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RESUMO

No trabalho apresentado foi realizada uma analise de eficiéncia energética levando
em conta varidveis tais como a pressdo, a temperatura, o estado fisico dos
componentes e a atividade de cada elemento que compde a unidade de
craqueamento em refino de petréleo. Tal analise foi realizada baseando-se na
Primeira e Segunda leis da Termodindmica. Destacou-se na andlise do FCC a
geragdo e a perda de energia com os gases, levando em conta a concentragdo molar
de cada gas na entrada e na saida do FCC. No riser foram levadas em conta as
transformagdes ocorridas e sua cinética com o propdsito de fazer uma anélise de
gasto de energia no processo de formagdo inicial dos produtos do FCC; com isso,
determinaram-se as quantidades de calor que foram utilizados no processo
principal de formacdo. Foram realizadas andlises sobre os fluxos de massas no
vaso separador com a abordagem de um suposto fluxo interno, que seria a
diferenca entre as energias adquiridas com o vapor de retificacdo com os fluxos de
carbono arrastados e com energia vinda do riser, e o fluxo de saida também para o
processo de retificagdo no stripper. Verificou-se a energia gerada pelo regenerador
e sua distribuicdo, que € feita com o aquecimento do catalisador na linha de
transmissdo do stripper e das perdas de energia com a troca do catalisador gasto e
pela massa de catalisador que entra no riser. A energia perdida durante o processo
foi associada a energia perdida na integralidade e em cada unidade. Verificou-se
que uma parcela do calor gerado no processo ¢ absorvida por gases inertes
necessarios ou integrados a gases reagentes; além disso, observou-se a formagao
de novos gases e compostos quimicos que geram certas quantidades de energia, e
que estdo e sdo importantes na contabilizagdo de toda energia que ¢ gerada. Em tal
analise levou-se em conta a energia de formagdo dos gases e a possibilidade de

formagao de produtos nas condi¢cdes em que cada componente opera. Este trabalho



demonstrou que parte desta energia pode ser aproveitada e que no processo
petroquimico ainda hd um campo vasto de possibilidades de uso de energia; isto
pode representar economia de recursos naturais que fazem parte de forma efetiva
do processo, ou seja, grande parte da energia que € e estd sendo utilizada ou que se
perde durante o processo pode ser recondicionada e reutilizada de forma a gerar
economia de recursos naturais. Durante os estudos verificou-se que um passo que
pode ser importante para melhorias no processo ¢ a adaptacdo de novos fluxos
massicos de gasoleo e de catalisador, o que possibilitaria equilibrar o processo de

conversao.

PALAVRAS-CHAVE: Conversao de Energia; Analise Energética; Conversao

Catalitica
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ABSTRACT

In the present study it was performed an analysis of energy efficiency taking into
account variables such as pressure, temperature, physical state of the components
and activities of each element that makes up a cracker in petroleum refining. The
First and Second Law of Thermodynamics were used for the present analysis. It
was highlighted in the analysis of the FCC the generation and loss of energy with
the gases, taking into account the molar concentration of each gas at the inlet and
outlet of the FCC. In the riser it was taken into account the transformations and
their kinetics in order to make an analysis of energy use in the process of initial
formation of the products of the FCC; with these results, it was determined the
amounts of heat that were used in the main proceedings training. It was analyzed
the flow of masses in the separator vessel with the approach of a supposed internal
flow, which would be the difference between the energy gained steam with the
rectification of carbon fluxes and dragged with energy coming from the riser, and
the outflow also for the grinding process in stripper. There was the energy
generated by the regenerator and its distribution, which is made by heating the
catalyst in the transmission line striper and loss of energy with the exchange of
spent catalyst and the mass of catalyst entering the riser. The energy lost during
the process was associated with the energy that disappeared in the whole and in
each unit. It was found that a portion of the heat generated is absorbed by inert
gases necessary or integrated reactive gases; in addition, it was observed the
formation of new gases and chemicals that generate amounts of energy, and are
important in accounting for all energy that is generated. In this analysis it was
taken into account the energy of formation of exhaust gases and the opportunities

of products formation in the conditions in which each component operates. This



study demonstrated that some of this energy can be harnessed and petrochemical
process there is still a vast field of possibilities for energy use, this can represent
savings of natural resources that are part of the process effectively, i.e., much of
the energy what is and is being used or that is lost during the process can be
refurbished and reused to generate savings of natural resources. During the studies
it was found that a step that may be important for process improvement is the
adaptation of new mass flows of gas and catalyst, which would allow balancing

the conversion process.

KEYWORDS: Energy Conversion; Energy Analysis; Catalytic Conversion
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1 INTRODUCAO

Dos processos utilizados atualmente numa industria de refino de petrdleo, a
unidade de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC, fluidized catalytic
cracking) possui grande capacidade para o reaproveitamento da energia gerada no
processo que € responsavel pela producdo da gasolina com alta octanagem e do Gas
Liquefeito de Petroleo (GLP), ou seja, produtos comercialmente atrativos nos dias
atuais.

Sabendo-se que o petrdleo ¢ uma fonte de energia ndo renovavel, faz-se
necessario seu uso racional para que a humanidade possa desfrutar de suas vantagens
pelo maior tempo possivel. O petroleo € a fonte de energia com maior uso no planeta,
e o seu uso de maneira pouco racional pode gerar maior nivel de polui¢do e crises de
abastecimento, havendo a necessidade de se aproveitar o maximo possivel de seus
beneficios sem colocar em risco a biosfera.

Neste aspecto, a analise da unidade de FCC se torna muito importante, pois se
trata do elemento maior destaque de uma refinaria de petréleo, onde hd emissdo
constante de gases poluentes e com consideravel perda de energia.

A unidade de FCC ¢ formada por quatro elementos principais: o riser, 0 vaso
separador, o stripper e o regenerador. Todos os componentes de uma unidade de FCC
estdo interligados uns aos outros, porém cada um assume uma func¢io, com o que se
estabelece um equilibrio que faz com que a unidade funcione como um sistema unico.

O riser ¢ um reator tubular, sendo o componente de entrada do gaséleo no FCC
e de primordial importincia para a presente andlise, pois € nele que ocorre a
alimentagdo do sistema de craqueamento. Ingressam no riser o gasoleo em alta
temperatura, o catalisador novo e o catalisador regenerado, € em alguns modelos ainda
vapor superaquecido para melhorar a reagdo de craqueamento. Considerando a
tecnologia presente nos dias de hoje, sabe-se que quase toda a reacdo de craqueamento
0COITe NO riser.

No vaso separador sdo acumuladas as por¢des das substancias vindas do riser e
neste local ocorre a separagdo dos componentes de interesse e do catalisador; o
catalisador passa por um processo de limpeza superficial no stripper € a mistura de

catalisador e coque remanescente segue através de um duto de transmissdo para o



regenerador, que € o local onde ha o foco de geracdo de energia devido as condigdes
nas quais as afinidades quimicas entre os componentes geram grande quantidade de
energia durante o processo, produzindo gases com potencial energia quimica que pode
ser aproveitada.

O objetivo deste trabalho consiste em explicar as varidveis que regem as
transformagdes ocorridas na unidade de FCC, verificar onde ocorrem as perdas € a
possibilidade de aproveitar os gases quentes provenientes destas transformagdes e
posteriormente estabelecer uma comparagdo entre a producdo de uma unidade de FCC
em dois momentos distintos, um no qual ocorre a maior producdo de gasolina e outro
no qual ocorre o maior gasto de energia. Esta etapa tem como finalidade estabelecer
uma relag@o entre as varidveis do processo destacando os fluxos de calor no processo,
tornando-os mais visiveis energeticamente.

Logo, o foco de pesquisa ¢ direcionado a identificar tais irreversibilidades
existentes no processo com o proposito de mostrar alternativas ao uso destas energias,
ou seja, fazer uma investiga¢do em cada componente da unidade do FCC, apontando
suas perdas e mostrando uma possivel alternativa para o uso da energia atualmente nao

utilizada.



2 PETROLEO NO BRASIL

2.1 Aspectos historicos

Para que se entenda a necessidade que hoje o mundo todo tem em relagdo ao
petroleo € necessario saber um pouco de sua historia e o que ele significa para a
humanidade.

Até o comeco do século XX o petréleo era empregado como combustivel para
iluminacdo, em algumas regides ou como remédio para curar a cegueira, reumatismo,
gotas ou outros males. Posteriormente comegou-se a destilar os petroleos crus visando
produzir principalmente o querosene para iluminacdo, depois Oleo lubrificante e
parafina. A gasolina produzida, por ser muito perigosa, era jogada fora. O
desenvolvimento do motor a explosdo foi o fator determinante no desenvolvimento da
tecnologia do petrdleo, cujo objetivo tem sido cada vez mais, melhorar a quantidade e
a qualidade da gasolina obtida. Hoje em dia, uma refinaria ¢ uma vasta complexidade
de tubos, colunas, bombas, compressores, fornos, trocadores de calor e outras
inovagodes. As razdes de tais complexidades sdo em razdo da enorme quantidade de
produtos e subprodutos extraidos do petroleo (GOMIDE, 1979).

Conhecer a qualidade do petréleo que vai ser destilado € imprescindivel para os
processos de refino, porque, dependendo da sua composi¢ao quimica e do seu aspecto,
serdo produzidos tipos distintos de derivados em proporcdes diferentes.

Petrdleo mais leve produz maior volume de gasolina, GLP e naftas (produtos
leves); qualidades mais pesadas produzem mais 6leos combustiveis e asfaltos; tipos
com densidade intermedidria produzem derivados médios, como o 6leo diesel e o
querosene, por exemplo.

Para se analisar a qualidade deve-se levar em conta alguns aspectos: o tipo de
solo de onde o petrdleo foi extraido e a natureza da matéria organica que lhe deu
origem sdo fatores determinantes na variagdo da composi¢do quimica, densidade e
coloragdo do petroleo.

O crescimento populacional no Brasil e o aumento da frota de automodveis

aumentaram o consumo de gasolina e de gas, tornando-se fatores importantes para o



desenvolvimento e a expansdo da industria petroquimica no Brasil, obrigando-a a um
constante aprimoramento de técnicas que aumentem a produg¢do de derivados do
petroleo. Atualmente tais produtos sdo indispensaveis, porém, o petroleo é uma fonte
de energia esgotavel, e que produz o maior numero de derivados para uso em varias
outras industrias e para a populagdo. Por for¢a de seu intenso emprego e o fato de ser
uma commodity internacional, a economia no processo de produgdo tornou-se
essencial.

Uma das unidades mais importantes dentro de uma refinaria é a unidade de
FCC, que ¢ responsavel pela producdo de dois dos produtos mais comercializados, a
gasolina de alta octanagem e o gas liquefeito de petrdleo (GLP).

A tecnologia do FCC teve inicio na década de 1930, por volta de 1942 ficou
disponivel comercialmente (RAMACHANDRAN et al. 2007). Atualmente existem
varias unidades de FCC espalhadas pelo mundo, baseadas em diversos modelos, sendo
que cada modelo funciona com o mesmo principio, porém com modificagdes que
foram incorporadas a partir do modelo original. O objetivo de tais variantes ¢ melhorar
a producdo e aproveitar o maximo da energia disponivel para que ocorra o
craqueamento, ou seja, cada unidade industrial petroquimica utiliza um modelo que ¢ o
mais adaptado as condi¢des da industria e do petréleo que ela processa de modo a
aumentar sua produgao.

Atualmente existem poucas companhias que projetam e constroem unidades de
FCC no mundo, sendo as trés principais a Kellogg, a UOP e a Stone&Webster. Além
destas existem também outras companhias que detém tecnologia propria de FCC, mas
na grande maioria das vezes apenas realizam projetos ¢ modificagdes em suas proprias
refinarias, como ¢ o caso da Shell, ExxonMobil, Amoco, Texaco, IFP/Total e

PETROBRAS (PATRICIO JUNIOR, 2002).

2.2 Conceitos atuais

Observando as cotagdes internacionais do barril de petréleo que atingiram em
2007 patamares de pregos elevados, nunca atingidos anteriormente, seja por motivos

politicos, pelo crescimento da demanda de combustiveis, ou por ambos podem- se
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destacar a necessidade atual de seus produtos e subprodutos oriundos desta fonte no
dia-dia.

O conceito de uso racional de energia dentro do processo de transformacgdes
petroquimicas pode ser util, porém faz-se importante o conhecimento das possiveis
fontes de desperdicios e de ma utilizagdo da energia, tendo algumas medidas
associadas a este conceito, tais como:

- Estudos e pesquisa de tecnologias que apontem as quantidades de energias perdidas
durante o processamento de derivados petroquimicos nas refinarias;

- Utilizacdo de fontes de energia dentro da propria refinaria para auxiliar a suprir as
novas demandas;

- O reaproveitamento de seus rejeitos, a exemplo dos gases que s3o dificeis de serem

degradados e que saem do processo com altas temperaturas.

2.3 Fontes alternativas de energia comparadas ao setor petroquimico

O consumo da energia gerada pelo petréleo e seus derivados, segundo o
Balango Energético Nacional (BEN, 2008), constitui atualmente a maior fonte de
energia consumida no Brasil, com as recentes descobertas de petrdleo abaixo da
camada do pré-sal, o petréleo passa a ser uma reserva estratégica importante na
economia e no desenvolvimento do pais.

Embora o petréleo seja uma fonte de energia ndo renovavel, o consumo de
petroleo e seus derivados tende a crescer com o aumento populacional, assim como o
aumento de consumo por parte do aumento da quantidade de veiculos automotores.

Embora haja uma tendéncia no aumento de consumo de energia, a Tabela 1
indica que nos ultimos dois anos houve um aumento do uso de energia renovavel em
relagdo a energia ndo renovavel e isto ocorre devido ao aumento consideravel do
consumo de alcool e aproveitamento de derivados da cana-de-agiicar no mercado
interno, um crescimento significativo mostra o aumento no consumo de cana-de-
agucar.

A Figura 1 apresenta também o percentual de consumo de energia no pais e por
meio dela pode-se constatar que o petrdleo ainda constitui a fonte de energia mais

utilizada na atualidade, com seu uso abrangendo 36% do consumo interno de energia.
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Figura 1. consumo de energia no Brasil
Tabela 1: Fontes alternativas de energia comparada ao setor petroquimico
2006 2007
Energias ndo renovaveis 55,1 53,6
Petréleo e derivados 37,8 36,7
Gas natural 9,7 6,3
Carvdes minerais e derivados 6,0 6,2
Uréanio e derivados 1,6 1,4
Energias renovaveis 44,9 46,4
Produgédo de cana de agucar 449 46,7
Energia hidraulica e eletricidade 14,5 16,0
Lenha e carvio vegetal 12,7 12,5
Outras fontes renovaveis 2,6 3,1

Fonte: BEN (2008)

2.3.1 Informagdes sobre o petrdleo brasileiro

De acordo com Petrobras (2007), em 1939 foi descoberta a primeira acumulagdo

brasileira de petroleo, o Campo de Lobato, no Reconcavo Baiano (BA), que, no

entanto, foi considerado ndo comercial. Dois anos mais tarde, em Candeias, também

no Reconcavo, foi descoberto o primeiro campo comercial de petréleo do Brasil. Essa

descoberta foi seguida por outras no Reconcavo Baiano e depois em Sergipe e

Alagoas. Em 1954, em seu primeiro ano de existéncia, a Petrobras contava com uma
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producdo de 2,7 mil barris por dia, o equivalente a menos de 3% das necessidades
nacionais.

Da criacdo da companhia, passando pela exploragdo em alto-mar, com a
descoberta em 1968 do Campo de Guaricema (SE), até¢ 1974, quando foi descoberto o
campo de Garoupa, que foi o primeiro na Bacia de Campos (RJ), a produgdo subiu
para 178 mil barris por dia, o equivalente a 29% do consumo do pais. A Bacia de
Campos paulatinamente tornou-se a mais importante fonte petrolifera brasileira. Em
1984, a producdo era de 500 mil barris por dia e representava 45% das necessidades
nacionais.

A partir de 1984, com as descobertas dos campos de Albacora e Marlim, ainda
na Bacia de Campos, seguidos por Marlim Sul, Marlim Leste, Albacora Leste,
Barracuda-Caratinga e culminando com a descoberta de Roncador em 1996, a
Petrobras chegou a produzir, em 1998, 1 milhdo de barris por dia, cerca de 58% do
consumo nacional, e em 2002 a producgdo atingiu 1,5 milhdo de barris por dia,
correspondente a 85% das necessidades do mercado brasileiro (PETROBRAS, 2007).

Embora o Brasil produza grandes quantidades de petréleo em suas bacias
sedimentares, o petroleo produzido ainda possui caracteristicas que dificultam o
processo de refino nos moldes tradicionais; devido ao fato de as refinarias utilizadas
no Brasil serem adaptadas ao uso do petroleo nacional, é necessaria a incorporacido do
petroleo importado ao petroleo nacional, com caracteristicas fisico-quimicas mais
proximas do padrdo utilizado nas refinarias estrangeiras. A quantidade de petrdleo
importada pelo Brasil de janeiro a outubro de 2007 cresceu quase 17% na comparacao
com o mesmo periodo de 2006, passando de 17,7 bilhdes de litros para 21,3 bilhdes de
litros (OLIVEIRA, 2008).

Em 2007 o Brasil gastou cerca de US$ 9,5 bilhdes na compra do petréleo no
mercado internacional. De acordo com oliveira (2008), a auto-suficiéncia anunciada
pelo governo em abril de 2006 ndo ¢ alcangada na pratica por causa das caracteristicas
do petréleo produzido no Brasil. O pais produz 6leo pesado, que € mais barato, e ndo
ha condi¢des de refinar essa matéria prima e produzir seus derivados, por isso ¢

necessario importar petrdleo leve e mistura-lo ao 6leo pesado.
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Recentemente foi anunciada a descoberta de petrdleo na drea do pré-sal na bacia
maritima de Santos no bloco 11 (BM-S-11), localizadas em camada abaixo de 5000
metros de profundidade denominadas &aguas ultra-profundas e foi comprovada a
ocorréncia de mais uma jazida de 6leo leve, com densidade em torno de 30°APIL.
Novos anuncios de descobertas de petrdleo em grandes profundidades e com
qualidades para o refino geram novas perspectivas quanto ao aumento de produgdo ¢ a
incorporagdo de novas tecnologias referentes ao refino do petréleo.

Segundo Petrobras (2007), o bloco BM-S-11 é composto por duas areas
exploratdrias. Na maior delas foi perfurado o pogo pioneiro, informalmente chamado
de Tupi, que resultou na descoberta anunciada em 11 de junho de 2006, com reservas
estimadas entre cinco € nove bilhdes de barris de petroleo.

O novo pogo, batizado de lara, localiza-se na area menor do bloco original, a

cerca de 230 quilémetros do litoral do Rio de Janeiro, em aguas onde a profundidade ¢
de 2230 metros (PETROBRAS, 2008).

Diante de noticias de novas descobertas, tornam-se necessarias novas técnicas e
estudos voltados o uso racional de tais reservas, com aprimoramento da tecnologia que

sera utilizada no transporte, uso e refino das mesmas.
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3 REFINO DO PETROLEO
3.1 Processo inicial de refino de petréleo

Tado logo o petrdleo entra na refinaria, ele ¢ dessalgado e, num processo
posterior, ¢ pré-aquecido para que possa atingir a temperatura mais adequada para o
ingresso no processo de destilagdo. Na torre de destilacdo o petrdleo se decompde
termicamente, gerando uma grande quantidade de produtos que devem ser separados
na coluna da torre de destilacao.

O processo de destilagdo ¢ composto por dois tipos distintos de torre de
destilacdo: a destilagdo atmosférica, na qual a energia térmica ¢ a propriedade utilizada
para decompor termicamente o petréleo, e a destilacdo a vacuo, na qual a pressdo
interna da torre ¢ reduzida com a finalidade de decompor o petrdleo em condi¢do de
subpressdo com a finalidade retirar os derivados do petroleo.

No processo de destilagdo térmica, a coluna ¢ composta por uma seqiiéncia de
bandejas distribuidas ao longo de sua altura com o intuito de separar os produtos do
petroleo de acordo com seu peso e/ou volatilidade. Os produtos com maior
volatilidade sdo recolhidos na parte superior da torre de destilagdo atmosférica, sendo
eles os gases de refinaria, GLP e gasolina; as moléculas com menor volatilidade sdo
recolhidas na parte inferior da coluna, onde o material menos volatil ¢ enviado para a
torre de destilagcdo a vacuo, na qual a pressdo ¢ reduzida e a temperatura permanece no
mesmo padrdo anterior.

Na torre de destilacdo a vacuo, a pressdo abaixo da pressdo atmosférica
desempenha fun¢do similar a temperatura na torre de destilacdo atmosférica, sendo o
local onde o restante dos produtos de menor volatilidade se desprende do petroleo com
maior facilidade. Isto pode ser explicado devido a preservacdo de alguns produtos que
poderiam ser decompostos termicamente em produtos indesejaveis com o demasiado
aumento de temperatura na torre de destilagdo atmosférica, ou seja, haveria uma
degradacdo dos componentes do petroleo na coluna atmosférica a partir de
determinadas temperaturas, tornando-se necessaria sua decomposicdo a partir da
redugdo da pressao.

O produto de maior interesse ¢ que ainda pode ser processado no refino a partir

da destilagdo € o gasdleo a vacuo, que ¢ uma mistura de gas e dleo proveniente da torre
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de destilagdo a vacuo. O gasoleo, apds sair da torre de destilacdo a vacuo, passa por
um processo de dessulfurizacdo antes de ir para o processo de craqueamento. O
objetivo da dessulfurizacdo ¢ retirar o maximo possivel do enxofre e das moléculas
associadas ao enxofre com o objetivo de diminuir sua quantidade no processo de
craqueamento. Na regeneracdo do catalisador que serd utilizado para o craqueamento
do gasodleo, o enxofre em altas temperatura poderia reagir com o oxigénio ¢ formar
gases sulfurosos (SOx) com grande potencial de toxicidade.

O gasodleo, apds tratamento térmico e de dessulfurizacdo, ¢ enviado para a
unidade de craqueamento catalitico em leito fluidizado, dando origem a outro processo
de extragdo de gasolina e de gases que possuem relevante interesse comercial.

A Figura 2 ilustra, de forma simplificada, a estrutura de transformacdo do
petrdleo a partir de sua entrada na torre de destilagdo atmosférica, seguindo para a

torre de destilacdo a vacuo até ser enviado para o craqueamento catalitico.
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Figura 2 — Estrutura da industria petroquimica
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3.2 A unidade de craqueamanto catalitico em leito fluidizado (FCC)

3.2.1 Evolugdes do FCC

Segundo Enos (2002), em 1942 o processo catalitico de craqueamento do

petroleo foi comercialmente introduzido e rapidamente difundido na industria de

processamento, de modo que ao final da década de 1950 ja havia suplantado os

processos rivais em volume de matérias primas processada em uma Unica instalagdo e

também no custo médio de operacao.

De acordo com Sadeghbeigi (1998), os processos de craqueamento catalitico

podem ser estabelecidos em uma base historica de acordo com a seguinte cronologia:

Em 1915, McAfee, da Gulf Refinery Corporation, descobriu que o
catalisador de cloreto de aluminio obtido pelo processo Friedel-Crafts tinha
capacidade catalitica de quebraras moléculas de 6leo pesado;

Em 1936, o uso de argila natural como catalisador apresentou grande
melhora na eficiéncia do craqueamento;

Em 1942, a primeira unidade de FCC comercial comecou a funcionar em
New Jersey, nos Estados Unidos;

Em 1943, foi introduzido no FCC o primeiro reator tubular (primeiro reator
em linha);

Em 1947, foi construida a primeira unidade de FCC do tipo empilhado;

Em 1954, a alumina foi1 introduzida como um catalisador de boa conversao;
Em 1961, Kelllogg e Philips colocaram a primeira unidade de craqueamento
de residuos de vacuo (resid cracker) em operagdo, em Berger, Texas';

Em 1981, a TOTAL apresentou dois processos de regeneragdo para
processar residuos;

Em 1985, a Mobil comecgou a instalar sistemas fechados de ciclones em sua

unidade de FCC.

1

De acordo com http://www.intertek-cb.com/parc/thermalcrackingdelayedcoking.shtml, o termo “resid” se

refere as partes inferiores e mais pesadas da coluna de destilagdo atmosférica e a vacuo.
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3.2.2 Estrutura do FCC

O craqueamento catalitico em leito fluidizado, ¢ um processo da industria
petroquimica que consiste na conversio de hidrocarbonetos pesados em
hidrocarbonetos leves de maior interesse comercial, utilizando-se de temperaturas
elevadas para efetuar esta quebra. Para acelerar as rea¢des ocorridas nas unidades de
craqueamento empregam-se catalisadores, sendo que o catalisador ¢ uma zeolita (um
composto fabricado a base de silica S104 e alumina AlO, com tamanho aproximado de
75 microns exerce uma fun¢do indispensavel no FCC). A natureza e a qualidade da
zeolita definem o desempenho do catalisador. Compreendendo a estrutura da zedlita,
seu tipo e a mecanica do craqueamento, ¢ possivel avaliar o rendimento do processo de
craqueamento. A zedlita é composta por pequenos poros com didmetros aproximados
de 8,0 Angstroms (A), locais onde ocorrem as quebras das moléculas do gaséleo.

Para que haja melhorias efetivas no processo de FCC, a tecnologia de seus
componentes basicos ¢ modificada constantemente, de acordo com Sugungun et al.
(1998) , assim como o uso de catalisadores puros e regenerados com a finalidade de
diminuir o tempo de quebra, procurando, desta forma, efetivar melhorias na producao
com um tempo satisfatorio as necessidade industriais atuais. O craqueamento catalitico
em leito fluidizado € um dos mais importantes processos existentes em uma refinaria, e
muitas vezes o craqueamento ¢ conhecido como o “coragdo” de uma refinaria
(FERNANDES et al., 2007).

A unidade de FCC representa um papel importante em uma refinaria, pois faz a
conversdo de fragdes pesadas (gasoleo da destilagdo a vacuo e/ou alguns residuos da
destilacdo) em gasolina e gases (Cs-C,), tendo como sobras os gases provenientes da
regeneracdo do catalisador. As unidades e seus catalisadores estdo em continua
evolugdo, devendo se adaptar para incorporar mudangas, tais como aumentar e
melhorar a produ¢do de gasolina, produgdes petroquimicas e conversdo de residuos,
cumprindo com as exigéncias ambientais.

Sendo uma unidade que gera grande parte dos produtos de interesse comercial,
o FCC contribui com aproximadamente 40% da renda de uma industria tipica de
produgdo de petrdleo, de acordo com Ramachandran (2007). Uma unidade classica de

FCC ¢ mostrada na Figura 3.
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Figura 3: Esquema tradicional de uma unidade de FCC

A unidade de FCC é composta por seis elementos principais:

e O vaso separador ¢ o local onde ocorre a complementagdo do
craqueamento (quebra das moléculas) do gasdleo vindo do riser em
presenga de um catalisador;

e O regenerador ¢ o reator onde ocorre a regeneracdo do catalisador que,
numa etapa posterior, voltard para o reator de craqueamento;

e O riser ¢ O reator onde ocorre a conversdo, pe¢a fundamental do FCC e
onde se inicia a reacdo de quebra molecular do gasoleo:

e O stripper ¢ o equipamento no qual o coque soluvel é retirado do

catalisador;
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e Os ciclones tém a fungdo de separar a fase gasosa da fase solida, estando
localizados no regenerador e também no vaso separador.

e Valvulas de controle garantem condi¢des operacionais adequados aos
fluxos que entram no regenerador e no riser;

A alimenta¢do da carga a ser processada no FCC ¢ feita com o gasoleo que sai
da torre de destilagdo, sendo realizada através da parte inferior do riser como um spray
liquido com temperatura aproximada de 250°C. Neste ponto, um fluido catalitico vindo
do regenerador a aproximadamente 620°C € a ele misturado. A mistura de particulas
cataliticas e goticulas introduzidas pela alimentacdo por vaporizacdo dao inicio a
reacdo. Isto provoca uma alta velocidade no gas (5-15 m/s), o qual arrasta para cima o
catalisador que esta na forma de pequenas particulas (pulverizado). O fluxo de gés
atravessa o riser em aproximadamente 2 segundos, enquanto o sélido o faz em
aproximadamente 4 segundos, durante o qual a reacdo ocorre.

O riser ¢ um reator tubular onde sdo inseridos o gasdleo pulverizado e os
catalisadores regenerados juntamente com o vapor de arraste, o qual tem por finalidade
impulsionar a mistura gasoleo/catalisador em dire¢do ao vaso separador. Neste
equipamento inicia-se a rea¢do de craqueamento, nas quais as moléculas com elevadas
massas moleculares e que se encontram contidas no gasoleo sdo quebradas devido a
alta temperatura do catalisador com o qual o gasdleo entra em contato, transformando-
se em moléculas com pesos moleculares menores € de maior interesse comercial. No
stripper ha a separacdo do catalisador e dos componentes contidos no gasoleo por
meio de ciclones, utilizados para agitar a mistura, tornando-se mais facil a dispersio
das particulas sélidas do catalisador dos produtos do gasodleo com moléculas mais
volateis.

Ao final do riser, o catalisador sai contaminado com aproximadamente 1% em
peso de coque, seguindo para o vaso separador; nesta situagdo a atividade do
catalisador ¢ nula, permanecendo temporariamente desativado sendo entdo separado
do gas por ciclones. O catalisador ¢ entdo enriquecido com um fluxo contrario de
vapor no stripper para minimizar a entrada de hidrocarbonetos arrastados consigo para
o regenerador; o coque remanescente no catalisador ¢ queimado no regenerador com

ar. O tempo médio de reciclo é de aproximadamente 10 minutos.
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A reagdo de craqueamento do gaséleo gera uma substancia com elevado teor de
carbono, conhecida como coque. O coque impregna a superficie do catalisador e, a
medida que avanga o processo de craqueamento, o catalisador vai se tornando
gradativamente contaminado com o coque, tornando-se com isto inviavel no final do
processo de craqueamento.

Para reduzir o emprego de catalisador no processo de craqueamento faz-se a
regeneragdo do mesmo através da oxidagdo do coque existente em sua superficie,
tornando-o ativo novamente. A regeneracdo do catalisador ¢ feita num novo reator, o
regenerador. Na parte inferior do regenerador € injetado um fluxo de ar quente
pressurizado, empregado para oxidar o coque e para favorecer a formagdo de gases;
esta reacdo mantém as particulas de catalisador em suspensao, e desta forma o coque ¢
queimado e o catalisador é regenerado e volta para o processo.

ApoOs passar por vdrias etapas de craqueamento, a superficie do catalisador ¢
contaminada, o que torna sua utilizagdo invidvel, sendo necessario que seja
substituido. A retirada do catalisador contaminado ¢ feita de tempos em tempos,
enquanto que a reposicdo do catalisador ¢ feita constantemente no riser com a
finalidade de manter a reacdo ocorrendo da forma mais constante possivel durante o
processo.

A combustdo do coque no regenerador produz a energia térmica que ird
compensar a energia necessaria para que os elementos do reator se desprendam do
catalisador, ou seja, para que haja quebra das moléculas no reator. Essa energia
também ¢ transportada através do catalisador que se encontra em alta temperatura.

Enquanto permanece ativo, o catalisador ¢ importante para o processo, pois
diminui o tempo de contato para efetuar a quebra da molécula do gasdleo, que € curto,
e a catalise limitada pela transferéncia de calor e pela contaminacdo gradativa. Uma
rapida degradacdo parcial ocorre devido ao coque; isto se deve as altas temperaturas a
que o catalisador fica submetido. A hidrodindmica na circulagdo em leito fluidizado ¢
muito importante no craqueamento catalitico, porém, ainda ndo ¢ bem compreendida;
sabe-se que ela modifica a desempenho do catalisador do FCC na conversdo do

gasoleo.
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Numa etapa posterior a conversdo, os produtos gerados no FCC sdo separados
numa torre de fracionamento. Em uma ordem de magnitude aproximada, 45% em peso
da alimentacdo sdo convertidos em gasolina (hidrocarbonetos variando de Cs a Cy,);
20% em peso s@o convertidos em gases liquefeitos de petrdleo (hidrocarbonetos
variando de C; a Cy4); 5% em peso € convertido em gases combustiveis (H,, C,, C,);
15% € convertido em 6leo ciclo leve (LCO, light cycle oil, o mesmo que dleo leve de
reciclo, com destilacdo entre 220-350°C) e 10 % em peso para dleo ciclo pesado
(HCO, hevy cycle oil, destilacdo superior a 350°C). Os 5% remanescente sio
convertidos em coque, de acordo com Van Landeghem ef al. (1996). Destacam-se
pelo interesse comercial a gasolina e o gas liquefeito de petroleo, pois sdo os produtos

mais consumidos.

3.2.3 Descrig¢do do processo FCC no modelo Kellogg Ortoflow F

Na concepg¢do do FCC modelo Orthoflow F, projetado pela M.W. Kellogg,
conforme apresentado por Moro (1994) e segundo Han et al. (2008), o modelo ¢
classificado de acordo com a configuracdo do tipo “empilhado”, no qual o reator ¢
colocado diretamente sobre o regenerador, com a vantagem de diminuir a linha de
transporte do catalisador para a etapa de regeneracgao.

De acordo com a Figura 4, o regenerador ¢ composto por duas etapas de
regeneragao, e cada etapa € constituida por duas fases, a fase densa na parte inferior ¢ a
fase diluida na parte superior. O ar de combustdo ¢ impulsionado por sopradores
localizados na parte inferior de cada etapa de regeneragdo do regenerador, onde se
localizam as fases densas em suas etapas distintas, vencendo as pressdes
proporcionadas pelo catalisador impregnado e reagindo com o coque, ocasionando
uma oxidacdo do mesmo nas etapas de regeneracao.

A fase densa é composta pela fase solida e pela fase gasosa, com uma
percentagem muito elevada da fase sélida fazendo prevalecer a quantidade de sélido
sobre uma quantidade pequena de gis. Na fase diluida se encontra uma pequena

quantidade de solido disperso na fase gasosa, prevalecendo a densidade da fase gasosa.
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Ciclones

Valvula de controle = —Saida dos gases da conversao

Vaso separador

Vapor de estabilizacdo —k

Strpper. '

Gases do regenerador _—Riser

Ciclones do regenerador

Fase diluida
Catalisador retificado

Regenerador

—Vapor de retificagdo

Segundo estagio de regeneracao

Linha de transmissao—{{—

Vapor de atomizagao

/

Catalisador regenerado

Primeiro estagio de regenerag¢do—|

Gasoleo
Fases densas

Controladores de fluxo

Entrada de ar Vapor de arraste

Fonte: PETROBRAS
Figura 4 - Esquema de uma unidade de FCC Kellogg

Para melhorar o funcionamento do regenerador utilizam-se ciclones, com a
finalidade de efetuar a separacdo da fase gasosa da fase solida; por meio de forca
centrifuga, as particulas soélidas sdo empurradas em dire¢do a parede do ciclone,
descendo por meio de um vértice com fluxo descendente, e o gas de combustdo sobe
pelo centro do ciclone através de um fluxo ascendente direto, concentrando-se na parte
superior do regenerador. No interior do regenerador identificam-se duas regides que
formam a primeira ¢ a segunda etapa de regeneracdo. A regido da primeira etapa de
regeneracdo envolve a regido de segunda etapa de regeneracdo, que € o local em que
catalisador oxidado fica pronto para entrar no riser.

A fase mais densa da primeira etapa de regeneragdo ocorre na parte inferior do
regenerador, na qual o ar entra controlado por uma valvula de pressdo e entra em
contato com o regenerador impregnado com coque, que desce diretamente do vaso de

separagdo através de uma linha de transmissdo de catalisador. Esta primeira reagdo se
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d4 em uma 4rea maior, delimitada pelas paredes do regenerador, fornecendo grande
quantidade de energia no processo e gerando grandes quantidades de gases de
combustdo. Na segunda fase de regeneracdo, o ar de combustio que entra pelo interior
entra em contato com o catalisador regenerado, oxidando o restante de coque na
superficie do catalisador regenerado e seguindo em dire¢do ao riser com altas
temperaturas.

No riser, o catalisador recuperado e o catalisador puro misturam-se ao gasdleo
que entra no mesmo em forma de um spray aquecido; nessa mistura inicia-se a reacao
de craqueamento (degradagdo) da molécula de gaséleo, dando origem a véarias outras
moléculas de hidrocarbonetos; a mistura ¢ entdo impulsionada por um fluxo de vapor
ascendente ao longo do riser, cuja entrada principal € pela parte inferior, sendo este
jato denominado vapor de arraste.

Na entrada do riser ¢ injetado também o catalisador puro com a finalidade de
repor o potencial de transformacgdo que se degrada gradativamente com a regeneragdo
do catalisador. O vapor de atomizacdo € inserido juntamente com a carga de
catalisador puro.

A mistura segue em reacdo ao longo do riser até entrar pela parte lateral do
vaso separador, onde a reacdo ¢ completada, dividindo-se em uma fase gasosa € em
uma fase solida que se comporta como um liquido devido a sustentacdo das
minusculas particulas do catalisador pelos gases formados em sua superficie. O vaso
de separacdo, assim como o regenerador, ¢ composto em seu interior por reatores
ciclones, que tém a finalidade de separar a fase solida da fase gasosa, fixando na parte
inferior do vaso separador as particulas de catalisador impregnado.

Na base do vaso separador encontra-se uma coluna de retificagcdo, onde o vapor
de retificagdo € circulado no anel inferior da coluna para manter estaveis as condigdes
de temperatura, € com isso manter a composicdo do catalisador em condicdo de ser
recuperado no processo de regeneracdo; de igual modo, € possivel liberar os
hidrocarbonetos que ainda possam existir impregnados na superficie do catalisador
junto com o coque. No domo do vaso separador ha circulagio de um vapor de
estabilizacdo, necessario para manter a temperatura do gas convertido, para que nao

ocorram principios de precipita¢des antes da torre de fracionamento.
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4 ANALISE TERMODINAMICA DO FCC

A primeira e principal abordagem na andlise de eficiéncia energética em refino
de petréleo é conhecer o funcionamento dos equipamentos € o0 modo como ocorre a
transferéncia de energia no seu interior e exterior; isto implica em conhecer fluxos de
fluidos quentes e frios e a troca de calor entre eles. Tais influéncias sdo determinadas
através da andlise especifica de cada equipamento ou de um conjunto de
equipamentos, dependendo do interesse e da viabilidade da andlise a ser feita.

Inicialmente € necessario conhecer as leis que regem quantitativamente e a
troca de energia no meio através de uma avaliagdo utilizando a Primeira Lei da
Termodinamica e, posteriormente, a analise de Segunda Lei referindo-se as perdas e ao
possivel aproveitamento da energia. Esta andlise est4 relacionada diretamente a fluxos
inseridos na conversdo, na produgdo e nos varios processos de craqueamento catalitico

que constituem um regime permanente representando o refino de petrdleo.

4.1 Principios da termodindmica aplicados ao FCC
4.1.1 Balango de massa

Para melhor compreensdo da formulagdo do balango de massa, os componentes
do FCC foram definidos isoladamente como um volume do espago em que as
variagOes das propriedades sdo estudadas, ou seja, foram definidas como volumes de
controle. Dentro de cada volume de controle, foi analisada se a variacdo da quantidade
de massa total presente em um determinado instante permanece constante, isto €, as
vazOes massicas na entrada e na saida permanecem constantes, o que caracteriza o
regime permanente.

Segundo Moran e Shapiro (2002), a formulagdo da equagdo de conservagdo de
massa ¢ descrita por:

“A taxa temporal de massa contida no interior de um volume de controle num
instante 7 ¢ igual a da taxa total de fluxo de massa que entra no volume de

controle no instante t, subtraida a taxa total de fluxo de massa saindo do

volume de controle no instante t.”
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Matematicamente expressa a partir da equagao (4.1):
4.1
dm_ N (4.1)
dt e s

Porém, no regime permanente ndo ha variacdo de massa em relagcdo ao tempo,
logo, a expressdo inicial para o balangco de massa para um volume de controle em

regime permanente € alterada para a equagdo (4.2).
Zrhe = st 4.2)

4.1.2 Balango de energia

De acordo com a Primeira Lei da Termodindmica (VAN WYLLEN et al.,
2003), o calor que cruza a fronteira do sistema em regime permanente ¢ igual & soma
do trabalho e da variagdo das energias internas, cinética e potencial que entram e saem
do sistema em questdo. Matematicamente, a Equacao (4.3) apresenta a formulacdo da
Primeira Lei da Termodindmica para volume de controle, na qual a entalpia (h) é a
soma da parcela de energia devida ao trabalho derivado das forgas de pressdo (P/p)

com a energia interna (u).

. 2 , 2 (4.3)
dfgc :(ch_\K]vc—i_z:l’he'(he—i_‘;e +g.ze)_zms.(hs+%+g.zs)

A Figura 5 ilustra um processo no qual a Primeira Lei da Termodindmica ¢
analisada aplicada para um processo em regime permanente, situacdo em que a
variacdo temporal da energia no volume de controle é nula, resultando na expressdo da

equagdo (4.4).

. . n V2 n V2 (44)
QVC—WVC+Zrhe-(he+ 2 +g-ze)—zms-(hs+ 2 +g-2)=0
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Na representagdo esquematica do volume de controle mostrado na Figura 5, m,
e m, representam os fluxos massicos de entrada e saida, h. e hy representam as

entalpias de entrada e de saida, v, e v, representam as velocidades dos fluxos de
entrada e de saida e Z. e Z, representam os niveis relativos aos fluxos que entram e

saem do VC.

m,,h, v, .,z m ,h v, ,z,..
m,,h_,v, ,z m,,,h,,v,,z,..
men’ en’VBn’ msn’hsn9Vsn’an“'

Figura 5 - Esquema representativo de uma unidade de FCC Kellogg

Na andlise do FCC, admite-se que poténcia de eixo ndo seja realizada pelo
sistema ou sobre o sistema, porém ha transforma¢do da energia na forma de calor
ocasionada pela queima do coque e de hidrocarbonetos que ficam impregnados na
superficie do catalisador durante o processo; logo a equagdo (4.4) pode ser adequada a

forma da equagdo (4.5).

n v? n V2 4.5)
Ec+ane'(he+ 2“ +g-ze)—2r'ns-(hs+?s+g-zs):0

O FCC opera conservando uma quantidade de massa constante de seus
componentes em seu interior, com liberagdo de calor no regenerador e consumo nos

demais componentes, pelo que se admite que o FCC opere em regime permanente.
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Um balango inicial de energia a partir da Primeira Lei da Termodindmica ¢
realizado considerando um volume de controle sobre o FCC, seus fluxos de entrada e
saida e a energia liberada durante o processo de regeneragdo, levando também em
consideracdo a energia perdida por convec¢do no FCC.

A energia liberada durante o processo de regeneracdo no FCC deve ser
suficiente para transmitir uma dada quantidade de energia necessaria para promover a
degradacdo das moléculas que compdem o gasodleo para que haja a transformagdo de
interesse; parte da energia liberada ainda deve ser suficiente para suprir o catalisador
impregnado de calor na linha de transmissdo que vem do stripper e conseqiientemente
com o vaso separador, sendo de tal magnitude que consiga promover a conversiao
parcial das moléculas que ndo foram craqueadas no riser, € que ainda compdem a
massa do catalisador impregnado.

Observando as transformagdes que acontecem no FCC, em grande parte dos
fluxos acontece dos componentes transformarem-se do estado de liquido pulverizado
para o estado gasoso com acimulo de material no catalisador.

Numa segunda anélise apresentada neste trabalho ¢ feito um balango de energia
no FCC considerando o riser € o vaso separador como o segundo volume de controle e
o regenerador e o stripper como o terceiro volume de controle, ambos operando em
regime permanente.

O regenerador ¢ uma fonte geradora de energia enquanto o riser, o stripper € o
vaso separador sdo consumidores de energia. A energia perdida ou acrescentada no
processo de craqueamento € feita com inje¢do de vapor, seja no sentido de ajudar a
fluéncia dos reagentes através de um volume de controle, seja com a finalidade de
ajudar na conversdo final para diminuir a carga de gasdleo e coque no catalisador
impregnado. Outro fluxo que ¢ importante, segundo Moro (1994), ¢ o fluxo de ar, cujo
controle possibilita a “geragdo’ de energia adequada para que a reagdo entre as
quantidades e oxigénio e de coque na superficie do regenerador ndo sejam demasiadas
a ponto de degradar, de forma precoce, a atividade do catalisador e suprir a quantidade

de energia necessaria a conversao do gaséleo no riser.



38

4.1.3 Balango de energia no FCC
A partir da Figura 6, € possivel estabelecer a distribuicdo de energia numa
unidade de FCC, verificando-se isoladamente cada componente e os fluxos que

compdem a unidade objeto de analise.

G;dSCS da combustdo — Greg , r—p Qases da conversio — G
mg,cg ? pgrcg ’Tngg mpm’hpm’Tpro
Vapor de i \ |
estabilizacdo - Vg E ..E\
rillv\lﬁhv 19Tv t i i
T : ' Vapor de atomizacao-Vy
i FCC i Ihvm ’ hvat ? Tvat
s —
! | Catalisador novo- C,,
Vapor de retificagdo- Vi1 ) ' m_,Cp,,,T,
mvret 2 hvret > Tvret i i
VClI
Ar
l’har aPar, haraTar
Gasoéleo — GS >
Mg, Cp s> T C.atahsador contaminado-C,
mcc 2 Cp cc? ch
Vapor de arraste - V;

h,_.,T

m varr > © varr

varr

Figura 6 — Representacdo esquematica de um FCC

O FCC ¢ apresentado como um componente unico e cada fluxo que entra e sai é
colocado como uma variavel a ser analisada. Na Figura 6, as seguintes varidveis sao
consideradas: GS representa o gasoleo; Gy, sdo gases de combustdo; V.. diz respeito
ao vapor de retificacdo; GS representa gasdleo; G. sdo gases da conversdo; Cc
representa catalisador contaminado; V. identifica vapor de estabilizacdo (como
correcdo da temperatura no domo do vaso de separagdo); V,, identifica vapor de
arraste; C, representa o catalisador novo e V, o vapor de atomizagdo. Cada

componente possui seu fluxo e sua temperatura caracteristica, observando que na
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Figura 6 as setas com duas pontas representam entrada e saida do fluxo massico de
forma simultanea.
Consideram-se todos os fluxos que entram no volume de controle do FCC

aquecidos pelo calor da reacdo que ocorre no regenerador.

5 COMPONENTES DO FCC

Para uma andlise de conjunto, o FCC pode ser dividido em dois grupos
compostos, cada um, por dois componentes, constituindo dois volumes de controle que
serdo denominados volume de controle dois (VC2) e volume de controle trés (VC3). O
VC3 representa a parte regenerativa do catalisador impregnado, comeg¢ando com
lavagem do mesmo e terminando com a oxidagdo do coque residual na superficie do
catalisador. O VC2 representa a parte de conversao do gasoleo desde a entrada no riser
com o final do processo de convers@o no vaso separador. A Figura 7 ilustra a divisdo

do sistema nos dois citados volumes de controle.

V(C3 vC2
Gases dO .................................... ....................................
dor : : : : Produtos do
fegencra : : : ‘ > craqueamento
\ 4
d , : Riser | i Vaporde
Vapor ¢ 5 stripper e : retificagdo
retificacdo : e : : € vaso | IR
: regenerador separador :
Alimentagao
Alimentacio de entrada do
dearparao i riser
regenerador

Figura 7 - Esquema dos principais processos que compdem o FCC
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5.1 Anadlise do segundo volume de controle (VC2)

O VC2 delimita o riser € o vaso separador; o riser corresponde ao primeiro
meio reacional, onde o gasdleo ¢ decomposto termicamente em presenca de um
catalisador com propriedades de severidade e seletividade pré-definidas para que haja
uma melhora substancial no processo. A alimenta¢do do VC2 é composta por vapor de
arraste (responsavel pela difusio do gasdleo no meio reacional), por vapor de
atomizacdo (necessario para melhorar o transporte através do riser), por catalisador
regenerado que transmite a energia necessaria na transformacao e por catalisador puro.

O balango de energia no primeiro volume de controle € feito tomando como

diferenca a temperatura do meio ambiente (T,) na possivel regido onde se encontra a

unidade de craqueamento catalitico em leito fluidizado. A quantidade de calor que

entra (iQe ) ¢ igual a quantidade de calor que sai (iQS ), somado a quantidade de

calor perdida (Q,) durante o processo. As equagdes do volume de controle VC2 se

desenvolvem de acordo com a equagdo (5.1).

£Q.=30.+Q, G-D

O fluxo de calor requerido (Q.) € resultado da soma das energias necessarias

para promover a rea¢do de conversdo do gaséleo (Q,) e do calor perdido para o meio
por convecgdo nas paredes externas do recipiente mostradas na equacdo (5.2). Para

esta andlise considerou-se a perda de energia (E ) uma constante em cada etapa do

Processo.
Qr = mGS : (AHebGS) + rhGS ’ Ep (5.2)

sendo AH,. a entalpia necessaria durante o processo de conversio do gasoleo
(entalpia de vaporiza¢do) e E a energia perdida durante o processo no volume de

controle 1.
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As quantidades de calor de todas as espécies que entram no VC2 podem ser

equacionadas de acordo com a equacao (5.3).

$£Q.=Qq +Q, +Q,, +Qy_ +Q,, +Q,, G

As quantidades de calor que entram no (VC2) estdo discriminadas e sdo a do

gasoleo (Q,, ), a matéria prima a ser transformada, do catalisador regenerado (Q. ),
do vapor de arraste (va ), do vapor de atomizagio (Q., ), do vapor de retificagio
(QV[) e do catalisador novo (Q.,) que pode entrar com uma temperatura pré-

determinada. A definicdo de cada quantidade de calor (Q .) que sai do VC2 pode ser

mist
escrita considerando a mistura de hidrocarbonetos que saem do volume de controle,
assim como o da mistura soélida formada pelo coque, por hidrocarbonetos nao
convertidos e o catalisador impregnado que segue em direcdo ao stripper.

A equacdo na saida do VC2 é composta pelas quantidades de calor das

misturas de hidrocarbonetos gasosos que saem do riser € que vem do stripper (ngas ),

assim como do catalisador gasto (chs), do vapor de estabilizacdo (Q,,, ) e dos demais

vapores que entram no riser conforme equagao (5.4).

30, =y + Oy + Oy + 0y + 0, (5.4)

Na andlise isolada de cada componente determinam-se as influéncias
individuais de cada processo dentro do FCC, obtendo-se a avaliagdo dos fluxos de
calor e o melhor entendimento dos fluxos de massa que ocorrem dentro do sistema. A
Figura 8 ilustra a distribuicdo e o fluxo de massa nos principais componentes do FCC,

isolando cada volume de controle que corresponde a cada componente em estudo.

5.1.1 Riser
O riser ¢ um reator tubular tipico que funciona de forma continua, posicionado

verticalmente e onde ocorrem reagdes dificeis de serem modeladas, muito rapidas e em
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fase gasosa, que apresentam cinética complicada e ddo origem a diversos produtos
(LEVENSPIEL, 1986); este elemento € o reator tubular ideal para ser empregado em
indastrias nas quais se trabalha com grandes quantidades de material e com

velocidades de reacdo significativamente altas.

Var < mist4
Quree ( """"""" \ Q)
. Q: i /:/ QSVN .
m,, > ' » y Mgy
My, ! VASO m O ”
; SEPARADOR | :

Figura 8: Esquema dos principais volumes de controle que compdem o FCC

Os pontos 1 e 2 da Figura 9 destacam o tipo de entrada do gaséleo no riser
através de um processo de spray juntamente com o vapor de arraste, € na parte inferior

o catalisador entra com alta temperatura para promover o processo de conversdo do
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gasoleo. A melhora da inje¢@o no sistema tem como objetivo otimizar a atomizagdo € a
distribuicdo da temperatura ao longo do comprimento do riser e satisfazer o processo
de utilizagdo da energia.

Atualmente o riser representa uma evolugcdo no processo de craqueamento
catalitico, pois, com a utilizacdo deste reator hd uma diminui¢do consideravel no
tempo de craqueamento, sendo esta evolu¢cdo impulsionada pelo avanco da tecnologia
dos reatores (PINHO et al/ 2002).

Segundo Ladwig (1997), esforcos foram realizados nas ultimas décadas com a
finalidade de melhorar o processo de conversdao na unidade de FCC e o sistema de
injecdo de alimentacdo no riser tem se mostrado essencial para se efetuar tais
transformagdes, com alimentacdo feita pelas partes laterais do mesmo e em pontos

distintos..

- - 1 e 2 siio as entradas
. : " de gasoleo
vaporizado no riser

:
‘.
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]
ir
"

segi=cE @

gomim g e
-
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-
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—_—
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R

Entrada de catalisador
regenerado no riser

Fonte: Ladwigh (1997)

Figura 9 - Entradas do riser
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5.1.1.1 Transformagdes no riser € no vaso separador

O gasoleo, ao ingressar no riser, ¢ misturado a uma quantidade de catalisador
vindo do regenerador e que trds uma dada quantidade de energia, suficiente para
iniciar a reacdo de quebra de moléculas. O gasdleo € entdo dividido em varios grupos
caracteristicos de hidrocarbonetos. A molécula inicial contida no gasdleo e os grupos
basicos de hidrocarbonetos recebem a denominagdo de /ump. Cada lump é derivado de
transformagdes quimicas complexas que se iniciam no interior do riser € continuam no
vaso separador.

Estudos feitos por Souza et al. (2004) revelam um modelo de estrutura fisica
complexa, no qual verificam-se as transformagdes moleculares partindo da estrutura
caracteristica de cada um dos hidrocarbonetos (/umps), descritos por Souza et al.

(2007). A Figura 10 ilustra tais transformagdes.

L,

C

Fonte: Souza (2004)
Figura 10: Modelo de 10 lumps

Na Figura 10 estdo ilustrados os seguintes componentes: P,= parafinicos (220°C
- 340°C); N;, = nafténicos (220°C - 340°C); Cu, = carbono em cadeias aromaticas
(220°C-340°C); A, = aromaticos (220°C - 340°C); Py, = parafinicos (> 340°C); N}, =
nafténicos (>340°C); Cu, = carbono em cadeias aromadticas (>340°C); Ah =

aromaticos (> 340°C); G = gasolina (Cs — 340 °C); C = C lump (C, — C4 + coque).
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A energia envolvida nas transformacdes ¢ muito importante, pois cada uma das
transformagdes (caminho indicado pelas setas da Figura 10) representa uma dada
quantidade de energia necessdria para gerar um /ump, ou seja, cada transformacao
representa uma degradacdo da molécula original, transformando-a em molécula mais
estavel.

O caminho das transformacdes ocorridas durante o processo de transformagio
do gasodleo dentro do conjunto riser e vaso separador vai das moléculas mais instaveis
para as moléculas mais estaveis, terminando a fase de craqueamento. A molécula mais
estavel em que teoricamente terminaria o processo de craqueamento seria o coque.

As moléculas produzidas que possuem maior interesse comercial devem ser
preservadas até o momento em que serdo agrupadas num processo de destilagdo numa
torre de fracionamento em etapa posterior. Para que haja preservacdo de tais
moléculas, o tempo de permanéncia no vaso regenerador se torna muito importante,
uma vez que as mesmas podem ser degradadas, gerando por fim as moléculas de
carbono que s@o mais estaveis; nas moléculas livres se agrupam algumas impurezas
remanescentes, formando o coque.

Pode-se verificar entdo que a quantidade de coque formada deve ter um patamar
médio que indique a transformag¢do de forma adequada de uma quantidade satisfatoria
de combustivel. Nas industrias petroquimicas, a quantidade de coque produzida no
FCC pode ser usada como uma das principais fontes de identificacdo de perdas de
energia durante o processo industrial de refino do petréleo, uma vez que a unidade de

FCC responde pelo maior consumo de energia dentro da industria petroquimica.

5.1.1.2 Balang¢o de massa no riser

O riser faz a ligacdo entre o regenerador e o vaso separador alimentado por
fluxos correntes de catalisador, catalisador regenerado, vapores de 4gua de atomizacao
e de arraste e pelo principal componente da mistura, o gasoleo que vem diretamente
das torres de destilacdo atmosférica ¢ de destilagcdo a vacuo.

Os fluxos de alimentagdo do riser entram com temperaturas elevadas, injetados
na sua parte inferior, € ao longo de seu comprimento h4d um decréscimo de temperatura

relativo ao consumo necessario para evaporar o gasoéleo.
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O balanco de massa do riser pode ser interpretado como mostra a figura 11.

Como regra, numa reacao quimica, verifica-se a seguinte condic¢ao:

Fluxo de massa que entra = Fluxo de massa que sai + Fluxo de massa que reage

+ Fluxo de massa que se acumula

Elemento de volume de controle

Fluxo de massa

que entra, m,
(reagente) .
> Massa que sai (i, ) -
Massa que acumula Fluxo de massa que desaparece durante
(m,) a reacdo (reagente consumido)

Fonte: Levenspiel (1974)

Figura 11 — Volume de controle para balan¢o de massa no riser

Analisando dos fluxos que ocorrem em relagdo ao tempo, o balanco de massa
segundo a equacao (4.1) pode ser escrito conforme a equacao (5.5).

dm . . : (5.5)
— =m,—m,—m,
dt € S

sendo m, a massa que entra no reator, m, a massa que sai do reator e m, a massa

acumulada no reator imune as reagdes. No riser, os fluxos de massa estdo em
constante movimento, ndo havendo um actimulo de massa inerte em seu interior.
Integrando-se em relagcdo a uma variagao de tempo definida com o volume de controle
operando em regime permanente, ¢ valida a equacdo (4.2). A equacdo do balango de

massa se apresenta inicialmente na forma da equagdo (5.6).

zme = Zrhs + meage + zmacum (5'6)
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Considerando a operagdo do riser como um reator tubular que opera de forma
continua, pode-se verificar que ndo ha um acimulo de massa em seu interior, ou seja,
toda reacdo se processa de forma continua até o ponto final do reator. Destaca-se
principalmente que o consumo do gasdleo se processa ao longo da altura do riser, com
a quebra molecular originando outras moléculas de hidrocarbonetos com massas
moleculares relativamente grandes, e tais moléculas com pequena estabilidade diante
da energia fornecida também se quebram até atingir produtos de interesse da refinaria.
As cadeias alifaticas, parafinicas e aromadticas definidas em cada etapa destas
transformag¢des foram mostradas na Figura 10.

Em uma nova analise em regime permanente, a reacdo pode ser modelada de

acordo com a equagdo (5.7).

Y, = m 4 . (5.7)

A massa que reage ¢ a massa de gasoleo, consumida ao longo da altura do riser,
dando origem a vdrias outras substancias de caracteristicas diferentes, enquanto que a
massa que sai € a que serd convertida no vaso regenerador. O vapor de atomizacdo ¢
injetado no riser junto ao gaséleo da torre de destilagdo a vacuo com o objetivo de
reduzir a quantidade de coque formado, melhorando a eficiéncia de conversdo do
gasoleo em hidrocarbonetos de interesse, € que segundo Han et al. (2002) pode ser
simplificado para um modelo de quatro /umps, conforme Figura 12, na qual C, e C,4
representam gases cujas moléculas principais sdo 0 metano e o propano.

Para efetuar os célculos de conversdo dos hidrocarbonetos utiliza-se um modelo
mais simplificado apresentando apenas 4 lumps, no qual se percebe que o composto
resultante de toda transformagdo ¢ o coque. Um desequilibrio energético pode deslocar
a reacdo em direcdo a maior produgdo de coque, variando de acordo com o interesse da
refinaria. Busca-se no contexto atual aumentar ao maximo a producdo de gasolina,
observando-se que a producdo do coque ¢ importante na geracdo de energia no

regenerador, energia esta necessaria para outras etapas seguintes do processo.
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st—gs
Gasoéleo (GS) » Gasolina (gs)
kGO—Cq\ Kk
Gs—,
: gs—gCq kgsfg|
/
v \ 4
Coque (Cq) Gas de conversao
(g¢0)
(CieCy

Fonte: Han e Chung (2000)

Figura 12 - Esquema da transformagéo simplificada no riser

Em varios modelos de FCC o riser se apresenta com os mais diferentes
comprimentos € com as mais diferentes localizagdes; nesse sentido, considera-se que,
embora possuam diferencgas estruturais entre eles, o principio de funcionamento € o
mesmo. Sendo assim, empregam-se as equacdes comuns aos reatores tubulares. A
Figura 13 ilustra esquematicamente a estrutura do riser modelado neste trabalho.

Seguindo o principio da equagdo da conservagdo da massa mostrado na equagdo

(4.1) e aplicando sobre o volume de controle s@o geradas as equacdes (5.8) a (5.10).

Ym, = fhc,g +m,, + m + m + 1 (5.8)

Y, =i + Y, (5.9)

1’hCi = 1/hCn + 1’hCreg (5 10)
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Mistura da conversio
M0 CPrigs T

mist1

A
R
|
Hr S
E Gasoleo
m, ,Cp,,, T,
R go g
v < _———Vapor de atomizagio
r.rlvat > hvat > Tvat
Catalisador regenerad
me ,Cpcmg ,Tcng
Vapor de arraste
CatahsadOI pul’O rhvm" hvm” var

mcp > Cp cp? Tcp

Figura 13: Esquema representativo de um riser

A conversdo do gasdleo ¢ realizada a medida que a mistura gasosa avanga ao
longo da altura do riser e que, conforme mostrado na Figura 8, inicia um processo de
reacdo que tem término no vaso regenerador. O tempo de permanéncia e a taxa de
conversao sdo determinados em funcdo da altura do riser , da eficiéncia do catalisador
e da energia transferida para o gasdleo pelo catalisador regenerado. A Tabela 2
apresenta a conversao média do gasoleo dentro da refinaria estudada com suas devidas

conversoes.

Tabela 2 - Conversdo do gaséleo no riser

PRODUTOS CONVERSAO (%)
Coque 8,8
Gas combustivel 4,8
Hidrogénio 0,6
GLP 18,0
Propano 4,8
Gasolina 41,0
LCO 15,9
Oleo diesel 11,6

Fonte: Pinho et al. (2004)
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5.1.1.3 Balango de energia no riser

As condig¢des do riser sdo ajustadas com a finalidade de melhorar o processo de
conversdo que ocorre em seu interior, dando origem a moléculas mais leves e com
propriedades que satisfagam a demanda de qualidade exigido pelo mercado.

As transformagdes que ocorrem no riser sdo influenciadas por varios fatores,
tais como a temperatura, que esta diretamente ligada a velocidade com que as reagdes
ocorrem, juntamente com a atividade do catalisador, fatores que s@o fundamentais para
que se possa diminuir a quantidade de energia que serd requerida para iniciar uma
reagdo ¢ as condicdes do meio reacional.

De acordo com Levenspiel (1986), a relagdo entre tais fatores € expressa na lei

de Arhenius, conforme a equacdo (5.11).

k=k, -e ™" (5.11)

sendo k, a constante pré-exponencial ou fator de freqiiéncia, E ¢ a energia de ativacdo
da reag¢do que no caso do riser ¢ considerado como uma quantidade de energia maior
que a quantidade de energia em que o gasdleo entra em ebulicdo, R € a constante
universal dos gases e T a temperatura atingida pelo meio reacional para que ocorra a
reacgao.

Na abordagem ao modelo de FCC da Kellogg Orthoflow F empregou-se como
principio o modelo cinético quimico citado por Sankararao (2006), considerando a
conversdo do gasoleo uma equac¢do de segunda ordem. Este tipo de abordagem
também ¢ considerada nas equacdes apresentadas por Cristea et al. (2002), podendo-se
estabelecer a relacdo entre fluxos de entrada e de saida no riser, assim como a

conversao utilizada no processo de craqueamento.

Das equagdes basicas da cinética quimica apresentadas por Levenspiel (1986), a
equacdo da velocidade que representa uma transformag@o de segunda ordem ¢ obtida
analisando-se empiricamente a concentragdo do produto em um determinado tempo de
formacgdo em relag@o a conversdo do reagente.

A primeira andlise do volume de controle aborda a mistura dentro do riser,

sendo estabilizada a temperatura de tal forma que a temperatura final da mistura
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atenda de certa forma a quantidade de energia térmica necessaria para iniciar a reacio
de decomposi¢do do gasoleo de forma equilibrada, formando outra quantidade de
hidrocarbonetos constituida por varios grupos com caracteristicas diferentes.

Partindo da equacdo de Arhenius representada pela Equacdo (5.12), para uma
primeira analise do riser, obtém-se a equacao (5.12).

Ej (5.12)

Eaz—R-TOp-ln(A

Através da linearizagdo da equagdo (5.12) obtém-se a equagdo (5.13).

[N.]J/[N]=A et/ (5.13)

sendo:

N = numero total de moléculas

Ng = numero de moléculas tendo uma energia maior que Ea
R = constante geral dos gases

T = temperatura absoluta (K)

O valor de A ¢ obtido de acordo com a proporcionalidade de energia necessaria
para transformag¢do do gasdleo, obtido na literatura em artigos relacionados a
simulagdo de transformacdo do gasoleo. Sabendo-se que o nimero de moléculas N ¢
proporcional a massa, a equagdo (5.12) pode ser reescrita de forma a determinar a

energia de ativagdo relacionada a conversdo do gasdleo, obtendo-se a Equagdo (5.14).

14
Fa—R-T, In| el 19
o [CGSC].Ap

sendo [CGSC] a concentracdo molar de gasdleo que ndo foi convertida, [CGS] a

concentra¢do molar de gaséleo que entra no riser, R a constante universal dos gases,

T,, ¢ a maior temperatura em que a mistura que entra no riser ¢ estabilizada,

p

representando um patamar de energia necessaria para que ocorra a decomposi¢do do
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gasdleo, e A, é o valor pré-exponencial adquirido a partir da lineariza¢do da equacéo
de Arhenius.

A expressdo de Arhenius ¢ mostrada nas reacdes de decomposi¢cdo do gasdleo
representando uma parcela importante que se destaca nas transformagdes do gasdleo
em seus principais produtos; para o presente caso, a expressdo ¢ adaptada para se

desenvolver a andlise com os pardmetros energéticos necessarios na conversao.

5.1.1.4 Parametros cinéticos no riser

As constantes de equilibrio das transformagdes ocorridas na Tabela (3) ocorrem
de acordo com a energia de ativagdo, a temperatura e a constante universal dos gases;
isto é, obedecendo a lei de Arehnius, com isto, tais variaveis podem ser expressas
levando em consideragdo os grupos de substancias que sdo formadas a partir de outras
substancias. De forma geral, a expressdo de Arhenius também pode ser representada

pela equacgdo (5.15).

_Fa_ (5.15)
k; =k, -exp( Jj

R-T

sendo k;a constante de transformag¢do da substancia i na substéncia J, k ; a constante

pré-exponencial, Ea; a energia de ativagdo da substancia j, T; a temperatura normal

1

em que ocorrem as transformagdes € R a constante universal dos gases.

Tabela 3 — Constantes cinéticas pré exponenciais mostradas por Nayak et al. (2005) e energia de ativagdo

mostradas por Lee et al. (1998)

Reacdo de craqueamento Constantes pré Energia de ativagdo Ea
exponenciais (K,;) (kJ /kmol )
gasoleo —< 5 gmsolina 3,589 -10" 68,3610
gas6leo —<2 5 Gés.. leve 24,419-10" 89,36-10
gasleo —9° 5 coque 67,9110 64,6810
gasolina —=2 5 gas .. leve 885,76 52,8-10"
gasolina —=<— coque 53,198 -10™° 115,65-10*°

Fonte: Lee ef al. (1998)
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Nayak et al. (2005) determinaram os calores de reacdo de cada componente
principal da transformag¢do do gasdleo de forma empirica; comparados aos dados de
Han e Chung (2000), observa-se grande aproximacdo quanto aos valores do calor de
reacdo, ou seja, da quantidade de energia necessaria para que houvesse a reagdo para
que uma substancia se transformasse em outra, partindo inicialmente do gasoleo que,
apos ser submetido a uma dada quantidade de energia, se decompde em seus principais
produtos e, por conseguinte, se decompde outros produtos, consumindo energia. O
coque, para este caso, ¢ modelado como uma substancia pura em seu estado natural, o

que torna o seu calor de formag¢do nulo para efeito de célculo.

Tabela 4 - Calor de formag¢do dos componentes gerados no reator riser

Componentes Calor de formacao (J/kmoles)
Gasoleo 2,98-10"
Gasolina 5,50-10"
Gas leve 3,756 -10"
Coque 0

Fonte: Nayak et al (2005)

Tabela 5 — Energia de ativacdo das espécies formadas no riser

Reacdo de craqueamento  Epergia de ativagio Ea ( %(g)

gasoleo —<= 5 oasolina 195
gasoleo — 5 Gs.. leve 670
gasoleo — % coque 745
gasolina —=2 5 o35 leve 530
gasolina —=<— coque 690

Fonte: Nayak ef a/ (2005)

Na analise do riser determinou-se a quantidade de produtos a serem estudados
nas séries de transformagdes que ocorrem em seu interior, tendo como transformacao

de maior interesse a quantidade determinada de coque e de gasolina que sdo formadas.
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As transformagdes ocorridas se relacionam de forma direta com a cinética das
reagdes quimicas, que ocorrem em um reator tubular, cuja matéria prima a ser
transformada ¢ impulsionada pelo fluxo de elementos, responsdveis pela
transformagdo, sendo que estas reacdes ocorrem em contracorrente a acdo da
gravidade.

Descriminando as equagdes de transformac¢do do gasoleo dentro do ambito em
que se propds a formagdo de quatro produtos basicos formados por séries de
hidrocarbonetos, realiza-se a analise do comportamento de acordo com as equagdes de
Lee et al. (1997); tais analises expressam uma tendéncia na formag¢do dos produtos
quando se alteram as condig¢des fisicas do meio

As equagdes apresentadas referem-se a decomposicdo de cada produto
formando um subproduto com a aquisicdo de energia, tendo como produto final o
coque que, embora ndo seja de interesse comercial, ¢ de vital importancia para a
disponibilidade de energia no processo de craqueamento. A decomposi¢do do gasoleo
em seus principais produtos comerciais ao longo do comprimento do riser ¢ dada pela

equagdo (5.16).

(5.16)

d(Cgs) _ _(I)RAR ‘L - Pas " €as
dH m,

(kGS—gs + kGS—gc + st—Cq)' Cés
sendo que a inicial de cada letra que acompanha a constante representa gasolina (gs),
gasoleo (GS), gases da conversdo ou hidrocarbonetos na forma gasosa (gc) e coque
(Cq).

Na equacio (5.16)

A decomposi¢do do gasdleo faz com que surjam da transformagdo os principais
produtos esperados. As equagdes para as transformagdes ocorridas no riser, segundo
Nayak et al. (2005) ficam caracterizadas pelas seguintes equagdes:

- a equacdo (5.17) caracteriza a formagdo da gasolina:

d(cgs) _ _¢R 'AR 'LR "Pas " €as

] (5.17)
dH m

[(kgstq + kgsfgc)' Cgs - kGS—gs ) CéS

GS
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- a equacdo (5.18) caracteriza a formagdo de gés leve:

d(C,) ¢y Ay Ly pes-€ (5.18)
dI_i = -k . mzs = = [(kgs—gc ’ Cgs + kGS—gc ) CéS )]

- a equacdo (5.19) caracteriza a formagao do coque:

d(Ceq) _ dg -Ag "Ly -Pgs2as (5.19)

dH Mg [(kgS—Cq ’ Cgs + kGO—Cq ’ Cés)]

- a equacgdo (5.20) caracteriza a variagdo da atividade do catalisador em relagdo ao

tempo de residéncia no riser (Rosa 2002).
d=et (5.20)

sendo ¢ ¢ o fator de desativagdo do catalisador , t ¢ o tempo que o catalisador

percorre a altura do riser ¢ a ¢ o capacidade de coqueamento do gaséleo variando
significativamente com a variacdo da quantidade de energia a qual o sistema estad
submetido.

Uma das possibilidades a serem levadas em consideragdo ¢ a capacidade do
catalisador de armazenar o maximo de carga de coque depositada em sua superficie,
que segundo Yescas et al. (2005) esta diretamente relacionada a quantidade de energia
produzida no processo de regeneragdo. Destacam-se neste caso as quantidades de
energia que sdo inseridas no riser para que ocorram as transformagdes necessarias para
a obten¢do dos produtos. No entanto, com a modelagem pode ser avaliada o
andamento das transformagdes ao longo da altura do riser.

A concentragdo do gasdleo diminui gradativamente a medida que percorre o
riser em direcdo ao vaso separador de forma inversamente proporcional a
concentragdo do coque, e dos outros elementos resultantes da conversio e que
possuem interesse comercial, logo, a fracdo massica do gaséleo ¢ determinada em

fungdo da altura do riser.
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Uma variavel impactante em toda transformag¢do do gasdleo € a temperatura em
que comega o processo de conversdo, que determina a quantidade de energia que a
cedida ao riser pelo catalisador regenerado.

Numa andlise de Primeira Lei da Termodindmica aplicada ao fluxo de entrada
no riser, verifica-se o valor da temperatura inicial da mistura, que sera denominada
temperatura de opera¢do do riser (T,,). Por defini¢do, a energia necessaria para
promover a conversao do gasoleo em produtos de interesse comercial é fornecida pelos
fluxos de entrada no riser, sendo que cada elemento tem a sua participagdo com uma
por¢do de energia e o equilibrio desta energia que torna possivel a conversao.

De acordo com Cristea et al. (2002), a energia necessaria para que se inicie a
conversdo do gasdleo € igual a energia necessaria para a vaporizagdo do gasodleo, tal
como o petréleo. Para a decomposicdo térmica do gasdleo, a energia necessaria para
que o mesmo entre em ebulicdo € calculada de acordo com a equagdo (5.21).
at

= rhCat 'CPCat '(Tc _To)+rth 'Cst '(TGS _To) (5~21)

evapgg

Analisando tal equacdo pode-se concluir que a temperatura na qual se iniciam
as transformagdes no riser ¢ obtida fazendo-se um balang¢o de energia, porém, para

este caso as vazdes massicas os vapores de entrada sdo consideradas.
5.1.1.5 Balango de energia na entrada do riser

A temperatura do catalisador regenerado que entra no riser tem por finalidade
fornecer a diferenca de entalpia necessaria para que o gasoleo entre em vaporizacao e,
conseqiientemente, seja obtida a decomposicdo térmica do gasodleo, que € conseguida
devido as propriedades do catalisador que entra em contato com o gasoleo; logo, o
equilibrio serd dado pela equacdo (5.22) onde a diferenca entre as quantidades de calor
cedidas pelos elementos quentes e recebidas pelos componentes frios deve ser

suficiente para iniciar o processo de vaporizagao.

ZQC - ZQr = rth : Ahebos (522)
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A mistura de cada espécie em cada ponto ¢ marcada por um equilibrio térmico
da mistura com a definicdio de uma temperatura final, e a temperatura final ¢
relacionada a uma quantidade de calor necessaria a fase de craqueamento do gasdleo.
As etapas de equilibrio sdo definidas da seguinte forma:

1* etapa: o catalisador novo se mistura ao catalisador regenerado na saida do
regenerdor formando uma mistura a uma temperatura determinada pela troca de calor

entre os dois catalisadores, ficando equacionado como determinado na equagdo (5.23).

QCreg = QCn (5'23)

Decompondo-se a equagdo (5.23) com base na Figura 14, obtém-se a equacio

(5.24).

Sre

mCreg ) Cp Creg (T - Tesr) =Mg, - Cp Cn’ (Tesr - TCn ) (524)

T, . (temperatura do catalisador que sai do

. regenerador)
Qc

reg

v T, (temperatura de equilibrio na sai do regenerador)

7
Qc

n

TCn (Temperatura do catalisador novo )

Figura 14 — Equilibrio térmico na entrada do riser

A massa total de catalisador na entrada do riser é a soma das massas de
catalisador novo (reposto) mais a massa do catalisador regenerado, e esta nova massa ¢

denominada m., sendo a temperatura de equilibrio nq saida do regenerador

denominada T., e T, € a temperatura do catalisador regenerado na saida do

sre
regenerador. Com a baixa quantidade de coque na sua superficie, o catalisador
regenerado possui uma capacidade calorifica que serd considerada similar ao

catalisador novo.
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2% etapa: ocorre a mistura do catalisador novo com catalisador regenerado, que ¢
impulsionado pelo vapor de arraste com uma temperatura T.,,, ficando a mistura na
base do riser com uma temperatura T.;; a troca de calor na segunda etapa ¢

determinada pela equagdo (5.25).

1’hVarr ) Cp Var (Tbr _TVarr) = I‘hC ) CpC ’ (Ten' _Tbr) (525)

sendo:

Cp. - calor especifico da mistura de catalisadores;

Cp,,.. - calor especifico do vapor de arraste;

m,, . - fluxo de massa de vapor de arraste que entra no regenerador;

m,. - fluxo de massa da mistura de catalisador novo e regenerado entrando no riser;
T,. - temperatura na base do riser

3% etapa: a terceira etapa consiste na mistura do gasoéleo com o vapor de atomizagdo,
equilibrando a uma temperatura Ti de forma anéaloga ao equilibrio térmico entre vapor
de arraste e da massa de catalisador; Ti é a temperatura da matéria prima a ser
transformada e do vapor de atomizag@o na entrada do riser, e neste caso a temperatura

do gasoleo é menor que a temperatura do vapor de atomizacdo, gerando a equacio

(5.26).

fnv:u 'Cp Vat '(TVat _Ti) = rth ‘Cp GS '(Ti _TGS) (5-26)

sendo Ty, a temperatura do vapor de atomizagdo, T;qa temperatura do gasoleo vindo

do processo de hidrotratamento.

4" etapa: a quarta etapa consiste na mistura que vem da base do riser e se associa com
a mistura que traz a matéria prima que ¢ impulsionada pelo riser na forma de vapor
com o objetivo de decompor termicamente a matéria prima, gerando varios outros

produtos. A mistura de catalisadores e vapor de arraste se junta a mistura de matéria
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prima e vapor de atomiza¢do, produzindo a decomposi¢do do gasdéleo devido ao
contato do gasdéleo com a superficie do catalisador, resultando uma temperatura de
mistura equivalente a temperatura de ebulicdo do gasoleo; logo, a quantidade de
energia que torna possivel a ebulicdo do gasoleo deve ser a energia necessaria para
decompo-lo termicamente.

Para equacionar e verificar a temperatura no comeco da reagdo de
decomposi¢do térmica verificou-se o equilibrio térmico entre véarias substancias
participantes deste processo e suas devidas temperaturas de entrada.

O fluxo de catalisador possui temperatura igual ao de vapor de arraste que ¢
determinado na 2* etapa, o gasdleo e o vapor de atomizag¢do tem temperaturas
idénticas, determinados na 3* etapa. A temperatura final da mistura no momento em
que se inicia a decomposic¢do térmica do gaséleo no riser serd denominada temperatura
inicial da conversao (Tj.).

O equilibrio entre as substancias que entram no riser pode ser demonstrado
utilizando-se da Primeira Lei da Termodindmica aplicada sobre as transformacdes

quimicas no riser, equacao (5.27).

QmistA _QmistB :AHebGS (527)

sendo AH,,qa entalpia de vaporizagdo do gasoleo

A quantidade de calor proporcionada pela mistura A, sera representada pela
equagdo (5.28).
aniStB = (my,, -Cpy,, +m. -Cp) T, —(my,, -Cpy,, +m.-Cp)- T, (5.28)

De forma analoga, o calor trocado na mistura B pode ser calculado pela equacao

(5.29).

aniStA = (mVAT 'CpVAT +rth 'Cst)'Tic _(IhVat 'CpVat +rhGS 'Cst)'Ti (5'29)
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sendo:
A=my, -Cpy, +mg-Cpg (5.30)
B:rhVarr CpVarr +rhC CpC (531)

A temperatura inicial da mistura no come¢o do craqueamento sera dada pela
equacdo (5.32).

T :A-Ti+B-Tbr—mGs.Ah (5.32)

N A+B

ebGS

Para esta temperatura, o calor especifico dos vapores que entram no processo

serd expresso em funcdo da temperatura T, ou seja, a capacidade calorifica dos

ic?

vapores esta em fungdo da temperatura onde se observa o principio do processo de
craqueamento, € que para este caso emprega-se a equagdo aplicada ao Cp de vapores a

pressdo constante, equacao (5.33) (WYLEN 2003):

o o 5.33
Cp = 143,05 — 183,54 - ((T”B)j +82,751 -((Tic +273 )j ~3.6989 - ((Tie +273 )j (5.33)
100 100 100

sendo Cp o calor especifico do vapor valido de 300 a 1000 K.

Para a simplificacdo do célculo serdo usadas as fragdes molares com a
finalidade de obter resultados pertinentes. A taxa de conversdo apresentada por Pinho
et al. (2004) na Tabela 6 apresenta a quantidade tipica de gasdleo convertida durante a
fase de craqueamento no riser, juntamente com a relagdo maxima que pode ser obtida

entre o catalisador e o gasoleo e a variagdo de coque no riser.

Tabela 6 - Variaveis do processo de conversdo no riser

VARIAVEIS VALORES Unidades
Temperatura de reagdo 550 °C
Taxa de conversdo 72,5 %
Relagdo catalisador-gasdleo 7,8
Variagdo de coque 1,13

Fonte: Pinho et al. (2004)
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5.2 Regenerador

O regenerador € o elemento que promove a reativagcdo do catalisador através da
oxidacdo do coque impregnado em sua superficie, gerando grande quantidade de
energia térmica; logo, a unidade de FCC ¢ também uma fonte de geragdo de energia.

No interior do regenerador verifica-se uma diferenga de fases, ocasionados pela
gravidade das particulas da zeolita impregnada por coque e pela constante separacio
dos gases formados durante o processo de oxidagdo do coque em seu interior. A reagdo
do coque com o oxigénio ¢ uma reacgdo exotérmica € os gases formados atingem altas
temperaturas e tendem a subir, levando consigo as particulas de catalisador separadas
em sua parte superior por ciclones; tais equipamentos se utilizam da for¢a centrifuga
das particulas solidas que, aceleradas, atingem uma maior velocidade, facilitando a
separacgao.

O regenerador, segundo Han e Chung (2000), ¢ dividido em duas regides, sendo
uma densa e outra diluida; a regido densa € subdividida em duas fases, sendo uma fase
de emulsdo e uma de bolha. A fase de emulsdo ¢ composta por catalisador e coque que
sdo oriundos do stripper e do vaso separador; ja a fase de bolha delimita uma area de
contato que ha entre o ar € o coque que estd contido na superficie do catalisador
impregnado, resultando numa primeira oxidagdo que, segundo Erthal (2004), ocorre na
fase densa do regenerador.

De acordo com Erthal (2004) e Baldessar (2005), além da formagdo de gases,
ha na juncdo das fases de bolha e de emulsdo a geracdo e troca de energia que pode ser
representada de acordo com a Figura 15.

Na fase densa do regenerador, a fase de bolha surge com a adicdo de ar na parte
inferior do regenerador e tende a emergir pela emulsdo, fazendo com que o oxigénio
do ar reaja com o coque formando o dioxido de carbono € o mondxido de carbono e
que, segundo Moro (2002), estdo relacionados a temperatura de operagdo dentro do

regenerador controladas pelo fluxo de ar.
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A energia gerada nesta reagdo € responsavel pela temperatura dos gases que

saem do regenerador, assim como pela troca de calor entre as fases do regenerador e o

fluxo de catalisador que entra nos estagios de regeneracdo. A formagdo de hidrogénio

e metano também € observada na andlise de gases oriundas do regenerador e pode

estar relacionada a decomposicdo térmica dos hidrocarbonetos arrastados pelo

catalisador para o processo de regeneracao.

A analise de gases do regenerador mostra que a energia ¢ consumida pela

decomposi¢ao térmica do hidrocarboneto gerando hidrogénio e o metano, em reacao

do tipo C_H — mCH, +nH,. A equacdo assumida por Moro (2002) leva em

consideracdo as concentracdes de monoxido e de dioxido de carbono que aparecem

com a combustido do coque segundo as reagdes:

- Reagdo de formagdo do monoxido de carbono:

n.C+

Mo,

5 0, - 1.,,CO

- Reagdo de formacao de dioxido de Carbono:

n.C+ o, O, - Tlco, 0,
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No inicio da reag@o da fase densa do regenerador, o coque contido na superficie
do catalisador entra em contato com o ar, formando parcialmente o didxido de carbono
e devido ao fato de a queima ocorrer com falta de oxigénio, ha a formacdo do
monodxido de carbono; além disso, devido a natureza da reagdo, parte do oxigénio
ainda pode aparecer sem que tenha reagido.

Da reacdo de formagao do dioxido de carbono se obtém a quantidade de calor

gerada expressada pela equagdo (5.34):

(5.34)

, _ _ No, —=
AHq, = AH¢, + Tj(ﬂco “Cpeo —Mc - Cpc + ; 'Cpoz) -dt

2C+0, »2CO AH; ., =—-26416 kCal / kmol

fco —

De forma andloga, a geragdo de energia que ocorre com a formacgdo de
monodxido de carbono, também ocorre na formacdo de didéxido de carbono. Na
formag¢do do didxido de carbono a variacdo da entalpia gerada pode ser expressa pela

equagdo (5.35).

(5.35)
T _ _ —
AHco2 = AHoco2 + TJ.(Z "MNco, 'Cpco2 —Nc 'Cpc + No, 'Cpoz) -dt

C+0, —>CO, AH,,, =-94260kCal/kmol

A soma das variagdes de entalpia geradas nas equagdes (5.34) e (5.35) podem
caracterizar a energia formada durante o processo de combustao direta do coque com o
oxigénio do ar, gerando energia no regenerador para transferir parte desta energia para
o riser através do fluxo de catalisador regenerado. No interior da bolha também ocorre
a formacdo de dioxido de carbono a partir da queima de mondxido de carbono,
resultante da combustio incompleta do coque.

NcoCO + Mo, 0, - Tco, O,

AH, ., =-77844 -1, [kCal / kmol ]

fco
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A energia liberada pela formac¢do do CO, pode favorecer o aparecimento dos
gases inertes, caracterizando um gasto de energia no interior da bolha e gerando uma
variacdo de energia que pode, de certa forma, afetar os niveis energéticos requisitados

durante o processo de conversao.

5.2.1 Balango de massa no regenerador

Através do balanco de massa calculam-se inicialmente as parcelas materiais que
entram e saem do regenerador, responsaveis pela geracdo de energia e pela formacgao
de gases em seu interior e reabilitagdo da atividade catalitica no FCC.

As reacOes ocorridas sdo de natureza complexa, devendo ser aplicados
principios da fisico-quimica e da Termodinamica para equacionar tais fendmenos,

tendo inicio no balango de massa que pode ser verificado através da figura 16.

Gasesda
regeneragao

Retificador

/ Fase diluida de
regeneragao
1° Estagio de /

regeneracao
Fases densas
da
o regeneracao
Linha de
transmissao —| A 2° Estagio de
[ : ] regeneragio
—
&fff ttt|4tt1 /

Ar _% T T Catalisador

regenerado

Figura 16: Regenerador



65

O regenerador ¢ composto por conjuntos de ciclones com a finalidade de
separar as particulas sdlidas da fase gasosa. Uma parcela de catalisador contaminada ¢
retirada do regenerador e a partir deste ponto sera denominado como catalisador gasto
(descartado do processo), pois sua regeneracdo se torna inviavel apos algum tempo de
uso, € a outra parcela segue para o riser em alta temperatura para quebra das moléculas
do gasdleo, tal como ¢ citado por Moro (1992).

Para dar seqiiéncia ao balan¢o de massa, a equagdo pode ser escrita baseada nos

fluxos de catalisador, de acordo com a equagdo (5.36).

>, =t =t +m, (5.36)

reg p

O fluxo de catalisador impregnado por coque que entra no regenerador ¢ a soma
do catalisador puro e do regenerado, os quais entram no riser, € no regenerador,
considerando-se continua a massa de catalisadores que circulam em seu interior;
durante o processo de regeneracdo, uma parte desse catalisador é gasta, ou seja,
contaminada permanentemente e por conseqiiéncia € retirada do regenerador
continuamente, sendo esta troca relacionada ao tempo de uso do catalisador.

A parcela de catalisador contaminada € retirada do regenerador na primeira
etapa (primeiro estdgio) de regeneracdo, pois sua regeneragdo se torna inviavel apds
algum tempo; a outra parcela segue para o segundo estagio de regeneracdo onde &
oxidada pelo fluxo ascendente de ar que entra pela base do regenerador, obtendo-se
entdo catalisador regenerado com altas temperaturas e consequentemente, gerando
energia suficiente para efetuar a quebra da molécula do gasoleo na etapa posterior em
que sera injetado no riser.

Para dar seqiiéncia ao balanco de massa, a equacdo (5.37) pode ser escrita

baseada nos fluxos de catalisador.

zrhs = rhCrcg + ri’ICrct (5.37)

Os fluxos das massas no regenerador sdo mostrados através da equagdo (5.38).
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m, +rh, +ih, =, + ngmg (5.38)

imp

Partindo do fluxo total de massa que sai do regenerador, foca-se o interesse nas
quantidades madssicas de gases que sdo formados, separados e queimados
posteriormente. O somatorio do fluxo de massa dos gases que saem do regenerador ¢

dado pela equagao (5.39).

X, =iy, +iiy F i Hm g, (5.39)

na qual ey, corresponde ao fluxo de massa de CH, produzido no regenerador, cujo

valor € pequeno e sua presencga representa uma percentagem de hidrocarbonetos que
ndo foram transformados ou de hidrocarbonetos que se recombinaram ao hidrogénio.
A Tabela 7 apresenta a porcentagem em massa tipica dos gases do regenerador
utilizada neste trabalho; nela observa-se que durante o processo de regeneracdo do
catalisador ha formacdo de substincias combustiveis. O mondxido de carbono aparece
em maior porcentagem e € a substdncia mais nociva ao ser humano em termos de
poluicdo. O metano e o hidrogénio sdo também detectados na Tabela 7, em baixa

quantidade, embora sejam menos nocivos a saide humana.

Tabela 7: Porcentagem massica dos gases do regenerador

GASES SIMBOLOS % MASSA (t1) % MASSA (t2)
Oxigénio 0, 0,086% 0,038
Argdnio Ar 0,33% 0,032
Dioxido de carbono CO, 16,760 17,597
Monoéxido de carbono CO 9,308 9,219
Nitrogénio N, 73,655 72,992
Hidrogénio H, 0,014% 0,014
Metano CH,4 0,177% 0,109

Fonte: PETROBRAS

O processo de recuperacdo do catalisador ¢ bastante complexo e envolve a
queima de hidrocarbonetos, o que gera diéxido e monoxido de carbono de acordo com
0 excesso ou com a falta do oxigénio na reagdo, respectivamente. Tal reagdo, no

primeiro estdgio, pode ser representada através de uma alteracdo na equacdo
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apresentada por Bai ef al. (1998) com incremento de uma pequena quantidade de

metano e de hidrogénio representada pela reagdo:

CH,,, +(BB+ ijoz > [%—%Jcoz +(ﬁ—§j€0+acm +eH, + (60— £)H,0
+ + +

sendo o a relacdo entre a massa de carbono e de hidrogénio no coque, S a relacio do

diéxido para o mondxido de carbono formado e £ uma quantidade que representa uma
quantidade molar relativamente pequena de hidrogénio e de metano formada no
primeiro estagio da reacdo de oxidacdo do coque. Observou-se que o numero de mols
formados de hidrogénio e de metano ¢ o mesmo, sendo que representa
aproximadamente 0,1% a 0,2% da quantidade molar do mondxido de carbono (CO)
formado.

No primeiro estagio de regeneragdo hd uma queima incompleta do coque e nela
prevalece a presenga de dioxido de carbono. No segundo estidgio de regeneragdo a
queima ¢ completa; sendo assim, a reagdo de combustdo no segundo estagio pode ser

representada da seguinte forma:
CH,,, +(1+3a)0, = CO, +6aH,0

Para efeito de calculo, o coque mencionado nesta reacdo sera considerado
inicialmente uma substancia pura, pois, sua formagdo faz parte de um processo, cuja
natureza ¢ complexa e que dentro do regenerador ainda se apresenta em seu estado

mais estavel.

5.2.2 Balango de energia no regenerador

As equagdes apresentadas na seqii€ncia visam determinar possibilidade de
inserir os fluxos de calor no processo de craqueamento com o aproveitamento da
energia gerada no regenerador e distribuindo fluxos de calor para aos demais
componentes do processo do FCC. De antemao define-se que a presenca de enxofre ou
de nitratos que potencialmente apareceriam no processo ndo ¢ detectada na analise

final dos gases.
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De acordo com a modelagem até aqui proposta, o FCC ¢ dividido em dois
volumes com os fluxos correntes da zeolita. Inicialmente o catalisador que vem
aquecido do regenerador passa pelo riser, onde € adicionado o catalisador puro e a
reacdo de craqueamento se processa parcialmente. Ao sair do riser o catalisador passa
pelo processo de aquecimento e limpeza para que suas impurezas soliveis sejam
retiradas e no processo posterior ocorre a oxida¢do do coque que nao foi expulso de

sua superficie. Fazendo o balan¢o de energia destaca-se, entdo:

- Calor obtido com a oxidac¢do no coque no regenerador, que equivale a energia total

gerada no processo (Q., ) de acordo com a equacio (5.40).

reg

ng = l"ncoz 'Ahco2 +mco 'Ahco (5.40)

- Energia transferida pelo fluxo de ar do soprador que serd descarregado na fase
densa do regenerador (Q,, ), que seré calculada utilizando a equagdo (5.41).

Q, =m_-(h, —h_ ) (5.41)

SAR CAR

- Energia transferida para o coque oriundo do processo de retificacdo e para os

componentes que ainda estdo no processo de retificagdo (Q,, ), dada pela equagdo
(5.42).
Qm =m, -C,-(Te, —Ts )+ m, -(hevra — hsvm) (5.42)

- Energia transferida aos gases do regenerador com o aumento da temperatura

durante o processo de regeneracdo nas fases densas do regenerador (Q,., ), que

gmg)
considera as energias provenientes das reagdes exotérmicas que ocorrem com a

oxida¢do do coque mostrada na equacao (5.43).

Qgreg =MNco 'AHCO +nco2 'AHCO2 +nCH4 'AHCH4 +T]H20 'AHHZO (5.43)
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Energia transferida para o catalisador que sera dirigido ao riser (Q_,, ); o fluxo de

catrs

maior energia na entrada do riser vem da fase densa do segundo estagio de
regeneragdo do FCC e representa apenas uma parcela de toda energia liberada, de

acordo com a equacgido (5.44).
Qcatrs = mcrg : Cpcrg : (Tecrg - TR) (544)

A energia que sai do processo com o regenerador gasto e pela superficie dos
componentes do FCC sera cotada como irreversibilidade (perda) inerente ao processo

e que segundo Sadeghbeigi (1998), contabiliza 4% da energia gerada no regenerador.

5.3 Vaso separador

O terceiro componente de importancia a ser analisado no balango massico e
energético do FCC ¢ o reator (SUNGUNGUN et al., 1998), que neste caso ¢
conhecido funcionalmente como vaso separador. Conforme Moro e Oadloak (1992), o
vaso de separagdo ¢ notado por uma diferenca nitida entre os modelos estudados, em
que o primeiro recebe a admissdo do riser pela parte inferior e no segundo a mistura ¢
impulsionada pela parte superior com incremento de calor produzido pelo regenerador.

Tal como no regenerador, o interior do vaso separador ¢ composto por uma
mistura de fases solidas e gasosas compondo duas regides de fases que se dividem em
fase densa, na qual predomina a porcao sdlida da mistura, ¢ fase diluida, localizada na
parte superior do vaso separador e na qual predomina a fase liquida; na parte superior
se localizam os ciclones que sdo responsaveis pela separacdo dos componentes sélidos
e dos componentes liquidos.

No domo do vaso separador, a circulagdo de vapor de alta temperatura através
de um sistema de tubulagdo fechada ajuda a manter a temperatura dos produtos vindos
do riser, diminuindo o gradiente de temperatura dentro do vaso separador.

Durante o processo de separacdo pode haver conversdo de hidrocarbonetos em
outros hidrocarbonetos, como a gasolina impregnada na superficie do catalisador se
tornar coque; o vaso separador adquire a funcdo de finalizar este processo com a

concentragdo do catalisador impregnado e do gasoleo ndo convertido em seu interior.
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Com o actimulo de matéria durante um tempo determinado, o vaso separador
recebe um fluxo ascendente de calor vindo do stripper, que se torna suficiente para
que haja mais conversdo de gasoleo, sendo que se busca obter neste processo melhorar
a separacdo do convertido e do catalisador em circulagio.

Os produtos convertidos no vaso separador e no riser sao encaminhados através
da parte superior do vaso separador para uma torre de fracionamento, onde havera a
separacao dos produtos mais leves dos mais pesados.

Na parte inferior do vaso de separagdo ¢ feita a retificacdo do catalisador num
processo conhecido como stripping, que segue em um fluxo direto para o regenerador,
sendo colocado um fluxo de vapor aquecido em contracorrente ao fluxo do
regenerador, arrastando hidrocarbonetos remanescentes. O stripper tem a fungdo de
remover os hidrocarbonetos contidos no regenerador gasto antes de sua regeneragao,
sendo o processo conhecido como retificacdo. Este processo ¢ feito em um leito
fluidizado de fase densa no qual o catalisador ou fase de emulsdo ¢ passada em
contracorrente em um fluxo de vapor no qual os hidrocarbonetos sdo removidos, tanto
de sua superficie quanto de sua fase interna.

Muito importante no preparo do catalisador para regeneracdo, o stripper
constitui basicamente um processo de retificagdo onde podem ocorrer algumas reagdes
de craqueamento, segundo Cerqueira (2002), tendo por proposito principal a retirada
de hidrocarbonetos que podem prejudicar o processo de regeneracgao.

A retificagdo do catalisador apds o processo de reacdo também ¢ importante,
pois gasolina e outros gases de importancia comercial ficam agregados na superficie
do catalisador na fase densa do vaso separador e sdo liberados e impulsionados a torre
de fracionamento. A presenca de hidrocarbonetos em excesso no processo de
regeneragdo faz com que haja a decomposi¢do catalitica, que ocasiona perdas na
conversdao ¢ de produtos relacionados ao craqueamento, representando perda de
produtos de interesse, sendo que a presenca do hidrogénio contido nos hidrocarbonetos
contribui para a formacdo de espécies acidas que promovem uma acelerada
desativagao do catalisador.

Melhorando a eficiéncia do catalisador tem-se, segundo Baptista et al. (2002),

um impacto direto na regeneragdo e, conseqlientemente, na operacdo da unidade,
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reduzindo o arraste de hidrocarbonetos de alta relagio H/C pelo regenerador
diminuindo em decorréncia o calor produzido pela queima do coque; disso resulta um
aumento da conversdo, com a melhora da circulagdo em unidades de processamento de
gasoéleo, como € o caso do riser, permitindo também um aumento da vazio de carga
processada, no caso das unidades de craqueamento de residuo.

Conforme as equagdes descritas por Moro (2002), considera-se a presenga de
hidrocarbonetos nos calculos, sendo que a regeneragdo oxida uma parte minima dos

hidrocarbonetos depositados nas partes internas da superficie do catalisador.

5.3.1 Balango de massa no vaso separador

De acordo com a Figura 17, que apresenta os fluxos presentes no vaso

separador, podem ser formuladas as equagdes de balango de massa que seguem.

Saida dos gases
da conversio

Querz '

Fiser
Ciclones __— |
Vaso
separador T
_? Qe
' A A
stripper PO e
AN .
14 ¢ 4 |\ — Q.
Linha de Entrada de vapor
transmissio de de refificaciio
catalizador l
retificado para o .
regenerador Qcm

Figura 17: Vaso separador
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Analisando os fluxos de massa no vaso separador tem-se que:
- dos fluxos de massa que entram no vaso separador destacam-se as massa de vapor de
hidrocarbonetos e de catalisador impregnado determinados pela equacdo (5.45).
>m, = +n'1Cq + M+, (5.46)
- do fluxo de massa que sai do vaso separador pode ser determinado utilizando a
equagdo (5.46), sendo a mistura 2 composta por hidrocarbonetos, por todos vapores que

entram no FCC e por uma pequena quantidade de coque.

Z:rhevs = Z:rnHC + rthet + ri’ICirnp (545)

5.3.2 Balancgo de energia no vaso separador

O vaso separador ¢ a parte do FCC responsavel pelo resgate da maior parte da
carga dos hidrocarbonetos que ficou agrupado na superficie do catalisador junto ao
coque formado no processo de conversdo, € que numa etapa posterior sao submetidos
ao arraste por uma carga de vapor aquecido que também & responsavel por parte das
conversdes que se observa no processo.

A entrada de vapor de estabilizacdo no vaso separador possibilita o equilibrio de
temperatura na parte superior do mesmo, fazendo com que a temperatura de
hidrocarbonetos que vai para a torre de separagdo (fracionadora principal) seja menor
e facilite o processo de separagao.

Na parte superior do vaso separador o balanco de energia leva a uma
temperatura de equilibrio que sera dada de acordo coma a equagdo (5.47).

Vaso separador

A temperatura de equilibrio na parte superior do vaso separador ¢ estabelecida

pelos fluxos de massa de hidrocarbonetos vindos do riser e pelos fluxos arrastadas

pelo vapor de retificagdo, e que trocam calor com o vapor de estabilizagdo com uma
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finalidade: estabelecer uma temperatura que facilite o processo de fracionamento numa

etapa posterior (Fig. 18).

T,,; (temperatura de saida do riser)

Q Vestj

T, (temperatura de equilibrio no vaso separador)

Q Chid Q Cvret

T/, (Temperatura do vapor de retificagio)

Figura 18 — Equilibrio térmico na entrada do vaso separador

_ (mVret : Cp Vret + Inhidl ) Cp hidl) : Tsri + mVest : Cp Vest TVest 547

psvs
My, - CPyper + Mgy - Cp i) + My - CP e

sendo T . a temperatura na parte superior do vaso separador , T, a temperatura de

psvs

saida do riser e Ty, a temperatura de equilibrio do vapor de estabilizagdo e o fluxo de

massa de hidrocarboneto formada noVC3.

5.4 Stripper

O stripper se localiza na parte inferior do vaso separador, sendo um elo entre o
vaso ¢ a fase densa do primeiro estagio do regenerador, tendo a fun¢do de remover os
hidrocarbonetos contidos no catalisador impregnado antes de sua regeneracdo
(processo também conhecido como retificacdo). Este processo ¢ feito em um leito
fluidizado de fase densa no qual o catalisador em fase de emulsdo ¢ passada em
contracorrente a um fluxo de vapor, conhecido como vapor de retificagdo nos quais os
hidrocarbonetos sdo removidos, de sua fase interna.

Cerca de 5 a 30% do material depositado na superficie do catalisador
corresponde a hidrocarbonetos que podem ser recuperados pelo processo de retificacao
(stripping), sendo que o material depositado depende da qualidade da carga craqueada,

do tipo de catalisador e do modelo do stripper de acordo com (CERQUEIRA, 2002).
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O preparo do catalisador para regenerag@o constitui basicamente o processo de
retificagdo do stripper no qual podem ocorrer algumas reagdes de craqueamento,
sendo o propdsito principal da retificacdo € retirar hidrocarbonetos que podem
prejudicar o processo de regeneracao.

A retificacdo do catalisador, apos passar pelo vaso separador, também merece
atencdo, pois a gasolina e outros gases de importancia comercial ficam agregados a
superficie do catalisador na fase densa do vaso separador e sdo liberados e
impulsionados para torre de fracionamento.

A presenca de hidrocarbonetos em excesso no processo de regeneragdo faz com
que haja a decomposicdo catalitica que ocasiona perdas na conversdo e de produtos
relacionados ao craqueamento representando perda de produtos de interesse, sendo que
a presenca do hidrogénio contido nos hidrocarbonetos contribui para a formagdo de
espécies acidas que promovem uma acelerada desativagdo do catalisador.

De acordo com as citagdes de Moro (2002), considera-se a presenca de
hidrocarbonetos no catalisador vindo do s#ripper na concepg¢do dos calculos, sendo que
a regenera¢do oxida parte dos hidrocarbonetos que sobressairam ao processo de

retificacdo catalitica.

5.4.1 Balango de massa no stripper

No stripper um jato de vapor arrasta parte do coque e dos hidrocarbonetos nao
convertidos que estdo na superficie do catalisador vindo do vaso de separacio.

A equagdo de balangco de massa no stripper pode ser escrita em fun¢do da
quantidade do catalisador impregnado, da carga de vapor e da quantidade de coque e

de hidrocarbonetos que entram e saem, assumindo a mostrada na equagéo (5.48).

My, = My + 10, (5.48)

O fluxo de massa que entra no stripper ¢ composto por catalisador impregnado,
que ¢ uma mistura do catalisador, coque e de hidrocarbonetos que ainda ndo foram
convertidos. As massas que entram no stripper, de acordo com a Figura 19, podem ser

definidas pela equacdo (5.49).
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Saida da mistura vapor- Entrada do catalisador
hidrocarboneto impregnado

. § o] [ o

AN AN AN Entrada
superior
AN PAN VAN VAN de vapor
AtAAtA] e
NN N N Q.. retificacio
Entrada
inferior de /\T /\T /\T/\
vapor —— I: ]
de Q
retificacio ~ Ve /
Q.
Saida do catalisador
retificado
Figura 19: Modelo esquematico de um stripper
zme = 1’hCimp +Ihvret (549)

€

Sabe-se que parte da massa que sai do stripper para o vaso de separagdo
representa a parcela de coque soluvel e de vapor que entra para a retificagdo na parte
inferior; o fluxo de massa é composto basicamente pelo catalisador impregnado
contendo parte de hidrocarboneto e de coque que ndo sairam no processo de

retificagdo. O fluxo de massa que sai do stripper pode ser representado pela equagido

(5.50).

>m, =m

c

+mmy  + g (5.50)

Catret
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Na andlise do stripper considera-se que o balango de Primeira Lei da
Termodinamica ¢ realizado excluindo a parte da linha de transmissdo do catalisador
retificado supondo que a temperatura do catalisador que chega a fase densa do
regenerador esteja a uma temperatura muito préxima ao dos gases do regenerador,
sendo que a linha de transmissdo do stripper até a fase densa de regeneracdo ndo ¢
considerada nestes calculos. Neste caso o balanco de energia ¢ determinado no volume
de controle cinco (VC6). Aplicando a primeira lei da termodindmica e efetuando um

balanco de calor obtém-se a equacdo (5.51).

Zr,l“Qe :AQVret +QCimp (551)

O fluxo de calor que entra no stripper é a soma de todos os calores dos fluxos
quentes associados as transformacdes que ocorrem no regenerador. Logo, parte do
calor contida pelos gases do regenerador, e que sdo transferidos para o stripper
ajudando a solubilizar o coque parcialmente. O fluxo de calor que deixa o stripper

através de um fluxo massico ¢ dado pela equagdo (5.52).
Qs = Qex + Qe (5.52)

5.4.2 Equilibrio térmico no stripper

Da mesma forma que acontece no riser, os fluxos de calor que se encontram no
stripper se misturam, tendo como conseqiiéncia uma mistura solida/gasosa formada
pelo vapor de retificagdo e pela mistura de hidrocarbonetos e catalisador.

Parte dos hidrocarbonetos e dos vapores gerados formados e /ou liberados no
processo de retificagdo podem consumir calor fazendo com que a temperatura do meio
reacional diminua, havendo um segundo equilibrio na parte superior do vaso separador
onde se depositam os vapores de retificagdo os hidrocarbonetos formados no riser e os
e parte do coque arrastados pela carga de vapor.

Como a maior parte do stripper se localiza dentro do regenerador, supde-se que

parte da energia gerada no regenerador é absorvida pelo stripper. Aplicando-se a
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equacdo (5.1) e (5.2) para o cdlculo os fluxos de calor de cada substancia obtém-se a

equagdo (5.53).
Q, =1, Cp, (T, —Tr) (5.53)

sendo que 1 correspondente a cada espécie que entra no FCC. Para as espécies
conhecidas em que se pode avaliar a entalpia, como o caso do vapor de 4gua e do ar,
empregou-se a equacao (5.54).

. (5.54)
Q =m;-(h,—h)

na qual h,; é a entalpia de cada espécie conhecida que entra no FCC.
De forma andloga foram obtidas as comparag¢des entre os fluxos de calor na
saida do FCC, levando-se em consideragdo as substancias que ndo sofrem alteragdo

durante o processo; obtiveram-se tais fluxos através das equagdes (5.55) e (5.56).

i (5.55)
Q, =m,Cp, - (T, —Tr)
Os fluxos de calor de substancias puras que saem dos volumes de controle e que

sdo conhecidas serdo dados de acordo com a equagao (5.56).

Qi =m, '(hsi _hr) (5.56)

O equilibrio térmico no stripper ¢ definido pelas quantidades de calor do
catalisador contaminado que entra pela parte superior do mesmo e que entra em
contato como vapor de retificagdo na sua parte central:

O fluxo de impregnada na superficie do catalisador se divide em fluxos de massa de

hidrocarbonetos (1, ) e de coque (1, ) como e demonstrado na equagdo (5.48)

Uma parcela da massa de coque impregnada no catalisador ¢ deslocada pelo
fluxo de massa do vapor e o restante vai para a parte inferior do stripper e segue para

uma linha de transmiss@o que vai para o regenerador.
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Numa Unica etapa a massa de vapor retificado que se encontra a uma
temperatura mais baixa entra no stripper € se mistura a massa do catalisador retificado

a uma temperatura mais alta (Figura 20).

T, (temperatura de saida do riser)

. o

1

A T,, (temperatura de equilibrio no stripper)

QCVret

T/, (Temperatura do vapor de retificagdo)

Figura 20 — Equilibrio térmico no stripper

B (m,-Cp, +m - Cp o+ Mgy Cpigr) - T + (Mg - Cign + Mype - CPyre)  Tey (5.58)

psvs

m,-Cp, +my,-Cp g, + My Cp gy + Mpign - Cppigr + Mype - CP e
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6 ANALISE DE EFICIENCIA ENERGETICA

6.1 Introdugao

A exergia é conhecida como a energia disponivel, ou seja, o maximo de
trabalho tedrico possivel de ser obtido pelo sistema combinado a medida que o sistema
entra em equilibrio quimico ¢ mecanico com o meio ambiente que se utiliza, ou seja, a
energia util. Quando convertida em trabalho a exergia ¢ a energia disponivel que ¢
aproveitada ou convertida em trabalho.

No caso estudado em uma unidade de craqueamento catalitico em leito
fluidizado (UFCC) a disposicdo fisica de seus componentes se divide em
consumidores e geradores de energia. Grande parte da energia térmica utilizada no
FCC ¢ gerada no regenerador de catalisador, onde o coque que estd impregnado na
superficie do catalisador retificado é queimado gerando parte da energia necessaria
para suprir o processo de craqueamento. Parte desta energia ¢ deslocada para o riser,
para o vaso regenerador e grande parte e deslocada com a massa de gas que sai do
regenerador conhecida como gas do regenerador, ou gas da combustdo (Gy), € ainda
uma pequena parcela da energia é perdida através da retirada de catalisador e outra
pela superficie da propria estrutura de regeneracao.

Pode-se denominar de exergia para este caso a energia disponivel para que se
faca o processo de craqueamento em condi¢do de operacdo no proprio FCC.

A energia térmica contida nos gases de combustdo pode ser convertida em
energia Util ao se utilizar trocadores de calor com a finalidade de pré-aquecer os
vapores que serdo utilizados no processo, assim como aquecer o catalisador que entra
no processo ou utilizando algum método que aproveite o potencial quimico dos gases
inflamaveis que ainda estdo agregados aos gases de combustdo e que podem ser
separados por processos quimicos ou fisicos.

Logo, a energia disponivel na queima incompleta do coque no processo de
regeneragdo resulta em uma grande quantidade, esta energia poderia ser utilizada na
troca de calor para que se preservasse a exergia no sistema, que segundo os conceitos
de Moran e Shapiro (2002) estd sendo destruida a medida que abandonamos recursos

energéticos que ainda poderiam ser aproveitados
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Observa-se que o proposito inicial de todo processo de regeneragdo é a limpeza
e a restauracdo das atividades do catalisador, sendo que, para este caso a energia
gerada ¢ uma conseqiiéncia do processo de limpeza.

Uma das formas de se obter vantagens em relacdo a este fato é tentar aproveitar
esta energia, e neste trabalho pretende-se indicar a quantidade de energia que poderia

ser recuperada e utilizada de forma util.

6.2 Conceito de Exergia
Para que haja uma avaliacdo da energia que poderia ser aproveitada e da energia
que ndo pode ser resgatada utilizou-se o conceito de exergia.

De acordo com Rivero (2002), a exergia € calculada usando-se a equacao (6.1):

Ex =(H-H,)-T, (S-S, (6.1)

O subscrito 0 indica a temperatura, a pressdo, a composi¢cdo na condi¢do do
meio. Pode-se considerar a exergia como uma medida da qualidade da energia, de sua
capacidade de realizar trabalho ou da potencialidade de realizar trabalho que a ela ¢
aplicada. O primeiro termo entre parénteses representa a energia total, o segundo
termo representa a energia ndo utilizada, ou seja, aquela com a qual ndo se pode
realizar trabalho denominada energia perdida ou anergia.

Pode-se perceber através da equacdo (6.1) que a exergia leva em consideracio a
variacdo de entalpia e de entropia de um estado inicial da substancia com o seu estado
quando em equilibrio com o estado da sua vizinhanga, isto ¢, um ambiente em que as
condicdes de equilibrio servem de referéncia.

No caso do FCC a andlise sera feita com os gases de combustdo gerados no
processo de combustdo do coque no aproveitamento da energia gerada no segundo
estagio de regeneracdo que tem como objetivo promover as transformagdes que
ocorrem no riser.

A exergia mostrada na equacdo (6.1) pode ser reescrita levando-se em
consideracdo o estado das substincias a serem analisadas dentro do processo em que

estdo sendo estudadas.
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As substancias que estdo sendo analisadas s@o os gases de regeneragdo em que
se pode observar um a grande liberacdo de energia que neste caso funciona como um
dos principais fatores na obtencdo de um equilibrio térmico favoravel as
transformagdes que ocorrerao.

A exergia definida por Rivero (2002) ¢ também analisada por Moran e Shapiro
(2002), sendo definidos dois tipos de exergia que completam a quantidade de energia
util que podem ser verificadas neste processo.

O primeiro tipo de exergia pode ser definido como a exergia fisica ou
termodindmica, que leva em conta os fatores fisicos com os quais o processo de
regeneragdo ¢ envolvido. O segundo tipo de exergia leva em conta o processo de
transformagdo e a reacdo a qual o mesmo foi submetido, havendo a possibilidade do
sistema realizar um trabalho util.

A exergia fisica pode ser reescritas para os gases da regeneracdo através da

equagdo 6.2.
Ex =m-[(h-h,)-T,-(s-s,)] (6.2)

Para uma mistura de gases a exergia fisica serd definida pelo somatdrio da

exergia de cada gés, mostrado na equacao (6.3).

Ex" :Zmi '[(hi _hio)_TO '(Si 'SO)] (6.3)

A exergia quimica pode ser alterada e reescrita para gases do regenerador de
acordo com as condigdes em que estas substancias estejam dispostas no momento em

quc aS mesmas sacm do regenerador.



82

6.3 Analise exergética para os gases da combustio (regeneracdo)
As substancias ao sairem do regenerador possuem altas temperaturas pode-se,
sendo assim, pode-se considera-las como gases ideais, e com esta consideracdo pode-

se escrever a equacdo da exergia quimica através da equagdo (6.4).

. . (6.4)
EiQul :R'TO .Zyi -In y_el
i Y

na qual R ¢ a constante universal dos gases e T € a temperatura do meio ambiente e C
e C; simbolizam a fracdo molar do componente i na mistura e no ambiente a pressido

e temperatura atmosférica. Para uma mistura de gases a equagdo (6.4) pode ser

reescrita resultando na equagdo 6.5.

1

e™ = 2Y; ™ +R-T, "2V In(y;) “
Ex®™ =¥m, -y, - +R-T,-Xm, -y, In(y;) o

A exergia total pode ser considerada como a soma das exergias calculadas para

os gases que saem do regenerador através da equacdo (6.7)
Ex = Ex" + Ex™ (6.7)
6.4 Eficiéncia energética no riser

Citado neste trabalho como sendo o coragdo do processo de conversdo, o riser
que ¢ um reator onde ha a maior troca de energia entre substancias como ja foi visto e
citado anteriormente no item 5.1.1.4, sendo que neste item as trocas de energia entre o
catalisador e o vapor atenuam a quantidade de energia que chega ao processo ¢ a
propria transicdo do catalisador para o processo de conversao leva uma parcela inicial

da energia para fora do sistema.
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Uma forma que pode ser utilizada para avaliar esta quantidade de energia
perdida durante este processo ¢ através da andlise energética no riser.

A andlise energética consiste em analisar inicialmente a eficiéncia em termos de
taxa de energia (¢) que segundo a equagdo (6.8) representa a relacdo entre a energia

que entra no riser € a energia que ¢ utilizada para que ocorram as transformagdes.

Q. = M - (AH ) (6.8)
t2Q.
sendo Qer , 0 fluxo de calor que entra no riser € @, a eficiéncia em termos de taxa de

energia que entra no riser.
A taxa de eficiéncia em termos de energia pode ser calculada no regenerador

utilizando a equacdo (6.9) resultado da equagdo (5.44) pela equagdo (5.43).

. O (69
- Qgreg

Para efetuar a analise de taxa de eficiéncia térmica no nos componentes do FCC
utilizou-se como pardmetro de comparagdo os fluxos de calor que ingressam no
mesmo, estabelecendo uma relacdo entre a energia consumida, ou seja, a que entra no
processo e/ou € produzida e a energia que sera utilizada pelo processo.

A anadlise ¢ feita em ambos 0s processos, na conversdo € na de regeneracio e ,
neste caso, a eficiéncia em taxa de energia, para este caso ¢ estabelecida pela equacio

(6.8) e (5.9).Para a regeneragdo:

_ 1’th ) (AHebGS) (6.10)
Nu,0 “AH j,5 +Meo - AHq + Neo, 'AHCO2 T Nen, 'AHCH4

(preg

A eficiéncia exergética pode ser definida pela equagdo (6.9) dada em funcdo da
temperatura de inicio da rea¢do, da temperatura de entrada do equilibrio térmico entre
os fluxos que participam da reacdo e da temperatura da vizinhanga ao redor da unidade

analisada (temperatura ambiente, T).
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I-T /T, (6.11)

A anélise exergética nos mostra que quanto mais a temperatura de equilibrio for
proxima entre os fluxos que alimentam o riser e a temperatura de conversdo, melhor

serd a eficiéncia exergética e menor sera o gasto relativo de energia no processo.



85

7 DISCUSSAO DE RESULTADOS

A transferéncia de calor em uma unidade de FCC ¢ uma das partes mais
complexas, cuja compreensdo envolve o conhecimento de cada fluxo de massa e a
natureza de cada elemento dentro da unidade levando-se em conta as transformagdes
em cada etapa do processo.

Uma das fung¢des principais do estudo dos fluxos de calor na unidade de FCC ¢
manter uma quantidade de energia dtima para preservar a conversiao das moléculas de
gasoleo em gasolina, 6leo diesel, GLP e coque, com a finalidade de que esta produgdo
seja melhorada. Outra fun¢do do estudo dos fluxos de calor na unidade de FCC ¢
preservar a atividade do catalisador durante a sua utilizagao de tal forma que nao seja
ultrapassada uma quantidade de energia térmica necessaria para degradar o catalisador,
sendo o objetivo manter o funcionamento étimo do catalisador e estabelecer condigdes
de estabilidade do catalisador.

A unidade de FCC transfere calor com sua prépria estrutura e com o meio
ambiente, ¢ dentro de sua estrutura predominam os fluxos de calor que sido levados
juntamente com os fluxos massicos para cada componente de sua estrutura. O material
mais interessante quando se analisa fluxos de calor dentro da unidade de FCC € o
catalisador, que ¢ inicialmente responsavel pelas transformacdes que ocorrem no riser
através da energia que o mesmo absorve durante seu percurso dentro do FCC.

O segundo e importante material que ¢ utilizado no processo de craqueamento ¢
a dgua, que participa em todas as etapas do processo no estado de vapor e € necessaria
em todo processo de transporte, no controle da temperatura nos componentes do FCC
e na separagdo do catalisador dos componentes mais volateis que aparecem apos a
transformagao no riser.

O terceiro e ultimo elemento mais importante e que faz parte das
transformagdes durante o processo de regeneracdo ¢ o ar, que entra no processo para
que haja um processo de combustdo do coque resultante dos hidrocarbonetos e que se
torna um elemento indesejavel na superficie do catalisador.

As primeiras espécies citadas fazem parte dos elementos que ndo sofrem

transformagdes em curto prazo, havendo possibilidade mesmo de serem recuperados e
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reutilizados. O catalisador sofre um processo de regeneragdo e pode ser utilizado até
que sua superficie porosa se torne irrecuperavel dentro do processo; esta caracteristica
do catalisador de ser resistente a condi¢des severas de pressdo e temperatura determina
a sua severidade, cuja acdo faz com que sua atividade seja irrisdria, e este ¢
gradativamente substituido de forma a ndo afetar o processo. Entra em acdo uma nova
carga massica de catalisador; a segunda espécie muito importante citada € a dgua que
apos ser utilizada passa por uma torre de destilacdo (fracionadora principal) fazendo
com que a mesma possa ser reutilizada no processo de forma a ser recuperada de sua
contamina¢do com hidrocarbonetos que, na maioria das vezes sdo mais volateis e
menos densos que a agua.

O principio da analise leva em conta o terceiro volume de controle, cuja funcio
¢ adquirir uma quantidade de energia suficiente para gerar produtos a partir de uma

substancia principal.

7.1 Analise do VC1

Na analise comparativa o funcionamento do FCC ¢ mostrado em dois
momentos distintos, utilizando a Tabela 8 que mostra os fluxos que entram e que saem
do FCC entre dois momentos distintos de funcionamento, e estes momentos serdo

denominados de tempo um (t;) e tempo dois (t,)

Tabela 8: Valores tipicos de fluxos massicos que entram em refinaria de grande porte

Tempo 1 Tempo 2

SUBSTANCIAS Quantidades (kg/h)  Quantidades (kg/h)
Ar (seco) 349711,30 345807,86
Gasoleo +ATR 544892,88 527903,84
Catalisador 3384134,24 3449610,00
Gases da regeneracio 378108,27 377035,52
Gases de conversio 515467,74 498475,70
Vapor de arraste 527904,00 527904,00
vapor de atomizagdo 4197,25 4197,25
Vapor de retificagio 17978,74 1797874
Umidade 5187,11 3158,95
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Cada fluxo de massa que entra no FCC possui uma temperatura que estd
diretamente ligada ao rendimento e as transformag¢des que ocorrem no mesmo, sendo
que as massas, as pressdes e as temperaturas dos vapores e do oxigénio sdo comuns
nos dois processos

A Tabela 9 mostra as temperaturas nas entradas dos elementos comuns

auxiliares na transformag¢do nos dois momentos.

Tabela 9: Substincia que entram no FCC.

SUBSTANCIAS Temperatura (°C) Pressao (MPa)
AR 213 0,392

Catalisador novo (puro) ~50 ----
Vapor de arraste 400 0,345
Vapor de atomizagdo 400 0,345
Vapor de retificacdo 400 0,345

A Tabela 10 mostra apenas os fluxos massicos médios que entram no FCC e

suas temperaturas.

Tabela 10 — Fluxos massicos e suas temperaturas

Temperaturas de

ESPECIES Fluxo de massa (kg/h) entrada (°C)
Umidade do ar 3195,00 213
Ar (seco) 349711,30 213
Gasodleo + ATR ~320
catalisador puro (novo) 1000,00 50
Vapor de atomizagado 26880,80 400
Vapor de arraste 22130,49 400
Vapor de estabilizagdo 4197,25 400

Com uma visualizagdo geral do processo torna-se possivel verificar a
quantidade de energia gasta durante o processo. Aplicando as equacdes (5.52) e (5.53)
calculam-se os valores de fluxo de calor com que cada espécie de entrada contribui

para o funcionamento do FCC, o que pode ser observado na Tabela 11.
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Tabela 11 — Fluxos de calor na entrada do FCC

Fluxos de calor (kJ/h)

ESPECIES Instante t (1) Instante t (2)
Umidade do ar 3313534,50 3276152,58
Ar (seco) 66620002,65 58907058,43
Gasoleo + ATR 160743398,80 155731632,80
catalisador puro (novo) 75000,00 75000,00
Vapor de arraste 85185257,49 85185257,49
Vapor de estabilizagdo 70131505,52 73915818,38
Vapor de retificagdo 57006824,10 57006824,10
Total 456385002,8 443614515,60

A Tabela 12 apresenta os fluxos de massa na saida do FCC nos dois instantes
considerados na analise. Verifica-se que as massas de gases que saem do regenerador

sdo conseqiiéncia da quantidade de gasoleo que entra no FCC.

Tabela 12 — Fluxos de massa na saida do FCC

Fluxos de massa (kg/h)
ESPECIES Instante t (1) Instante t (2)
Catalisador contaminado 1000,00 1000,00
Gases da combustao 378108,27 377035,52
Gases da conversio 560288,49 543299,39
Vapor de total no vaso separador 67000,19 67000,19
Vapor de estabilizagdo 4197,25 4197,25

Fonte: Petrobras (2008)

Os fluxos de calor que sdo liberados podem ser observados na Tabela 13.
Embora a massa de gasdleo seja maior no instante t (1), o fluxo de calor € maior no
instante t (2), que demonstra que a energia poderia ser aproveitada de melhor no

segundo instante.

Tabela 13 — Fluxos de calor na saida do FCC

Fluxos de calor (kJ/h)
ESPECIES Instante t (1) Instante t (2)
Catalisador contaminado 175000,00 175000,00
Gases de combustio 217412257,60 216795426,30
Gases de conversao 198902392,00 192871283,80
Vapores no vaso separador 212524587,70 209710579,90
Vapor de estabilizag¢do 13301085,25 12600144,50

TOTAL 6423153225 6321524344
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A avaliagdo do consumo de energia pode ser observada em cada instante,
estabelecendo a diferenca entre os fluxos que entram e que saem do FCC (VCl1). A

diferenca de energia pode determinar a quantidade de energia que € exigida no

primeiro volume de controle. Aplicando-se a equagio (5.1), para ¥ Qe = 456009277, 1
kl/h e ZQS = 642315322, 5 kJ/h, tem-se como resultado o valor de QP = 186306045.4

kJ/h, sendo Q, a quantidade de energia do processo. Observa-se que ¢ gerada uma

quantidade de energia excedente, ¢ o grande diferencial pode ser observado com a

formacdo dos gases no regenerador, segundo a Tabela 13.

7.2 Analise do VC2
Na analise do segundo volume (VC2) verificam-se os fluxos de energia no riser
e no vaso separador; os fluxos de calor sdo apresentados na Tabela 14 levando-se em

consideracdo os dois instantes distintos.

Tabela 14 — Fluxos de calor no processo de conversio

Fluxos de calor (kJ/h)
ESPECIES Instante t (1) Instante t (2)
Catalisador puro (novo) 3313534,50 3276152,06
Catalisador regenerado 66620002,65 58907058,43
Gasodleo + ATR 160743398,8 155731632,8
Vapor de arraste (v7) 295000 295000
Vapor de estabilizagdo 85185257,49 85185257,49

catalisador (novo)

70131505,52

73915818,38

Total

456605002,8

456009277,1

Para a andlise deste volume de controle se observa a energia consumida em
todo o processo de conversdo caracterizado pelo vaso separador e pelo riser, incluindo
a parte em que ainda podem ocorrer tais conversdes, ou seja, durante o processo de

separagdo no vaso separador.

7.3 Analise do VC3
Através da Tabela 14 pode-se perceber também uma relacdo direta entre os
fluxos de calor e a entrada de massa do gasoleo; quanto maior for o fluxo de gasoleo a

ser convertida, maior sera a energia que serd empregada durante o processo.
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A Tabela 15 apresenta os fluxos de calor que entram no processo de

regeneragdo caracterizado pelo VC3, sendo que os fluxos de hidrocarbonetos sdo

dificeis de serem contabilizados, uma vez que estes podem ser formados durante o

processo de separagdo.

Tabela 15 — Fluxos de calor do VC3

Fluxos de calor (kJ/h)
ESPECIES Instante t (1) Instante t (2)
Ar (seco) 66014721,16 66014721,16
Vapor de retificagdo 59923124,97 58800168,07
Agua (umidade do ar) 8791371,30 14435749,27
Mistura 1 2355101385,00 2320905761,00
TOTAL 2489830602,43 2460156399,50

Na Tabela 16 verifica-se que os componentes que circulam no processo

usualmente possuem grande quantidade de calor, logo a diferenga pode ser observada

na presenca de dgua no processo de regeneragdo, sendo que a umidade do ar possui

grande contribui¢do no consumo de energia pelo sistema.

Tabela 16 — Fluxos de calor do regenerador

Fluxos de calor (kJ/h)
ESPECIES Instante t (1) Instante t (2)
Catalisador gasto 4992000,00 4992000,00
Catalisador regenerado 1721621433,00 1689358319,00
Mistura 4 8336880,52 8197799,63
Gases do regenerador 267417076,80 267417076,80
TOTAL 2002367390,32 1969965195,43

Aplicando a diferenca entre os fluxos de calor em cada volume de controle

estudado verificam-se os pontos onde pode ocorrer maior consumo de energia € por

conseqiiéncia as maiores perdas associadas ao processo.

Verifica-se que no processo de regeneragdo do catalisador, determinado pelo

VC3, as perdas sdo maiores devido a umidade do ar que normalmente interfere de

forma negativa no consumo de energia, logo, atenua a quantidade de energia no

regenerador.
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No processo de conversdo determinado pelo VC2, a quantidade de energia gasta
com o propdsito de promover a conversao no riser ¢ menor do que a necessaria, o que
demanda uma quantidade adicional de energia de fora do sistema vindo principalmente
dos vapores. Pode-se, no entanto, verificar de forma mais apurada, as unidades dentro
do FCC responsaveis diretamente pela conversdo do gasodleo e pela regeneracdo do

catalisador.

7.4 Analise do VC4

Na analise do volume de controle quatro (VC4), observa-se a necessidade de
visualizar a quantidade de energia que ¢ gasta durante o processo de conversdo e a
interferéncia da energia na formagao dos produtos de interesse comercial.

Um dos fatores mais importantes na andlise do riser ¢ a conversdo do gasdleo,
sendo que a temperatura em que a mesma ocorre pode ser determinada analisando-se
os fluxos de entrada no riser conforme as equacdes (5.24) a (5.33).

Através da temperatura inicial de conversdo (Tj) € possivel demonstrar a
quantidade de calor que € necessaria para mudar ou melhorar o processo de conversao.
Aplicando-se a temperatura inicial de conversdo sobre o processo, observa-se a
influéncia da mesma sobre a decomposicdo do gasoleo; observa-se também a
influéncia da temperatura de cada instante.

Num processo normal de decomposi¢do de gasdleo no riser procuram-se
valores onde se possa observar maior produ¢do de gasolina e menor producido de
coque; sendo assim, o coque passa a ser considerado inicialmente como um produto
indesejavel durante o processo, ou seja, o objetivo € converter o gaséleo a0 maximo
em gasolina.

Usualmente a concentracdo dos produtos formados durante o processo de
craqueamento catalitico em leito fluidizado pode ser modelada de acordo com as
equacdes (5.17) a (5.20). Na equacdo (5.17) observa-se a conversdo do gasdleo em
funcdo da altura do riser, conforme Figura 21. A medida que o gaséleo sobe pela
estrutura do riser, o mesmo ganha energia e comec¢a a se decompor em outros

produtos. Através da equacdo (5.18) observa-se a formagdo da gasolina conforme
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Figura 22. A medida que o gasdleo se decompde a gasolina aparece, sendo que a

gasolina € o principal produto de interesse na unidade do riser.
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Figura 21— Conversdo do gaséleo
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Figura 22 — Formagdo da gasolina
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A concentracdo dos gases leves que se formam com a decomposi¢do do gasdleo

também pode ser observada na Figura 23.
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Figura 23 — Formagdo do gés leve no riser

O produto de menor interesse, o coque, forma-se com a decomposicdo térmica

do gasoéleo e de outros produtos e a sua formacao pode ser observada na Figura 24.
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Figura 24 — Formagao do coque no riser
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De forma geral observa-se a formacgdo de cada componente dentro do riser de

acordo com a Figura 25.
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Figura 25 - Formacdo de substancias no FCC

Durante o processo de conversdo, as concentracdes dos produtos sofrem
mudangas que podem ser negativas ou positivas, de acordo com a forma e com as
necessidades do sistema. A conversdo ¢ feita com o aproveitamento da energia que
vem do regenerador ¢ com o auxilio da energia fornecida por fontes externas, o que
faz com que os fluxos de calor se tornem tdo importantes durante este processo.

O balango de calor mostrado pelas equagdes (5.24) a (5.33) ressaltam a
importancia da seqliéncia de trocas de calor até chegar a equacdo (5.33), que determina
a temperatura em que comegam as decomposigdes térmicas do gasoleo.

De acordo com Mircea et al. (2002), a influéncia que a temperatura exerce
sobre o sistema pode ser melhorada conhecendo as fragcdes madssicas € os modelos
cinéticos; Sungugun (2003) demonstra as equagdes cinéticas que mostram a formacao
de produtos de varios aglomerados de cadeias carbonicas (lumps).

Utilizando a mesma metodologia de analise de Abul-Hamayel (2003),
associada as equacdes de conversdo mostradas por Nayak (2005), apresentam-se 0s

graficos de conversdo que investigam a influéncia da temperatura no processo de
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conversdo no riser; foram feitas também as analises dos fluxos de calor e¢ a
interferéncia dos mesmos na temperatura. As equacdes transcendentais obtidas nas
equagdes (5.25) a (5.30) e posteriormente na equacdo (5.33) foram solucionadas
utilizando-se o LINGO versdao 7; com valores de capacidade calorifica do vapor
submetidos as restricdo da equacdo (5.34) obteve-se a temperatura de operacdo por
volta de 860 K no instante 1 e para 847 K no instante 2.

O programa LINGO 7, que corresponde a um sofiware matematico, pode ser
aplicado em analises numéricas dentro de processos foi utilizado como propdsito de
descobrir as temperaturas de equilibrio no riser, no vaso separador e no stripper.

As equacdes (5.32), (5.58) e (5.63) sdo equagdes transcendentais em que a
temperatura afeta a capacidade calorifica das substancias envolvidas na troca de calor.

Observa-se que para cada equag@o o vapor participa com uma parcela muito
importante ¢ que nestes processos determinam as quantidades de calor que serdo
trocadas.

Para a alimentacdo do setor de conversdo o LINGO pode ser utilizado com o
proposito de descobrir a temperatura de equilibrio no comego das transformagdes que
ocorrem na estrutura do riser.

Na etapa de separacdo que compde o final do processo de conversdo o LINGO
7 ¢ utilizado para descobrir a temperatura mais adequada em que ocorre o equilibrio
térmico no domo do vaso de separagdo entre o vapor de retificacdo e os gases
formados .

No stripper, o LINGO 7¢ utilizado para determinar a temperatura de equilibrio
na estrutura assim como as quantidades de calor que sdo utilizadas para determinar as

quantidades de calor absorvidas pelo catalisador retificado.

Constatou-se que na maior temperatura a conversdo foi maior para o consumo
de gasdleo e para a formagao de gas leve, porém, a temperatura menor apresentou uma

maior formacao de gasolina, tal como se pode observar nas Figuras 26 e Figura 27.
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Pode-se observar que o maior diferencial encontra-se na formacdo do gas leve,

porém, o coque ndo difere muito nos dois momentos, como mostram as Figuras 28 e

29.



Formag¢o d

_—
e

o gas leve

PUEPEED S o G G S

—— Gasleve no tl

—e— Gasleve no t2

0 2 4 6 8 101214 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Altura do riser (m)

Figura 28 — Comparacdo na formagdo do gas leve

Formacao de coque

0,45 -

Concentracio de coque
(mol)
o
N

0 n T T T T T T T T T T

—&— Coque no t2

—8— Coque no tl

12 3 45 6 7 8 9101

Altura

Figura 29 — Comparagdo na formagdo do coque

12 13 14 15 16 17 18 19 20

do riser (m)

97

No processo de regeneragdo do catalisador analisou-se o regenerador e o

stripper. Verificaram-se as quantidades madssicas na saida do regenerador tipicas de

uma industria petroquimica, mostrada na Tabela 17.
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Tabela 17 — Gases na saida do regenerador

Fluxos de massa (kg/h)
ESPECIES Instante t (1) Instante t (2)

CH, 645,1 389,19
(60 33799,2 32998,73
CO, 60854,3 62986,08
H, 51,3 48,65
H,0 17219,03 18459,41

N, 264466,594 244286,489
TOTAL 377035,524 357928,169

Fonte: Petrobras (2008)

A energia formada no processo de regeneragdo pode ser verificada na Tabela 18
através da utilizagdo das equacdes (5.35) e (5.36) para dioxido e o mondxido de
carbono respectivamente. As demais espécies formadas durante o processo podem ser
calculadas diretamente com a variacdo da entalpia, pois ndo se sabe a natureza da

formacgao das mesmas.

Tabela 18 — Fluxo de calor no regenerador

Fluxos de calor (kJ/h)

ESPECIES Instante t (1) Instante t (2)
CH, 3029293,07 1827598,338
CO 133926116,60 130754156,20
CO, 546330845,00 565469523,30
H,0 261524243,70 231857653,8

TOTAL 944810498.,40 929908931,60

As equagdes (6.3) a (6.6) foram utilizadas para determinar a exergia total dos
gases da combustdo, a partir dos valores da Tabela 19, obtendo-se os seguintes
resultados:

- No instantel, t(1): Ex;=164237614,13 kl/h;
- No instante2, t(2) Ex,= 976788357,08 kl/h.



99

Tabela 19 — Grandezas fisicas do processo

Pressdo (MPa) Temperatura (°C)

Locais t(1) t(2) t(1) t(2)

Entrada de ar no regenerador 0,386 0,386 213 213
Saida dos gases de combustao 0,160 0,160 675 647
Entrada de vapores 0,345 0,345 400 400
Vapor de estabilizagdo 0,323 0,314 ~430 ~430
Entrada do riser 575 563
Saida do riser 0,323 0,314 513 510
Saida do vaso separador 0,323 0,314 430 420

Fonte: Petrobras (2008)

Em ambos os instantes ha uma quantidade consideravel de energia disponivel,
porém, no instante 2 ha um maior potencial para aproveitamento da energia.

No processo de regeneragdo a energia gerada ¢ dada na Tabela 18 e comparados
a valores transportados pelo catalisador na Tabela 14 ¢ a eficiéncia de taxa de energia
para os dois instantes distintos podem ser dadas segundo os resultados nos instantes 1
e2.

Sabe-se que parte da energia gerada durante a queima do coque no processo de
regeneragdo ¢ absorvida pelo riser e esta se torna importante para que haja a
conversdo. Utilizando-se as equacdes (6.6) e (6.7) e a equacdo (5.28) e (5.29) com
valores mostrados na Tabela 11, a excec@o da presenga do vapor de retificacdo, obtém-
se a eficiéncia de taxa de energia no riser nos instantes 1 e 2.

69933537 15

instante 1 (t;): Pp = 914310498, 40~

b

_ 62183210 ,49 — 0,066
929908931, 60

instante 2 (t,): Qrey

O regenerador tem o papel inicial de oxidar a maxima quantidade de coque
possivel e posteriormente gerar energia para o processo de conversdo, porém a energia
gerada é muito superior que a energia que serd utilizada para efetuar a remocdo do
coque.

No instante 1 (t1) 7 % da energia gerada ¢ aproveitada enquanto no instante 2
(t2) 6,6% da energia ¢ aproveitada, ou seja, observa-se que a diferenca em se tratando

de aproveitamento de energia ¢ minima, com um gasto maior de energia o processo 1,
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5448610 - (125)
P = 383620526

~527903,6006 - (125)
P 2157697747 5

instante 1 (t;): 0,28

instante 2 (t,):

0,03

A eficiéncia de taxa energética para o instante 1 (t;) mostra que 28% da energia
que entra no riser € necessario para efetuar o processo de conversdo, ou seja, 72% da
energia ¢ aproveitada para se estabelecer o equilibrio térmico para prover o riser com
uma temperatura de conversido necessaria. No primeiro instante (t1) observa-se uma
também vantagem no que diz respeito a conversdo, o segundo processo tem menor
eficiéncia termos de gasto energia.

Através da equacdo (6.7), a andlise exergética pode ser realizada levando-se em
consideracdo as temperaturas do catalisador no regenerador e no riser, sabendo-se que

existe uma perda de energia no catalisador na passagem do mesmo para o riser.

Instante 1: ¢ =0,28- 1=298 /847 v =0,25
1-298/1049 .31

Instante 2: ¢ =0,03- 1-298/860 v =0,029
1-298/916,98

Das observagdes do processo, tem-se que:

e As quantidades de calor que sdo formadas durante o processo de regeneracdo
podem ser mais bem aproveitadas como possiveis fontes de energia para a
recuperacdo de calor devido a energia perdida;

e No riser as quantidades de energia utilizadas para conversdo podem ser
melhoradas com uma leve diminui¢do no processo de conversdo de massa, €
com o menor gasto de energia; por outro lado, a melhora na conversao pode ser
obtida ao se aumentar a relagdo madssica entre o catalisador e gasdleo e,
aumentar, como conseqiiéncia, a temperatura média de operacdo sem que esta

supere 870K;



101

e Constatou-se que a quantidade fixa de vapor que ¢ utilizada em no processo em
ambos os instantes podem ter temperaturas melhores sem que haja detrimento
da carga catalitica, contanto que parte do vapor aproveite a passagem pelo

processo de estabilizacdo e seja reaproveitado no processo.
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8 CONCLUSAO

A unidade de craqueamento estudada demonstra que ha alternativas de melhor
aproveitamento de energia no processo de craqueamento. Durante o processo de
craqueamento no riser, o gasto de energia pode ser melhorado com a ado¢do da
diminui¢do do fluxo de massa de gasoleo.

Outra melhoria que pode ser observada € o aproveitamento da energia através
dos gases provenientes do processo de regeneragdo catalitica, cuja troca de energia
entre os reagentes € os componentes inertes da reagdo que ocorre no regenerador torna
0 processo um tanto dispendioso no que diz respeito as perdas de energia e no
reaproveitamento da energia perdida.

Ainda com o intuito de melhorar o processo, pode ser adotada a diminui¢do de
inertes no processo de regeneracdo, melhorando a transferéncia de energia para o
catalisador, tendo como conseqiiéncia uma melhoria no processo de conversao; logo,
concluiu-se que as melhorias propostas no trabalho que levam em consideracdo o
aproveitamento de energia demonstram que hé possibilidades de melhorar o processo
de conversao térmica.

Como oportunidades para trabalhos futuros, recomendam-se:

- Aproveitamento dos gases do regenerador como fonte de geracdo de energia para a
refinaria através da integracdo de processos € uso de ciclos de geragdo térmica;

- Controle da variagdo da quantidade de vapor a ser utilizada no processo de
craqueamento de refinarias;

- Estudo da reciclagem dos gases do regenerador;

- Modelagem de um stripper de uma unidade de FCC;

- Controle computacional da inje¢do de vapores no FCC.
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GLOSSARIO

Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) - Orgio regulador do setor de petréleo e gas
natural no Brasil;

American Depositary Receipts (ADR) - Certificados negociaveis nos Estados Unidos
e que representam uma ou mais agdes de uma companhia estrangeira. Um banco
depositario norte-americano emite os ADRs contra o depdsito das agdes subjacentes,
mantidas por um custo diante no pais de origem das ag¢des;

bbl: Barril:

boe: Barris de 6leo equivalente. Normalmente usado para expressar volumes de
petroleo e gas natural na mesma unidade de medida (barris) pela conversdao do gés
nacional a taxa de 1.000 metros cubicos de gas para 1 metro ctubico de petrdleo. 1
metro cubico de petrdleo = 6,289941 barris de petrdleo. Para o barril de dleo
equivalente internacional, ¢ aproximadamente 6 mil pés ctubicos de gas natural.

boed: Barris de dleo equivalente por dia.

bpd: Barris por dia.

BS 8800 - Norma britanica (British Standard) de implantagdo de um Sistema de
Gestdo de SMS.

Campo - Area produtora de petréleo ou gas natural a partir de um reservatorio
continuo ou de mais de um reservatorio, a profundidades varidveis, abrangendo
instalacdes e equipamentos destinados a producao.

Carga de referéncia - Capacidade de processamento. Carga mdxima atingivel e
sustentavel no processamento da matéria prima usual da planta de processo, por
determinado periodo, respeitando os limites de projeto dos equipamentos e requisitos
de SMS e Qualidade de Produtos. Em fun¢do da mudanca do petroleo processado entre
a época do projeto e constru¢do da unidade e o atual, pode haver uma carga de
referéncia maior ou menor do que a capacidade instalada.

Carga fresca processada - Total de petroleo cru processado nas plantas de destilacao.
CIF (cost insurance and freight) - Custo da mercadoria com seguro ¢ frete. O
exportador sera o responsavel pelo pagamento dos custos e fretes imperativo para

entregar as mercadorias ao porto de destino.
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Co-geracio: Geracdo simultinea de eletricidade e energia térmica (calor/vapor de
processo), por meio do uso seqiiencial e eficiente de quantidades de energia de uma
mesma fonte. Aumenta a eficiéncia térmica do sistema termodindmico como um todo;

Coque de FCC : Produto que se deposita na superficie dos orgdos de catalisador,
resultante da degradagdo do gasoleo nas Unidades de Craqueamento Catalitico. E
queimado no processo de regeneragdo continua do catalisador fornecendo energia para
0 aquecimento de carga e para a geracdo de vapor

Craqueamento catalitico fluido (FCC): Processo de craqueamento em que o
catalisador se apresenta na forma de pequenas particulas solidas, criando um leito
fluido. Craqueamento ¢ a transformag¢do por ruptura de moléculas grandes em
moléculas menores. Utilizado para transformar 6leos pesados, de pequeno valor, em
derivados de petréleo mais leves, como GLP e nafta, ou seja, produtos de maior valor.

Downstream: Atividades de refino do petroleo bruto, tratamento do gas natural,
transporte e comercializa¢do/distribui¢do de derivados;

Feedstock: Insumo da refinaria, o blend ou mix de petrdleo cru que a refinaria
processa.

FOB (free on board): Preco de venda da mercadoria, acrescido de todas as despesas
do exportador até sua colocagdo no mercado;

Gas lift: Método de elevagdo artificial do petrdleo, assim como os diversos tipos de
bombeio. Consiste na inje¢do de gas sob pressdo na coluna de producdo por meio de
valvulas situadas proximas ao intervalo produtor. O gis se mistura ao petroleo,
diminuindo sua densidade média, fazendo com que a pressdo do reservatorio seja
suficiente para elevar o petrdleo até a superficie;

Gas liquefeito de petréleo (GLP): Mistura de hidrocarbonetos com alta pressdo de
vapor, obtida do gés natural em unidades de processo especiais, que ¢ mantida na fase
liquida em condi¢des especiais de armazenamento na superficie;

Gas natural: Todo hidrocarboneto ou mistura de hidrocarbonetos que permanega em
estado gasoso nas condi¢des atmosféricas normais, extraido diretamente a partir de
reservatdrios petroliferos ou gaseiferos, incluindo gases umidos, secos, residuais e

£asces raros;
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Gas natural liquefeito (GNL): Gas natural resfriado a temperaturas inferiores a
160°C para transferéncia e estocagem como liquido;

Gasolina natural: Liquido do gas natural, cuja pressdo de vapor ¢ um meio-termo
entre a do condensado e a do gas liquefeito de petroleo, que € obtido por um processo
de compressdo, destilacdo e absorc¢ao;

Grau API do American Petroleum Institute (°API): Forma de expressar a
densidade relativa de um 6leo ou derivado. A escala API, medida em graus, varia
inversamente a densidade relativa, isto €, quanto maior a densidade relativa, menor o
grau API. O grau API € maior quando o petroleo € mais leve. Petroleos com grau API
maior que 30 sdo considerados leves; entre 22 e 30 graus API, sdo médios; abaixo de
22 graus API, sdo pesados; com grau API igual ou inferior a 10, sdo petréleos
extrapesados. Quanto maior o grau API, maior o valor do petréleo no mercado;
Hidrocarboneto - Composto constituido apenas por carbono e hidrogénio. O petroleo
e 0 gas natural sdo exemplos de hidrocarbonetos

Hidrotratamento (HDT): ¢ um processo de refino que consiste na inser¢do de gas
hidrogéneo nas correntes derivadas dos cortes da torre de destilagdo atmosférica e da torre de
destilagdo a vacuo do petrdleo;

Nafta: Derivado de petréleo utilizado principalmente como matéria prima da industria
petroquimica na producdo de eteno e propeno, além de outras fragdes liquidas, como benzeno,
tolueno e xilenos;

Octanagem: Propriedade de um combustivel de resistir & compressdo sem entrar em auto-
igni¢do. Uma alta octanagem, como a da gasolina Podium, permite maiores niveis de
performance (torque, poténcia e economia) em veiculos de alto desempenho devido ao
crescimento do rendimento térmico;

Oleo: Por¢do do petréleo existente na fase liquida nas condi¢des originais do reservatdrio e
que permanece liquida nas condi¢des de pressdo e temperatura de superficie.

Oleo combustivel: Fragdes mais pesadas da destilacdo atmosférica do petrdleo. Largamente
utilizado como combustivel industrial em caldeiras, fornos, etc.

Payout. Relagdo entre os dividendos distribuidos e o lucro liquido do exercicio. O
indice de payout mede a porcentagem do lucro liquido a ser distribuido aos acionistas

de uma empresa.
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Petroleo: Todo e qualquer hidrocarboneto liquido em seu estado natural, a exemplo do dleo
cru e condensado.

Petroleo Brent: Mistura de petroleos produzidos no Mar do Norte, oriundos dos sistemas
petroliferos Brent e Ninian, com grau API de 39,4 (trinta e nove inteiros e quatro décimos) e
teor de enxofre de 0,34% (trinta e quatro centésimos por cento).

PayoutRelagio entre os dividendos distribuidos e o lucro liquido do exercicio. O indice de
payout mede a porcentagem do lucro liquido a ser distribuido aos acionistas de uma empresa.
Petroleo: Todo ¢ qualquer hidrocarboneto liquido em seu estado natural, a exemplo do dleo
cru e condensado.

Petroleo Brent: Mistura de petroleos produzidos no Mar do Norte, oriundos dos sistemas
petroliferos Brent e Ninian, com grau API de 39,4 (trinta e nove inteiros e quatro décimos) e
teor de enxofre de 0,34% (trinta e quatro centésimos por cento).

Residuo: Ha dois tipos de residuos: o atmosférico (RAT), que € a fracdo de petrdleo
procedente da unidade de destilacdo atmosférica cuja destilagdo oscila de 420 graus
centigrados para cima; e os residuos de desasfaltagdo (asfalticos), que sdo os refinados
resultantes da extragdo das fragdes leves do residuo de vacuo com solvente parafinico
(propano ou butano).

Risco carbono: Possiveis impactos sobre as operacdes e os resultados das empresas
derivados da contribui¢do das mesmas para o agravamento da mudancga climdtica
global pela emissdo de gases de efeito estufa.

Riser: Porgdo vertical de uma linha de escoamento para transporte do 6leo/gas natural
do poco até a plataforma. Dutos flexiveis que ligam as linhas submarinas a plataforma
de producao;

ROYALTIES: Compensacdes financeiras pagas pelos concessiondrios, cujos
contratos estdo na etapa de producdo de petroleo ou gas natural, incluindo-se também
os contratos que estdo na fase de exploragdo realizando testes de longa duracdo,
distribuidas entre Estados, Municipios, Comando da Marinha e Ministério de Ciéncia e
Tecnologia, nos termos dos artigos 47 a 49 da Lei n® 9.478/97 e do Decreto n°
2.705/98.
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