unidade. ApdOs essa etapa, a carga € enviada ao fundo da

fracionadora, que opera como um vaso de acumulo.

Na fracionadora, ocorre a incorporacdo do reciclo proveniente dos reatores a
carga, formando a carga combinada. O reciclo é a parte mais pesada do produto
fracionado, gerado pela condensac¢éo dos hidrocarbonetos mais pesados que o Gaséleo
Pesado, também podendo ser denominado Gasoéleo Extrapesado, e € utilizado para
auxiliar no aquecimento da carga e ajustar a qualidade do Gasoéleo Pesado (GOP).
Quanto maior for o reciclo, maior sera a temperatura da carga combinada e melhor a

gualidade do GOP. Além disso, o reciclo altera todo o perfil de rendimentos da unidade.

Do fundo da fracionadora, a carga combinada € enviada para o forno. O objetivo
do forno é fornecer a energia necesséria para ocorrerem as reacfes de cragueamento
térmico. As moléculas comecam a se quebrar pela acdo do calor fornecido, resultando
em hidrocarbonetos mais leves e coque. A carga recebe uma injecéo de vapor d’agua

na entrada e em outros pontos ao longo da serpentina do forno para aumentar a
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velocidade nos tubos e facilitar a vaporizagdo dos hidrocarbonetos. Dessa forma, o
projeto do forno é feito de forma a retardar a formacao de coque nas paredes dos tubos
e dai vem o nome do processo, coqueamento retardado. Na saida do forno, a carga
encontra-se em torno de 25% vaporizada e a uma temperatura de 500°C (LAGA et al.,
2007).

Gas ; ‘
Nafta ‘ ; J
quench —— quench ——
Leve ‘
Nafta —
Pesada
Gasodleo Fracionadora
Leve Reatores
Gasodleo |,
Médio
Gasoleo |
Pesado
«© | 1 .
Preaquecimento ‘
Forno

Figura 1.1: Esquema simplificado de uma UCR.

Apds o aquecimento no forno, a carga craqueada segue para o reator de coque,
também denominado tambor, onde as reacdes iniciadas no forno se completam. Os
hidrocarbonetos leves saem do reator em forma de vapor e o coque fica retido em seu

interior.

O projeto de uma unidade de coqueamento retardado prevé sempre um forno
para dois reatores de coque. Enquanto o primeiro recebe a carga, o segundo esta fora
de operacao para ser descoqueado. Quando o primeiro reator atinge seu nivel maximo,
a carga € direcionada ao segundo reator, que ja deve estar limpo e preparado para
receber a carga. A mudanca de carga de um reator para o outro é feito por uma valvula

instalada no fundo do par de reatores, denominada valvula switch.

O coque que fica retido no reator €, primeiramente, purgado e resfriado. A purga
é feita com vapor d’agua e tem o objetivo de retificar o leito de coque, recuperando
hidrocarbonetos leves retidos na massa. O resfriamento € feito com 4gua, que reduz a
temperatura do coque a valores em torno de 100°C. Apds o resfriamento, o reator pode
ser drenado e aberto. O coque é entdo retirado através de uma operacédo de perfuragéo.

Um corte central é feito com uma langa perfuratriz e 4gua a 250 kgf/cm?. Em seguida,
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corta-se a massa lateral, retirando todo o coque. O reator € entédo fechado, purgado com
vapor para remover oxigénio e aquecido com parte da corrente de vapor efluente do

reator que esta cogueando.

A temperatura dos vapores que saem do topo do reator esta entre 438 a 454°C.
Essa corrente de vapor recebe uma injecéo de fluido frio, denominada quench, com o
objetivo de interromper imediatamente as reagdes e evitar formacg&o de coque na linha.
O fluido frio utilizado pode ser gaséleo médio ou gasdleo pesado. Esses vapores sédo
enviados para a fracionadora, onde podem ser separados em gas combustivel (GC),
gas liquefeito de petréleo (GLP), nafta leve (NL), nafta pesada (NP), gasoleo leve (GOL),
gasoleo médio (GOM) e gasdleo pesado (GOP).

A configuracdo da fracionadora varia de uma unidade para outra, sendo que em
algumas unidades nao ha retirada de GOM. O GLP é retirado juntamente com a nafta

leve e com 0 gas, e € recuperado posteriormente em torres auxiliares presentes na UCR.

2.2. Caracteristicas do Reator

O reator da unidade de coqueamento retardado tem geometria cilindrica em
gquase toda sua extensdo, com excecdo da base, que é constituida de um cone. A
entrada da carga ocorre na regido inferior do reator, normalmente na lateral do cone,

podendo existir dois bocais de entrada.

A etapa em que o reator recebe a carga e ocorrem as reacdes é denominada
enchimento. No inicio desta etapa, 0 reator encontra-se vazio e aquecido a uma
temperatura de cerca de 315°C (BRASIL et al., 2011).

A formacado de coque no reator ocorre de baixo para cima. Segundo BRASIL et
al. (2011), no recebimento da carga, a uma temperatura da carga esta mais elevada que
a do reator. O reator vai se aquecendo com o tempo e os produtos mais leves e o coque
vao sendo formados. Devido ao fluxo continuo de carga, um canal principal € formado
ao longo da massa de coque, que depois se ramifica. Os vapores formados sobem pelos

canais e saem pelo topo. O nivel de coque vai aumentado em dire¢éo ao topo.

Segundo SILVA et al. (2000), a velocidade no bocal de entrada do reator é da
ordem de 25 m/s e, devido a essa alta velocidade, a deposicéo de coque ocorre apenas
na parede do reator, formando uma linha de centro livre de coque na entrada. Os autores
afirmam que, & medida que a camada de coque aumenta, a carga quente proveniente
do forno se acumula no topo do leito, onde as rea¢des se completam. Ainda segundo

SILVA et al. (2000), no fundo do reator ocorre perda de calor através das paredes, mas
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essa perda € compensada pela continua alimentacdo de carga quente e, portanto, as
temperaturas nessa regido diminuem lentamente. Ja no topo, a temperatura aumenta a
medida que a etapa de enchimento se processa, pois a carga quente proveniente do
forno se acumula no topo do leito de coque. Essa temperatura aumenta rapidamente
apos o chaveamento dos reatores e, em seguida, continua subindo lentamente, tendo

em vista que as reagfes sdo endotérmicas e consomem a energia fornecida pela carga.

7

O nivel do coque no reator € acompanhado por sensores de radiacéo,
geralmente localizados a 50%, 75% e 90% da altura do vaso (BRASIL et al., 2011). A

temperatura é medida por termopares instalados na parede ao longo de todo o reator.

Tipicamente, o periodo de um ciclo é de 24 horas, mas algumas refinarias
adotam ciclos menores. O tempo de enchimento varia em funcdo da carga processada
e da qualidade do coque que se deseja obter (SOUZA, 2013). Durante esse tempo, 0

outro reator estd sendo descoqueado, como descrito no item anterior.

2.3. Modelos de Craqueamento Térmico

A destilacao do petroleo gera residuos pesados, de baixo valor agregado e de
dificil processamento (SOUZA, 2013). Além disso, a presenca de uma grande
guantidade de metais, que envenenam catalisadores, e de compostos de elevada
massa molar, tais como resinas e asfaltenos, que contribuem para a formacao de coque,
inviabilizam a degradacdo desses residuos de destilacdo via rotas cataliticas
convencionais (SINGH et al., 2012).

Dessa forma, o cragueamento térmico torna-se uma rota interessante na
degradacdo de residuos, pois é capaz de transformar essas cargas pesadas em
produtos mais leves, apenas fornecendo energia suficiente para que as reacfes
ocorram. Por causa disso, € um processo bastante estudado e diversos trabalhos ja

foram publicados para descrever a cinética dessas reacoes.

Os mecanismos das reacdes de cragueamento térmico compreendem oS
seguintes tipos de reacdes: iniciagdo, abstracdo de hidrogénio, cisdo B, adicdo de
pequenos radicais, adicdo substitutiva de radicais em moléculas insaturadas,
isomerizacdo, desidrogenacdo, desmetilacdo e terminacdo (BOZZANO e DENTE,
2005). A iniciacdo consiste na formacao de radicais livres, a cisdo € a decomposicéo
do radical livre em outro radical e uma olefina (PASSOS, 2008) e adigdo substitutiva €

a adicdo de um radical de cadeia longa em uma outra molécula de cadeia longa



(BOZZANO e DENTE, 2005). As reacdes de terminagcdo consistem na combinacgéo de
radicais livres (CRISTINA, 2008).

Segundo BOZZANO e DENTE (2005), o elevado tempo de residéncia da fase
liquida no reator (24 horas) favorece a polimerizagcao das moléculas poliaromaticas mais
pesadas, devido as reagfes de adicdo substitutiva. Consequentemente, o nimero de

reacdes que ocorrem pode chegar a 1600, com cerca de 450 componentes envolvidos.

Além dos mecanismos de cragueamento térmico, ocorrem também o0s
mecanismos de formag&o de coque no interior do reator. Existem dois tipos principais
de mecanismos envolvidos no coqueamento, a precipitacdo de asfaltenos e a
condensagédo de aromaticos (PASSOS, 2008). O primeiro mecanismo ocorre devido ao
aumento da concentracdo de asfaltenos no meio reacional até o limite de solubilidade,
gerando uma segunda fase liquida, rica em asfaltenos. Os asfaltenos reagem pelo
mecanismo de polimerizacao por radicais livres, gerando o coque (WIEHE, 1993). Na
condensacdo de poliaromaticos ocorre desidrogenacdo e desalquilacdo de estruturas
aromaticas, formando radicais livres que irdo se polimerizar, gerando moléculas

polinucleadas percussoras do coque (PASSOS, 2008).

Tendo em vista o elevado numero de reagcfes e a complexidade dos mecanismos
envolvidos, a técnica de agrupamento (lumping) dos componentes torna-se
indispensavel. A metodologia de se utilizar lumps para modelar as rea¢des quimicas é
bastante utilizada quando se trata de fracdes de petroleo. Nessa metodologia, 0s
componentes com propriedades semelhantes s&do agrupados, baseando-se na
temperatura de ebulicdo de cada componente. Quanto maior o nimero de lumps, melhor
a representagdo do sistema, porém mais complexa é a modelagem (SUGAYA, 1994).
Alguns autores consideram certas propriedades quimicas ao invés do ponto de ebuli¢cdo

para agrupar os componentes.

SINGH et al. (2012) apresentaram uma analise critica a diversos modelos
cinéticos de cragueamento térmico existentes na literatura, dentre eles modelos
empiricos e baseados nas caracteristicas da carga. Os autores classificaram os
modelos existentes em dois grupos: modelos simples (desenvolvidos com um a cinco

fracGes ou lumps) e modelos complexos (com mais de cinco lumps).

Segundo SINGH et al. (2012), os modelos com cinco ou menos lumps foram
desenvolvidos com base em dados experimentais e a maioria deles tem por objetivo
estudar o efeito da natureza da carga na cinética da reacdo. Os autores concluiram que
esses modelos sédo simples, mas fornecem uma estimativa razoavel para uma avaliacdo

preliminar do rendimento dos produtos a partir de uma determinada carga. Ja os
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modelos complexos sdo mais acurados e normalmente ajudam a explicar melhor o
processo, porém, para serem utilizados, requerem uma analise detalhada da carga e
dos produtos, o que nem sempre € possivel de se obter em uma refinaria. Além disso,
modelos mais complexos precisam de um esforco computacional maior para serem
simulados. Por causa disso, SINGH et al. (2012) concluiram que modelos mais simples

normalmente sdo mais Uteis para aplicacao na industria.

Os modelos cinéticos com lumps podem ser divididos em duas categorias: 1)
agrupamento pelos produtos do processo (gas, nafta, gasoleos, coque), onde estdo a
maioria dos modelos existentes; 2) agrupamento por faixas estreitas de pontos de

ebulicdo dos pseudo-componentes (YANG et al., 2012).

SUGAYA (1994) apresentou um modelo mais complexo, com dezesseis lumps
para prever os rendimentos dos produtos. O modelo foi utilizado como ferramenta para
simulacdo computacional do craqueamento térmico de Oleo pesado. O autor
desenvolveu uma modelagem baseada em um aparato experimental de uma planta
piloto formada por uma serpentina onde ocorrem as reacfes. O modelo proposto pelo
autor considera a serpentina representada por dois reatores do tipo PFR (Plug Flow
Reactor) em paralelo, um para a fase vapor e outra para a fase liquida. Além de dados
de planta piloto, SUGAYA (1994) utilizou dados de uma planta real para validacdo do
modelo. SUGAYA (1994) desenvolveu também um modelo matematico para os fornos
de unidades de coqueamento retardado, considerando o equipamento como um reator
do tipo PFR.

YASAR et al. (2001) propuseram um modelo de quatro lumps (gas, malteno,
asfalteno e coque) a partir de dados experimentais de reacdes de craqueamento de
residuos e asfaltenos de diferentes petr6leos em um microrreator em batelada. As
reacOes foram conduzidas em diferentes temperaturas, o0 modelo considerou reactes
de primeira ordem e os autores concluiram que em temperaturas de 400°C a 425°C, os
asfaltenos isolados dao origem a maltenos. A 450°C, asfaltenos reagem formando
predominantemente coque. Ainda concluiram que a pirélise do malteno isolado forma

asfaltenos e coque, em série.

SINGH et al. (2004 e 2005) conduziram experimentos em um reator batelada
com quatro cargas: dois residuos de vacuo de diferentes refinarias, uma carga de
unidade de viscorreducao e uma carga asfaltica. O modelo cinético ajustado considerou
reacdes de primeira ordem e cinco lumps: carga, gas, gasolina, gasoéleo leve e gaséleo
de vacuo. Os autores escolheram condi¢cBes de temperatura e de tempo de residéncia

para que ndo houvesse formacao de coque. Foi verificado que a conversao da carga



em fracdo de gas, gasolina e gasdleo leve aumenta com o tempo de residéncia e com
a temperatura. Ja a conversao da carga em gasoleo de vacuo tem um aumento linear
no inicio e, & medida que o tempo de residéncia aumenta, a conversdo diminui. Esse
comportamento pode ser explicado pelo craqueamento do gasoleo de vacuo em fracdes
mais leves a medida que o tempo de residéncia aumenta. A formacao de gaséleo de
vacuo também diminui com o aumento da temperatura, devido & maior severidade das
reacOes. O trabalho dos autores permitiu concluir que o gas e o gaséleo de vacuo se
formam devido a reacgbes primarias e a gasolina é formada por reagcdes secundarias

(carga para gasoleo de vacuo ou gasoleo leve e desses para gasolina).

O trabalho de YANG et al. (2012) teve como objetivo estudar o comportamento
das rea¢les de craqueamento secundarias e desenvolver um modelo baseado nas
fracOes estreitas. Para isso, os autores utilizaram um microrreator em batelada com
temperatura na faixa de 410°C a 480°C para realizar os experimentos. O modelo cinético
desenvolvido considerou reacdes de primeira ordem e onze lumps, sendo um para a
carga, nove para os produtos de reacdes primarias, a saber, gas, fracdes IBP-210°C,
210-240°C, 240-360°C, 360-390°C, 390-420°C, 420-450°C, 450-480°C e 480-540°C, e
um para representar um pseudo-lump que ira gerar as reacdes secundérias. Este
pesudo-lump é composto pela soma das fragdes 420-450°C, 450-480°C e 480-540°C e
as reacdes secundarias que ocorrem para este pseudo-lump geram as fracGes IBP-
210°C, 210-240°C, 240-360°C, 360-390°C, 390-420°C e 0 gas. YANG et al. (2012)
comprovaram que mesmo em craqueamento de baixa severidade, as reacodes

secundarias (que ocorrem em série) devem ser levadas em conta.

SOUZA (2013) desenvolveu um estudo cinético do craqueamento térmico de
residuo de vacuo de petroleo Marlim, com dados experimentais obtidos de uma planta
piloto. A planta piloto utilizada pelo autor possui duas fornalhas isotérmicas, que podem
chegar a uma temperatura maxima de 570°C e uma pressdo maxima de 25 bar, quando
ocorrem as reag0es de cragueamento. Os experimentos foram realizados em diferentes
niveis de pressdo (de 446kPa a 1.825kPa) e de temperatura (de 440°C a 520°C). O
modelo cinético do autor foi definido com cinco lumps, caracterizados pelos pontos de
ebulicdo (géas, nafta, gasoleo leve, gasoéleo pesado, residuo). Foram testados dois
modelos reacionais, um com quatro reacées em paralelo e outro com cinco reacg0es,
sendo as quatro reacdes do primeiro modelo mais uma reacao consecutiva. Nos dois

modelos, as reac¢des foram consideradas de primeira ordem.

Além do modelo cinético, SOUZA (2013) também desenvolveu correlacdes para
previsdo de rendimento dos produtos com base na severidade da reacéo, que relaciona

a conversao da carga com a temperatura e a pressdo. Segundo o autor, a severidade
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esta relacionada a conversado da carga em produtos. A condicbes da temperatura, da
pressdo e do tempo de residéncia aumentam a severidade da reagdo. SOUZA et al.
(2015), verificaram que 0 aumento da temperatura ou da pressdo aumenta a conversao
do residuo e o rendimento dos produtos, pois a severidade do processo aumenta. Além
disso, o aumento da pressao tende a aumentar a formagéo de gaséleo leve, sugerindo
a existéncia de reacdes consecutivas de craqueamento, que tendem a aumentar com o
aumento da pressdo. Os autores também verificaram que o rendimento de gés a
pressdes mais elevadas € menor e as reacdes de formacdo de gas e nafta sdo mais
lentas, devido a maior energia de ativacdo. Ja as energias de ativacdo das reacdes de

formacgdo de GOL e GOP s&o menores.

A maioria dos modelos cinéticos existentes para coqueamento retardado
depende da composicao da carga, sendo que, para cada composi¢ao, 0s parametros
do modelo precisam ser recalculados (ZHOU et al., 2007). Em vista disso, ZHOU et al.
(2007) desenvolveram um modelo que prevé bem o rendimentos para uma ampla faixa
de composicao do residuo utilizado como carga. O modelo cinético considerou reacdes
de primeira ordem, com seis lumps para a carga e cinco lumps para 0s produtos, num
total de onze lumps. Os componentes da carga foram criados com base no tipo de
hidrocarboneto existente: saturado, aroméatico leve, aromatico pesado, resina leve,
resina pesada e asfalteno. Para os produtos, foi considerado gas, nafta, destilados
médios de saturados, destilados médios de ndo-saturados e coque. Os experimentos
foram conduzidos em um microrreator em batelada. Os resultados encontrados podem
ser utilizados de forma satisfatéria para diferentes tipos de carga, na faixa de operagéo
de 420°C a 440°C.

ALVAREZ et al. (2011) estudaram as reac¢fes de pirélise de residuo atmosférico
e de suas fracdes (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) e, baseado em analises
termogravimeétricas, ajustaram um modelo cinético para formac¢do de coque a partir
dessas trés cargas. Nos experimentos, os autores verificaram que o rendimento de
coque é semelhante tanto para asfaltenos quanto para resinas e aromaticos, mas a
energia de ativacdo dos asfaltenos é maior que a do residuo atmosférico e das demais

fracOes. Os saturados vaporizam-se quase totalmente.

Assim como o0 cogueamento retardado, um processo bastante comum para
producdo de derivados por cragueamento térmico é o processo de viscorredugao
(visbreaking), que consiste em um craqueamento térmico de baixa severidade. As
unidades de viscorreducdo operam a temperaturas mais baixas em relacdo ao
coqueamento retardado e mais baixos tempos de residéncia. Normalmente possuem

um forno, uma coluna de destilacdo para separar os produtos e podem ter ou hdo um
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vaso (soaker drum) apds o forno para aumentar o tempo de residéncia das reacoes.

Assim como no coqueamento retardado, este vaso precisa ser descoqueado.

AGUILAR et al. (2012) apresentaram um modelo de cinco lumps para simular as
reacfes de uma unidade de viscorreducdo: gas, gasolina, gasoleo leve, gaséleo de
vacuo e residuo de vacuo. O modelo cinético desenvolvido pelos autores foi utilizado
para otimizar um esquema de refino de fundo de barril baseado no processo de rejeicéo
de carbono. Neste trabalho, a simulacéo foi criada para maximizar o lucro da refinaria

em funcdo das varidveis operacionais das unidades.

MOHADDECY e SADIGHI (2011) desenvolveram um modelo cinético para
reacdes em uma unidade de viscorredugéo. Nesse estudo, seis lumps foram utilizados:
residuo de vacuo, combustivel, gasoéleo, gasolina, GLP e gas. Um modelo de 15 reacfes
de primeira ordem foi proposto e elaborado a partir de dados de uma carga composta
de residuo de vacuo e gasoéleo de vacuo de uma unidade comercial. Além do modelo
cinético, a unidade foi simulada, considerando o forno como um reator tubular ideal
(plug-flow) e o vaso como um reator de mistura completa. As equacdes do modelo
cinético e dos balancos de massa e de energia foram resolvidas simultaneamente no
ambiente de programacdao do software Aspen Custom Modeler (ACM) da AspenTech. A
caracterizacdo dos lumps foi feita no software Petro-SIM da KBC Advanted
Technologies Limited. A vantagem do modelo desenvolvido pelos autores sobre os
trabalhos anteriores foi ter considerado o gas e o GLP como lumps diferentes, o que
pode ser util para uma melhor analise econdmica do processo (MOHADDECY e
SADIGHI, 2011).

KATARIA et al. (2004) estudaram as reac¢des de craqueamento térmico de baixa
severidade no processo de reducéo de viscosidade. Os experimentos foram realizados
em um microrreator batelada com faixa de temperatura de 400°C a 430°C. O modelo
cinético adotado pelos autores possui cinco lumps, sendo um para a carga (residuo) e
guatro para os produtos (gas, gasolina, gaséleo leve e gasoéleo pesado). Sete reacdes
de primeira ordem foram descritas, podendo ocorrer em paralelo ou em série. Neste

trabalho, os autores ndo observaram formacao de coque.

DEL BIANCO et al. (1993) estudaram o craqueamento térmico em um
microrreator processando residuo de vacuo e determinaram os parametros cinéticos
das reacfes. Um modelo de trés lumps foi proposto pelos autores: residuo de vacuo,
destilados e coque. Foi verificado que a formacdo de destilados segue a cinética de
primeira ordem e que a producdo de destilados aumenta com o tempo até um ponto

maximo, a partir do qual permanece aproximadamente constante. J4 a formacéo de
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coque a partir de residuo de vacuo nao pode ser representada por uma reacdo de
primeira ordem. Os autores concluiram que o coque provavelmente é gerado por uma
reacdo intermediaria, ou seja, ocorre formacdo de um composto intermediério a partir
do residuo de vacuo e, em seguida, apés um periodo de inducdo, este composto da
origem ao coque. Essas duas reacdes em série seguem uma cinética de primeira ordem.

O tempo de inducgéo para a formagéo de coque diminui com o0 aumento da temperatura.

O trabalho de MARTINEZ et al. (1997) teve como proposta um modelo de trés
lumps que considera reacdes em paralelo em um reator tubular. A carga utilizada pelos
autores foi residuo asfalténico e os lumps sao asfalteno (carga), éleo+géas e coque. Os
experimentos foram realizados em um microrreator tubular em diferentes temperaturas
e diferentes tempos de reacdo. Foi observado que a conversao de asfaltenos aumenta
a medida que a temperatura e o tempo de rea¢cdo aumentam, mas apds um certo tempo,
a conversao permanece constante. Os autores verificaram que as reacdes de asfalteno
gerando 6leo+gas e asfalteno gerando cogue seguem uma cinética de segunda ordem,
exceto quando as condi¢cdes experimentais foram mais severas, com maior tempo de
reacdo e maior temperatura. Nesse caso, foi observado que reacdes secundarias do
O0leo gerando coque podem ocorrer. Essas reacfes secundarias ndo foram

consideradas para o calculo dos parametros cinéticos do modelo.

GRAY et al. (2004) investigaram a cinética do craqueamento térmico em filmes
reacionais de betume com espessura de 20 um, incluindo o craqueamento, a formacao
de coque e a vaporizacao. O modelo cinético foi construido com base em cinco lumps
na fase liquida (residuo pesado, residuo leve, gasoleo, precursores de coque e coque)
e quatro lumps na fase vapor (residuo pesado, residuo leve, destilados e gasoleo). O
modelo considerou apenas transferéncia de massa da fase liquida para a fase vapor,
de forma bem simplificada, mas foi possivel representar de forma satisfatéria o
rendimento de coque em funcéo do tempo e os rendimentos de fracdes de residuo e de

gasOleo na fase vapor e na fase liquida.

RADMANESH et al. (2008) realizaram um estudo de cinética de craqgueamento
térmico levando em conta a transferéncia de massa na fase liquida e na fase vapor. O
modelo cinético utilizado foi baseado no modelo desenvolvido por GRAY et al. (2004) e
possui 6 lumps: residuo pesado, destilados, residuo leve, gasoéleo, coque intrinseco e
coque extrinseco. Os dados para o trabalho foram obtidos a partir de experimentos com
filmes de residuo de vacuo de diferentes espessuras (20 a 80 um). Segundo os autores,
a formacéao de coque pode ocorrer de duas formas: a primeira, € a formacédo de coque
intrinseco, que ocorre devido a presenca de grandes nicleos aromaticos na carga que

z

ndo sofrem craqueamento e nado vaporizam; a segunda, é a formacdo de coque
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extrinseco, que é gerado pela polimerizagéo e recombinacao de fragdes mais leves. Os
resultados mostraram que o rendimento de coque intrinseco independe da temperatura
e que o rendimento de coque extrinseco aumenta com o aumento da temperatura. Além
disso, quanto maior a espessura do filme, maior o rendimento de coque, 0 que mostra
a importancia da transferéncia de massa no interior do filme liquido. Foi observado
também que, em filmes mais finos, o rendimento total de coque ndo aumentou
significativamente com o0 aumento da temperatura, mostrando que a formagéo de coque
intrinseco prevalece. Ja em filmes mais espessos, a formagdo de coque extrinseco
torna-se mais importante, pois o tempo de residéncia das fracdes mais leves no interior
do filme liquido é maior. Isso prova que, no processo de coqueamento retardado, as
limitacOes de transferéncia de massa no interior do liquido reacional e o maior tempo de
residéncia dos reagentes no interior do liquido podem promover as reac¢fes de coque

extrinseco e aumentar o rendimento total de coque.

WIEHE (1993) e YUE et al. (2004) estudaram a formacao de coque a partir de
hidrocarbonetos pesados. No modelo cinético para a formacédo de coque de WIEHE
(1993), os reagentes e produtos foram divididos em classes de componentes baseados
na volatilidade e na solubilidade em solventes. YUE et al. (2004) basearam-se neste
modelo e testaram diferentes cargas. Nos dois trabalhos, as conclusbes sobre a
formacédo de coque foram semelhantes. Os autores observaram que o coque se forma
imediatamente a partir de asfaltenos, mas a partir de maltenos, a taxa de formagéo de
coque € lenta e € necessario um tempo de inducdo. Além disso, quando as reacdes
ocorrem a temperaturas mais elevadas, os asfaltenos sdo praticamente consumidos.
Outra conclusdo de ambos os trabalhos é de que a quantidade de asfaltenos presente
na carga inicialmente aumenta até um ponto maximo e, entdo, diminui, mostrando que
h& formacao de asfaltenos a partir da carga e em seguida, esses sdo consumidos para

formagéo de coque.

EBRAHIMI et al. (2007) também conseguiram demonstrar o mesmo
comportamento de formacédo de coque observado no trabalho de WIEHE (1993). Os
autores estudaram a cinética de formacéo de coque considerando reacdes de primeira
ordem e os parametros foram obtidos a partir de medidas de solubilidade em tolueno e
hexano. Foi observado que quanto maior a severidade das rea¢cfes (maior temperatura),
mais rapida € a formacao de coque. Para condi¢des acima de 387°C, o coque se forma
imediatamente, ndo havendo periodo de inducéo. A medida que a temperatura diminui,
o tempo de inducédo para formacdo de coque aumenta e a taxa de formacao de coque

torna-se lenta.
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KRISHNA et al. (1988) fizeram experimentos em um reator de fluxo continuo em
escala de bancada, utilizando residuo atmosférico do petréleo Aghajhari e consideram
um modelo de dois lumps. Os autores mostraram que as reag¢des iniciais, com faixa de
conversao de até 7%, sdo de primeira ordem e, acima dessa conversao, mostraram que

as reacdes sado de ordens superiores.

AL-SOUFI et al. (1988) também desenvolveram um modelo de dois lumps
utilizando dados de uma unidade de craqueamento térmico brando em escala de
bancada, em regime continuo. A carga utilizada foi residuo atmosférico de petréleo

iraquiano.

No trabalho de CASTELLANOS et al. (1991), o modelo proposto considerou
reacdes de primeira ordem em paralelo e dividiu os componentes da carga e dos
produtos em funcdo da caracterizacdo de hidrocarbonetos pelos seus pontos de

ebulicdo, densidade API e massa molar.

DI CARLO e JANIS (1992) obtiveram dados de uma planta piloto em regime
continuo, com uma carga rica em asfaltenos, resinas e compostos polares, e associaram

0S parametros cinéticos com esses componentes.

DENTE et al. (1993) utilizaram dados experimentais de DI CARLO e JANIS
(1992), AL-SOUFI et al. (1988) e KRISHNA et al. (1988) e desenvolveram uma
metodologia que considera cada pseudo-componente como sendo um lump.

Inicialmente, 0 modelo sugerido continha 150 pseudo-componentes e 100 reagdes.

Uma abordagem diferente da utilizacdo de agrupamento dos componentes em
funcéo das propriedades semelhantes ou faixa de ponto de ebulicdo é o método de
agrupamento por estrutura orientada (Structure-Oriented Lumping - SOL). Nessa
técnica, os lumps sao criados com base nas estruturas das moléculas e as rea¢fes sdo
tratadas a nivel molecular. TIAN et al. (2012) desenvolveram um modelo utilizando o
método SOL com 7004 lumps de moléculas para caracterizar a carga. Os resultados

obtidos foram bem proximos aos resultados experimentais.

2.4. Modelagem em Unidades de Coqueamento Retardado

Os artigos encontrados na literatura que envolvem a modelagem matematica do
reator da Unidade de Coqueamento Retardado séo poucos. O foco maior dos trabalhos
encontrados é o modelo cinético das reacoes.

CHAKMA e ISLAM (1990) trabalharam na modelagem matematica de um reator

em que uma carga de betume é atomizada na forma de jato (jet reactor). Neste modelo,
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os efeitos térmicos e a cinética das reacdes ndo foram avaliados, porém, segundo os
autores, o modelo pode ser modificado para incluir esses efeitos. O objetivo principal do
estudo foi determinar a viscosidade do liquido na saida do reator e desenvolver um
modelo fisico para representar a quebra das moléculas de asfaltenos. O modelo
considerou quatro componentes na carga (maltenos, asfaltenos, coque e gas) e apenas
a fase liquida para escrever as equacdes do balanco de massa, da continuidade, de
momento e de transporte. Segundo os autores, o conceito deste tipo de reator &
baseado na hipotese de que o arranjo molecular do asfalteno € quebrado em um novo

arranjo e a presenca dos maltenos impede que as moléculas quebradas coalesgam.

Segundo BOZZANO e DENTE (2005), o modelo matemético pode ser uma
ferramenta importante para otimizacdo da unidade, planejamento da producdo e
selecdo da carga. Além disso, pode-se utilizar o modelo para conhecer a influéncia das
variaveis de processo, tais como temperatura e pressao, na conversdo dos produtos.
Ainda segundo os autores, a modelagem do reator € bastante complexa, pois além da
presenca de varios pseudo-componentes e da ocorréncia de um grande ndamero de
reacdes, a fase reacional é composta de fase liquida e fase vapor e apenas uma delas
(fase vapor) sai do reator. Também é preciso levar em conta que uma terceira fase
(solida) é formada no interior do reator e que nao participa do equilibrio liquido-vapor.
BOZZANO e DENTE (2005) primeiramente desenvolveram um modelo cinético de seis
lumps, que foram escolhidos com base no tipo de hidrocarboneto aromético presente
na carga. Os experimentos foram conduzidos em um microrreator batelada com
diferentes faixas de temperatura e diferentes tempos de residéncia. Em seguida, fizeram
a modelagem do reator com as equacdes do balanco de massa e energia, considerando
equilibrio ideal. O modelo tem como resposta a composicao das fases liquida, vapor e
sélida, a vazao de efluente, a temperatura média do reator e pressdo na saida do reator.
O modelo foi comparado com dados de uma planta comercial para cinco cargas de
residuo atmosférico e residuo de vacuo combinadas com diferentes razdes de reciclo e

0s autores obtiveram resultados que confirmaram a validade do modelo.

ZHOU et al. (2010) simularam o reator de coque considerando o modelo de
tanque agitado (STR - Stirred Tank Reactor) em estado estacionario. Os parametros
cinéticos utilizados foram obtidos previamente (ZHOU et al., 2007) a partir de resultados
experimentais de um sistema de microrreator. O modelo cinético proposto pelos autores
€ composto de onze lumps. Nesse trabalho, os autores também discutem os efeitos das
varidveis operacionais nas reacbes de coqueamento retardado. ZHOU et al. (2010)
verificaram que a temperatura no interior do reator vazio, que € bem menor que a

temperatura da carga que sai dos fornos, aumenta rapidamente nas primeiras horas de
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enchimento do reator. Indicadores de temperatura localizados na parede do reator
mostraram que as temperaturas ao longo de todo o reator atingiram o estado
estaciondrio 4 horas ap6s o inicio do ciclo de coqueamento. A temperatura dos vapores
no topo do reator atinge o estado estacionario ainda mais rapidamente, cerca de uma
hora apos o inicio do ciclo. ZHOU et al. (2010) identificaram que o estado estacionario
das reacdes de coqueamento é atingido apds, aproximadamente, duas horas ap6s o
inicio da entrada de carga e, deste momento em diante, o reator pode ser tratado como
um reator tipo tanque agitado, em que as composi¢des da fase liquida e fase vapor
permanecem constantes, assim como a quantidade de liquido convertida. Isso resulta

em um rendimento constante de gasoéleo leve e de nafta da unidade.

Outra variavel operacional importante considerada no trabalho de ZHOU et al.
(2010) é a razao de reciclo, que é a razao entre a vazao de hidrocarbonetos pesados
incorporados na carga pelo fundo da fracionadora e a vazao de carga. Numa unidade
de coqueamento retardado, essa variavel normalmente € mantida constante e é utilizada
para ajustar o ponto final de ebulicdo do destilado mais pesado. O aumento da razdo de
reciclo causa aumento no rendimento de coque e de gas e, portanto, torna-se
interessante operar a unidade com a menor razao de reciclo possivel. Segundo ZHOU
et al. (2010), a uma dada temperatura e razdo de reciclo constantes, uma pressao de
operacdo mais baixa diminui o tempo de residéncia dos vapores no reator, diminui o

rendimento de coque e também melhora a qualidade do coque.

ROSAL (2013) adaptou os modelos cinéticos de SUGAYA (1994) e de SINGH
(2005) para elaborar um modelo mateméatico do forno de uma unidade de coqueamento
retardado. As equacdes dos balancos de massa e de energia foram desenvolvidas
considerando o forno como um reator do tipo PFR. As propriedades dos lumps foram
obtidas no simulador de processos HYSYS e de equagBes empiricas disponiveis na
literatura. A modelagem do forno foi baseada no trabalho de SUGAYA (1994) e de DIAZ
MATEUS (2008).

No trabalho de DIAZ MATEUS (2008), o autor desenvolveu uma modelagem
matematica e uma simulacdo computacional de um forno de coqueamento retardado. O
modelo cinético utilizado foi o0 de SUGAYA (1994).

BORGES et al. (2014, 2015) desenvolveram um balanco de massa e energia
para o sistema forno-reator de uma unidade industrial. O forno foi modelado como um
reator tubular em estado estacionario com escoamento bifasico e o reator de coque
como um reator continuo de mistura perfeita em estado pseudo-estacionario. O modelo

foi utilizado para determinar as caracteristicas do reciclo e do efluente do reator. O
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modelo cinético do forno considerou reacdes em série e em paralelo e cinco lumps: gas,
nafta, gaséleo leve, gasoéleo pesado e residuo de vacuo. Para o reator de coque, além
dos cinco lumps, foi considerado também o coque como produto das reac¢des e 0 modelo

foi dividido em trés fases: vapor, liquido e sélido.

Devido a natureza semi-continua de uma unidade de coqueamento retardado, a
carga da fracionadora sofre perturbaces na temperatura, na pressédo e na vazdo em
funcdo das etapas dos ciclos dos reatores, impactando diretamente o rendimento dos
produtos. Assim, o processo apresenta dificuldades para a sintonia de controladores e
para otimizagdo da unidade. Dessa forma, a simulagdo dindmica € uma ferramenta
importantissima para maximizar os produtos da unidade, principalmente o gaséleo leve
de coque, que é tratado e enviado ao pool de diesel. Alguns trabalhos encontrados na

literatura abordam a modelagem dinamica dessas unidades.

DEPEW et al. (1988) avaliaram uma estratégia de controle para a fracionadora
de uma unidade de coque com a finalidade de manter o equipamento estavel na etapa
de troca dos reatores e de melhorar a qualidade dos produtos. Neste trabalho, os
autores modelaram dinamicamente os principais equipamentos de uma unidade tipica.
O calculo dos rendimentos dos produtos foi baseado no modelo de Castiglioni (1983).
O modelo foi comparado com os dados da planta. Ap6s a modelagem, os autores
avaliaram os controles existentes na fracionadora e observaram que, no momento da
troca de reatores, a operacdo da fracionadora é impactada significativamente. Além
disso, a qualidade dos produtos e o inventario de liquido na fracionadora séo alterados
durante esta operacgdo. Por isso, 0s autores propuseram uma modificacdo na secdo de
gasodleo leve e gasdleo pesado. Na secao de GOL, a proposta foi alterar o controle de
retirada de produto em funcao do nivel da retificadora lateral para um controle em funcao
da temperatura do vapor abaixo da panela de retirada do produto. Na se¢éo de GOP, a
vazdao de retirada de produto controlada pelo nivel da panela foi mantida, mas o controle
de vazdo do refluxo circulante superior, feito pela medicdo da prépria vazédo, foi
substituido para um controle de temperatura do produto na panela, e o controle de vazao
do refluxo inferior, também feito pela medi¢cdo da prépria vazéo, foi substituido por um
controle de temperatura do vapor abaixo da panela de retirada de GOP. Foi necessario
colocar também um controlador supervisorio para garantir que o sistema ir4 retornar a
operacdo normal quando a troca dos reatores estiver completa. Os autores obtiveram
bons resultados com a nova estratégia proposta e concluiram que a simulacéo dindmica

€ uma boa ferramenta para analisar sistemas de controle.

SONI (2011) desenvolveu um trabalho cujo objetivo principal foi a otimizacdo de

um uma unidade tipica de coqueamento retardado. Neste trabalho, uma simulacdo
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dindmica da unidade foi obtida utilizando o software HYSYS dinamico e, em seguida, o
software Aspen Plus EO foi utilizado para otimizar a unidade em estudo. A simulacdo
dindmica ajudou a entender os eventos que ocorrem na unidade nos momentos de troca
de reator. Além disso, o trabalho de SONI (2011) permitiu verificar as mudangas
significativas nas vazbes dos produtos, temperaturas dos pratos, dentre outros
parametros do processo, e permitiu identificar os principais controles para manter a
especificagdo dos produtos. O modelo desenvolvido no simulador dindmico também
pode ser usado para calcular os ganhos relativos entre as variaveis controladas e as

variaveis manipuladas.

Outro trabalho envolvendo simulacao dindmica foi o de VAKILALROAYAEI et al.
(2011). Os autores estudaram o comportamento dindmico de valvulas de seguranca
durante eventos de blogueio de valvulas na saida do reator de coque, causando sobre
pressdo no equipamento. O software HYSYS foi utilizado para realizar o estudo. O
sistema de alivio dos tambores de coque é diferente de qualquer outro equipamento,
pois a descarga da valvula de alivio é alinhada para outro equipamento. Isso é feito
porque o fluido aliviado dos tambores de coque esta quente e se fosse enviado
diretamente para atocha da unidade, a temperatura elevada acarretaria em um estresse
significativo no header da tocha. O envio do alivio dos tambores de coque para outro
equipamento faz com que a corrente seja primeiramente resfriada antes de seguir para
o header da tocha. Porém, essa configura¢do causa uma perturbacéo na operacdo do

equipamento que esta recebendo a descarga da valvula de alivio.

Em vista disso, VAKILALROAYAEI et al. (2011) afirmaram que o
dimensionamento da valvula de alivio deve ser feito considerando uma rede de valvulas,
levando em conta os tambores, as tubulagdes e o0 equipamento que ira receber o alivio,
levando também em conta sua operagdo normal. Os autores simularam cenérios de
blogueio indevido dos reatores de coque e a simulacdo previu o aumento de temperatura
e a vazdo de alivio nos cenérios de emergéncia e permitiu definir a pressédo de ajuste

das valvulas de alivio do equipamento que recebe o alivio dos tambores.

2.5. Variaveis Operacionais

Quatro variaveis operacionais influenciam na formacédo de coque de uma UCR:
gqualidade da carga, temperatura na entrada do reator, pressédo no topo do reator e razao
de reciclo. As caracteristicas da carga que afetam a producgéo de coque séo: teor de

metais, enxofre, residuo de carbono, teor de asfaltenos, carater aromatico, densidade e
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curva de destilacdo. O teor de metais e o enxofre definem a qualidade do coque que
ser& produzido. O teor de asfaltenos e o carater aromatico da carga estéo relacionados
tanto com a qualidade do coque quanto ao rendimento. O residuo de carbono se
relaciona diretamente com o rendimento do coque. A densidade e a curva de destilacdo

definem se a carga € mais leve ou mais pesada, afetando o rendimento de coque.

Quanto maior o residuo de carbono presente na carga, maior serd o rendimento
de coque e menor o rendimento de destilados. A quantidade de residuo de carbono
Conradson presente na carga foi classificada por MUNOZ et al. (2013) como sendo a
mais importante das variaveis. Segundo os autores, o0 aumento de 1% em massa dessa

propriedade provoca um aumento de 1% em massa no rendimento de coque.

GUO et al. (2008) afirmaram que o rendimento de coque esta diretamente
relacionado ao residuo de carbono da carga e que aumenta conforme o tipo de
compostos presentes na carga ha seguinte ordem: saturados < aromaticos < resinas <
asfaltenos. TIAN et al. (2012) estudaram os efeitos das propriedades da carga e as
condicbes operacionais nos rendimentos dos produtos. Os autores determinaram que o
residuo de carbono e a quantidade de niguel e vanadio da carga teve um efeito na
distribuicdo dos produtos, sendo que quanto maior a presenca desses componentes,
maior o rendimento de coque e menor o de destilados. Além disso, os autores
verificaram que a maior presenca de carbonos aromaticos também diminui o rendimento
de destilados. Por outro lado, foi verificado que a maior quantidade de compostos
saturados na carga aumenta a formacao dos produtos liquidos e diminui o rendimento

de coque.

Segundo MUNOZ et al. (2013), a temperatura de topo controla a qualidade do
coque produzido, a pressao influencia no rendimento de coque e de gas, a razdo de
reciclo controla o ponto final do gaséleo e a quantidade de residuo de carbono

Conradson da carga afeta o rendimento dos produtos.

Uma maior temperatura na entrada do reator favorece a vaporizagdo dos
hidrocarbonetos mais pesados, removendo mais produtos volateis do coque,
melhorando sua qualidade e diminuindo o seu rendimento. MUNOZ et al. (2013)
verificaram que, em unidades industriais, um aumento de 15°F (8,3°C) nessa
temperatura provoca uma reducao de cerca de 1% em massa no rendimento de coque.
Os hidrocarbonetos mais pesados retirados do coque pelo aumento da temperatura sdo
incorporados principalmente ao GOP, aumentando o rendimento desse produto. Em

geral, € observado um aumento no rendimento de todos os destilados.
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O aumento da pressao no topo do reator leva a uma diminuicdo da vaporizacao
dos hidrocarbonetos mais pesados, que ficam retidos no coque, aumentando o
rendimento desse produto. MUNOZ et al. (2013) verificaram que, para um incremento
de 5 psi (0,35 kgf/cm?) nessa presséo, o rendimento de cogque aumenta 1% em massa.
Como a vaporizacao dos hidrocarbonetos mais pesados € menor, o tempo de residéncia
dessas fracOes no reator aumenta, favorecendo a conversdo desses pesados em
fragbes mais leves. Portanto, o0 aumento da pressdo aumenta os rendimentos dos

produtos mais leves e diminui o rendimento de GOP.

A razéo de reciclo é a quantidade de reciclo incorporada a carga da unidade, isto
€, avazao de reciclo dividida pela vazéo de carga. O reciclo é gerado pela condensacgéo
das fracbes mais pesadas do efluente do reator, onde a presenca de metais,
contaminantes e residuo de carbono s&o maiores que nos destilados mais leves. E
composto pela parte final do GOP e pode ser considerado o destilado de pior qualidade.
O aumento do reciclo gera uma diminui¢cdo do rendimento de GOP e um aumento nos

rendimentos de coque e de destilados mais leves.

TIAN et al. (2012) verificaram que 0 aumento da temperatura na entrada e a
diminuicdo da pressdo no topo do reator e da razdo de reciclo contribuem para o
aumento dos rendimentos dos destilados. A presséao é a varidvel que tem o menor efeito.
Os autores observaram que uma diminuicdo da pressdo em 0,03 MPa (0,3 kgf/cm?)
contribui com um aumento de 0,6% em média no rendimento de destilados. Para a
temperatura, foi observado que o rendimento de destilados aumenta cerca de 2,5% com
um aumento de 10°C. Entretanto, o aumento da temperatura € limitado pelo tempo de
campanha dos fornos e pela qualidade do coque que se deseja produzir. TIAN et al.
(2012) avaliaram a razéo de reciclo em trés pontos: 0%, 15% e 30% e verificaram que
o rendimento de destilados aumenta em torno de 3,5% com a diminui¢do da raz&o de
reciclo em 15%. Segundo os autores, essa pratica é bastante utilizada na industria,
porém impacta a qualidade do gaséleo. Para TIAN et al. (2012), os efeitos das
propriedades da carga no rendimento de destilados sdo maiores que os efeitos das

condicbes operacionais.

No trabalho de SOUZA (2013), o autor verificou que para uma mesma pressao,
os rendimentos de gas, nafta, GOL e GOP aumentaram como o0 aumento da
temperatura. Também foi verificado que para uma mesma temperatura, 0 aumento da

pressdo aumenta os rendimentos desses produtos.
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2.6. Modelagem do Reator de uma Unidade de Coqueame nto Retardado

A modelagem do reator de uma unidade de coqueamento retardado tem sido
desenvolvida por diversos autores como BORGES et al. (2014, 2015), ZHOU et al. (2010
e BOZZANO e DENTE (2005). Os diferentes estudos realizados ao longo dos anos tém
buscado definir uma cinética de reacéo que represente de forma fiel o0 comportamento
de um reator de cogueamento retardado e que consiga prever de forma satisfatéria os
rendimentos dos produtos, levando em conta a influéncia das variaveis operacionais

como temperatura e pressdo do reator e as propriedades da carga.

Apesar do avanco nas pesquisas, existem ainda muitas oportunidades para
melhoria nos modelos cinéticos de reagfes propostas pelos autores citados neste
capitulo, tendo em vista que a validade dos modelos cinéticos € restrita a faixas de
temperatura e de pressao e a uma certa qualidade de carga. Os modelos séo fortemente
dependes das propriedades da carga e ainda ndo ha na literatura um modelo que possa
ser utilizado com qualquer tipo de carga. Além disso, a maioria dos modelos nédo leva

em conta a formacgéo de coque no interior do reator juntamente com o de destilados.

Assim, neste trabalho, buscou-se desenvolver um modelo cinético que possa
representar uma unidade de coqueamento retardado da Petrobras e validar o modelo

para diferentes unidades da mesma empresa.
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Capitulo 3

Metodologia

A modelagem matemética do reator de coqueamento retardado foi desenvolvida
com base no balango molar das espécies envolvidas nas reacdes e em equagdes de
equilibrio liquido-vapor. Os modelos cinéticos de SOUZA (2013) e de DEL BIANCO et
al. (1993) foram utilizados como referéncia para descrever as reacdes de cragueamento
térmico e os parametros cinéticos foram ajustados buscando-se os rendimentos dos

produtos.

O trabalho de SOUZA (2013) foi escolhido como base por apresentar uma
cinética simplificada das reacoes, que foi obtida com dados de planta piloto gerados a
partir de cargas de residuo de vacuo oriundo de petroleos processados pela Petrobras.
Ja o trabalho de DEL BIANCO et al. (1993) foi escolhido como base deste estudo porque

apresenta uma cinética simplificada da formacao de coque.

O simulador de processos EMSO (Environment for Modeling, Simulation and
Optimization) foi utilizado como ferramenta principal para resolver as equacfes do
processo. Também foram utilizados o simulador de processos Petro-SIM e o aplicativo
de termodindmica VRTherm como ferramentas auxiliares para gerar as propriedades

dos componentes.

Este capitulo apresenta uma descri¢cdo das hipoteses utilizadas para construgéo
do modelo matematico, as equacgdes do processo, a cinética das reagcbes e o0 método

de caracterizacdo dos produtos obtidos nas reacoes.
3.1. Hipoteses Para Construcdo do Modelo Matematico

A Figura 3.1 apresenta um desenho esquemético do modelo do reator. Para a
modelagem matematica do reator, foram feitas as seguintes consideracdes ou

hipoteses:

1. A cargado reator € composta por residuo de vacuo e 12% em volume de

reciclo. Portanto, a presenca do reciclo na carga € considerada, mas o
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modelo ndo permite alterar a quantidade de reciclo, ndo sendo possivel

avaliar seu efeito nos rendimentos;

O reator é um cilindro perfeito, ndo sendo considerada a geometria conica

da parte inferior;
O reator é adiabatico;
O sistema é isotérmico;

A entrada de carga ocorre na regido inferior do cilindro. A frente reacional

se mantém na superficie do coque depositado no interior do reator;

As reacdes ocorrem na fase liquida. Os produtos das reac¢des deixam o
reator na fase vapor pelo topo enquanto o coque formado se deposita

dentro do reator, ndo havendo formacéo de produtos liquidos;

O volume reacional € constante e tem comportamento de reator de

mistura perfeita;

O volume reacional no interior do reator opera em estado estacionario.

Vapor

Volume
reacional

Liquido+Vapor

Figura 3.1: Desenho esquematico do reator.
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3.2. Cinética das Reacdes

A quantidade de compostos presentes em residuos de petréleo faz com que a
previsdo da cinética das reacdes de cragueamento térmico seja bastante complexa.
Dessa forma, os trabalhos da literatura indicam que fazer simplificagbes no modelo
reacional permite descrever o comportamento do sistema. A metodologia utilizada neste
trabalho consiste em separar os componentes da carga em grupos, denominados
lumps, de acordo com a faixa de temperatura de ebulicho desses componentes, e a
partir desses grupos propor uma cinética que represente a formagéo dos produtos das

reacoes.

Como ponto de partida, foi utilizado o modelo desenvolvido por SOUZA (2013).
Como ja citado no Capitulo 2, o modelo considera reacdes de primeira ordem e a
existéncia de cinco lumps: Gas, Nafta, Gaséleo Leve (GOL), Gaséleo Pesado (GOP) e
Residuo. A Figura 3.2 mostra o mecanismo de reacdes que envolvem os lumps do
trabalho de SOUZA (2013) e a Tabela 3.1 mostra os valores dos parametros cinéticos

desse modelo. SOUZA (2013) parametrizou a equacédo de Arrhenius da seguinte forma:

ki =exp [—ai + b; ( - T?R)] (1)
Eq; = RTgb; 2)
koi = exp(b; — a;) 3)

em que 7k é a temperatura de referéncia dos experimentos realizados no trabalho de
SOUZA (2013), cujo valor é 753K, i é o indice que identifica a reagdo de um dado lump
e a; € b sdo os parametros ajustaveis do modelo de SOUZA (2013) que estdo
relacionados com a energia de ativacao (£;), o fator pré-exponencial (k5 e a constante

universal dos gases (R).

k, GAs
k> NAFTA
RESIDUO k,
GoL
ks
GOP

Figura 3.2: Mecanismo cinético proposto por SOUZA (2013).
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Tabela 3.1: Parametros cinéticos para as reacdes a 446 kPa de SOUZA (2013).

i Reacdes a b E. (kJ/mol)

1 RESIDUO — GAS 1,26 £0,81 27,1+18 170+110
2 RESIDUO — NAFTA  3,49+1,3 61,2 +£46 383+290

RESIDUO — GOL -1,65+£0,14 154+27 96+17

w

4 RESIDUO — GOP -1,53+£0,10 22+28 138+17

O modelo de SOUZA (2013) utilizado como referéncia prevé a formacédo dos
produtos destilados (gés, nafta, GOL e GOP), mas nao considera a formacao de coque.
Além disso, os parametros cinéticos estimados para as reacfes se basearam em dados
experimentais de uma planta piloto de craqueamento térmico, que nem sempre s&o
boas representacdes de uma planta industrial, tendo em vista que s&o em menor escala
e que normalmente contemplam apenas as rea¢des que ocorrem no forno. Dessa forma,

a reacdo de formacgéo do coque foi incluida no modelo.

O mecanismo e o0s parametros cinéticos da formacgéo de coque foram definidos
com base no trabalho de DEL BIANCO et al. (1993), que esta apresentado na Figura
3.3 e na Tabela 3.2. Neste trabalho, os produtos liquidos foram todos agrupados no
lump destilados e o coque foi obtido a partir de um intermediario, que se forma a partir

da carga.

k.5 DESTILADOS
RESIDUO K, «
INTERMEDIARIO ——————> COQUE

Figura 3.3: Mecanismo de reac¢8es proposto por DEL BIANCO et al. (1993).

Tabela 3.2: Parametros cinéticos de DEL BIANCO et al. (1993).

[ Reacdes E. (kJ/mol) In [ko (mMin"1)]
1 RESIDUO — DESTILADOS 206,8 31,973
2 RESIDUO — INTERMEDIARIO 173,3 25,808
3 INTERMEDIARIO — COQUE 267,5 40,921
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O presente trabalho prop6e um novo mecanismo cinético, baseado nos dois
modelos previamente descritos e apresentado na Figura 3.4. Assim como o0 modelo de
DEL BIANCO et al. (1993), a formacdo de coque ocorre a partir de um composto
intermediario, que é gerado no craqueamento da carga. Isso faz com que a formagéo
de coque seja um pouco mais lenta, simulando o periodo de inducdo citados em
trabalhos como o de WIEHE (1993) e de YUE et al. (2004) e o de DEL BIANCO et al.
(1993). O craqueamento da carga também gera os lumps mais leves, Gas e Nafta, assim
como o modelo de SOUZA (2013).

A diferengca do mecanismo proposto neste trabalho e os demais modelos
cinéticos encontrados na literatura consiste em considerar o GOL e o GOP sendo

formados a partir lump Intermediario.

k, GAS
) k,
RESIDUO NAFTA k, GOL
k, k
INTERMEDIARIO = GOP
Ks

COQUE

Figura 3.4: Mecanismo cinético proposto neste trabalho.

Os valores das constantes cinéticas ki do modelo proposto foram estimados com
base em dados de rendimento de uma planta industrial. A mesma parametrizacdo
desenvolvida por SOUZA (2013), descrita anteriormente, foi adotada aqui e os dados
da planta foram utilizados para estimar valores para a; € bi para 0 novo modelo proposto.
Como o mecanismo de SOUZA (2013) néo prevé a formacao de coque, os valores de a
e b utilizados como referéncia foram obtidos a partir da E, e de ko do modelo de DEL
BIANCO et al. (1993), apresentados na Tabela 3.2.

3.3.  Caracterizacdo dos Componentes

Para fazer o ajuste dos parametros cinéticos, primeiramente € necessério
caracterizar os componentes envolvidos nas reacdes. Foram definidos sete lumps,

sendo eles Gas, Nafta, GOL, GOP, Residuo, Intermediario e Coque. Os cinco primeiros

26



lumps foram caracterizados pelos seus respectivos pontos de ebulicdo, utilizando o

mesmo critério de SOUZA (2013), como mostra a Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Divisédo dos lumps conforme ponto de ebulicdo (SOUZA, 2013).

Lump Ponto de Ebulicédo (PE)

Gas Gases até C4

Nafta Liquidos com PE até 150°C

GOL De 150°C a 400°C
GOP De 400°C a 525°C
Residuo Acima de 525°C

As propriedades dos pseudo-componentes que estéo presentes nos lump Nafta,
GOL e GOP foram obtidas a partir da curva de destilagédo e da densidade da carga. Para
0 Gés, foi considerada a composi¢do do gas da unidade. Esses dados foram inseridos

no simulador de processos Petro-SIM, onde os lumps foram gerados.

O lump Intermediario € um componente ficticio e possui propriedades que estéo
entre o0 GOL e o Residuo. As propriedades médias deste composto, foi determinada
considerando-se uma mistura dos lumps GOL, GOP e Coque. Também foi utilizado o

Petro-SIM para criar o Intermediario.

Os lumps Gés, Nafta, GOL, GOP, Residuo e Intermediario foram criados no
aplicativo de termodinamica VRTherm e, para isso, foi necessario calcular as seguintes
propriedades médias: massa molar, temperatura critica, pressao critica, volume critico,
fator de compressibilidade critico, fator acéntrico, pressdo de vapor em funcdo da
temperatura, calor especifico do gas ideal em funcdo da temperatura e calor especifico
do liquido em funcéo da temperatura. Todas as propriedades foram obtidas no simulador
de processos Petro-SIM e foi utilizado o modelo termodindmico de Peng-Robinson,
disponivel nesse simulador. O simulador Petro-SIM nédo calcula o fator acéntrico e,

portanto, esta propriedade foi calculada de acordo com a equacéo:

PS‘”(T:OJTC)]

w=—1—log[ e

(4)
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em gue w é o fator acéntrico, P é a pressao de vapor calculada para a temperatura de
0,7 vezes a temperatura critica do componente, 7 é a temperatura critica e P- € a

presséo critica.

A presséo de vapor em fungédo da temperatura de todos os lumps, exceto do

Gas, pode ser descrita pela seguinte equacéo:

Py
1000

In—“- = AInT +2 + C + DT? (5)

em que Py é a pressdo de vapor em Pa, 7 € atemperaturaem K e 4, B, Ce D sao 0s

parametros de ajuste da funcao.

Foi observado que, para o lump Gas, a equacéo da pressédo de vapor néo teve
um bom ajuste e, portanto, foi utilizada uma equacéo polinomial de segunda ordem para

descrever a relagéo entre essa propriedade e a temperatura para o Gas.

P,%% = A+ BT +CT? (6)

Os valores do calor especifico do gés ideal e do liquido em funcdo da

temperatura de todos os lumps, exceto do Gas, foram representados pela equagéo:

¢y =A+BT+CT?+DT3+ET* (7)

em que ¢, é o calor especifico em J/mol.K, T é atemperaturaem K e 4, B, ¢, De Eséo

0s parametros de ajuste da funcéo.

Foi observado que, para o lump G4és, o ajuste polinomial de quarta ordem para
o calor especifico do liquido ndo é adequado e, portanto, foi utilizada uma equacéo linear

para descrever a relacdo entre essa propriedade e a temperatura para o Gas.

Cp1iq®® = A+ BT (8)

Os ajustes das curvas de pressao de vapor e do calor especifico em funcao da
temperatura foram obtidos para a faixa de temperatura de 400K (127°C) a 800K (527°C).
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Essa faixa foi escolhida com base na temperatura de operacéo do reator, onde a carga

entra a, aproximadamente, 485°C e sai com uma temperatura em torno de 425°C.

O Coque é o componente mais pesado da reacdo e néo faz parte do equilibrio
liquido-vapor. Apenas a massa molar e a massa especifica desse lump foram
necessarias para os célculos. A massa especifica do coque foi obtida da Ficha de
Informacdes de Seguranca de Produto Quimico (FISPQ), que pode ser encontrada na
base de dados da Petrobras e esta disponivel na Internet'. Para a massa molar, foi
adotado um valor tal que seja maior que a massa molar de todos os demais lumps do

modelo.

3.4. Modelagem Matemética

3.4.1. EquacOes do Modelo Cinético

Dado o mecanismo reacional proposto na Figura 3.4, as equacdes que

descrevem as taxas das reac¢fes para cada lump séo dadas por:

Teas = K1Zrgs 9)
TnaFTA = K2ZRES (10)
oL = K3ZInTER (11)
Teop = KaZinTER (12)
"inter = ksZres — (ks + kq + ke)Zinrer (13)
TcoQUE = kezinTER (14)
Tres = —(ky + ky + ks)zggs (15)

em que ré ataxa dareacdo em s?, z¢é a fracdo massica do lump na fase liquida, £ é a

constante cinética em s

1 Acesso em 24/02/2014. Disponivel no endereco: http://www.br.com.br/wcm/connect/048e17d0-1d48-
4269-8f68-cf5d74e3f524/fispg-comb-solidos-coque-
verde.pdf?MOD=AJPERES&CVID=I1yz0gV&CVID=I1yz0gV&CVID=I1yz0gV&CVID=I1yz0gV&CVID=I1yz0
gV&CVID=I1yz0gV&CVID=l1yz0gV&CVID=I1yz0gV
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3.4.2. EquacOes do Balanco Molar

A equacao geral do balanco molar por espécie/lump i presente no processo pode

ser escrita da seguinte forma:

Taxa de acumulo Taxa de alimentacao Taxa de retirada Taxa de formagédo
do do do do
= - + (16)
componente A; componente A; componente A; componente 4;
no sistema ao sistema do sistema no sistema

Considerando a hipotese 8, tem-se que a taxa de acumulo é nula e a equacéao

geral do balanco pode ser simplificada da seguinte forma:

Taxa de retirada Taxa de alimentag&o Taxa de formagéo
do _ do N do (17)
componente A; componente 4; componente 4;
no sistema ao sistema no sistema

Considerando ainda que na saida do reator os componentes estdo na fase vapor
e que todo o coque formado permanece no interior do reator, o balanco molar para cada

lump, exceto para o coque €é:

V.zy; =F.zp; + 1. Vol.ﬂf;;i (18)

em que Vé avazdo de saida do reator em mol/s, zy; é a fragdo molar do componente 7
na fase vapor, F é a vazdo de entrada no reator em mol/s, zz; € a fragdo molar do
componente 7 na carga, r é a taxa da reacdo em s, Vo/é o volume do meio reacional
em m3 pr é a massa especifica da carga em kg/m®> e Mw; é a massa molar do

componente /.

Além do balan¢o molar por componente, pode-se escrever a equacgao global do

balanco molar:

V.Mwy = F.Mwg — 1, (29)

em que Mwy é a massa molar do vapor na saida do reator, Mwr € a massa molar da
carga e r. é a taxa de formacao de coque em kg/s.
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3.4.3. EquacoOes de Formacao de Coque

A equacao que descreve a formacao de coque € dada por:

1. = Tcoque-Vol.pp (20)

3.4.4. Equacoes do Equilibrio Liguido-Vapor

As equacdes do equilibrio liquido-vapor utilizadas estédo definidas e disponiveis
no simulador de processos EMSO. As propriedades termodindmicas dos componentes

envolvidos no equilibrio liquido-vapor foram obtidas pelos modelos de Peng-Robinson.

O equilibrio liquido-vapor pode ser definido pela equacdo da igualdade das

fugacidades:

£ =f" (21)

em que f¥é a fugacidade do componente 7/ na fase vapor e fL é a fugacidade do

componente 7 na fase liquida.

3.5. Resolucdo do Modelo Matematico e Comparagdo co m Dados da

Planta

Uma planta industrial tipica de coqueamento retardado possui instrumentos de
medi¢cdo que possibilitam medir as seguintes variaveis do reator: pressdo na entrada e
na saida, temperatura da carga, temperatura do vapor na saida do reator, as
temperaturas ao longo da parede e o nivel de coque. Além disso, possui medidores de

vazdes que permitem obter os rendimentos dos produtos.

No modelo em estudo, a presséo foi utilizada como variadvel de controle, sendo
mantida no mesmo valor da planta. Como o0 modelo considera o sistema isotérmico, e
as reacdes ja se iniciam no forno, a temperatura de reacao foi considerada como sendo
0 mesmo valor da temperatura da carga. O simulador de processos EMSO foi utilizado
para resolver as equacgdes de balanco molar, de formacdo de coque e de equilibrio

liquido-vapor descritas neste capitulo.
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Os dados da planta utilizados para o ajuste do modelo séo referentes a um dia
de operagdo normal de uma unidade de coqueamento retardado. Apenas uma
amostragem da carga e dos produtos foi feita para obtencdo das propriedades
(densidade e curva de destilagédo). Os rendimentos da planta foram utilizados para obter

0s parametros a e b do modelo cinético descrito na Sec¢éo 3.2 deste capitulo.

Os valores do parametro a foram ajustados para que os rendimentos do modelo
fossem os mais proximos possiveis aos rendimentos da planta, pela abordagem dos
minimos quadrados ponderados. A funcéo objetivo utilizada, S(a), que é formado pela
soma dos quadrados dos erros multiplicada por um peso, que € o inverso da variancia

experimental. A equacgéo é dada por:

$(@) = B @ -y (22)

em que S(@) € a fungdo objetivo, a € o pardametro a ser ajustado o € a variancia

experimental, y(a) € o rendimento do modelo e yrianta ¢ 0 rendimento da planta.

Esse método esté disponivel do simulador EMSO, sendo necessario informar ao
simulador o valor final dos rendimentos de cada produto, quais variaveis o método
precisa ajustar para alcancar os rendimentos desejados e qual a faixa de valores das
variaveis o simulador deve buscar a solucdo. Como néo foi possivel obter a variancia

experimental, os pesos foram atribuidos arbitrariamente pelo EMSO.

O parametro b foi ajustado de forma diferente, pois 0 método nao conseguiu fazer
a estimativa com poucos dados para este parametro. Os valores de b foram variados
manualmente para se obter o comportamento esperado do rendimento dos produtos em

funcdo da temperatura.

Apoés obtencdo dos parametros cinéticos, o0 modelo foi testado com dados de
periodos diferentes de operacdo da mesma planta e com dados de unidades de
coqueamento retardado de diferentes refinarias. Além da validacdo com outros dados,
0 modelo foi testado com diferentes valores de temperatura com o objetivo de avaliar a

variacdo dos rendimentos dos lumps.

32



3.6. Modelagem Dinamica Isotérmica

Uma modelagem dindmica foi iniciada com base no modelo em estado
estaciondrio obtido neste trabalho. No modelo dindmico, além das hip6teses 1 a 6,

descritas a se¢ao 3.1, foram feitas as seguintes consideragdes:

1. O tempo de reacao é de 18h;

2. O volume reacional varia com o tempo e tem comportamento de reator

de mistura perfeita;

3. A cinética das reagfes para o modelo dindmico € a mesma considerada

no modelo estacionario;

4. As propriedades dos lumps envolvidos sdo as mesmas consideradas no

modelo estacionario.

3.6.1. Equacdes do Modelo Dinamico

O Balanco molar para o modelo dindmico inclui o termo de acumulo da Equacéo

(16), sendo escrito da seguinte forma:

% =Fzp;—Vzy; + riVolﬂ%i (23)
N; = Npzp; + Nyzy ; (24)
Vol = Nyv;, + Nyvy (25)

Ciz=1 (26)
Zg=1ZL,i = Z§=1ZV.i (27)

em que N; € o numero de mols do componente 7, N, € o numero total de mols da fase
liquida, My € o numero total de mols da fase vapor, v; € 0 volume especifico molar da
fase liquida, v € o volume especifico molar da fase vapor, z. € a fracdo molar do
componente na fase liquida, zy, € a fracdo molar do componente na fase vapor e Vo/é o

volume reacional em m?.
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O volume reacional, no caso do modelo dindmico, depende do tempo e pode ser

escrito em funcao do nivel do reator (Z):

davol dL T
A% e 28)
dt dt Pcoque

3.7. Modelagem Dinamica Nao-Isotérmica

Apbs o desenvolvimento do modelo dindmico isotérmico, a influéncia da
temperatura foi incluida. Para isso, é necessario escrever o balanco de energia para o

reator, que pode ser escrita pela equagéo geral a seguir.

Taxa de Taxa de Taxa de Taxa de calor Taxa de

acumulo ( _ calor _ ) calor + gerado ou _ calor (29)
de energia adicionado retirada ( — ) consumido removido

no reator na alimentacao na saida na reagao pela camisa

Como o sistema foi considerado adiabatico, ndo h& remocéo de calor pela

camisa e o ultimo termo da equacéo pode ser cancelado. O balanco de energia é dado

por:
dE he
—=F.hp —V.hy — :;WC +Vol.pp. Y5, 17. (—AH)) (30)
E=NL.hL+Nv.hV_P.Vol (31)

em que £ € a energia interna em J, Fé a vazao de entrada no reator em mol/s, Vé a
vazdo de saida do reator em mol/s, Vo/ é o volume do meio reacional em m3, pr é a
massa especifica da carga em kg/m?, A€ a entalpia da corrente de entrada em J/mol,
hy é a entalpia da fase vapor em J/mol, A, é a entalpia da fase liquida em J/mol, 4. €é a
entalpia do coque formado em J/mol, P é a presséo do reator em Pa e 4H € o calor de

reacdo em J/kg.

O balanco de energia foi adicionado ao modelo no EMSO. O calor de reacao foi
considerado constante e foi obtido com base na entalpia de formagdo dos lumps
gerados no Petro-SIM. Um controlador de presséo foi inserido no modelo para manter
a pressdo em controle durante o tempo de reagdo, manipulando uma valvula na saida

do reator.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Este capitulo contém os dados do processo das unidades utilizadas para ajuste
e validagdo do modelo, a caracterizacdo em lumps envolvidos na reacéo, os resultados
do ajuste dos paradmetros cinéticos e a comparacdo com os rendimentos de diferentes

plantas industriais de coqueamento retardado.

4.1. Dados de Processo

A Tabela 4.1 apresenta as dimensdes do reator e os dados de processo de uma

planta industrial utilizados no modelo.

Tabela 4.1: Dimensdes do reator e dados de processo de uma unidade industrial.

Diametro do reator (m) 8,1
Altura do reator (cone + cilindro) (m) 21
Pressédo na entrada (kgf/lcm?) 4

Pressédo na saida (kgf/cm?) 2,4
Temperatura na entrada (°C) 485
Temperatura de saida (°C) 438

Os rendimentos médios dos produtos utilizados para o ajuste do modelo estédo
mostrados na Tabela 4.2. As propriedades fisicas do coque consideradas estao

mostrados na Tabela 4.3.

A vazéo de carga da unidade € composta por 5000 m3/d de residuo de vacuo,
cujas propriedades estdo mostradas na Tabela 4.4. A curva de destilacdo informada
corresponde a curva de Pontos de Ebulicdo Verdadeiros (PEV). O reciclo corresponde

a 600 m3/d (12% em volume em relagdo a carga), gerando a carga combinada.

A composicéo dos gases € informada na Tabela 4.5.
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Tabela 4.2: Rendimentos dos produtos de uma planta industrial.

Produto Rendimentos (% em massa)

Gas 6,54

Nafta 9,32
GOL 36,04
GOP 21,95
Coque 24,13

Residuo 2,01

Tabela 4.3: Propriedades do coque utilizadas no modelo.

Massa molar do coque (kg/kmol) 1400

Massa especifica do coque (kg/m?) 850

Tabela 4.4: Propriedades do residuo de vacuo.

Densidade 20°C/4°C 1,0064

% volume T (°C)

PIE 372,5

5 460,4

10 507,7

30 571,5

Curva de Destilacdo (PEV)

50 615,4

70 664,3

90 695,1

95 709,1

PFE 733,3
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Tabela 4.5: Composi¢éo do gés.

Componente % molar
Metano 45,84
Eteno 1,51
Etano 9,33
Propeno 4,50
Propano 8,63
1-Buteno 1,64
Isobuteno 1,42
Trans-2-buteno 0,66
Cis-2-buteno 0,48
Isobutano 0,96
Butano 4,28
1,3-Butadieno 0,04
Hidrogénio 14,72
Nitrogénio 0,98
Oxigénio 0,02

Monoxido de Carbono 1,11
Di6xido de Carbono 0,39

Sulfeto de Hidrogénio 3,49

4.2. Caracterizacdo em Lumps

As propriedades médias para cada lump estdo listadas na Tabela 4.6 e foram

utilizadas para criar os componentes no aplicativo termodinamico VRTherm.
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Tabela 4.6: Propriedades médias dos lumps.

Lump Gas Nafta GOL GOP Intermediario Residuo
Massa Molar
23,96 94,30 213,30 419,10 483 675,2
(g/mol)
Presséao Critica
4214 3270 2031 1379 1298 1142
(kPa)
Temperatura
_ 230,4 5379 737,3 927,5 956,0 1071,0
Critica (K)
Volume Critico
0,1308 10,3685 0,7405 1,1970 1,2650 1,5350
(m3/kmol)
Fator de
Compressibilidade 0,2876 0,2694 0,2454 0,2141 0,2065 0,1968
Critico
Fator Acéntrico  0,0269 0,0612 0,1729 0,8079 0,9927 1,1077

4.2.1. Curvas de Calor Especifico para o Lump Gas

A curva de calor especifico do gas ideal em funcdo da temperatura e o ajuste
polinomial de quarta ordem para os dados do lump Gas séo apresentados na Figura
4.1.

Para o calor especifico do liquido, somente foi possivel obter valores para
temperaturas abaixo de 300K (27°C), devido a limitagdes nos métodos de calculo do
simulador Petro-SIM. Portanto, para se obter a curva da propriedade na faixa de

temperatura desejada (400K a 800K), foi necessario fazer uma extrapolacdo no ajuste.

Primeiramente, foi avaliado a extrapolacdo do polindmio de quarta ordem,
inicialmente escolhido para ajustar o calor especifico de todos os lumps. As Figuras 4.2
e 4.3 apresentam o resultado encontrado para este primeiro passo. Observa-se que a
extrapolacao do polinbmio de quarta ordem para temperaturas acima de 600K tende a
elevar bastante o valor do calor especifico, 0 que néo é esperado para o comportamento

dessa propriedade, quando comparada a tendéncia para os demais lumps.
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Figura 4.1: Calor especifico do gés ideal para o lump Gas em funcéo da temperatura e

ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura 4.2: Ajuste polinomial de 42 ordem para o calor especifico do liquido do lump

Gas em funcao da temperatura.
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Figura 4.3: Extrapolagéo do polindmio de 42 ordem para temperaturas mais elevadas.

Portanto, o ajuste polinomial de quarta ordem ndo se mostrou adequado para o
lump Gas. Assim, foram avaliados os ajustes polinomiais e as respectivas extrapolacbes

de primeira, segunda e terceira ordem, que podem ser vistos na Figura 4.4.

300 -
250 -
200 -
150 -
100 -

50 -

Calor Especifico (J/mol.K)

T(K)

O Dados Petro-SIM Extrapolacdo 12 ordem O Extrapolagdo 22 ordem
X Extrapolacdo 32 ordem < Extrapolagdo 42 ordem

Figura 4.4: Extrapolacdes com diferentes fungdes para temperaturas mais elevadas.
A analise da Figura 4.4 permite concluir que a extrapolacdo que melhor
representa o comportamento do calor especifico € a de primeira ordem, pois o aumento

do calor especifico do liquido para temperaturas acima de 600K é mais suave. A Figura

4.5 apresenta o resultado final do ajuste de primeira ordem para o calor especifico do
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liguido para o lump Gas em funcdo da temperatura e os dados extrapolados desse

ajuste.

120 -
~ 110 -
© i
g 100
~
= 90
(o]
£ 80 - Dados Petro-SIM
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Ll
§ 60 | /
8 50 - cp =7,1970E-02T + 4,5596E+01
R?=9,9594E-01
40 T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Figura 4.5: Ajuste polinomial de 12 ordem para o calor especifico do liquido do lump

Gas em funcédo da temperatura e extrapolacdo para temperaturas elevadas.

4.2.2. Curva de Pressdo de Vapor do Lump Gas

O lump Gas ¢é formado pelos componentes leves até C4, como mencionado na
Tabela 3.3. Fazem parte desses componentes compostos como hidrogénio, oxigénio,
nitrogénio, monoéxido de carbono, dentre outros.

Durante a geracao de valores de pressao de vapor no Petro-SIM, foi observado
que a presenca do hidrogénio na composicao do Gas altera o comportamento desta
propriedade em funcéo da temperatura. Espera-se que a pressdo de vapor aumente
com o aumento da temperatura, porém, quando o hidrogénio esta presente na mistura
de gases, 0 comportamento da pressao de vapor € invertido, passando a diminuir com
0 aumento da temperatura. A Figura 4.6 apresenta este comportamento quando a
molécula de hidrogénio é considerada e quando é retirada da mistura.

Em funcéo deste comportamento, foi decidido retirar o hidrogénio do lump Gas.
Além do hidrogénio, foram retirados também os gases inorganicos existentes na mistura
gue compde o gas. Dessa forma, apenas os hidrocarbonetos leves foram considerados
para o ajuste da curva de pressdo de vapor. Como esses gases inorganicos ndo
participam das reacdes, a auséncia deles na mistura de gases nao ira afetar os

rendimentos dos produtos.
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Além disso, por limitacées do simulador Petro-SIM, somente foi possivel obter
valores para temperaturas abaixo de 300K (27°C). Portanto, para se obter a curva da
propriedade na faixa de temperatura mais elevadas (400K a 800K), foi necessario fazer
uma extrapolagdo no ajuste. O primeiro ajuste, apresentado na Figura 4.7 considerou a

equacao logaritmica da pressao de vapor como feito para os demais lumps.
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Figura 4.6: Pressao de vapor do lump Gas considerando a presenca de hidrogénio na

composicao e desconsiderando o hidrogénio.
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Figura 4.7: Ajuste da presséo de vapor do lump Gas com equacéao logaritmica.
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Fazendo uma extrapolacdo da funcdo ajustada para temperaturas mais
elevadas, obteve-se o resultado da Figura 4.8. Verifica-se que, apesar de a equagéo
logaritmica apresentar um bom ajuste para os valores da pressdo de vapor, quando a

extrapolacao é feita, a equacdo ndo representa adequadamente o comportamento da

propriedade.
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©
o
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&
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g
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0,0E+00 . ‘ . . XSOOSO PO —
120 220 320 420 520 620 720 820
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Figura 4.8: Extrapolagéo da presséo de vapor do lump Gas com equagao logaritmica.

Portanto, foram avaliadas as fun¢Bes de primeira, segunda, terceira e quarta
ordem, de modo a obter aquela que gerasse uma boa extrapolacdo para a pressao de
vapor a temperaturas mais elevadas. A Figura 4.9 e a Figura 4.10 apresentam o0s
graficos com os diferentes ajustes. Pode-se verificar que as extrapolacdes de primeira
e de segunda ordem sdo bem préximas e que os coeficientes de correlagédo (R?) de
ambas as funcdes sdo bastante parecidos, sendo maior para o polinébmio de segunda
ordem. Os resultados das extrapolacdes de terceira e de quarta ordem n&o tém sentido,

pois levam a pressao de vapor para valores negativos.
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Figura 4.9: Extrapolacdo para temperaturas elevadas dos ajustes polinomiais de 12 e

22 ordens para a pressao de vapor do lump Gas em fungdo da temperatura.
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Figura 4.10: Extrapolacdo para temperaturas elevadas dos ajustes polinomiais de 32 e

42 ordens para a pressao de vapor do lump Gas em fungdo da temperatura.
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Também foi avaliado se as funcfes polinomiais de primeira e de segunda ordem
apresentaram resultados coerentes com outros modelos termodindmicos. Para os
modelos termodindmicos de Margules, Antoine e Wilson, foi possivel obter os valores
da pressao de vapor a temperaturas elevadas no Petro-SIM. A Figura 4.11 mostra a
pressdo de vapor desses modelos e os dados das extrapola¢des das fungdes de
primeira e de segunda ordem, onde se verifica que os dois ajustes resultam em uma
boa aproximagé&o para o calculo da propriedade do lump Gas, pois apresenta valores na
regido do modelo de Wilson e de Margules. Decidiu-se, portanto, por adotar a fungao

polinomial de segunda ordem.
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Figura 4.11: Comparacéo entre a pressao de vapor gerada no Petro-SIM para os
modelos termodindmicos de Margules, Antoine e Wilson com as equacdes dos ajustes
polinomiais de 12 e 22 ordens para a pressao de vapor do lump Gés em funcgédo da

temperatura.
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4.2.3. Curvas de Calor Especifico para os Demais Lumps

As Figuras 4.12 a 4.16 apresentam os resultados dos ajustes das curvas de calor

especifico do géas ideal e do liquido para os lumps Nafta, GOL, GOP, Intermediario e

Residuo.

Observa-se que a funcdo polinomial de quarta ordem apresentou um 6timo
ajuste para todos os componentes. Pode-se verificar também que o calor especifico do

liguido é sempre maior que o calor especifico do géas ideal.
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Figura 4.12: Calor especifico do géas ideal e do liquido em funcdo da temperatura para

o lump Nafta e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura 4.14: Calor especifico do gas ideal e do liquido em fung&o da temperatura para

0 lump GOP e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura 4.15: Calor especifico do géas ideal e do liquido em funcao da temperatura para

o lump Intermediério e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura 4.16: Calor especifico do géas ideal e do liquido em funcdo da temperatura para

o lump Residuo e ajuste polinomial de quarta ordem.
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4.2.4. Curvas de Pressao de Vapor para os demais Lumps

As Figuras 4.17 a 4.21 apresentam os resultados dos ajustes das curvas de
pressdo de vapor para os lumps Nafta, GOL, GOP, Intermediario e Residuo. Observa-

se gque a equacéo escolhida para representar a propriedade apresentou um bom ajuste.
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Figura 4.17: Presséo de vapor em fungdo da temperatura para o lump Nafta e equagao

de ajuste.
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Figura 4.18: Presséo de vapor em fungéo da temperatura para o lump GOL e equagéao

de ajuste.
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Figura 4.19: Presséo de vapor em fungéo da temperatura para o lump GOP e equagao

de ajuste.
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Figura 4.20: Pressao de vapor em funcdo da temperatura para o lump Intermediario e

equacdao de ajuste.
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Figura 4.21: Pressédo de vapor em func¢do da temperatura para o lump Residuo e

equacao de ajuste.

4.3. Ajuste dos Parametros Cinéticos

O resultado do ajuste dos parametros cinéticos, conforme a metodologia
apresentada no Capitulo 3, € mostrado na Tabela 4.7. A tabela também apresenta os
valores de energia de ativacdo obtidos a partir da equacéo 2 apresentada no Capitulo
3.

Tabela 4.7: Parametros cinéticos ajustados.

[ Reacdes a (kJ/t;;oI)
1 RESIDUO — GAS -0,8174 35,4 221,6
2 RESIDUO — NAFTA -0,8844 61,2 383,1
3 RESIDUO — INTERMEDIARIO -3,9279 29,8 186,6
4 INTERMEDIARIO — GOL -0,8241 41,0 256,7
5 INTERMEDIARIO — GOP -0,1585 40,0 250,4
6 INTERMEDIARIO — COQUE -0,9382 30 187,8
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Os resultados da energia de ativacdo estdo coerentes com os valores
encontrados na literatura. Por exemplo, no trabalho de SINGH et al. (2005), os autores
obtiveram, para dois tipos de residuo na faixa de temperatura de 400 a 430°C, valores
de energia de ativagdo de 195 kJ/mol e 270 kJ/mol para a formagéo de géas, 309 kJ/mol
e 495 kJ/mol para a formagéo de gasolina (equivalente a nafta), 203 kJ/mol e 235 kJ/mol
para a formacdo de GOL e 72 kJ/mol e 157 kJ/mol para a formacao de gasoéleo de vacuo
(equivalente ao GOP). Comparando-se também com as energias de ativacdo dos
trabalhos de SOUZA (2013) e de DEL BIANCO et al. (1993) apresentadas nas Tabelas
3.1 e 3.2, verifica-se que os valores estdo na mesma ordem de grandeza.

Os rendimentos obtidos pelo modelo com os parédmetros cinéticos ajustados sédo

mostrados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Resultado dos rendimentos da planta com o modelo ajustado.

Lump Rendimentos da planta Rendimentos do modelo Erro
(% em massa) (% massa) (%)

GAS 6,54 6,50 0,67
NAFTA 9,32 9,30 0,21
GOL 36,04 36,00 0,11
GOP 21,95 21,90 0,21
COQUE 24,13 24,10 0,14
RESIDUO 2,01 2,20 -9,23

Verifica-se que, como o rendimento da planta foi utilizado para encontrar os
valores dos parametros cinéticos, o erro pode ser considerado bem pequeno. Apenas o
lump Residuo apresentou um erro maior que os demais, pois 0 seu rendimento foi obtido
pela diferenca entre 100% e a soma dos demais rendimentos. Portanto, o valor
encontrado no modelo para o rendimento do Residuo inclui o rendimento do
Intermediério, tendo em vista que, numa planta industrial, ndo € possivel obter o

rendimento do lump Intermediario.

4.4. Validagdo do Modelo em Outras Unidades

Como forma de validacdo, o modelo foi testado com dados de periodos
diferentes de operacdo da mesma planta e com dados de diferentes refinarias. Os dados
do reator e do processo das diferentes refinarias estdo dispostos na Tabela 4.9. Foram
escolhidas unidades com reatores de dimensdes semelhantes e condicdes operacionais

proximas.
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Tabela 4.9: Dimensdes do reator e dados de processo das unidades industriais

utilizadas na validagdo do modelo.

UCR 1* UCR 2 UCR 3
Diametro do reator (m) 8,1 8,1 8,1
Altura do reator (cone + cilindro) (m) 21 28,4 28,4
Presséo na entrada (kgf/cm?) 4,3 4,6 53
Pressédo na saida (kgf/cm?) 2,7 3,4 3,7
Temperatura na entrada (°C) 486 480 480
Temperatura de saida 438 432 430

* Mesma unidade utilizada no ajuste do modelo, com condi¢cdes operacionais e qualidade da

carga diferentes.

Toda a caracterizacdo em lumps apresentada na Secéo 4.2 foi desenvolvida
para cada conjunto de dados coletados. Para a UCR 1, foi obtido um dado para a
caracterizacdo além do que foi utilizado na construcdo do modelo. Para a UCR 2,
apenas um dado foi obtido. J& para a UCR 3, foi possivel obter informagfes para a
caracterizacao de trés cargas em momentos diferentes da operagdo da unidade, sendo
possivel fazer trés testes no modelo. Os resultados da caracterizacdo de cada caso

estdo apresentados no Apéndice A.

Os resultados obtidos para as unidades testadas estdo listados nas Tabelas
4.10, 4.11 e 4.12. Para a UCR 1, que € a mesma unidade utilizada para a construgéo
do modelo, observa-se que, para uma carga diferente da que foi utilizada no ajuste do
modelo, os erros sdo maiores, porém ainda satisfatorios, exceto pelo GOP, que
apresentou uma previsao de rendimentos maior do que a desejada em cerca de 21%.
O Residuo também apresentou um erro maior, mas ja era esperado, tendo em vista que

o Intermediario esta contabilizado neste rendimento.

Na UCR 2, os maiores erros foram no GOL, GOP e Coque. Ja na UCR 3, o Caso
1 apresentou um erro maior na previsdo do GOP e Residuo, o Caso 2, no Gas, GOP e
Residuo e para o Caso 3, a previsdes com maiores erros foram para os lumps GOL,
GOP e Residuo.
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Tabela 4.10: Resultado dos rendimentos da UCR 1.

Lump Rendimento da planta Rendimento do modelo Erro
(% massa) (% massa) (%)
GAS 6,39 6,86 -7,38
NAFTA 9,55 10,37 -8,54
GOL 37,18 35,88 3,48
GOP 17,79 21,55 -21,09
COQUE 25,50 22,59 11,41
RESIDUO 3,59 2,75 23,31
Tabela 4.11: Resultado dos rendimentos da UCR 2.
Lump Rendimento da planta Rendimento do modelo Erro
(% massa) (% massa) (%)
GAS 6,71 6,76 -0,76
NAFTA 8,29 8,94 -7,89
GOL 47,84 35,06 26,70
GOP 12,71 21,41 -68,35
COQUE 19,81 23,59 -19,05
RESIDUO 4,64 4,24 8,54
Tabela 4.12: Resultado dos rendimentos da UCR 3.
Caso 1 Caso 2 Caso 3
Lum Planta Modelo Erro Planta  Modelo Erro Planta  Modelo Erro
P (%m)  (%m) (%) (%m) (%m) (%) (%m) (%m) (%)
GAS 7,10 6,67 6,06 8,96 6,61 26,25 7,47 6,77 9,36
NAFTA 9,20 9,31 -1,28 10,20 9,30 8,80 9,63 9,91 -2,87
GOL 36,59 36,04 151 39,45 3523 10,69 44,22 36,23 18,07
GOP 17,14 21,37 -2469 12,90 20,84 -61,59 10,95 21,72 -98,38
COQUE 2510 23,28 7,26 23,63 2424 257 2378 2221 6,58
RESIDUO 4,87 3,33 31,73 4,86 3,78 2229 3,95 3,16 20,05

Pode-se observar que a previsdo de rendimento de GOP apresenta o maior erro

em todos os casos testados nas trés as unidades, sendo que, em todos 0s casos, 0

rendimento desse lump calculado pelo modelo foi maior que o rendimento da planta

industrial.

Com base nos resultados dos testes realizados para validagéo, pode-se afirmar

que os resultados da previsdo dos rendimentos pelo modelo proposto foram

satisfatérios, tendo em vista as consideracfes feitas no desenvolvimento do modelo,
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tais como, a criacdo do lump intermediario, a temperatura constante da reacdo e a

utilizagéo de propriedades médias para representar os reagentes e 0s produtos.

4.5. Analise de Sensibilidade do Modelo

As Figuras 4.22 a 4.26 apresentam os resultados dos rendimentos dos lumps a
diferentes temperaturas. Verifica-se que, os rendimentos de Gas, Nafta, GOL e GOP
aumentam e o rendimento de Coque diminui com o aumento da temperatura. Esse
comportamento é esperado porque 0 aumento da temperatura provoca o aumento da
vaporizagdo dos componentes mais pesados e, também, aumentam as taxas das
reacdes. Como a energia de ativacdo da reacdo de formacdo do coque proposta no
modelo é a menor delas, o aumento da temperatura favorece mais as reacfes de

formacédo dos lumps mais leves do que a rea¢éo de formacéo do Coque.
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Figura 4.22: Rendimento do lump Gas em funcao da temperatura.
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Figura 4.23: Rendimento do lump Nafta em funcdo da temperatura.
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Figura 4.24: Rendimento do lump GOL em fung&o da temperatura.
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Figura 4.25: Rendimento do lump GOP em funcdo da temperatura.
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Figura 4.26: Rendimento do lump Coque em fung&o da temperatura.

Na&o foi possivel observar a influéncia da presséo no resultado dos rendimentos.
Como as propriedades dos lumps foram calculadas em fungdo da temperatura, a
pressdo praticamente ndo alterou o perfil de rendimentos obtidos. Também néo foi
possivel avaliar a influéncia da razéo de reciclo nos rendimentos dos produtos, pois o
modelo n&o possui a flexibilidade para alterar essa variavel. Apenas com um modelo
completo da unidade seria possivel fazer esse tipo de analise.
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4.6. Resultados do Modelo Dinamico Isotérmico

A Tabela 4.13 apresenta os resultados dos rendimentos dos produtos para o
modelo dindmico. Verifica-se que os rendimentos foram bastante satisfatorios, com

erros menores que 10% para todos os produtos.

Tabela 4.13: Resultados dos rendimentos do modelo dindmico isotérmico.

Lump Rendimentos da planta Rendimentos do modelo Erro
(% em massa) (% massa) (%)

GAS 6,54 6,36 2,75
NAFTA 9,32 8,60 7,72
GOL 36,04 35,41 1,76
GOP 21,95 21,65 1,37
COQUE 24,13 25,29 -4,79
RESIDUO 2,01 2,00 0,75

As Figuras 4.27 a 4.33 mostram o comportamento dindmico dos rendimentos
dos produtos ao longo do tempo. Pode-se verificar que o reator atinge o estado
estacionario antes de trés horas de reacdo. Para os lumps GOL e GOP, o estado
estacionario é atingido em aproximadamente duas horas e para os demais produtos, em
cerca de uma hora. Esse resultado estd de acordo com o trabalho realizado por ZHOU
et al. (2010), cujo tempo encontrado para as reacdes atingirem o estado estacionario foi
cerca de duas horas. Pode-se observar que a dindmica inicial dos rendimentos depende

da condic¢éo inicial, que foi adotada de forma arbitraria.
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Figura 4.27: Rendimento do lump Gas em fun¢éo do tempo de reacéo.
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Figura 4.28: Rendimento do lump Nafta em fun¢&o do tempo de reacgéo.
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Figura 4.29: Rendimento do lump GOL em fun¢éo do tempo de reacéo.
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Figura 4.30: Rendimento do lump GOP em fung&o do tempo de reagéo.
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Figura 4.31: Rendimento do lump Coque em fun¢éo do tempo de reacgéo.
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Figura 4.32: Rendimento do lump Residuo em fung&o do tempo de reacgéo.
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Figura 4.33: Rendimento do lump Intermediério em funcéo do tempo de reacao.

O nivel de coque se formando no interior do reator ao longo do tempo foi
comparado com o comportamento do nivel de uma planta industrial. A Figura 4.34
apresenta o grafico com essa comparacdo. O aumento do nivel no modelo dindmico
desenvolvido neste trabalho tem comportamento linear e € uma boa aproximacao do
comportamento real do nivel. Em um reator de uma unidade de coqueamento retardado,
nas primeiras horas de reagéo, a carga ainda esta na regido conica, e ocorre formacéo
de espuma. Em funcéo disso, o medidor de nivel, que estd posicionado na regido

cilindrica do reator, mede um valor constante, que corresponde a espuma formada.
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Quando o fluido no interior do reator atinge o instrumento, a medicao de nivel vai
aumentando a medida que o coque vai se depositando. Note que proximo de nove horas
de enchimento, o nivel tem uma queda brusca. Isso acontece porque, devido a formacao
de espuma no reator, ocorre injecao de antiespumante, abatendo a espuma e reduzindo
a indicacao de nivel.

Como o modelo proposto ndo considera a formacao de espuma, néo € possivel
observar este comportamento no nivel. Ao final do enchimento de reator, o nivel de
coque fica em torno de dezessete metros na planta industrial, contra dezesseis metros

encontrado no modelo.

18 -
16 -
14 -
12 -

10 -

Nivel (m)

6 - Planta

4 - Modelo

O A T T T T T 1
0 3 6 9 12 15 18
tempo (h)

Figura 4.34: Comparacao do nivel do reator de coque em func¢édo do tempo de reacéo

da planta industrial com o nivel do reator descrito pelo modelo dindmico.

4.7. Resultados do Modelo Dinamico Nao-isotérmico

Nao foi possivel alcancar uma simulacdo de dezoito horas de enchimento.
Quando a simulacéo atinge oito horas de enchimento, a retencdo de vapor dentro do
reator torna-se nula. A modelagem dindmica néo isotérmica, considerando o balancgo de
energia precisa ser ajustado de forma que seja possivel simular todo o tempo de
enchimento. Como ha algumas incertezas nas considera¢des do modelo, como o calor

de reacdo, propriedades termodindmicas dos pseudo-componentes e a composi¢ao
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molar inicial, que foi arbitrada, o ajuste do modelo dindmico néo é trivial e requer mais

tempo de estudo.

E mostrado a seguir, os resultados dos rendimentos, do nivel de coque no reator
e da temperatura ao longo do tempo, considerando as oito horas de simulagdo. Como
visto no modelo simplificado, o sistema atinge o estado estacionario em menos de trés
horas. Portanto, os resultados encontrados até aqui ja séo Uteis para avaliar o periodo
transiente e os rendimentos finais dos produtos. A Tabela 4.14 apresenta o0s
rendimentos encontrados e o erro em relacdo aos dados da planta. Pode-se observar
gue os erros sao bem maiores quando comparados aos erros do modelo dindmico
isotérmico. Portanto, o modelo n&o isotérmico ainda requer ajustes para melhorar os

resultados de previsdo dos rendimentos.

Tabela 4.14: Resultados dos rendimentos do modelo dindmico ndo isotérmico.
Lump Rendimentos da planta Rendimentos do modelo Erro

(% em massa) (% massa) (%)
GAS 6,54 5,60 14,37
NAFTA 9,32 6,04 35,21
GOL 36,04 23,61 34,50
GOP 21,95 6,97 68,22
COQUE 24,13 29,24 -21,15
RESIDUO 2,01 4,26 -111,68

As Figuras 4.35 a 4.41 mostram os graficos dos rendimentos dos lumps em
funcdo do tempo, no periodo de oito horas de simulacdo. Observa-se que o0s
componentes estdo préximos de alcancar estado estacionario nas primeiras oito horas
de reacdo. Assim como no modelo isotérmico, a dindmica inicial dos rendimentos

depende da condic¢éao inicial, que foi adotada de forma arbitraria.
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Figura 4.36: Rendimento do lump Nafta em fun¢&o do tempo de reacgéo.
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Figura 4.37: Rendimento do lump GOL em fun¢éo do tempo de reacgéo.
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Figura 4.38: Rendimento do lump GOP em fun¢&o do tempo de reacgéo.
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Figura 4.39: Rendimento do lump Coque em fun¢éo do tempo de reacgéo.
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Figura 4.40: Rendimento do lump Residuo em fung&o do tempo de reacgéo.
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Figura 4.41: Rendimento do lump Intermediario em funcdo do tempo de reacao.

As Figuras 4.42 a 4.44 apresentam o comportamento das variaveis nivel,
presséo e temperatura obtidos no modelo dindmico néo isotérmico em compara¢ao com
os dados da planta. Na Figura 4.42, verifica-se que o nivel de coque no reator obtido

pelo modelo esta um pouco acima do nivel medido na planta.

Como o modelo mantém a pressdo em controle, pode-se observar, na Figura
4.43, que o valor final da presséo é mantido constante e tem o mesmo valor da pressao
da planta. O transiente inicial da pressao depende das condi¢des iniciais arbitradas no
modelo.

Para a temperatura, observa-se na Figura 4.44 que o comportamento transiente
€ inverso ao comportamento da planta. Além disso, o valor da temperatura no estado
estacionario é menor no modelo do que na planta.
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Figura 4.42: Comparacao do nivel do reator de coque em func¢édo do tempo de reacéo
da planta industrial com o nivel do reator descrito pelo modelo dindmico ndo

isotérmico.
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Figura 4.43: Comparacao da pressédo de saida do reator em fungéo do tempo de
reacao da planta industrial com o nivel do reator descrito pelo modelo dindmico nédo

isotérmico.
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Capitulo 5

Conclusao

O modelo do reator de coqueamento retardado foi elaborado através de um
balanco de massa no equipamento juntamente com uma condi¢do de equilibrio liquido-
vapor. Os componentes envolvidos nas reacfes foram divididos em sete lumps: Gas,
Nafta, Gasoéleo Leve (GOL), Gasdleo Pesado (GOP), Intermediério, Residuo e Coque.

Dessa forma, foi possivel simplificar as complexas rea¢des que ocorrem no processo.

A cinética das reacdes proposta neste trabalho foi baseada nos trabalhos de
SOUZA (2013) e de DEL BIANCO (1993), e diferencia-se dos modelos existentes na
literatura por apresentar a formacao de coque no interior do reator e por apresentar um
composto intermediario que é formado a partir da carga e posteriormente gerando os
produtos GOL, GOP e coque. Uma estimacao dos parametros cinéticos foi realizada
para ajustar o modelo aos resultados de rendimentos de uma unidade de coqueamento

retardado.

Os resultados deste trabalho mostraram que é possivel elaborar um modelo
simplificado de lumps para representar as complexas reacbes de um reator de
coqueamento. Exceto pelo GOP, a previsédo de rendimentos dos demais componentes

foram satisfatoérias.

Além do rendimento, foi avaliada a influéncia da temperatura nos rendimentos
dos produtos. Os resultados mostraram que o rendimento de coque diminui, a0 passo
gue os rendimentos de géas, nafta, GOL e GOP aumentam. Esse mesmo comportamento
foi observado em outros estudos, mostrando que o modelo proposto também pode ser

utilizado para prever os rendimentos em diferentes temperaturas.

O modelo também foi utilizado para prever rendimentos de outras unidades
industriais. Os erros encontrados entre os valores reais da planta e os valores do modelo
foram elevados principalmente no rendimento de GOP. Em alguns casos, foram obtidos
erros elevados também no rendimento de coque e de gas. Portanto, pode-se concluir
gque a estimacao dos parametros cinéticos do modelo proposto depende fortemente das

propriedades da carga.

70



O desenvolvimento de uma modelagem dinamica foi iniciado partindo-se do
modelo em estado estacionario. Inicialmente, foi elaborado um modelo dindmico
isotérmico que considera tanto aos rendimentos dos produtos como também o
enchimento do reator com a deposi¢cédo de coque. Os resultados dos rendimentos foram
bastantes satisfatorios. Foi possivel comparar o nivel de coque obtido no modelo com o
nivel observado na planta industrial e pode-se concluir que o modelo dindmico

isotérmico representa bem a formacao de coque no interior do reator.

Posteriormente, o balanco de energia foi incluido no modelo, criando-se um
modelo ndo isotérmico. Os erros encontrados para o rendimento foram muito elevados
e as variaveis operacionais de pressao, temperatura e nivel de coque no reator ndo
representam o comportamento real da planta. Diante dos resultados iniciais deste
modelo dindmico néo isotérmico, pode-se concluir que ainda sdo necessarios muitos
ajustes para que se consiga representar de forma satisfatéria o comportamento real do

reator.

O modelo desenvolvido neste trabalho é uma ferramenta importante para
previsdo de rendimentos de uma planta. Para transforma-lo em um modelo mais
abrangente, que represente qualquer planta, € necessaria uma maior quantidade de

dados de diferentes unidades industriais.

5.1. Sugestéo para Trabalhos Futuros

Aos proximos trabalhos, sugere-se:

Obter uma maior quantidade de dados das plantas para melhorar a estimacdo de

parametros cinéticos;
Incluir o balango de energia no modelo em estado estacionario;
Detalhar a geometria do reator, representando também a parte conica;

Aprimorar o modelo dindmico iniciado, ajustando o transiente e melhorando o

comportamento da temperatura e da pressao;

Avaliar a influéncia da presséo e da razéo de reciclo nos rendimentos, apds modelo

completo;

Avaliar efeito das propriedades da carga, tais como densidade e residuo de carbono,

nos rendimentos dos produtos.
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Apéndice A

Caracterizacao do Lumps

A.l. Caracterizacdo do Lumps paraa UCR 1

A Tabela A.1 apresenta as propriedades do residuo de vacuo da UCRL1. A Tabela
A.2 apresenta a composicdo dos gases da UCR1. A Tabela A.3 apresenta as
propriedades médias dos lumps. As propriedades do lump Intermediario sdo as mesmas
do caso base. Optou-se por ndo alterar suas propriedades porque esse componente €
ficticio e as propriedades médias dos demais lumps sdo da mesma ordem de grandeza

do caso base.

Tabela A.1: Propriedades do residuo de vacuo da UCR 1.

Densidade 20°C/4°C 1,0090

% volume T (°C)

PIE 398,2

5 438,7

10 462,4

30 524,3

Curva de Destilacdo (PEV)

50 572,6

70 615,4

90 668,9

95 684,1

PFE 708,9
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Tabela A.2: Composicao do gas da UCR 1.

Componente % molar
Metano 47,75
Eteno 2,11
Etano 14,81
Propeno 4,14
Propano 8,15
1-Buteno 1,51
Isobuteno 1,31
Trans-2-buteno 0,77
Cis-2-buteno 0,74
Isobutano 0,96
Butano 4,18
1,3-Butadieno 0,02
Hidrogénio 9,86

Sulfeto de Hidrogénio 3,69

Tabela A.3: Propriedades médias dos lumps para UCR1.
Lump Gas Nafta GOL GOP Residuo

Massa Molar

24,93 1035 212,30 395,9 597,2
(g/mol)

Presséo Critica
(kPa)
Temperatura
Critica (K)
Volume Critico
(m3/kmol)
Fator de
Compressibilidade 0,2869 0,2641 0,2450 0,2215 0,1863
Critico
Fator Acéntrico 0,0404 0,1646 0,2133 0,7633 1,2405

4416 2765 1998 1202 805,9

2447 550,8 737,4 903,1 1071,0

0,1322 0,4374 0,7520 1,3840 1,8780

As Figuras A.1 a A.11 apresentam as curvas do calor especifico do gas ideal, do

calor especifico do liquido e da presséo de vapor dos lumps para a UCRL1.
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Figura A.8: Presséo de vapor em fungao da temperatura para o lump Nafta e equagao

de ajuste.
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Figura A.9: Pressdo de vapor em funcdo da temperatura para o lump GOL e equacao
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Figura A.10: Presséo de vapor em fungéao da temperatura para o lump GOP e equacao

de ajuste.
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Figura A.11: Pressao de vapor em funcéo da temperatura para o lump Residuo e

equacdao de ajuste.

A.2. Caracterizacdo do Lumps paraa UCR 2

A Tabela A.4 apresenta as propriedades do residuo de vacuo da UCR 2. A

Tabela A.5 apresenta a composi¢cdo dos gases para a UCR2. A Tabela A.6
apresenta as propriedades meédias dos lumps. A mesma consideracdo para as

propriedades do lump Intermediario foi feita, sendo que sdo as mesmas do caso base.

Tabela A.4: Propriedades do residuo de vacuo da UCR 2.

Densidade 20°C/4°C 0,9990
% volume T (°C)
PIE 361,5
5 436,3
10 4745
Curva de Destilacdo (PEV) 30 >43.6
50 570,2
70 600,2
a0 650,5
95 684,7
PFE 762,4
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Tabela A.5: Composicao do gas da UCR 2.

Componente % molar
Metano 54,27
Eteno 3,16
Etano 16,54
Propeno 5,85
Propano 12,99
1-Buteno 1,46
Isobuteno 1,27
Trans-2-buteno 0,36
Cis-2-buteno 0,19
Isobutano 1,19
Butano 2,69
1,3-Butadieno 0,04

Tabela A.6: Propriedades médias dos lumps para UCR2.
Lump Gas Nafta GOL GOP Residuo

Massa Molar
(@/mol) 24,95 96,87 223,5 413,6 572,3
Presséo Critica
(kPa)
Temperatura
Critica (K)
Volume Critico
(m3/kmol)
Fator de
Compressibilidade 0,2855 0,2661 0,2430 0,2194 0,1901
Critico
Fator Acéntrico 0,0647 0,1441 0,2142 0,7693 1,2165

4588 2929 1847 1113 882,2

262,6 533,7 741,8 903,2 978,4

0,1359 0,4032 0,8115 1,4800 1,7530

As Figuras A.12 a A.22 apresentam as curvas do calor especifico do gas ideal,

do calor especifico do liquido e da presséo de vapor dos lumps para a UCR2.
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Figura A.12: Calor especifico do gas ideal para o lump Gas em funcdo da temperatura
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cp =1,2162E-01T + 5,2246E+01

R?=9,6795E-01
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Figura A.13: Ajuste polinomial de 12 ordem para o calor especifico do liquido do lump

Géas em funcéo da temperatura e extrapolacdo para temperaturas elevadas.

86



400 +

cpjq = 2,3637E-10T - 1,0187E-06T + 1,1597E-03T2 - 2,1157E-01T +
_ 2,0428E+02
>_;- 350 R? = 1,0000E+00
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L e
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Figura A.14: Calor especifico do gas ideal e do liquido em funcdo da temperatura para

o lump Nafta e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura A.15: Calor especifico do gés ideal e do liquido em funcéo da temperatura para

0 lump GOL e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura A.16: Calor especifico do gas ideal e do liquido em funcdo da temperatura para
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Figura A.17: Calor especifico do gés ideal e do liquido em func¢éo da temperatura para
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o lump GOP e ajuste polinomial de quarta ordem.

CPjig = -2,2903E-09T* + 7,6769E-06T3 - 1,0386E-02T2 + 7,8346E+00T -
. 6,8067E+02
R? = 1,0000E+00
] Liquido
| O Gas Ideal
CPgss = 5,3499E-15T* - 1,6422E-11T3 - 1,2872E-03T2 + 3,3320E+00T -
- 4,7723E+01
R? = 1,0000E+00
300 400 500 600 700 800 900

T(K)

o lump Residuo e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura A.18: Extrapolacdo para temperaturas elevadas dos ajustes polinomiais de 12 e

22 ordens para a pressao de vapor do lump Gas em fun¢do da temperatura.

2,5E+07 -~
2,0E+07 -
E P = 1000 exp(-4,8679E+01 log(T) - 2,6143E+04/T +
- 3,5885E+02 + 1,4352E-05T2)
8 1,5E+07 - R2 = 9,9970E-01
=
(]
©
o 1,0E+07 -
AT
a
o
o
5,0E+06 -|
0,0E+00 T T T T 1
550 600 650 700 750 800

Figura A.19: Presséo de vapor em fungao da temperatura para o lump Nafta e

equacéao de ajuste.
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Figura A.20: Pressao de vapor em funcéo da temperatura para o lump GOL e equacao

de ajuste.
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Figura A.21: Presséo de vapor em fungéao da temperatura para o lump GOP e equacao

de ajuste.
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Figura A.22: Pressao de vapor em funcéo da temperatura para o lump Residuo e

equacdao de ajuste.

A.3. Caracterizacdo do Lumps paraa UCR 3 - Caso 1

A Tabela A.7 apresenta as propriedades do residuo de vacuo da UCR 3 Caso 1.
A Tabela A.8 apresenta a composi¢do dos gases para a UCR 3 Caso 1. A Tabela A.9
apresenta as propriedades médias dos lumps. A mesma consideracdo para as

propriedades do lump Intermediario foi feita, sendo que sdo as mesmas do caso base.

Tabela A.7: Propriedades do residuo de vacuo da UCR 3 - Caso 1.

Densidade 20°C/4°C 1,0166

% volume T (°C)

PIE 440,5
5 518,7
10 561,3
30 618,8
Curva de Destilacdo (PEV)
50 664,9
70 722,6
90 826,9
95 878,1
PFE 951,4
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Tabela A.8: Composicéo do gas da UCR 3 - Caso 1.

Componente % molar
Metano 48,61
Eteno 1,96
Etano 13,34
Propeno 4,64
Propano 9,80
1-Buteno 2,74
Isobuteno 0,47
Trans-2-buteno 0,06
Cis-2-buteno 0,12
Isobutano 0,88
Butano 3,27
1,3-Butadieno 0,00
Hidrogénio 11,00

Sulfeto de Hidrogénio 3,12

Tabela A.9: Propriedades médias dos lumps para UCR3 — Caso 1.

Lump Gas Nafta GOL GOP Residuo
Massa Molar
24,10 96,51 225.,9 399.8 583,3,3
(g/mol)
Presséo Critica
4479 3093 1971 1363 1078
(kPa)
Temperatura
_ 242.1 539,5 753,1 908,0 1006
Critica (K)
Volume Critico
0,1290 10,3889 0,7724 11,1940 1,5420
(m3/kmol)
Fator de
Compressibilidade 0,2870 0,2682 0,2431 0,2155 0,1987
Critico

Fator Acéntrico 0,0390 0,1170 0,1657 0,8213 1,0898

As Figuras A.23 a A.33 apresentam as curvas do calor especifico do gas ideal,

do calor especifico do liquido e da presséo de vapor dos lumps para a UCR3 Caso 1.
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Figura A.23: Calor especifico do gas ideal para o lump Gas em funcdo da temperatura
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Figura A.24: Ajuste polinomial de 12 ordem para o calor especifico do liquido do lump

Gas em funcéo da temperatura e extrapolacdo para temperaturas elevadas.
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Figura A.25: Calor especifico do gas ideal e do liquido em funcdo da temperatura para

o lump Nafta e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura A.26: Calor especifico do gés ideal e do liquido em fung¢éo da temperatura para

o lump GOL e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura A.27: Calor especifico do gas ideal e do liquido em funcdo da temperatura para

o lump GOP e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura A.28: Calor especifico do gés ideal e do liquido em func¢éo da temperatura para

o lump Residuo e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura A.29: Extrapolacéo para temperaturas elevadas do ajuste polinomial de 22

ordem para a pressao de vapor do lump Gas em funcéo da temperatura.
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Figura A.30: Presséo de vapor em fungao da temperatura para o lump Nafta e

equacéao de ajuste.
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Figura A.31: Pressao de vapor em funcéo da temperatura para o lump GOL e equacgao

de ajuste.
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Figura A.32: Presséo de vapor em fungéao da temperatura para o lump GOP e equacao

de ajuste.
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Figura A.33: Pressao de vapor em funcéo da temperatura para o lump Residuo e

equacdao de ajuste.

A.4. Caracterizacdo do Lumps paraa UCR 3 — Caso 2

A Tabela A.10 apresenta as propriedades do residuo de vacuo da UCR 3 Caso

2. A Tabela A.11 apresenta a composicdo dos gases para a UCR 3 Caso 2. A Tabela

A.12 apresenta as propriedades médias dos lumps. A mesma consideracdo para as

propriedades do lump Intermediario foi feita, sendo que sdo as mesmas do caso base.

Tabela A.10: Propriedades do residuo de vacuo da UCR 3 - Caso 2.

Densidade 20°C/4°C 1,0150
% volume T (°C)
PIE 346,4
5 447.8
10 502,0
30 583,8
Curva de Destilacdo (PEV)
50 637,6
70 691,1
90 748,7
95 761,0
PFE 780,7
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Tabela A.11: Composi¢éo do gas da UCR 3 - Caso 2.

Componente % molar
Metano 42,51
Eteno 1,54
Etano 13,41
Propeno 4,18
Propano 10,27
1-Buteno 1,67
Isobuteno 1,65
Trans-2-buteno 0,66
Cis-2-buteno 0,61
Isobutano 1,34
Butano 3,95
1,3-Butadieno 0,19
Hidrogénio 15,57

Sulfeto de Hidrogénio 2,44

Tabela A.12: Propriedades médias dos lumps para UCR3 — Caso 2.

Lump Gas Nafta GOL GOP Residuo
Massa Molar
24,32 100,8 214,9 385,2 631,8
(g/mol)
Presséao Critica
4304 2840 1987 1226 796
(kPa)
Temperatura
_ 240,0 545,1 740,1 908,0 994,6
Critica (K)
Volume Ciritico
0,1331 0,4227 0,7820 11,3560 1,9200
(m3/kmol)
Fator de
Compressibilidade 0,2871 0,2649 0,2448 0,2229 0,1848
Critico

Fator Acéntrico 0,0338 0,1200 0,1962 0,7477 1,1995

As Figuras A.34 a A.44 apresentam as curvas do calor especifico do gas ideal,

do calor especifico do liquido e da presséo de vapor dos lumps para a UCR3 Caso 2.
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Figura A.34: Calor especifico do gas ideal para o lump Gas em funcao da temperatura

e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura A.35: Ajuste polinomial de 12 ordem para o calor especifico do liquido do lump

Géas em funcéo da temperatura e extrapolacdo para temperaturas elevadas.
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Figura A.36: Calor especifico do gas ideal e do liquido em funcdo da temperatura para

o lump Nafta e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Figura A.37: Calor especifico do gés ideal e do liquido em fung¢éo da temperatura para

0 lump GOL e ajuste polinomial de quarta ordem.
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2 _
< 1200 R2 = 1,0000E+00
E MTWW
§ 1100 -
3 1000 - Liquido
=
® 900 - O Gés Ideal
2
w800 - -
2 C
8 700 | Py, = 8,9284E-14T* - 2,5255E-10T? - 8,6114E-04T2 + 2,2387E+00T -
600 5,9311E+01
i R2 = 1,0000E+00
500 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

T (K)

Figura A.38: Calor especifico do gas ideal e do liquido em funcdo da temperatura para

o lump GOP e ajuste polinomial de quarta ordem.

2400 -
CPyq = -2,3758E-09T* + 7,9396E-06T - 1,0882E-02T2 + 8,4082E+00T -
2200 - 7,0888E+02
< R? = 1,0000E+00
= 2000 -
£
= 1800 -
(] . .
% 1600 - Liquido
L O Gas Ideal
& 1400 -
w
3?’ 1200 - cp,,, = 1,3456E-13T* - 4,1301E-10T? - 1,4207E-03T? + 3,6784E+00T -
1000 - 3,2281E+01
R? = 1,0000E+00
800 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

T(K)

Figura A.39: Calor especifico do gés ideal e do liquido em funcéo da temperatura para

o lump Residuo e ajuste polinomial de quarta ordem.
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Pressdo de Vapor (Pa)

7,0E+07
6,0E+07
5,0E+07
4,0E+07
3,0E+07
2,0E+07
1,0E+07

0,0E+00

P = 5,6473E+01T? + 4,2332E+04T - 7,4489E+06
R?=9,9367E-01

O Dados Petro-SIM

Extrapolagdo 22 ordem

100

200 300 400 500 600 700 800
T(K)

Figura A.40: Extrapolacéo para temperaturas elevadas do ajuste polinomial de 22

ordem para a pressao de vapor do lump Gas em funcéo da temperatura.

Pressdo de Vapor (Pa)

2,5E+07

2,0E+07

1,5E+07

1,0E+07

5,0E+06

0,0E+00

P = 1000 exp(-5,3398E+01 log(T) - 2,8823E+04/T + -
3,9295E+02 + 1,5479E-05T?)
7 R? = 9,9980E-01
T T T T 1
550 600 650 700 750 800
T (K)

Figura A.41: Presséo de vapor em fungao da temperatura para o lump Nafta e

equacéao de ajuste.

103



2,5E+06

2,0E+06

1,5E+06

1,0E+06

Pressdo de Vapor (Pa)

5,0E+05

0,0E+00

P = 1000 exp(8,2190E-01 log(T) - 5,1667E+03/T +
1,0170E+01 - 1,8406E-06T2)
R2=9,7910E-01

350

450 550 650 750 850
T(K)

Figura A.42: Pressao de vapor em funcéo da temperatura para o lump GOL e equacao

4,5E+05
4,0E+05
— 3,5E+05

2,5E+05
2,0E+05
1,5E+05

Pressdo de Vapor (Pa

1,0E+05
5,0E+04
0,0E+00

3,0E+05 -

de ajuste.

P = 1000 exp(-1,2165E+01 log(T) - 1,5695E+04/T +

1,0565E+02 + 2,0335E-06T2)
R? =9,9930E-01

350

T (K)

Figura A.43: Pressao de vapor em funcéo da temperatura para o lump GOP e equacao

de ajuste.
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6,0E+04

5,0E+04
g 4 0E+04 P = 1000 exp(-2,0590E+01 log(T) - 2,5755E+04/T +
é_ ! 1,7210E+02 + 2,6351E-06T2)
N\ R? = 9,9840E-01
~ 3,0E+04
©
8
2 2,0E+04
g
o

1,0E+04

0,0E+00

350 450 550 650 750 850

T (K)

Figura A.44: Pressao de vapor em funcéo da temperatura para o lump Residuo e

equacdao de ajuste.

A.5. Caracterizacdo do Lumps paraa UCR 3 —Caso 3

A Tabela A.13 apresenta as propriedades do residuo de vacuo da UCR 3 Caso
3. A Tabela A.14 apresenta a composi¢cado dos gases para a UCR 3 Caso 3. A Tabela
A.15 apresenta as propriedades médias dos lumps. A mesma consideracdo para as

propriedades do lump Intermediario foi feita, sendo que sdo as mesmas do caso base.

Tabela A.13: Propriedades do residuo de vacuo da UCR 3 - Caso 3.

Densidade 20°C/4°C 1,0206

% volume T (°C)

PIE 296,0
10 514,5
30 587,0
Curva de Destilacdo (PEV)
50 623,0
70 663,5
90 703,5
PFE 720,0
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Tabela A.14: Composi¢do do gas da UCR 3 - Caso 3.

Componente % molar
Metano 45,95
Eteno 1,88
Etano 15,30
Propeno 4,38
Propano 9,35
1-Buteno 3,79
Isobuteno 0,00
Trans-2-buteno 0,00
Cis-2-buteno 0,00
Isobutano 0,90
Butano 3,03
1,3-Butadieno 0,00
Hidrogénio 12,44
Sulfeto de Hidrogénio 1,39
Amonia 1,59

Tabela A.15: Propriedades médias dos lumps para UCR3 — Caso 3.

Lump Gas Nafta GOL GOP Residuo
Massa Molar
23,87 95,92 219,5 399,7 564,3
(g/mol)
Presséo Critica
4343 3128 2003 1341 1016
(kPa)
Temperatura
_ 238,5 540,6 743,4 910,0 1014
Critica (K)
Volume Critico
0,1311 0,3852 0,7549 11,2050 1,5530
(m3/kmol)
Fator de
Compressibilidade 0,2871 0,2681 0,2447 0,2135 0,1871
Critico

Fator Acéntrico 0,0354 0,0899 0,1956 0,8362 1,400

As Figuras A.45 a A.55 apresentam as curvas do calor especifico do gas ideal,

do calor especifico do liquido e da presséo de vapor dos lumps para a UCR3 Caso 3.

106



Calor Especifico (J/mol.K)

85 -
80 -
75 -
70 -
65 -
60 -
55 -
50 -
45 -
40

cp = 67,6749E-11T4 - 2,1263E-07T3 + 2,0507E-04T? + 6,5310E-03T +

3,2412E+01
R? = 1,0000E+00

300

400 500 600 700 800 900
T(K)

Figura A.45: Calor especifico do gas ideal para o lump Gas em funcao da temperatura

Calor Especifico (J/mol.K)

140 -
120 -
100 -
80 -

e ajuste polinomial de quarta ordem.

O Dados Petro-SIM

Extrapolacdo 12 ordem
cp =9,8292E-02T + 4,7877E+01

R?=9,7810E-01

100

200 300 400 500 600 700 800

T (K)

Figura A.46: Ajuste polinomial de 12 ordem para o calor especifico do liquido do lump

Géas em funcéo da temperatura e extrapolacdo para temperaturas elevadas.
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400 -
CPjig = 6,6526E-11T4 - 1,8347E-07T? - 9,7944E-06T2 + 4,4158E-01T +

= 350 - 5,8874E+01

= R2 = 1,0000E+00 L

g 500

£ 300 - ) ,_99@@‘ -

= 56997

° ,/—%3(3@ - .

o i B ,:)@e@*' Liquido
£ 250 s

9 e caad O Gas Ideal
w200 -

SOU CPgss = 1,9986E-12T* - 5,9430E-09T3 - 1,9016E-04T2 + 5,4080E-01T +

150 - 7,5390E+00

R? = 1,0000E+00

100 . T T . . \
300 400 500 600 700 800 900

T(K)

Figura A.47: Calor especifico do gas ideal e do liquido em funcdo da temperatura para

o lump Nafta e ajuste polinomial de quarta ordem.

850 1 CPjiq = -1,6844E-09T* + 3,6663E-06T3 - 3,2697E-03T2 + 2,1596E+00T -
5,3608E+01
= 750 - R? = 1,0000E+00
5
§ 650 -
8 Liquido
:% 550 - q
§ O Gas Ideal
w450 -
o
5 CPgss = 9,9121E-14T* - 2,8952E-10T3 - 4,7753E-04T2 + 1,2658E+00T -
350 1,8357E+01
R? = 1,0000E+00
250 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
T (K)

Figura A.48: Calor especifico do gés ideal e do liquido em funcéo da temperatura para

o lump GOL e ajuste polinomial de quarta ordem.

108



1500

CPjig = 8,0531E-09T4 - 1,7427E-05T3 + 1,3428E-02T2 - 2,9633E+00T +
1400 - 8,1088E+02
< 1300 - R? =9,9999E-01 \
2 1200 - , W%;@@@E :
= 1100 o
8 Liquido
& 1000 -
b O Gas Ideal
S 900 - -
i cal
5 800 - '
S 700 | CPyss = 1,3369E-15T* - 3,9919E-12T? - 8,9080E-04T2 + 2,3210E+00T -
3,7862E+01
600 !
R? = 1,0000E+00
500 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

T (K)

Figura A.49: Calor especifico do gas ideal e do liquido em funcdo da temperatura para

o lump GOP e ajuste polinomial de quarta ordem.

2200 -
CPyiq = 1,7381E-09T* - 3,8007E-06T3 + 2,1217E-03T? + 1,7994E+00T +
< 2000 - 3,7473E+02
< R? = 1,0000E+00
§ 1800 -
o]
1600 - 2
:'% S Liquido
S o
& 1400 4 ?2?2?2( O Gés Ideal
S 1200 -
3 CPgss = 3,8121E-16T* - 1,2019E-12T3 - 1,2707E-03T2 + 3,2865E+00T -
1000 - 4,1404E+01
R2 = 1,0000E+00
800 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

T(K)

Figura A.50: Calor especifico do gés ideal e do liquido em func¢éo da temperatura para

o lump Residuo e ajuste polinomial de quarta ordem.
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4,0E+07
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Pressdo de Vapor (Pa

1,0E+07

0,0E+00

1 P =2,3873E+01T2 + 5,7828E+04T - 9,0952E+06
i R?2=9,9116E-01
O Dados Petro-SIM
i Extrapolacdo 22 ordem
100 200 300 400 500 600 700 800

Figura A.51: Extrapolacéo para temperaturas elevadas do ajuste polinomial de 22

ordem para a pressao de vapor do lump Gas em funcéo da temperatura.
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Figura A.52:

P = 1000 exp(-5,6477E+01 log(T) - 2,9988E+04/T +
7 4,1423E+02 + 1,6809E-05T2) <
R? = 9,9960E-01
T T T T T 1
550 600 650 700 750 800 850
T(K)
Presséo de vapor em funcéo da temperatura para o lump Nafta e

equacéao de ajuste.
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1,5E+06

1,0E+06

Pressdo de Vapor (Pa)

5,0E+05 -

0,0E+00

P = 1000 exp(-3,1880E-01 log(T) - 5,4361E+03/T + /
1,7532E+01 - 8,9145E-07T2)
R2 = 9,8950E-01
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Figura A.53: Pressao de vapor em funcéo da temperatura para o lump GOL e equacao
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3,5E+05 -
3,0E+05 -
2,5E+05 -
2,0E+05 -

1,5E+05 -

Pressdo de Vapor (Pa)

1,0E+05 -

5,0E+04 -

de ajuste.

P = 1000 exp(-1,4417E+01 log(T) - 1,7533E+04/T +

1,2250E+02 + 2,6537E-06T2)
R? =9,9930E-01

0,0E+00
350

450 550 650 750 850

Figura A.54: Presséo de vapor em fungéao da temperatura para o lump GOP e equacao

de ajuste.
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Figura A.55: Pressao de vapor em funcéo da temperatura para o lump Residuo e

equacdao de ajuste.
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