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RESUMO - A unidade de coqueamento retardado é responsavel por converter as fraces
pesadas do petr6leo em produtos de maior valor agregado, especialmente, em diesel. O
presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um modelo matematico para o
forno industrial de craqueamento térmico utilizando um modelo cinético Singh, na
caracterizacdo da carga de alimentacdo por pseudocomponentes e lumps, e modelos para o
forno que englobam os balangcos de massa e energia, calculos de propriedades e uso de
correlagdes empiricas para o calculo de hold-up, perda de carga e equilibrio
termodinamico.

1. INTRODUCAO

Atualmente, a industria brasileira de Petrdleo e Gas vem investindo em processos de refino
capazes de converter fracOes pesadas de petroleo em derivados mais leves e rentaveis, devido as
alterac6es no perfil de demanda de derivados e a producgdo crescente de 6leos pesados. Dessa forma,
tecnologias para processamento de fracdes residuais de petrleo mostram-se fundamentais para a
sobrevivéncia das refinarias, pois este processamento gera grandes volumes de residuos na destilacao,
gue consequentemente reduz a rentabilidade da refinaria devido ao seu baixo valor agregado
(FILIPAKIS et al., 2008).

A unidade de coqueamento retardado (UCR) € responsével por converter as fragdes pesadas do
petréleo em produtos de maior valor agregado. Nas refinarias brasileiras, este processo vem ganhando
destaque, devido a flexibilidade em processar diferentes tipos de carga com menor investimento do
que os outros processos de conversdo. Geralmente, a unidade de coqueamento é constituida por trés
equipamentos basicos: a coluna fracionadora, o forno de coqueamento e 0s tambores de coque
(BRASIL, et al., 2011; MOREIRA et al., 2008).

O coqueamento retardado € um processo de cragueamento térmico nao catalitico, onde a carga
utilizada é geralmente um residuo de vacuo submetido a condic¢des bastante severas, para producgéo de
produtos liquidos e gasosos mais leves, e um produto sélido (coque de petroleo). No Brasil, a
utilizacdo do residuo atmosférico nessa unidade surgiu como uma adequacdo do esquema de refino,
ocasionado pelo aumento do processamento de 6leos pesados (SZKLO; ULLER, 2008).
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O forno de coque destaca-se como o principal equipamento da unidade de coqueamento
retardado responsavel pelo fornecimento da energia térmica necessaria as reagdes de cragueamento
térmico das moléculas de hidrocarbonetos. As reacbes de craqueamento ocorrem através da
associacdo dos mecanismos via radicais livres e de polimerizacgdo das olefinas, sendo a formacdo de
coque justificada por este altimo (ELLIS; PAUL, 1998).

O presente trabalho teve como objetivo a elaboracdo de um modelo matemético do forno de
cogueamento utilizando-se 0 modelo cinético de Singh et al. (2005), na caracterizacdo da carga de
alimentacdo por pseudocomponentes e lumps, e modelos para o forno baseados nas equagdes de
balanco de massa e energia desenvolvidas por Sugaya (1994) e Mateus (2008) para um reator do tipo
PFR (Plug Flow Reactor) pseudohomogéneo. Além dos calculos de propriedades e o uso de
correlagcdes empiricas para determinacdo do hold-up, perda de carga e equilibrio termodinamico do
processo.

2. METODOLOGIA

A metodologia utilizada no desenvolvimento da modelagem matematica do forno de
cogueamento incluiu a modelagem cinética do processo de craqueamento térmico usado na
simulacdo, a caracterizacdo da carga de alimentacdo da unidade, e 0 modelo matematico do forno
baseado nas equacdes de balanco de massa e energia para um reator pseudohomogéneo.

2.1. Modelagem Cinética do Cragueamento Térmico

Geralmente, devido a complexidade e ao elevado nimero de componentes que constituem as
fraces de petroleo, a caracterizagdo é feita com o menor nimero de pseudocomponentes que possa
representar a mistura de maneira significativa. Na modelagem cinética das reagdes de cragueamento
térmico, 0os componentes com propriedades semelhantes sdo agrupados em lumps, onde o
fracionamento ocorre de acordo com as faixas de temperatura dos mesmos (DI CARLO; JANIS,
1992).

A representacdo do sistema reacional é consequentemente melhor quanto maior for a quantidade
de lumps, entretanto, a complexidade da modelagem e o numero de parametros a ser obtidos
aumentam consideravelmente (SUGAYA, 1994).

O modelo cinético usado neste trabalho foi proposto por Singh et al. (2005), onde quatro
residuos foram estudados para cinco tempos de residéncia diferentes entre 3 e 15 minutos e para
quatro temperaturas distintas entre 400 e 430°C. Um sistema reacional com 5 lumps foi desenvolvido
por esse autor, como mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Modelo cinético de Singh para o cragueamento térmico (SINGH et al., 2005).

Esses modelo foi desenvolvido para um craqueamento térmico de baixa severidade, sendo
considerados como lumps o residuo de vacuo (F), gas (-C5), gasolina (PIE — 150°C), gaséleo leve
(150 — 350°C) e gasoleo de vacuo (350 — 500°C). Inicialmente, 0 modelo era constituido por 10
parametros, mas através dos experimentos e calculos computacionais percebeu-se que algumas
constantes cinéticas poderiam ser descartadas, passando a ser constituido por 5 lumps e 7 parametros
(SINGH et al., 2005).

Segundo Singh et al. (2005), todas as conversdes no cragueamento térmico foram admitidas
com cinéticas de primeira ordem, sendo as equacdes de velocidade escritas pelas Equacdes 1 a 5.
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Os valores das constantes cinéticas e 0os parametros para o craqueamento térmico do Residuo
Bombay High sé&o apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Parametros cinéticos utilizados na simulacdo do residuo (SINGH et al., 2005)

Constante reacional (min™) | Energia de ativacéo (E, kj/mol) | Fator de Frequéncia (Ao, min™)
Ky 269,79 3,80E17
Ko 308,94 3,38E20
Ks 234,54 5,50E15
Kq 72,29 5,22E3
Ks g 412,50 7,80E29
Ks 129,29 7,66E7

2.2. Modelagem do Forno de Coque

Na literatura cientifica existem poucos trabalhos que abordam a modelagem dos fornos de
craqueamento térmico de fracOes pesadas de petr6leo, em especial para fornos de coqueamento
retardado, onde é necessario 0 uso de pseudocomponentes e lumps devido a alta complexidade das
fragdes (MATEUS, 2008, SUGAYA, 1994).

Neste trabalho, a modelagem do forno industrial foi baseada no modelo desenvolvido por
Sugaya (1994) e Mateus (2008), que consiste nas equacdes de balanco de massa e energia
desenvolvidas para um reator pseudohomogéneo, como mostram as Equacdes 6 e 7.

dCss0 _ _ KCssoAr (heoL +hvpy) (6)
dx Gr
dT
(GLCp +GyCpy )&:—KcssoAthAH +72DU+p (T, ~T) ()

Normalmente, a temperatura nas paredes do tubo usada no balan¢o térmico possui uma
distribuicdo de temperatura ndo homogénea no forno de coque, sendo representada pela Equacéo 8.

dT,
Ky —d)zv = 1DU+p(T,, — T )+ QD rdx (8)
Os fornos de cogueamento possuem tubos internos que costuma ser interligados entre si atraves
de cabecotes mule-ear e curvas em “U”. Nos locais onde h& presenga de acidentes foram assumidos
um comprimento equivalente de 50 diametros para as curvas em “U” e de 100 didmetros para os
cabecotes mule-ear, sendo a perda de carga calculada de acordo com as Equagdes 9 e 10.
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Algumas correlacdes empiricas usadas no calculo das propriedades fisicas na determinacéo do
hold-up, perda de carga e equilibrio termodinamico encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades fisicas usadas na modelagem

Propriedade Fase Liguida Fase Vapor
Densidade Hankinson-Thomson (1979) SRK
Viscosidade Kendall-Monroe(1917) Dean-Stiel (1965)

Condutividade Térmica API TDB (1997) — 12A2.1 API TDB (1997) — 12B2.1

API TDB (1997) —

Capacidade Calorifica API TDB (1997) — 7D2.2 2D4.2/7D3.6/7E1.6/6B1.8

3. RESULTADOS

A caracterizacdo do 6leo e a obtengdo de algumas propriedades usadas na simulacdo do
forno de coqueamento foram obtidas através da utilizacdo do HYSYS, onde uma curva TBP para
0 Gleo foi calculada com os dados disponiveis na carta de 6leo Frade da Chevron. A partir desta
curva TBP foram divididos os cortes de interesse na modelagem cinética, sendo obtidos os
valores de diversas propriedades para os lumps, que sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades dos lumps obtidas através da curva TBP

Massa Viscosidade | Viscosidade
Faixas do NBP Densidade ) )
Componente Molar 3 liquido a liquido a
Corte (°C) (kg/m®)
(g/mol) 100°F (cP) | 210°F (cP)
Gas até 12,8°C 11,8 61,2 606,6 0,196 0,108
Gasolina 12,8-150° 113,1 87,7 702,9 0,316 0,197
Gasoleo Leve 150-350°C 279,4 218,3 834,7 2,582 0,952
Gasobleo Pesado | 350-500°C 421,8 379,4 895,3 28,703 4,259
Residuo 500°C+ 605,9 648,5 958,2 5463,809 84,144
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O desenvolvimento do cddigo computacional para a simulacdo do forno foi realizado em
ambiente Matlab®, e utilizou o método das diferencas finitas para resolver o conjunto de equacdes
diferencias ordinarias do modelo. As simula¢fes computacionais foram realizadas para predizer os
perfis de temperatura, pressdo, assim como, os perfis referentes as fracdes massicas dos lumps
estabelecidos pelo modelo e a fragdo vaporizada no equipamento como mostram as Figuras 2 a 4.
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Figura 2 — Perfil de temperatura ao longo dos tubos no forno.

300

LN |
250 " "Emgg
ll.....
....

200 - ] b

Pressao (psi)

100 b

L L L L L
5 10 15 20 25 30 35
Numero de Tubos

Figura 3 — Queda de pressao ao longo dos tubos no forno.
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Figura 4 — Fracdo massica dos lumps ao longo dos tubos no forno.

O modelo matematico desenvolvido no presente trabalho mostrou uma concordancia
muito significativa quando comparado os valores de temperatura, presséo ao longo dos tubos do
forno com o modelo de Mateus (2008). Uma caracteristica que deve ser ressaltada, é que a
cinética utilizada é valida para uma faixa de temperatura mais baixa, fato que leva a uma
producdo maior de leves do que o modelo produzido pelo Mateus (2008) o que ocasiona em uma
maior vaporizacdo que consequente influencia no aumento de velocidade média das fases ao
longo dos tubos. A cinética de craqueamento térmico de Singh et al. (2005) favorece a conversao
da carga em produtos leves, principalmente gaséleo leve e gasolina, a partir do tubo 12, que
atinge um valor maximo na saida do reator em gas 4%, gasolina 18% e gasoleo leve 25%.

A comparacgdo dos resultados obtidos na modelagem matematica com o forno industrial
23 H-1 da Refinaria Presidente Bernardes (Petrobras) é apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Comparacéo entre os resultados obtidos pela modelagem com forno industrial da

Petrobras.
Paradmetro Modelo Desenvolvido Forno 23 H-1
Tsaida (OC) 500,64 500
Psaida (p5|) 59,29 65

Area tematica: Simulag&o, Otimizacéo e Controle de Processos 7



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

4. CONCLUSOES

O modelo matematico desenvolvido se apresentou como uma ferramenta adequada para prever
a distribuigéo dos produtos obtidos para o processo de coqueamento retardado. Apresentou vantagens
em relacdo aos modelos desenvolvidos por Mateus (2008) e Sugaya (1994) devido a proposta de
utilizacdo de modelos cinéticos com reducdo de lumps, necessitando assim de uma demanda menor
parametros cinéticos e, consequentemente, de menos experimentos na adaptacdo da modelagem para
diferentes tipos de carga. O modelo também se apresentou vidvel quanto a previsdo das condicGes
operacionais do equipamento como a queda de presséo e temperatura ao longo da tubulacéo do forno.
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