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RESUMO

O craqueamento catalitico € um processo de refino caracterizado pela conversdo de
cortes pesados, provenientes da destilagdo do petroleo, em fracdes mais leves e de maior
valor agregado. Surgiu com a necessidade da producdo de gasolina em quantidade e
qgualidade necessarias para atender a crescente demanda desse tipo de combustivel. O
riser € um reator plug flow e é o principal equipamento do processo, nele ocorre a maior
parte das reagbes e 0 seu escoamento € de extrema complexidade devido aos
fendmenos fisicos e quimicos envolvidos. Neste trabalho, foram realizadas a modelagem
e simulacdo do escoamento multifasico (sélido e gasoso) de um reator riser via
fluidodinamica computacional. Com base nas simulacgées, foi possivel estudar os perfis de
composicdo dos produtos e a comparacdo com dados experimentais existentes na
literatura, mostrando, assim, que a modelagem utilizada foi satisfatoria para avaliar a
dindmica dos fluidos envolvida neste equipamento.
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1. INTRODUCAO tem um papel fundamental na refinaria
moderna, uma vez que sua funcdo é a
transformacao de hidrocarbonetos de alto
peso molecular, como o petrdleo bruto,
em produtos mais leves com maior valor
agregado que é o caso da gasolina e dos
oleos combustiveis.

O FCC pode ser dividido em trés
estagios: Reacao, separacao e
regeneracdo. No primeiro estagio, o

Até 1913 toda a gasolina era
produzida da destilacdo direta do petroleo
pesado de cadeia longa, o que acarretava
variacdo de rendimentos, qualidade e
quantidade. Com o desenvolvimento da
indUstria  automobilistica, surgiu a
necessidade de se intensificar a producéo
de gasolina. A partir de entdo, comecgaram

a surgir os processos de cragqueamento
térmico e, mais tarde, 0S processos
cataliticos de cragueamento [ERTHAL et
al., 2003].

O processo em leito catalitico
fluidizado (FCC-Fluid Catalytic Cracking)

gaséleo é injetado no reator riser, onde
ocorre 90% das reacdes e que se resume
basicamente em um tubo posicionado
verticalmente, com duas entradas e uma
saida. Na sua extremidade inferior, com
temperatura em torno de 300°C, alimenta-
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se uma carga liguida previamente
aguecida, misturada com vapor d’agua. A
carga € colocada em contato com um
catalisador, provocando sua evaporacao.
O catalisador solido é alimentado em
torno de 700°C através de uma valvula
situada na lateral que coincide com a
saida do regenerador, sua vazao varia em
funcdo do diferencial de pressédo existente
[SANTOS; MEDRONHO, 2007].

E importante ressaltar que essa
zona de entrada tem como caracteristica
ser a regido de maiores gradientes de
concentragdo, temperatura e energia
cinética turbulenta. Assim, o escoamento
no riser € de extrema complexidade, ja
gue envolve um serie de fenbmenos
fisicos e quimicos [ALI at al., 1997].

Devido a acdo da temperatura e das
propriedades cataliticas do meio, as
moléculas da carga sdo quebradas em
compostos mais leves e em coque que se
deposita na superficie do catalisador,
promovendo desativagcdo gradual. Os
gases deixam o reator pela saida superior
e 0 catalisador é arrastado pela carga
vaporizada em consequéncia da variacao
da massa especifica da fase gasosa.
Nesta etapa, o tempo de permanéncia da
mistura no reator, cerca de 4 segundos,
constitui um fator determinante para
obtencdo dos produtos, devido ao
processo de desativacdo catalitica
[ERTHAL, 2003].

No segundo estagio, ao passar pelo
riser, a mistura segue para uma secao de
separacao, onde o catalisador € separado
dos produtos do craqueamento por
ciclones instalados. No terceiro estagio, o
catalisador contendo entre 1 e 2% de
coque é introduzido por gravidade em um
stripper, onde sofre uma lavagem por
injecdo de vapor. Posteriormente, as
particulas chegam ao regenerador, que
gueima o coque e reaquece o catalisador.
Depois de limpo, o catalisador segue
novamente para o riser, completando o
ciclo [ERTHAL, 2003]. A regeneracdo do
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catalisador é uma reagcdo bastante
exotérmica e as unidades utilizam esta
energia (oriunda da elevacdo de
temperatura do  catalisador) para
vaporizar a carga de alimentacdo e para
as reacbes endotérmicas no riser
[ABASAEED, 1998].

O reator riser € 0 equipamento mais
importante em uma montagem industrial
de FCC. Como todas as reacdes de
cragueamento e formacéo de
combustiveis  Uteis ocorrem  nessa
unidade, um modelo matematico pode ser
uma ferramenta valiosa para descrever
modificagdes ou mudancas operacionais
de forma que se melhore o rendimento do
processo [AHARI, 2008].

Como a descricdo detalhada da
guimica do cragueamento catalitico
envolve um grande numero de
componentes desconhecidos presentes
na carga, é dificil a inclusdo de modelos
matematicos do reator FCC em escala
industrial [JAIMES, 2009]. Entretanto,
devido a complexidade que envolve as
fracOes de petréleo € comum representar
0s compostos por lumps. Segundo
Martignoni [2000], lumps sao fracdes
distintas com caracteristicas similares
entre si, como massa molar e ponto de
ebulicdo. Segundo Juarez et al. [1997],
esta é uma forma de simplificar a cinética
das reacdes que determinam a evolucao
da massa molecular média da fase
gasosa. O primeiro modelo cinético
apresentado foi o de trés lumps de
Weekman.

Em geral, existem duas técnicas
basicas para o lumping do craqueamento
catalitico. No primeiro método os lumps
sdo grupos de pseudo-componentes
dependendo do corte na destilacdo e sao
consideradas reagcfes quimicas entre eles
[JAIMES, 2009]. Estes Ilumps sao
usualmente a carga e os produtos finais
do cragueamento, como gasolina, LCO
(Ligth Cycle Qil) e o coque. Na segunda
metodologia, ha o agrupamento dos
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lumps de acordo com a familia quimica
como parafinas, olefinas, naftenos e
aromaticos. Este método pode ser usado
para descrever os diferentes caminhos de
reacao [PITAULT et al.,1994].

Estas duas categorias de modelos
nado incluem informacdo quimica, como o
tipo de reacdo e a estequiometria da
mesma €, 0 numero de constantes
cinéticas é rapidamente aumentado com o
namero de lumps. Todos estes modelos
assumem que a alimentacdo a unidade
FCC e os produtos sdao compostos de
certo numero de lumps, e 0s parametros
cinéticos para estes grupos sao
estimados empiricamente considerando a
conversado de um lump em outro, em vez
de “craqueamento” de um soO [JAIMES,
2009].

Atualmente, problemas multifasicos
sdo baseados em dois tipos basicos de
abordagens para a fase particulada: A
Euleriana e a Lagrangeana. A modelagem
Lagrangeana trata cada  particula
individualmente, resolvendo a equacao de
Newton para cada unidade, podendo
considerar o choque entre as mesmas,
colocando o peso da perda de energia
cinética das particulas por choque em um
coeficiente de restituicdo. Ademais, essa
abordagem contabiliza muito bem o efeito
da fase fluida sobre fase particulada, mas,
essa modelagem nao é recomendada
para problemas onde a quantidade de
particulas € grande [ANSYS, 2007]. Na
abordagem Euleriana, correntemente
empregada para suspensdes com altas
concentracbes de particulas, resolve-se
um conjunto de equacdes de conservacao
para cada uma das fases. A principal
dificuldade associada a esta abordagem
estd em identificar as propriedades
viscosas da fase solida. Para superar
essa dificuldade, foi desenvolvido o
modelo de teoria cinética granular
[SANTOS; MEDRONHO, 2007].

A teoria cinética granular tem forte
analogia com a teoria cinética dos gases
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e a partir dela podemos calcular
propriedades inerentes a fluidos como
viscosidade, pressao (semelhante a uma
equacdo de estado) e temperatura
granular [Gidaspow, 1994], a partir de
equacdes que sdo funcdes da flutuacao
da velocidade e da fracdo volumétrica do
leito. Com este tipo de modelagem, é
possivel identificar o escoamento core-
anular, que aumenta a ineficiéncia do
contato gas-soélido [Huilin e Gidaspow,

2003], sendo assim uma forma
promissora de modelagem para fase
particulada [SANTOS; MEDRONHO,
2007].

O objetivo principal deste trabalho &
desenvolver uma modelagem de um
reator de cragueamento catalitico e
simulacdo deste por meio da técnica de
fluidodinamica computacional. No
desenvolvimento do modelo algumas
consideracdes foram realizadas, tais
como: vaporizagdo instantanea, reator
adiabatico e modelo de quatro lumps.

2. METODOLOGIA

Para a realizacdo do estudo do
comportamento fluidodindmico do reator
de cragueamento catalitico, foram
confeccionadas a geometria e a malha
representativas do equipamento,
utilizando os softwares Design Modeler e
Meshing, ambos do pacote comercial
Ansys CFX® versao 15.0. Em seguida, os
modelos matematico e cinético foram
implementados no CFX-Pre e deu-se
inicio as simulacgdes.

2.1. Dimensdes e condicdes de
contorno do reator.

O reator em questao trata-se de tubo
cilindrico com dimensbées de 33m de
altura e diametro de 0,8m. Um detalhe da
malha na regido de alimentacdo de 6leo
pode ser observado através da Figura 1.
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A malha numérica do reator € composta
por 150.859  elementos. Maiores
refinamentos exigem maior desempenho
computacional logo, € necessaria uma
avaliacado do refinamento da malha e sua
influéncia sobre os resultados para evitar
possiveis problemas.
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Figura 1: Detalhe da malha na regido de
entrada do reator.

Antes do inicio das simulacdes foi
necessario definir as condigbes de
contorno. Tais condicbes sédo baseadas
nos dados industriais do reator riser
disponivel em Ali [1997] e estdo expostas
na Tabela 1.

As simulacdes sao realizadas para
estudar o desempenho do riser e a
validacdo do modelo, analisando a
conversdo do gaslleo e os rendimentos
dos produtos provenientes do
craqueamento da gasolina.

Uma visdo geral do reator e suas
condicdes de contorno podem ser vistas
na Figura 2.

Tabela 1: Condi¢Bes de contorno

relatadas por Ali [1997].
Variavel Valor
Vazéo massica de VGO 20 Kgls
Temperatura de entrada
do VGO 494K
Vazao massica de
catalisador 144 Ka/s
Vazéao massica de VGO 20 Kg/s
Pressao de referéncia 2.9 atm
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Figura 2: Visao geral do reator em estudo.
2.2. Modelo cinético do Riser

O esquema reacional para o modelo
cinético de quatro lumps (Gasébleo de
Vacuo (VGO), Gasolina, Gases leves e
Coque) estad mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Esquema reacional para o
modelo cinético de quatro lumps.

A partir das Equacbes 1, 2, 3 e 4
pode-se obter as taxas de reacao (Kg/s)
de cada lump por unidade de volume de
catalisador.
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_ . . Wevy® g
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A cinética das reacdes, € uma
funcdo da temperatura e expressa pela
equacao de Arrhenius.

Na modelagem desenvolvida,
considerou-se 0 modelo de desativacao
nao seletivo do catalisador, mostrado na

Equagdo 5 como o fator de atividade, ¢,
que relaciona-se com a concentragao de
coque presente no catalisador (C).

e presnaste r [=H
(=l m]

®i = 53 :1;};(,:1.«—3 [5]

Os valores para as constantes A e B
sao, segundo Gupta e Rao [2001], 4,29 e
10,4, respectivamente. As propriedades
do catalisador utilizadas na simulacao
estdo descritas na Tabela 2 e também
foram sugeridas pelos mesmos autores.

0] riser comporta-se
aproximadamente como um reator plug
flow. Na Tabela 3 estdo descritos o0s
valores  das constantes  cinéticas
sugeridas por Pitault et al. [1995] para o
modelo de quatro lumps.

Tabela 2: Propriedades do catalisador
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regenerado \

Tabela 3: constantes cinéticas relatadas
por Pitault et al. [1995].

Constante cinética | Valor (m:°mca>.s™%)
a 756K
Krl 68,30
Kr2 17,15
Kr3 2,32
Kr4 0,20
Kr5 0,55

Os valores para a energia de
ativacao relatados por Lee et al. [1989] e
para os calores de reacdo relatados por
Heydari et al. [2010], sdo assumidos para
a modelagem e estdo descritos na
Tabela 4.

Tabela 4: Energia de ativacao para
reacoes de cragueamento relatadas por
Lee et al.(1989)

Reacdes de Energia "> AH

cragueamento ativagéoi_;' | (KJ/Kg
(Kcal/Kmal, )

VGO - Gasolina 16328 393

VGO - Gases 21344 795
VGO - Coque 15449 1200
Gasolina > Gases 12612 1150

Gasolina 2 Coque 27621 151

Propriedades Valor
Densidade de 3
particula 1200 Kg/m
Diametro médio de Kg/
particula Sl
Coque_sobre o] 0,05 — 0,15 Wt%
catalisador

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A patrtir da Figura 4 pode-se verificar
o grafico de contorno da composicao de
gasolina no reator sobre um plano YZ.
Nessa imagem, o reator esta posicionado
na posicao horizontal apenas para facilitar
a visualizacdo, enquanto que sua
operacao é na posigao vertical.
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Como resultado obteve-se 0,484 em
peso de gasolina na saida do reator.
Reatores isotérmicos que operam em
altas temperaturas podem atingir altos
rendimentos de gasolina ao longo do
reator. Entretanto, caso a temperatura
seja mantida em elevados patamares, a
gasolina formada também sera craqueada
em gases leves (0,196 em peso) e coque
(0,088 em peso), o que explica a baixa
composicdo de saida. Os contornos de
composicdo massica dos gases leves e
do coque, também no plano YZ ao longo
do reator, podem ser observados nas
Figuras 6 e 7 respectivamente.

Uma analise quantitativa dos perfis
de composicao dos principais
componentes do processo de
cragueamento do 6leo é apresentada na
Figura 7. Comparando com os dados
industriais disponiveis em Ali et al. [1997]
para este tipo de reator, pode-se perceber
que os Vvalores obtidos na simulacao
apresentam conformidade com os dados
industriais.

Frag8e massica de gascling

Figura 4: Perfil da composicao da
gasolina num plano YZ ao longo do
reator.
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Figura 5: Perfil da composi¢cao dos gases
leves num plano YZ ao longo do reator.
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Fracho massica de coque

Figura 6: Perfil da composicéao de coque
num plano YZ ao longo do reator.

Percebe-se também que a
conversdo € mais intensa nos primeiros
metros do reator, 0 que caracteriza essa
regido como a de escoamento mais
complexo.
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Figura 7: Comparacao das composicdes
do modelo com os dados da planta.

Obteve-se também o perfil de
conversdo do GasOleo ao longo do reator,
assim como a curva de deposicdo de
coque sobre o catalisador determinado
pela Equacdo [5]. Esses graficos sao
apresentados nas Figuras 8 e 9,
respectivamente.
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Conversao do Gasolea

Fracac massica de gasolea
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Figura 8: Converséao do gasoleo ao longo

do reator.
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Figura 9: Concentracéo de coque sobre o
catalisador.

Verificou-se uma conversdo maxima
de gasoOleo de 80% na saida do reator.
Com relacéo a deposi¢céo de coque sobre
0 catalisador, percebe-se que a
concentracédo de coque aumenta ao longo
do reator causando a desativacdo do
catalisador. Isso explica o wuso de
regeneradores acoplados com este tipo
de reator para recuperacdo do
catalisador.
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4. CONCLUSOES

Foi desenvolvido um modelo para a
fluidodinamica do reator de craqueamento
catalitico (riser) via CFD. P6de-se analisar
0os contornos de cada produto do
craqueamento ao longo do comprimento
do reator, assim como suas composicoes.
Verificou-se também a conversdo de
gasoleo e a desativacao catalitica.

Considerando a deposi¢ao do coque
sobre o catalisador um efeito néo
desejavel no curso do processo, foi
possivel prever a extensdo desse efeito
na desativacao catalitica.

Sabendo que a adicdo de lumps ao
modelo cinético torna a simulagdo mais
préxima da realidade do processo, e que
por outro lado o grau de complexidade do
problema é aumentado, o modelo de
quatro lumps utilizado descreveu o
esquema reacional de forma simples e
suficiente para obtencdo de dados de
converséao.
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