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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte

dos requisitos necessarios para obtencédo do grau de Engenheiro Quimico.

ESTUDO DA EXTRACAO SUPERCRITICA DE LEVES DO RESIDUO DE VACUO
COM GLP

Eduardo Augusto Reif de Paula
Setembro, 2008

Orientador: Silvia Maria Cruzeiro da Silva, D.Sc.

Este projeto final tem como objetivo principal a simulacdo de um processo de
extracdo com fluido supercritico para obtencdo de fracbes leves do residuo de
vacuo.

O petréleo nacional é comparativamente mais pesado que outros e nao ter
um rendimento tdo elevado quando refinado em operacbes simples e classicas.
Novas técnicas sdo desenvolvidas para aumentar esse rendimento e viabilizar o
refino como atividade lucrativa.

Exatamente uma dessas operacoes € a extragdo com solvente de
compostos leves do residuo de vacuo, que em geral ndo tem aplicacdes nobres,
agregando pouco valor. Contudo, a grande adaptacdo moderna a esta extracao é a
utilizacéo de fluidos supercriticos.

Fludos em condicbes supercriticas apresentam  caracteristicas
intermediarias entre os gases e liquidos correspondentes, apresentando um balancgo
de caracteristicas positivas de ambos os lados.

O fluido proposto neste estudo € o GLP, gas liquefeito de petroleo, que é
subproduto da destilacdo atmosférica do Oleo cru. Por ser produzido na refinaria,
seria uma alternativa mais econdmica. Para comparar através de simulacéo, propos-
se um fluxograma envolvendo a extracdo supercritica e a separacdo e reciclo do
solvente. Assim, para efeitos comparativos foram propostos trés casos distintos.

O caso envolvendo o GLP é o alvo. Nas extremidades, ha dois outros
solventes, um mais leve e outro mais pesado para ver se ha alguma relacdo entre
esta caracteristica e o rendimento e qualidade dos produtos finais da extracdo: o
Oleo desasfaltado e o residuo asfaltico.
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Capitulo | - INTRODUCAO

.1 Visao Geral

O petréleo, em anos anteriores, era proclamado por muitos como um recurso
natural que estaria se esgotando e que as proximas geracodes teriam que substitui-lo
e toda tecnologia envolvida se tornaria obsoleta. A realidade é que cada vez mais,
com a evolucdo de estudos de pesquisa e desenvolvimento, mais petréleo é
explorado, produzido e processado, gerando os diversos subprodutos, que vao
muito além de combustiveis, existindo, hoje, uma gama de produtos como materiais
poliméricos, derivados do petréleo.

Embora cada vez mais se descubra petroleo com viabilidade de prospeccao
as caracteristicas estdo se alterando. Gradativamente, o 6leo cru tem se tornado
mais denso, pesado e tais componentes pesados sdo exatamente o que tém menor
valor agregado.

Isto poderia gerar uma inviabilidade financeira e crise na indastria do
petroleo, contudo, o que se observa € o desenvolvimento de novas tecnologias para
tratar e transformar tais fracées pesadas em fracbes mais leves. Agrega-se, entao,
valor para suprir financeiramente a producéao de petroleo.

No contexto dessas novas tecnologias, no campo do refino, existe a
extracdo de fracdes leves do residuo de vacuo com a utilizacdo de solventes. Mais
recentemente, estudos estdo levando ao desenvolvimento de unidades de extracéo
com solventes em condi¢cdes supercriticas, pois, nesta situacdo operacional, tais
solventes apresentam bom rendimento, melhoram a qualidade do extrato e tém um

bom indice de reaproveitamento ao processo.
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Uma oportunidade que torna o processo mais barato € a utlizacdo de
solventes supercriticos que tenham baixo custo e é exatamente neste ponto que
surge a oportunidade para utilizacéo do gas liquefeito de petroleo (GLP), fracdo leve
do refino do petréleo que ndo tem muitas aplicacdes nobres, apenas como
combustivel doméstico. Ha a previsdo da diminuicdo da demanda de GLP para tais
fins, uma vez que o gas natural compete diretamente e, ainda gera produtos de
combustdo mais limpos, o que é um fator crucial nos dias de hoje.

Contudo, ainda ha muito o que se pesquisar e surge, portanto, motivacao

suficiente para estudos nesta area.

.2 Estrutura do Trabalho

Este estudo sera estruturado da seguinte forma. Primeiro uma revisédo
bibliografica onde sera apresentada a historia da descoberta do petréleo em tempos
remotos, até os dias de hoje, chegando aos processos avancados de refino e a
contextualizacéo de fluidos supercriticos (Capitulo II).

A seguir, como base para simulacéo de extracdo supercritica, sera proposto
0 processo ROSE™ (MEYERS, 2003), que mostra um fluxograma de plantas ja
construidas que utilizam fluidos supercriticos para remocdo de fracdes leves do
petroleo (Capitulo IlI).

Tal processo serd a base para as simulaces no HYSYS®, simulador
escolhido para este estudo. Entdo, toda metodologia de escolha de pacotes
termodinamicos e modelagem do processo serdo apresentadas. Trés casos serao
simulados em paralelo, sendo o solvente escolhido a variavel principal que os

diferencia: o propano, o n-pentano e o proprio GLP (Capitulo 1V).



No capitulo V seréo apresentadas diversas tabelas e graficos dos dados de
processo obtidos para prover ferramentas para uma discussdo, que ocorrera no
sexto capitulo.

Como fechamento, uma conclusao acerca dos ensaios realizados e

resultados obtidos e proposi¢cdes para estudos subsequentes.

1.3 Objetivo do Trabalho

O objetivo deste estudo é tentar encaixar uma possibilidade de substituicdo
de solventes convencionais de extragdo supercritica atuais como propano, butano e
pentano e utlizar o GLP, o que poderia reduzir custos uma vez que este ja é
produzido nas unidades de destilacdo das refinarias, sem necessidade de se acoplar
processos de separacdo do propano, que podem elevar o custo e tornar a
desasfaltacéo supercritica inviavel economicamente.

Através da simulacao, permite-se que se inicie essa investigacdo, caso nao
haja diferencas muito notaveis entre os resultados de simulagcdo com solventes

convencionais e os resultados da simulacdo com o GLP.



Capitulo Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

.1 Histoéria

Data-se de 3000 a.C. os primeiros indicios da utilizacdo do petréleo, recurso
mineral tdo cobicado na atualidade. Naquela época, civilizacbes valeram-se de tal
matéria-prima para as mais variadas aplicacoes.

Os mesopotamios utilizavam o betume para selagem de embarcacoes,
construcéo de canais de agua. Ja os sumérios elaboravam seus mosaicos utilizando
como adesivo o asfalto. Tal derivado, na méo dos egipcios, servia para embalsamar
mumias. Passados mil e quinhentos anos, os chineses, que utlizavam para
aquecimento de casas e iluminacéo, ja haviam criado tecnologias para transporte do
Oleo através de dutos de bambu. Essa civilizacao foi a que, decorridos trés milénios,
ja extraia petréleo de pocos de seiscentos metros de profundidade, algo de grande
magnitude para a tecnologia existente no momento.

Por diversas nacgbes, futuramente, o uso do petréleo se difundiu, sendo
gueimado basicamente para funcées pouco nobres.

Tal cenéario apresentou uma expansao lenta até meados do século XIX. A
iluminacdo nas cidades era obtida através da queima de oOleos de origem animal,
especialmente o de baleia. A demanda comecou a aumentar. A caca idem. A alta
dos precos foi o estopim e atingiu-se uma situacdo insustentavel. Uma fonte

alternativa para a iluminacéo das crescentes cidades deveria surgir.



Nos Estados Unidos, a Pensilvania protagonizou a evolucdo da historia do
petréleo quando se analisa a quantidade de pocos e producdo de barris para a
época.

Este periodo é o marco das modificacbes mais intensas, onde se comeca a
entender porque o petréleo tem um papel tdo evidente, em nossa sociedade,
atualmente. Permite-nos compreender porque ele € a forca motriz que movimenta
guantidades infindaveis de capital, motiva conflitos internacionais, guia os rumos da
economia mundial e rege pesquisas cientificas para otimizar sua utilizacao.

Contudo, antes de avancar para os dias atuais dessa longa jornada, ha que

se entender o que é o petréleo.

.2 O Petrdleo

O petroleo € uma mistura complexa de uma infinidade de hidrocarbonetos
nas fases gasosa, liqguida e solida simultaneamente, existindo, ainda, outros
compostos como enxofre, nitrogénio, oxigénio, em quantidades menores.

Sua origem é datada de eras geoldgicas mais recentes até eras bastante
remotas e sua ocorréncia € em pocos subterraneos localizados pelo mundo. Essa
distribuicdo ndo é homogénea, havendo concentracéo das fontes de 6leo em regides
como Arabia Saudita, Iran, China, Estados Unidos, Noruega, México, Venezuela,
Nigéria, entre outros. H4 também que se levar em consideracdo 0S pocos
submarinos, onde o Brasil tem se destacado e se tornado um dos maiores

detentores da tecnologia de prospeccao.



11.2.1 A origem

Segundo Speight (2007, p. 66), h4 duas vertentes para explicar a origem e
formacéo do petréleo em nosso planeta. Embora a grande maioria apenas conheca
e mencione a teoria biogénica, onde protagonizam compostos organicos, ha também
a teoria abiogénica.

Nesta Ultima, que predominou em épocas anteriores, século XIX, o acetileno
€ considerado a base de todos os outros componentes do petréleo. A reacdo de
carbonatos com metais alcalinos geram carbetos metalicos que, ao reagir com a
agua, formam o acetileno, também conhecido como etino. A estrutura quimica deste
composto fornece a propriedade de elevada reatividade o que, em milhdes de anos
e elevadas temperaturas e pressdo garantiu a conversdo e geracdo de diversos
compostos.

Contudo, embora nédo seja totalmente conclusiva, a teoria mais aceita € a
biogénica, que considera os depdsitos organicos como a principal fonte de carbono
para a formacdo dos hidrocarbonetos, grupo orgénico predominante no petroleo.
Essa vertente afirma que a matéria organica, de pequenos seres vivos e plantas,
depositaram-se em eras geoldgicas anteriores e isso permitiu uma acéo lenta e em
particulares condicbes de temperatura e pressdo. Os depdsitos iam sendo
convertidos pela acdo de bactérias que convertiam todo conteudo organico em
hidrocarbonetos.

A diversidade de condi¢des locais garante que haja diferentes tipos de
petréleo no mundo. Para se orientar em relacdo a valores de temperatura e
profundidade, a faixa que se credita a formacgéo do 6leo seria de 130°C a 150°C. Em

temperaturas maiores, aproximadamente 180°C, ocorre a conversao da fase liquida



— Oleo — em gas natural. As profundidades de formacdo do petréleo sé&o
extremamente variadas, contudo, a média seria em torno de quatro mil a cinco mil

metros (SPEIGHT, 2007, p. 168)

II.2.2 Classificacdo e composicao

A complexidade de composicdes e caracteristicas fisico-quimicas do
petréleo leva a uma necessidade de se classifica-lo através de diversos métodos.

As diferencas de origem do petrdleo, em cada poco, levam a existéncia de
uma imensa gama de Oleos com caracteristicas diferentes. Sua coloracdo pode
variar do marrom esverdeado até o preto. A densidade também é altamente variavel.
Para ilustrar, na temperatura de 15,6°C as diferentes misturas de O6leo cru
apresentam densidade relativa variando de 0.75 ate 1.00. Outra propriedade fisico-
guimica, o ponto de ebulicdo, varia de 20°C e 350°C.

Esses sdo apenas alguns parametros, contudo, ha uma infinidade deles e
surge, entdo, a necessidade de criar diversas classificacdes para o petroleo.

A mais comum delas € quanto a composi¢ao quimica, ou seja, dependendo
dos constituintes predominantes da mistura o petréleo ganha uma classificacao:
parafinico, nafténico, aromatico e, ainda, classificacdes intermediarias entre as trés,

indicadas na tabela a seguir.



TABELA 1 — Classificagdo por composi¢cao quimica

Composicao da Fragéo de 250°C — 350°C

Parafinicos Nafténicos  Aromaticos Ceras Asfaltenos Classificacédo do
(%) (%) (%) (%) (%) 6leo cru
>46,<61 >22,<32 >12,<25 <10 <6 Parafinico
>42,<45 >38,<39 >16,<20 <6 <6 Parafinico-Nafténico
>15,<26 >61,<76 >8,<13 0 <6 Nafténico
>27,<35 >36,<47 >26,<33 <1 <10 Parafinico-
Nafténico-Aromatico
<8 >57,<78 >20,<25 <0.5 <20 Aromatico

(SPEIGHT, 2007)

A densidade também € um parametro crucial na caracterizacdo do petroleo.
Por esse motivo, a American Petroleum Institute (API) propds uma correlacdo que
tendo apenas a densidade como variavel, fornece um novo valor padrdo, chamado

de densidade API ou © API — leia-se grau API. A correlacdo € mostrada a seguir:

141,5

15,6

°API = -131,5

De maneira geral, tendo como base a densidade API, pode-se dizer que um
grau APl menor que 20 identifica um petroleo pesado. Contudo, ha uma

classificacao pré-definida mais clara, mostrada na tabela abaixo.



TABELA 2 — Classificagdo do petréleo em relagéo ao °API

Densidade API Classificacéo
40 ou maior Extra Leve
33-40 Leve

27 — 33 Médio

19 - 27 Pesado
15-20 Extra Pesado
15 ou menor Asfaltico

(CALDAS, 2008)

Ha dois fatores que séo largamente utilizados para classificar o petroleo.
Sao eles a constante gravidade-viscosidade, do inglés Viscosity-Gravity Constant
(VGC) e o fator de caracterizacdo UOP com a sigla significando Universal Oil
Products.

O célculo VGC, como o nome sugere, utiliza como parametros a densidade
relativa (specific gravity) e a viscosidade Saybolt a 60°F.

A viscosidade Saybolt-Furol é calculada pelo tempo, em segundos, que 60
mL de amostra fluem através de um orificio padronizado - Saybolt-Furol — em
determinada temperatura, portanto, a viscosidade para o célculo do VGC € expressa
em unidade de tempo (ME-31, 2003).

A equacédo do VGC é apresentada abaixo:

log(v —38)
10 — log(v —38)

VGC=10+*d —1,0752 *




Quanto menor o VGC mais proximo do carater parafinico o 6leo. Por outro
lado, quanto maior, mais proximo do carater ciclico, onde predominam nafténicos e
aromaticos.

Ja o fator de caracterizacdo UOP tem como parametros a temperatura de
ebulicdo média da mistura, em graus Rankine (°R) e a mesma densidade relativa

utilizada no VGC, apresentado da forma:

Assim, com a utilizacdo de alguns parametros em conjunto, pode-se
classificar os diversos tipos de petrdleo. Em torno de 35 a 20 ° API, com uma
viscosidade de 10 a 100 cP, encontram-se 0s petroleos leves e convencionais. Com
20 ° APl ou menos e viscosidade de 1000 a 10000 cP encontra-se o 0leo pesado,
onde esta contido o petrdleo brasileiro.

Além de todas essas formas de se classificar o petréleo, ha uma que é
bastante importante para o projeto das unidades de refino, que envolve a obtencéo
de curvas de destilacdo para a amostra de petroleo. Ha trés principais curvas: a
TBP, ASTM e EFV.

A primeira, do inglés True Boiling Point, é realizada através de uma
destilacdo em batelada com elevado numero de estagios e alta razdo de refluxo para
assegurar, que, cada faixa de componentes apresente temperatura de ebulicdo mais
préxima da real, se 0 componente estivesse puro (WATKINS, 1973, p. 3). Essa
curva utiliza amostras de petrdleo cru e € conhecida, no portugués, como PEV

(Ponto de Ebulicdo Verdadeiro).
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As curvas de destilacdo ASTM (American Society for Testing Materials) sdo
obtidas através de ensaios de destilacdo em batelada, sem pratos e sem refluxo, os
estagios sao obtidos pelas perdas de calor do equipamento de destilacédo
(WATKINS, 1973, p. 4).

A Ultima curva a ser apresentada é a EFV, do inglés Equilibrium Flash
Vaporization. Diferente dos outros ensaios, este pode ocorrer em pressdes maiores,
com fracBes especificas. O ponto inicial da EFV é o ponto de bolha da fracédo
analisada em questéo e o ponto final, o ponto de orvalho (WATKINS, 1973, p. 4).

Estas curvas sdo apresentadas em graficos percentual vaporizado contra
temperatura. Como exemplos de conclusdes que elas permitem se obter, uma curva
com pouca inclinacdo representa uma amostra que ao longo de toda destilacéo,
esteve em temperaturas mais baixas, isto caracteriza petroleos leves. Por outro lado,
curvas mais inclinadas indicam petrdleos mais pesados, como 0 nacional e o que
sera utilizado neste estudo.

A figura abaixo ilustra essas trés curvas em um mesmo gréfico.
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Figura 1 — Curvas TBP, ASTM e EFV para destilado leve (39,7 °API).

(WATKINS, 1973)
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Afirmar uma composi¢cdo quimica do petréleo, pelos motivos ja expostos
acima, é algo inviavel valendo-se das técnicas existentes atualmente. Desta forma, o
gue existe e é utilizado séo representacdes de alguns componentes que ja foram
identificados e isolados e o0 agrupamento em categorias de compostos quimicos com
caracteristicas bastante semelhantes.

A representacdo mais geral que resume toda complexidade do éleo cru é a
qgue identifica através da proporcdo dos elementos quimicos presentes (carbono,

oxigénio, nitrogénio, enxofre, etc), podendo ser vista na tabela abaixo.

TABELA 3 — Propor¢ao de elementos quimicos do petroleo

Elemento Quimico Proporcao
Carbono 83,0% a 87,0%
Hidrogénio 10,0% a 14,0%
Nitrogénio 0,1% a 2,0%
Oxigénio 0,05% a 1,5%
Enxofre 0,05% a 6,0%
Metais (Niquel e Vanéadio) < 1000ppm

(SPEIGHT, 2007)

Para andlises mais detalhadas, a representacdo acima € bastante
superficial, ndo permitindo inferir caracteristicas e calcular parametros. Portanto &
necessario ter conhecimento dos principais grupos quimicos presentes na mistura.

Assim, do petréleo surgem as duas primeiras categorias: hidrocarbonetos e

nao-hidrocarbonetos.
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Hidrocarbonetos sdo o grupo de todas as moléculas organicas contendo
exclusivamente atomos de carbono e hidrogénio em sua estrutura, que sdo 0s mais
importantes e presentes em maiores quantidades, ainda que variavel, em cada tipo
de Oleo. Por exclusdo, todas as outras moléculas existentes na mistura se
enquadram no grupo dos nao-hidrocarbonetos.

Para efeitos quantitativos, os 6leos mais leves podem chegar a conter 97%
em peso de hidrocarbonetos, enquanto 6leos mais pesados podem conter 50%,
também em peso (SPEIGHT, 2007, p. 198). Isso limita 0s casos extremos e mostra o
predominio dos hidrocarbonetos em detrimento aos néo-hidrocarbonetos.

Contudo, apenas esses dois grandes grupos ainda estdo longe de
caracterizar quimicamente o petroleo, sendo, portanto, necessario ramifica-los.
Desta forma, os hidrocarbonetos podem ser representados por quatro classes que
apresentam consideraveis diferencas estruturais e de propriedades entre si. Sao
elas a dos compostos parafinicos, aromaticos, nafténicos e as olefinas.

Invertendo a ordem ldégica de descricdo, devido a menor ocorréncia, as
olefinas representam os hidrocarbonetos que contém insaturacdes em suas cadeias
(duplas elou triplas ligacbes carbono-carbono), o que implica em instabilidade e,
consequentemente, na tendéncia das moléculas das olefinas de serem convertidas
até atingir um estado mais estavel, que seriam os hidrocarbonetos saturados
(apenas ligacdes simples entre carbono-carbono).

Entdo, as outras trés classes pré-definidas, presentes em quantidades
apreciaveis no petréleo, sédo detalhadas na sequéncia:

e Parafinas — S&do hidrocarbonetos saturados, com ramificacdes na
cadeia principal ou ndo, que nao contém qualquer estrutura ciclica.

Infere-se que quanto maior a quantidade de parafinas presentes mais
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leve € o 6leo, uma vez que as parafinas sdo os compostos quimicos de
menor peso molecular, incluindo, portanto, a grande maioria dos
compostos presentes na fase gasosa. Como exemplos h& as n-parafinas
e iso-parafinas, caracterizadas pela cadeia linear ndo-ramificada e, com
ramificagdes, respectivamente.

Quando se deseja caracterizar um determinado tipo de petroleo, utilizam-
se compostos representativos, que podem ser entendidos como
representantes que conservam propriedades suficientemente parecidas
de um grupo razoavel de moléculas. Esta definicdo permite discretizar e
simplificar algo t&o continuo e complexo como a mistura de componentes
presentes no petroleo. Nos componentes parafinicos, a quantidade de
carbonos presentes na cadeia é quem define 0s compostos
representativos. Desta forma, € usual utilizar representacdes do tipo: C3,
C5, C7, representando as parafinas com trés, cinco ou sete carbonos na
cadeia.

Naftenos — sdo, também, hidrocarbonetos saturados, contudo, contendo
cadeias ciclicas, sem conter anel aromatico. As moléculas, por
apresentarem cadeias ciclicas, apresentam peso molecular maior e,
desta forma, tendem a predominar em petréleos mais pesados. Os
compostos nafténicos sdo bem mais complexos e diversificados que as
os parafinicos. Com isso, poucos compostos foram isolados da mistura,
ndo havendo compostos representativos facilmente definidos como as
parafinas. Como exemplo da pequena quantidade de representativos ja

isolados, pode-se citar o ciclohexano.
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e Aromaticos — assim como o0s naftenos, apresentam estrutura ciclica,
contudo contém anel aromatico. H4 uma infinidade de compostos, ainda
mais complexos que as outras classes pois, entre 0s aromaticos incluem
moléculas contendo apenas anéis aromaticos ou, anéis aromaticos
condensados a estruturas ciclicas ndo-aromaticas (compostos
nafténicos) e contendo alquilas (ramificacdes parafinicas).

Essa diversidade causa um alto espectro de propriedades que podem ser
esperadas. Ha os anéis aroméaticos simples, como o benzeno, que,
adicionado de um grupo metila torna-se o tolueno ou xileno, que tém
peso molecular relativamente baixo e, portanto, estdo nas fracdes mais
volateis do petroleo. Ha estruturas maiores intermediarias, por exemplo
contendo dois anéis aromaticos condensados — o naftaleno, um anel
aromatico e outra estrutura ciclica saturada (1,2,3,4-tetrahidronaftaleno).
Tais moléculas ainda sé&o separadas em fracOes volateis, mas com
temperatura de ebulicdo maior que as mais simples.

A partir de trés anéis e ramificacdes, a complexidade atinge um ponto
gue ndo ha muitas técnicas de identificacdo e isolamento de compostos
guimicos. Séo as fracbes mais pesadas do petrdleo, com elevadissimo
ponto de ebulicdo que estédo presentes nos residuos do refino, como sera
visto mais adiante, no item 11.3.

Desta forma, encerra-se a descricdo do grupo dos hidrocarbonetos,

restando, entdo a classificacdo dos n&o-hidrocarbonetos. Quatro classes de

compostos sdo fundamentais de serem discriminadas, a saber:
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Compostos de Enxofre — Sdo os néo-hidrocarbonetos mais importantes.
O enxofre pode estar presente em diversos grupos funcionais e
localizagGes na estrutura molecular das cadeias de carbono. O radical
—SH caracteriza os mercaptans, como hetero-atomo (RSR, onde R é uma
cadeia de carbono) representa os sulfetos, ou dissulfetos se presentes na
forma RSSR. Em estruturas ciclicas, aparece como hetero-atomo como
os tiofenos. Ou seja, h4 uma grande variedade de possibilidades de
ocorréncia de compostos de enxofre. Infere-se que quanto mais pesado o
Oleo, maior a quantidade de enxofre, visto que o atomo de enxofre liga-se
a cadeias com aromaticos e naftenos condensados e cadeias abertas
com dois radicais de carbono. Ha, ainda, o &acido sulfidrico (H2S), grande
preocupacao por questdes de seguranca, meio ambiente e preservagao
de materiais, pela sua toxicidade e elevada corrosao.

Compostos Oxigenados — S8o0 compostos que contém o oxigénio na sua
estrutura molecular. As principais funcdes organicas presentes sao 0sS
fendis, que sao hidroxilas (-OH) ligadas quimicamente a um anel
aromatico, acidos carbdnicos (radical —COOH) onde ha elevada
importancia os &cidos carbdnicos contendo radiais nafténicos,
conhecidos como acidos nafténicos e responsaveis pela corrosdo em
todas as secdes onde as fracbes mais pesadas do petroleo passam.
Aparecem ainda na forma de aldeidos, ésteres tanto lineares quanto
ciclicos. Seguindo a tendéncia dos compostos de enxofre, a propor¢cao
de compostos oxigenados aumenta com a elevacdo do ponto de
ebulicdo, pela mesma razéo citada acima. Estima-se que, em média haja

2% de oxigenados no petroleo, podendo aumentar caso haja exposi¢cédo
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do petrdleo a atmosfera, pela reacdo de oxidacdo (SPEIGHT, 2007, p.
208).

Compostos Nitrogenados — menos importantes e presentes em menores
guantidades sdo separados em basicos, englobando as piridinas,
quinolinas e benzoquinolinas que sdo compostos ciclicos aromaticos ou
ndo, contendo o hetero-atomo de nitrogénio. Como nao-basicos, ha os
pirréis, carbazoéis, entre outros, que o0 nitrogénio esta ligado
guimicamente ao hidrogénio, anulando a basicidade. Apesar de estarem
presentes na proporcdo de 1%, aproximadamente, estes compostos
podem formar gomas nos produtos do refino como 6leo combustivel e
envenenar catalisadores de craqueamento catalitico. Seguem a mesma
tendéncia de estarem presentes em fracfes mais pesadas do petréleo.
Constituintes Metalicos — quantidades tracos de metal estdo presentes no
petroleo. Destacam-se o Niquel e Vanadio, contudo, sais inorganicos
podem estar presentes na forma de suspenséao, indicando presenca de
cloro, sédio, calcio e até ferro caso haja corrosdo metéalica anterior ao

momento da analise.

Embora em quantidades menores, estes compostos também conferem

caracteristicas ao petréleo que podem ser extremamente criticas aos processos de

refino. Por exemplo, sais inorganicos em suspensdo no 6leo ao se decomporem

podem causar paradas nas plantas; cloretos inorganicos ao sofrerem decomposicao

térmica geram &cido cloridrico, que assim como o0s &cidos organicos podem

decompor as estruturas metalicas. Alguns compostos, como o0s de enxofre e o0s

constituintes metalicos como o vanadio e niquel podem envenenar catalisadores de

algumas reacobes. Por fim, compostos de enxofre podem sofrer tratamentos que
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removem o enxofre da estrutura e liberam produtos que podem ser utilizados na
petroquimica ou para geracdo de combustiveis. Por isso, apesar da pequena

proporcéo no 6leo cru, bastante atencdo deve ser prestada.

1.3 Refino — A Era Moderna

Tendo em vista 0s conceitos de caracterizacdo basica do petréleo, a proxima
etapa é retomar o caminho tracado no item Il.1 entender os processos de
transformacgao que geram os téao falados derivados do petréleo, produtos do refino.

Retornando ao século XIX, em torno de 1860, ha o comeco do periodo que
pode ser considerado a era moderna do refino do petroleo, estendendo-se até os
dias de hoje e repleto de projecdes futuras. O marco inicial foi exatamente o primeiro
grande processo que € visto hoje em toda refinaria — a destilagdo atmosférica —
datada de 1962 com a finalidade de produzir querosene. Desde entdo, conforme a
necessidade historica, os processos foram sendo desenvolvidos.

O resumo da evolucdo da engenharia do refino gira em torno do
aproveitamento cada vez melhor do petrdleo disponivel, aumentando o rendimento
de fracBes leves, que sao utilizadas como combustivel (gasolina, querosene) e
insumos petroquimicos e reducdo dos residuos pesados que ndo agregam valor e
nao tém utilizacdes nobres, além, claro de reduzir a emissao de poluentes e diminuir
0S impactos ambientais.

Estruturando em uma linha do tempo € possivel perceber como as refinarias
se adaptaram as mudancas politico-econdmicas de cada periodo. Ha 40 anos, as
refinarias produziam combustiveis para motores em geral e combustiveis pesados,

sem aplicacdo tdo nobre e, ambos, fonte de diversos poluentes, através de
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processos de separacdo. Uma década apdés os aumentos do preco do petrdleo

somados ao aumento da demanda de combustiveis fosseis pelo boom econdémico
mundial incentivaram a criacdo de novas tecnologias para converter as fracoes
pesadas em fracBes leves mais valiosas compensando o custo da matéria-prima,

sendo a era que desenvolveu processos de converséo.

As proximidades do século XXI o que se percebeu foi a recente questio
ambiental causando impacto nos negdcios. Novas leis e regulamentacdes surgiram
com o intuito de aumentar a qualidade dos subprodutos do petréleo, diminuindo o
prejuizo ao meio ambiente. Desta forma, a especificacdo de tais produtos ficou

bastante rigorosa, obrigando o desenvolvimento de processos de tratamento.

Como previamente enunciado essa linha do tempo permite que se conheca
o desenvolvimento do refino e organizacao dos principais processos em trés grupos:
processos de separagdo, processos de conversdo e processos de tratamento, 0s

guais seréao vistos mais detalhadamente a seguir.

11.3.1 Processos de separacdo

Incluem-se nesta categoria as operacdes de destilacdo, extracdo, absorcgéao,
cristalizacdo, adsorcédo, sendo os criticos a destilacdo (atmosférica e a vacuo e a
extracao).

A destilacdo atmosférica, embora na concepcdo geral seja 0 primeiro
processo primario no refino, na verdade, ndo o é. Previamente a chegada na torre
de destilacdo atmosférica a matéria-prima necessita ser tratada, pois contém um

elevado teor de sal, que pode causar corrosao nos equipamentos e tubulagdes.
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Portanto, ocorre uma remoc¢ao destes sais inorganicos, com lavagem a agua e soda
caustica, nas unidades de dessalgacao.

Pela diferenca de ponto de ebulicdo, as diferentes faixas de componentes
quimicos do petréleo vao sendo separadas ao longo da altura da torre. No topo, 0s
gases como gas combustivel (GC), composto de metano e etano basicamente e o
gas liquefeito de petréleo (GLP), composto principalmente de propano, butano séo
obtidos. Algumas unidades sdo projetadas para separar 0s gases previamente nos
tambores de pré-flash.

Do topo para o fundo da coluna, outras fragdes caracteristicas sao obtidas. A
primeira fracdo liquida, a nafta engloba a faixa dos C5 até os C12, com ponto de
ebulicdo final de 200°C, podendo ser matéria-prima para a petroquimica ou gasolina,
se for especificada. A seguir, o querosene é o subproduto separado, determinado
pelas fracbes de 200°C até 290°. A fracdo seguinte € a do diesel, principal
combustivel para a frota brasileira, que se estende até o ponto de ebulicdo final de
380°C. Ha, ainda, uma ultima fracdo, bem pesada que sdo os combustiveis pesados,
também chamados de gasdleos atmosféricos, que normalmente sdo utilizados para
geracao de fracdes mais leves através de processos quimicos de craqueamento.

No fundo da coluna resta o residuo atmosférico, o qual € encaminhado para
a unidade de destilacdo a vacuo. Ao baixar a pressdo do sistema, permite-se
separar as fracbes mais leves da mistura do residuo atmosférico a uma mesma
temperatura, seguindo o conceito de pressao de vapor dos componentes.

Nesta torre de destilacdo a vacuo, ha a separacao nas sec¢des superiores de
destilados médios e mais abaixo os destilados pesados. Esses também séao
conhecidos como gasoleo leve, gasoleo pesado, gaséleo de vacuo, dentre outras

denominagdes, dependendo da refinaria. O mais importante é que, em geral, estes
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destilados sdo tratados e podem compor as correntes de caracteristicas
equivalentes obtidas na destilacao atmosférica.

O terceiro mais importante processo de separa¢do no refino é a extracdo a
solvente, que esta presente em diferentes momentos do refino. O principio bésico é
a separacao de fases mais interessantes do petrdleo (mais leves) de outras mais
pesadas, através da afinidade fisico-quimica com solventes especificos.

Como exemplos de extracdo, ha a separacdo de aromaticos, especialmente
0 benzeno, tolueno, xileno; desasfaltacdo a propano que através de propano remove
leves do residuo de vacuo eliminando como rafinado (produto de fundo) residuo
asféaltico. Este ultimo, por ser foco neste estudo, sera visto com mais detalhes mais

adiante, sendo, entdo o proOxXimo passo 0s processos envolvendo reacao quimica.

11.3.2 Processos de conversao

Englobam o conjunto de processos que envolvem reacfes quimicas que
efetivamente modificam as moléculas contidas no petroleo. Ha duas finalidades
basicas motivando esses processos: alcancar as especificacfes cada vez mais
rigorosas dos produtos do refino e converter fracbes pesadas de baixo valor
agregado e fracdes mais leves, com maior valor agregado. Dentre 0s processos
encontra-se: craqueamento, reforma e alquilagdo catalitica e coqueamento
retardado.

O craqueamento converte gasoleos e residuos em GLP e nafta, através da
ruptura de ligacbes quimicas, aumentando o lucro do refino. O principio dessa
tecnologia foi através do aguecimento — cragueamento térmico, por volta de 1915.

As temperaturas que causam a quebra dessas fracdes pesadas sao em torno de
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400 e 600°C e o grande problema € a formacao de coque nos fornos e na camara de
reacao (CALDAS, 2008, p. 59).

Em substituicAo a este processo surgiu o0 craqueamento catalitico que,
apesar de também haver envenenamento do catalisador com coque, h4 como ele
ser regenerado aumentando a vida til da unidade e do catalisador, tornando o
processo viavel. Apesar da temperatura do cragueamento catalitico ser apenas um
pouco mais branda, a grande economia e seguranca em relacdo as reacodes
térmicas é a pressado, que se situa em torno de atmosférica em contrapartida a do
craqueamento térmico que requer pressbes de 2000 a 6000 kPa. Ainda, o
craqueamento catalitico tem maior rendimento do que o térmico, sendo portanto
mais vantajoso.

Outro processo, a reforma catalitica tem como principal objetivo aumentar a
producdo de aromaticos a partir da nafta direta da destilacdo atmosférica. Os
aromaticos sao insumo para a petroquimica, dai a importancia deste processo, ja
gue para a gasolina os aromaticos em geral sdo considerados contaminantes
criticos.

A alquilacéo catalitica ocorre em meio acido e serve para aumentar o peso
molecular de isoparafinas. Essa reacdo foi motivada pelo interesse em gerar
gasolina de aviacdo de maior qualidade, na segunda guerra mundial segundo
Caldas (2008, p. 149).

O coqueamento retardado € um processo que utiliza os residuos pesados,
também conhecidos como fundo de barril. Quimicamente, pode ser entendido como
um craqueamento térmico bem mais severo que 0s anteriores, onde ha formacao de
fracOes volateis como nafta, gasdleos mais leves e até um residuo de GLP e, de

fundo, o coque verde — nome dado ao coque produzido intencionalmente em
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refinaria, que tem aplicagdo como combustivel, semelhante ao carvdo e para a

industria de aluminio ou ago.

[1.3.3 Processos de tratamento

Sao processos que visam a eliminacdo de contaminantes criticos, como o
acido sulfidrico (H2S), compostos de enxofre, nitrogénio e oxigénio. O maior deles é
o hidrotratamento, havendo também a absor¢do com DEA/MEA, tratamento
caustico, tratamento MEROX e até a propria dessalgacao, ja mencionada no item
11.3.1.

Como parte do hidrotratamento ha diversas reacbes quimicas nos diversos
compostos organicos classificados como nao-hidrocarbonetos no petréleo. Ha a
hidrodessulfurizacdo, que é a hidrogenacdo de compostos de enxofre, obtendo
como produtos o acido sulfidrico e hidrocarbonetos. A hidrodesnitrogenacéo e
hidrodesoxigenacdo, analogamente, removem o nitrogénio e o oxigénio. Ha, ainda,
reacdes de saturacdo tanto de aromaticos, que sdo convertidos a cicloalcanos,
guanto de olefinas, sendo levadas a hidrocarbonetos.

O tratamento com MEA/DEA é utilizado para remocéo de contaminantes de
fracbes leves obtidas no refino. MEA e DEA significam, respectivamente,
monoetanolamina e dietanolamina e sdo compostos quimicos (aminas) que servem
como agentes de absor¢éo de &cido sulfidrico (H2S) e gas carbonico (CO2). Assim, é
uma unidade que complementa o hidrotratamento, que gera H2S ou pode servir para

tratar o GLP e gas combustivel obtido.
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Ha, ainda, o tratamento caustico que remove principalmente H,S de fracbes
como o GLP e nafta, além de eliminar alguns outros contaminantes como &cidos
nafténicos e fendis.

Por fim, o tratamento MEROX (MERcaptans OXidation) atua na remocao de
mercaptans através de reacdo de oxidacdo em faixas do petréleo como o GLP,
naftas e querosene.

Desta forma, encerram-se, portanto, os principais processos de refino que
sédo utilizados tornando-se o objetivo, agora, o foco no processo de extracdo de
fracOes leves do residuo de vacuo, com a apresentacao das tecnologias utilizadas
em estado-da-arte, incluindo, ainda, a motivacao para o uso de fluidos supercriticos

nas operacoes de extracdo no refino.

1.4 Extragcdo com Solventes

O residuo de vacuo € um derivado pesado do petroleo, sem muito valor
agregado nem utilizacdo nobre. O crescente aumento do preco do barril do petrdleo,
historicamente, motivou toda indastria do petréleo a desenvolver novas tecnologias
gue valorizassem tais fracfes do petrdleo, nas chamadas tecnologias de fundo-de-
barril. Atualmente, consegue-se obter componentes leves do petrdleo a partir desse
residuo de vacuo, tornando o refino ainda mais lucrativo.

Valendo-se do principio que o residuo de vacuo ainda contém leves
misturados, no entanto, a mistura tem elevadissimo ponto de ebuli¢éo final, ou ponto
de corte, na curva TBP, em torno de 570°C (MEYERS, 2003), a separacao atraves
da destilacdo é inviabilizada. Por isso, outra propriedade fisico-quimica deve ser

levada em consideracéao.
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Fracbes mais leves tém grande afinidade, explicada pela termodinamica,
com solventes compostos de hidrocarbonetos bastante leves, como o propano,
butano, pentano e suas diversas misturas. Desta forma, viabiliza-se o
desenvolvimento de uma extracao liquido-liquido do residuo de vacuo.

Outro comportamento motivador para essa operacdo de separacao é que 0s
contaminantes do petréleo como enxofre, nitrogénio e metais destacando o niquel e
vanadio, estdo nas fracdes mais pesadas do residuo de vacuo (aromaticos e
nafténicos de cadeias longas), permitindo que se obtenha um extrato com baixo teor
desses compostos indesejaveis.

Como subprodutos das unidades de extragdo com solvente, obtém-se
basicamente duas correntes: no topo, 0 extrato, que na tecnologia de refino recebe
varios nhomes, mas 0 mais geral seria 0leo desasfaltado e o fundo, rafinado, o
residuo asfaltico, também comumente chamado de piche.

Em geral, o 6leo desasfaltado pode seguir para unidade de craqueamento
catalitico fluido (FCC) e/ou para unidades de hidrodessulfurizacéo, hidrotratamento,
para remover contaminantes e, subsequentemente, sofrer rea¢des para obtencéo de
fracOes mais leves, de maior valor comercial.

O piche, embora bastante desvalorizado, também encontra aplicaces. Ele
pode ser misturado a 6leos menos nobres para servir como combustivel na prépria
refinaria, o que seria uma economia energética, contudo, ha que se notar que ha
compostos de enxofre, que liberariam diéxido de enxofre, poluente atmosférico
altamente regulado por leis ambientais.

Uma alternativa mais limpa € a utilizacdo deste residuo como componente
da mistura que gera o asfalto comercial, visto que ele apresenta caracteristicas

importantes para tal finalidade.
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Por fim, outra tecnologia também interessante seria a transformacdo do
piche em gés de sintese, matéria prima para a petroquimica e fonte de hidrogénio

utilizado em diversos processos do refino (MEYERS, 2003).

11.4.1 Qualidade x quantidade de leves

O produto chave da extracdo a solvente € o 6leo desasfaltado, com maior
valor comercial. E, neste momento € que surge um equilibrio, o qual os engenheiros
devem saber ponderar.

Para um extrato com maior qualidade, com teor baixo de contaminantes e
produto mais leve possivel, a solubilidade do solvente deve ser menor em relacéo
aos mais pesados, tendo maior afinidade com hidrocarbonetos cada vez mais leves
e deixando no rafinado as fracdes pesadas. Desta forma, havera diminuicdo no
volume de extrato obtido, uma vez que se optou por maior qualidade.

O caso oposto também é valido. Caso o extrato seja matéria prima de uma
unidade adjacente que ndo requeira uma especificacdo tdo critica, pode-se
aumentar a solubilidade do solvente em relacdo aos compostos mais pesados. Para
isso altera-se a composicdo misturando com hidrocarbonetos mais pesados o que
aumentaria a afinidade do solvente com compostos mais pesados da carga e,
portanto, teria em seu extrato maiores teores de contaminantes e maior densidade.

Héa estudos sobre este comportamento que geram graficos relacionando o
rendimento volumétrico percentual do extrato contra a razdo da concentracdo de
contaminantes nos casos minimos, médios e maximos, caracterizados pela

criticidade das caracteristicas do residuo de vacuo analisado (MEYERS, 2003).
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DAO obtido. (MEYERS, 2003)
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Capitulo lll - Processo de Extracdo com Solventes

A variedade de residuos a serem submetidos a extracdo e as condi¢cbes
operacionais levam a uma variedade de fluxogramas possiveis. Contudo, como base
para este estudo, utilizar-se-a o fluxograma do processo UOP/FWUSA SDA (solvent
deasphalting), tecnologia desenvolvida pela empresa Universal Oil Products (UOP)
em parceria com a empresa Foster Wheeler (FW) dos Estados Unidos.

Basicamente, na torre extratora ocorre o0 processo de transferéncia de
massa entre o residuo de vacuo e o solvente. No topo, a fracéo leve € aquecida pela
integracdo energética proposta no fluxograma e por um forno a 6leo combustivel.
Assim, atinge condi¢cdes em que o solvente evapora, no separador, seguindo para
reciclo no processo e o 6leo desasfaltado, do inglés deasphalted oil (DAO), segue
para uma torre de esgotamento para remoc¢ao do solvente residual que também vai
para o reciclo. O piche, em inglés pitch, obtido como rafinado é também aquecido e

segue para uma torre de esgotamento com a mesma finalidade citada acima.

_'E : 4
/I\
Feed
Extractor = DAO
Y Separator
>~ >
-  ——
4
J—L J\ Pitch
Stripper I._p
v DAO
Stripper
Pitch DAO

Figura 4 — Fluxograma-resumo do Processo de Extracdo a Solvente.
(MEYERS, 2003)
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Na torre de extracdo, etapa mais importante do fluxograma modelo acima,
h& variaveis criticas que sdo a temperatura, pressdo, composicdo do solvente e
eficiéncia de extragao.

A pressdo € escolhida de forma que se garanta que nas condi¢des do
processo haja somente fase liquida. Por sua vez, a temperatura € um parametro que
é escolhido de acordo com dualidade exposta no item 11.4.1, visto que ao aumentar a
temperatura o solvente tende a ter menor solubilidade. (MEYERS, 2003).

No que se refere a composicdo do solvente, quanto mais pesado ele for,
maior afinidade com fragcdes pesadas e maior rendimento volumeétrico, contudo,
menor qualidade do produto,

A eficiéncia de extracdo € um fator ligado a proporcdo solvente/carga.
Dentre as possibilidades, a propor¢éo volumétrica entre solvente e residuo de vacuo
varia de 3:1 até valores mais altos como 15:1. O aumento desta razdo e a
guantidade do produto, todavia, implica no custo do processo, requerendo

guantidades muito elevadas de solvente.

[11.1.1As torres extratoras

O historico de torres de extracao liquido-liquido na desasfaltacdo pode ser
resumido em trés fases. Primeiro, havia misturadores mais simples com agitacao,
gue equivalem a um estagio de separacado, apenas. Contudo, a seguir, surgiram as
torres em contra-corrente, onde no topo ha admissdo da carga, neste caso, 0

residuo de vacuo e no fundo, ha bombeamento do solvente selecionado.
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O solvente opera em vazdes bem maiores que a carga, sendo que esta
passa por um distribuidor para formar gotas que aumentam a superficie de contato e
promovem uma mais eficaz transferéncia de massa. Desta forma, o solvente passa a
conter as fragdes leves e no fundo, o piche continuamente coalesce sendo removido
com solvente residual.

Ha ainda, sistema de agitacdo por discos que promove conveccao,
favorecendo a transferéncia de massa, contudo, muita agitacdo promove maior
solubilizagéo da carga, diminuindo, novamente, a qualidade do extrato.

Uma técnica notavel nestas extratoras é a forma utilizada para se melhorar o
rendimento e o tempo de residéncia da carga. O funcionamento é analogo ao reciclo
das torres de destilacdo. Ha o estabelecimento de um gradiente de temperatura do
fundo para o topo, culminando no topo, bem mais aquecido, o que faz com que a
elevada temperatura diminua a solubilidade do solvente, melhorando a qualidade do

extrato, sem alterar o rendimento.

l1l.2 Os fluidos supercriticos

Recentes descobertas mostram que o futuro da extracdo na desasfaltacédo a
solvente de refinarias deve ser substituida por técnicas semelhantes que utilizam
fluidos supercriticos. Portanto, é importante que se conheca o0 que sdo estes
promissores solventes, para entdo se conhecer o processo detalhadamente, que
sera utilizado neste estudo como base para a simulacao.

Segundo Dadashev (2000), ha um século, estudos envolvendo fluidos
supercriticos estdo sendo desenvolvidos. Os primeiros estudos focaram a

descoberta das interessantes propriedades que podem ser obtidas ao se utilizar
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fluidos nas condicbes supercriticas. A mais notavel delas € a capacidade de se
aumentar a solubilidade e seletividade de compostos quando comparada a utilizacao
do mesmo solvente, em condi¢Bes subcriticas, no estado liquido da matéria
(DAINTREE, 2007).

Mais recentemente, nos anos 80 em diante diversas aplicacdes industriais
para fluidos supercriticos tém surgido. A extracdo supercritica utiliza permite um alto
rendimento e elevada seletividade, o que torna os produtos melhores, quando
comparados a extracao a solvente convencional.

Exatamente pelo motivo acima citado, a industria de alimentos € uma das
gue mais ganhou com esta recente tecnologia. Por exemplo, a remocao da cafeina
de chas e cafés para a producéo de produtos descafeinados evoluiu muito, pois a
extracdo convencional alterava gosto, odor e outras propriedades do produto final.
Ja a extracdo supercritica, bastante seletiva, permite que se evite a alteracdo da
composicao, extraindo apenas a cafeina.

Neste contexto, outras areas também estdo utilizando extracdo supercritica
como a de producdo de Oleos essenciais e aromas obtidos de produtos naturais,
remocao de poluentes ambientais e até para fins analiticos devido a pureza dos
produtos extraidos (DAINTREE, 2007).

Zougagh (2004) mostrou existe a seguinte distribuicdo entre os usos da

extracdo supercritica em diferentes areas, conforme a figura abaixo:
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17.4%
Biomedical 6.5%
41.4% Exwironmental
Food 14.1%
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Environmental

Number of publications

Figura 5 — Extracdo supercritica nas diversas areas (DAINTREE, 2007)

Contudo, em outras areas a extracao supercritica também se desenvolveu.
Na industria do refino, a primeira patente foi registrada em 1943, por Messmore, que
propds o uso de hidrocarbonetos em condi¢cdes supercriticas para a desasfaltacéo
de 6leo (DAINTREE, 2007).

Comparando fluidos supercriticos de determinada composi¢cao com liquidos
subcriticos, 0s principais ganhos, em relacéo as propriedades termodinamicas séo o
coeficiente de difusividade, que aumenta devido ao fluido supercritico estar a
elevada pressao, no entanto, sem liguefazer, estando as moléculas mais afastadas

gue no liquido sendo capaz, entdo, de difundir-se melhor, em sélidos e superficies

32



porosas; menor tensao superficial e viscosidade, permitindo um melhor escoamento
em regides porosas; menor densidade, pelas moléculas ndo estarem tao proximas
guanto no estado liquido.

Concluindo, sem excessivas ferramentas termodinamicas e demonstragoes,
pode-se entender que os fluidos supercriticos sao tais que apresentam propriedades
intermediarias entre 0 estado gasoso e estado liquido de mesma composicéo.
Analisando individualmente cada propriedade, perde-se de um lado, mas ganha-se
de outro.

Atualmente, ha uma vasta gama de componentes quimicos utilizados como
supercriticos, especialmente o diéxido de carbono (CO32), que ndo tem custo de
producéo, é fator do efeito estufa, ndo & explosivo e nem téxico. Ha, ainda, os
hidrocarbonetos leves, como propano, n-butano, i-butano, n-pentano, estes
utilizados principalmente na desasfaltacdo com solvente supercritico, proposto neste
estudo.

Outra vantagem apreciavel da utilizacdo de solventes supercriticos € a
guestdo da recuperacdo do mesmo. Enquanto plantas de solventes convencionais
tém elevado consumo de utilidades como vapor, eletricidade para esgotar o
solvente, o0s solventes supercriticos permitem a recuperacdo em elevados
rendimentos com pequenas variacdoes de temperatura e pressao, bastando apenas
sair da faixa supercritica para a subcritica, quando as propriedades mudam

abruptamente e a solubilidade decai, formando duas fases.
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111.3 O Processo ROSE™

O processo ROSE™ ! foi desenvolvido e comercializado inicialmente pela
Kerr-McGee Corporation, em 1979. Passados dezesseis anos, a Kellogg Brown &
Root, Inc. (KBR) adquiriu a tecnologia da Kerr-McGee. Estima-se que atualmente
haja 33 plantas instaladas, totalizando uma capacidade de tratamento de 600.000
barris por dia (MEYERS, 2003).

Com relacdo aos processos classicos de extracdo a solvente, o ROSE™
garante maior qualidade e rendimento do 6leo desasfaltado e residuo de vacuo,
garantindo matéria-prima para misturas combustiveis ou carga para fabricacdo de
asfalto, flexibilidade de processo através da variacdo da composi¢cédo do solvente e
tendo boa aceitacéo para diversos residuos de vacuo a serem tratados.

Como vantagem, também, ha a economia de utlidades pelo ja citado
esquema de recuperacdo de solvente. Estima-se que entre utilidades como vapor,
energia, combustivel e agua de resfriamento, haja uma economia em torno de 40%
a 70% nos custos comparados a plantas tradicionais de desasfaltacdo, (MEYERS,

2003) como sera mostrado mais adiante e, também, sera alvo neste estudo.

111.3.1Descricdo do processo proposto

Para facilitar a compreensao do processo este pode ser subdividido em trés
etapas. A primeira, principal, serd chamada daqui em diante de secéo de separacao.
A segunda, a secdo de pré-flash, que antecede a ultima secdo, chamada de secéo

de esgotamento. Guardadas as pequenas diferencas de processo, todas as se¢oes

1 ROSE - Residuum Oil Supercritical Extraction
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apresentam tratamento equivalente tanto para o produto de topo da extracéo, o 6leo
desasfaltado, quanto para o residuo asfaltico.

Na secao de separacdo, ha a entrada da matéria-prima (residuo de vacuo),
em elevada temperatura que segue para o0 topo da torre extratora. Antes da
admissao na torre, hd uma prévia mistura de solvente recuperado que ja antecipa a
transferéncia de massa e reduz a temperatura da carga. H4 também admisséo do
solvente recuperado no fundo da extratora, para ocorrer a separacao supercritica em
contra-corrente, aumentando a eficiéncia do processo. Tanto para o solvente quanto
para o residuo de vacuo, ha bombas que servem para propulsionar os fluidos e para
levar a condicdo de pressao elevada desejada para operacao.

A carga do topo realiza troca térmica sendo resfriada pelo residuo asfaltico e
solvente (obtido no fundo da torre de extracdo). Novamente, o objetivo € o controle
da temperatura do processo de separacdo, sem utilizar utilidades, através da
integracao energeética.

Para fins quantitativos, h4 menos de um volume de solvente dissolvido por
volume de residuo asfaltico no efluente da torre extratora. Este efluente segue para
a segunda secdao, de pré-flash, apds resfriar a carga para extracao supercritica.

O resfriamento da carga € critico, pois temperaturas muito acima do
projetado levam a uma diminuicdo da produtividade de Oleo desasfaltado, embora
melhore a qualidade do mesmo. Do outro lado, temperaturas abaixo do esperado
aumentam a produtividade, porém diminuem a qualidade do produto, como
explicado no item 11.4.1.

No topo, ha saida do solvente rico em 6leo desasfaltado, que segue para
uma bateria tripla de trocadores de calor em série, antes de seguir para o separador

de solvente e 6leo desasfaltado. O primeiro trocador de calor resfria o solvente
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separado no vaso adjacente a bateria. O segundo trocador de calor resfria o 6leo
desasfaltado ja tratado para unidades subseqlentes e o terceiro utiliza alguma
utiidade (como vapor), para fornecer a carga térmica ndo obtida nas duas
integracfes energéticas a montante.

Essa bateria tem como funcdo aumentar a temperatura da mistura de
solvente e Oleo desasfaltado a valores bem acima da temperatura critica. Assim,
afastando-se da faixa supercritica o solvente vai ficando com densidade bastante
baixa, perdendo sua solubilidade, ficando mais proximo ao comportamento dos
gases. Entdo, no vaso de separacdo do solvente, ha separacdo de
aproximadamente 85% a 93% de eficiéncia.

O solvente recuperado € entdo resfriado em resfriadores (air-coolers) e

recirculado ao processo.

Equipment List SOLVENT TO
NNF SOLVENT CONDENSER
[1] Feed Surge Drum =
[@ Asphaltene Separator :?
[3] DAO Separator I
[4] Asphaltene/Feed Exchanger I
[3] ROSE Exchanger i ~
[6] DAO'DAO Solvent Exchanger b — T}
[7] DAO Separator Preheater . (8]
¥ Solvent Cooler o
[B] Feed Pump N
[1T] Solvent Circulation Pump
SOLVENT FROM i
RECYCLE SOLVENT PUMP _— > LO)
o €@ B
FEED FROM (0] DAO/SOLVENT
STORAGE @ TODAO FLASH DRUM
DAO TO B/L
LC
- DAO FROM DAO STRIPPER
f ASPHALTENE/SOLVENT
TO ASPHALTENE FLASH DRUM
&
@]

Figura 6 — Fluxograma da secéo de Separacdo. (MEYERS, 2003).
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A segunda secao € complementar a terceira e serve apenas para remover
algum solvente residual, do 6leo desasfaltado no tambor de flash de 6leo e do
residuo asfaltico no tambor de flash do residuo asféltico. H4 duas diferencas apenas
entre os dois produtos tratados nesta unidade. Uma é que no efluente do flash do
leve, que é dleo desasfaltado com residuos de solvente, h4 um trocador de calor que
aguece esta que sera a carga da torre de esgotamento da terceira secao e ainda na
carga do flash do residuo de vacuo contendo solvente ha um trocador de calor para
aquecer a carga, a fim de deixar na temperatura projetada para o flash.

As fragdes gasosas obtidas no flash séo solventes puros, que sao resfriados
até serem condensados e sdo armazenados em um vaso de solvente para seguir

para uma bomba do sistema de recirculacdo de solvente.

OVERPRESSURE
CONTROL SOLVENT
=
TN
PC)
12 ( -
DAO/SOLVENT = e 3
FROM DAO SEPARATOR ¢ w90
3
L TC)
ic)
| <
e \C( ]I RECYCLE SOLVENT TO SOLVENT
Z/ O CIRCULATION SYSTEM
3 S
HD §;4
DAO/SOLVENT ¢y
TO DAO STRIPPER \T/
SOLVENTFROM L. P.
SOLVENT PUMP
ASPHALTENE/SOLVENT Equipment List
FROM ASPHALTENE SEPARATOR
[1T] DAO Flash Drum
Asphaltene Flash Drum
) [13] Solvent Surge Drum
ASPHALTENE/SOLVENT DAO Stripper Heater
TO ASPHALTENE STRIPPER HEATER Kphialicae Fash Hedler
16| Solvent Condenser
[I7] Recycle Solvent Pump

Figura 7 — Fluxograma da Secao de Pré-Flash. (MEYERS, 2003).

Na secédo de esgotamento, os dois produtos sdo tratados da mesma forma,

variando apenas as condi¢bes operacionais. O Oleo desasfaltado ja havia sido
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aquecido na secdo anterior e o residuo asféltico é aquecido antes da entrada na
torre de esgotamento.

Nas torres de esgotamento € utilizado vapor d’agua a uma vazéo constante
de 0,5 Ib/h por barril produzido diariamente de 6leo desasfaltado. E importante que a
temperatura do vapor esteja bem acima da temperatura da torre, pois caso haja
resfriamento da carga, ha a possibilidade de interromper o processo e caso haja
condensacao de vapor, pode haver problemas como corrosdo e incrustagdo. Os
produtos de topo, agua e solvente obtido sdo condensados em um resfriador e
seguem para um vaso separador de agua acida para tratamento e o solvente isento
de agua, que segue para o vaso de solvente da secao de pré-flash. Neste vaso ha a
adicdo de solvente que complementa eventuais perdas, para manter o balanco de

massa de solvente da unidade constante.
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Figura 8 — Fluxograma da Secao de Esgotamento. (MEYERS, 2003).
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Entdo, encerra-se a descricdo da unidade proposta que serd utilizada para
simulacdo neste estudo. A variagdo em questao sera quanto ao solvente utilizado.
Enquanto, no processo ROSE™ sé&o utilizadas misturas de propano, n-butano, i-
butano e n-pentano em proporc¢des fixas, a proposta sera utilizar um subproduto da
refinaria que contém composicdo bastante semelhante porém nédo € fixa — o gas
liquefeito de petrdleo (GLP). A vantagem é que o GLP serve, atualmente, como gas

de cozinha, ndo sendo uma aplicagédo com elevado valor agregado.

[11.3.2 Contaminantes residuais no 6leo desasfaltado

Uma analise importante, que também foi feita no item 11.4.1 para a extracao
a solvente classica é a identificacéo do teor de contaminantes, diretamente ligada a
gualidade do produto. Como mencionado, quanto maior a qualidade requisitada,
menor sera o volume obtido percentual de dleo desasfaltado (DAO), considerado o
fator chave de rendimento neste processo.

Meyers (2003) apresenta um grafico tipico de teor de contaminantes contra o

percentual de DAO obtido, conforme figura a seguir.
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Figura 9 — Teor de contaminantes x Rendimento de 6leo desasfaltado.

(Meyers, 2003).

Sendo o processo de extracdo supercritica utilizado para o presente estudo,

ao final, na discusséo dos resultados este topico sera retomado para comparacao e

validacéo do que foi simulado.
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Capitulo IV - Modelagem Termodinamica e Simulacéo

Neste estudo utilizou-se como ferramenta o simulador comercial HYSYS® e,
portanto, os pacotes termodinamicos contidos no mesmo, que serdo abordados a

sequir.

V.1 Modelos Termodinamicos

Antes da elaboracdo do fluxograma, no ambiente de simulacdo, deve-se
determinar o pacote termodinamico a ser utilizado, na estimativa das propriedades
dos componentes utilizados na simulagao.

Para oleo, gas e aplicacdes petroquimicas, a equacdo de estado de Peng-
Robinson (PR) € a mais recomendada cobrindo uma vasta faixa de condicdes,
sistemas monofasicos, bifasicos com alto grau de confiabilidade. (ASPEN

TECHNOLOGY, 2004)

TABELA 4 — Presséao e temperatura adequadas aos modelos

Modelo e margem de operabilidade

Método Temp. °F) Temp (°C)  Pressao Presséao

(psia) (kPa)
Peng-Robinson (PR) >-456 >-271 <15000 <100000
Soave-Redlich-Kwong (SRK) >-225 >-143 <5000 <35000

(ASPEN TECHNOLOGY, 2004)

Embora os calculos das propriedades termodinamicas sejam feitos
automaticamente pelo simulador, é importante ter conhecimento de como estédo
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sendo calculados, para entendé-lo melhor e poder contestar algum resultado néo
satisfatorio. Desta forma, a lista a seguir apresenta a equacdo de estado proposta
por Peng-Robinson e célculo de parametros pertencentes a ela.

A equacdo de estado de Peng-Robinson € expressa por:

RT a

P = - . .
F—b WF+bh+&F-5

Onde:

P é pressao;

R é a constante universal dos gases;

T € a temperatura,

V € o volume;

a e b sao os dois parametros do modelo.

Os parametros de Peng-Robinson a e b sdo dependentes da caracteristica
do composto em questéo puro. Contudo, também é possivel estima-lo para misturas,
gue € a maior parte dos casos da presente simulacdo. Para tal, ha as chamadas
regras de mistura, que requerem alguns outros parametros.

Desta forma, o parametro a da mistura é calculado conforme a regra de

mistura abaixo:

NN

— 0.5 .
E . xx{aa;) l].—."'.ﬂj

Onde:

Os indices i e j sdo os componentes (1, 2, 3, etc);

Xi e X sdo a fragdo molar respectiva de cada componente i ou j,
respectivamente;

ai e a; sdo os parametros a do modelo calculados para cada componente i

ou j, respectivamente;
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ki € o parametro de interacdo entre 0os componentes i e j na mistura, que
podem afetar consideravelmente as estimativas do modelo e diminuir a
confiabilidade do mesmo. O HYSYS® ja fornece estes parametros de interacdo para
compostos mais usuais ou estima em casos mais especificos. (ASPEN

TECHNOLOGY, 2004).

As determinacgdes de aj e a; s&o realizadas pelo produto:

Sendo que ag e a;séo calculados respectivamente por:

2

(RT,;)

=

0457235 0P = 1+m(1-T)

4] e

Onde:
T € a temperatura critica do componente i;
Pci € a presséo critica do componente i;

T:i & a temperatura reduzida do componente i.

Ainda, m; é funcao do fator acéntrico w:

0.37464 + 1.542260, — 0.26992w;

ou, se o fator acéntrico for maior que 0,49:

0.379642 + (148503 — (0.164423 — 1. 0166660, )0, ) ©,

De forma semelhante, para o outro parametro de PR, o b:

2 x;b,

i=1

E para o célculo de b;:
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R‘Tfr'
P_

0.077796

Em relacdo aos modelos utilizados, outro topico importante é a modelagem
do residuo de vacuo a ser utilizado na extracdo supercritica. Isto porque, como ja
citado na revisao bibliogréafica, a complexidade desta mistura é tamanha que ndo ha
ensaios analiticos que identifiqguem todos os componentes do residuo de véacuo.
Portanto, a solucéo que é fornecida pelo HYSYS® é a geragdo de um composto que
represente o residuo de vacuo.

Através da curva de ponto de ebulicdo verdadeiro (PEV) ou TBP, no inglés,
h&d um procedimento para gerar uma quantidade finita e razoavel de componentes
ficticios, que por isso levam o nome de pseudo-componentes, representando a
mistura.

Desta forma, para este estudo foi usada uma amostra de residuo de vacuo
oriunda do petréleo Marlim, pesado e bastante produzido e processado no Brasil.

A curva PEV do mesmo foi gerada pela tabela a seguir:

TABELA 5 — Curva PEV do Residuo de Vacuo do Petréleo Marlim

% massica Temperatura (°C)
0 506
5 544
10 557
20 573
30 586
40 597
50 609
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% massica Temperatura (°C)

60 621

70 635

80 652

90 678

95 699

Ponto final de ebulicdo 736
(Petrobras)

Entdo, no ambiente de simulacdo, cria-se 0s pseudo-componentes,
apresentados na tabela abaixo:

TABELA 6 — Curva PEV do Residuo de Vacuo do Petréleo Marlim

Pseudo- Composicdo Ponto de Peso Densidade Viscosidade Viscosidade
Componente  Molar Ebulicdo (°C) Molecular (kg/m3) a 40°C (cP) a 100°C (cP)
NBP_530 0,065 530,03 537,59 929,54 426,61 18,30
NBP_568 0,241 567,74 605,68 944,85 2161,98 41,49
NBP_601 0,332 600,77 659,49 957,20 5575,28 85,11
NBP_637 0,220 636,93 722,84 970,13 13841,51 205,10
NBP_674 0,098 674,08 784,14 982,60 39037,17 553,63
NBP_713 0,043 713,48 846,22 994,83 129874,19 1726,46
(HYSYS®)

Desta forma, ha a curva PEV originaria dos dados fornecidos na TABELA 5
e a curva gerada pelo simulador com a utilizagédo dos pseudo-componentes, o que

confirma a boa caracteriza¢do do residuo de vacuo para a simulacao.
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Figura 10 — Curvas PEV fornecida (verde) e calculada (vermelho).

(HYSYS®).

V.2 Simulacdo no HYSYS®

Tendo sido escolhido o pacote de propriedades termodinamicas, 0 proximo
passo € a construcdo do fluxograma e a entrada de dados. A referéncia para a
construcéo do fluxograma é o processo ROSE™, descrito no item II1.3.

Toda simulacéo foi realizada em estado estacionario, ndo contemplando a
dindmica do processo, apenas o balanco de massa e energia.

Trés simulagcdes em paralelo, partindo do mesmo fluxograma, foram
realizadas. O parametro chave que foi utilizado para as comparacgdes e discussdes

subsequentes foi a escolha do solvente utilizado. Para o primeiro ensaio, a extragéo
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supercritica foi realizada com propano, o segundo com n-pentano e, por terceiro e
ultimo, o objeto-alvo deste estudo — o GLP como fluido supercritico de extracéo.

As simulacdes com propano e n-pentano foram propostas partindo do
principio que sdo compostos quimicos de extremidade no GLP, ou seja, 0 propano o
mais leve, presente em quantidades razoaveis e mais aplicado industrialmente e o n-
pentano, o0 mais pesado embora em menor quantidade no GLP.

Devido a falta de dados reais e ao tamanho do fluxograma proposto,
algumas simplificacbes e adaptacdes foram necessarias, contudo, atentou-se para
se preservar ao maximo a fidelidade das operacgdes criticas do processo, permitindo
um estudo que nao fiqgue muito subjetivo e arbitrario.

Portanto, o fluxograma simplificado contém as seguintes modificacdes:

e Nao foi utilizada agua de resfriamento nem vapor saturado para trocas
térmicas, utilizando-se somente resfriadores ou aquecedores para o0
céalculo da carga térmica necessaria para atingir o diferencial de
temperatura desejado;

e Os air-coolers sugeridos foram substituidos por resfriadores visto que
ndo considera-se escopo deste estudo o dimensionamento de tais
equipamentos, o que poderia tornar muito extenso. Portanto, resfriadores
cumpriram o papel fundamental;

e Perdas de carga nas linhas e nos equipamento foram desprezadas,
considerando escoamento ideal, embora ndo seja tdo condizente com a
realidade, uma vez que ha fluidos bastante viscosos, como o residuo de
VAacuo;

e Eliminagao de algumas bombas, exatamente pelo mesmo motivo exposto

acima;
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o Eliminacdo de trocadores de calor, como a substituicdo da bateria tripla

de trocadores, pois dados confidveis de operacdo ndo estavam disponiveis.

Optou-se entdo, por substituir a bateria tripla por apenas um aquecedor.

Basicamente, o fluxograma elaborado contempla as trés grandes etapas:
secdo de separacdo DAO/Asfalteno, pré-flash e esgotamento com vapor
superaquecido.

Na Figura 11, o andamento do processo ocorre da esquerda para a direita.
Comecando na corrente SOLV-1, que € pressurizada na bomba P-101 e dividida,
para se misturar ao residuo proveniente da unidade adjacente de destilacdo a vacuo
(VR-1), que também necessita ter sua pressao elevada. Para facilitar o escoamento,
parte do solvente € misturada ao residuo de vacuo antes da admisséo na torre de
extracdo supercritica — T-100.

Os produtos da extracdo sao, no topo, o extrato contendo solvente e 6leo
desasfaltado (DAO) para a secao de flash. As linhas contendo solvente e DAO séo
chamadas de DAOSOLV-X e, analogamente, as linhas do rafinado de residuo
asfaltico sdo chamadas de ASFSOLV-X.

A segunda secdo contempla dois vasos de flash: V-100 para o dleo
desasfaltado e V-101 para o asfalteno. Como produtos vapor, 0 solvente com teor
baixo de contaminantes, que sera tratado e reciclado ao processo. Como produto
liquido, os subprodutos da desasfaltacdo supercritica, com baixo teor de solvente,
que seguem para a secao de esgotamento.

Nesta secdo ha duas absorvedoras (T-101 e T-103) que usam como fluido
vapor superaquecido que ndo pode se condensar, uma vez que iSSO causaria

Corrosao e incrustacéo, graves problemas operacionais.
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No topo, ha o solvente residual com vapor e algum residuo de Oleo
desasfaltado ou de asfaltenos, embora seja pequeno, como sera visto nos
resultados. Estas linhas séo representadas pelo nome VAPSOLV-X. No efluente, ha
os produtos desejados (6leo desasfaltado e o residuo asféltico), representados pelas
linhas DAO-ESPECIF e ASF-ESPECIF.

As linhas contendo vapor e solvente sdo condensadas no condensador E-
108 e enviadas a um vaso separador trifasico (V-102), onde ha a separacao da fase
aquosa e da fase organico, contendo basicamente o solvente. H& alimentacdo do
solvente puro nesta etapa a fim de repor as perdas de solvente ao longo do
processo e, na parte superior do fluxograma esta contemplado todo o sistema de

reciclo de solvente, contendo separadores, misturadores e condensadores.
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IV.2.1 Escolha de parametros de simulacao

Para a simulacdo do Processo ROSE™, diversos parametros de processo
precisaram ser especificados. Para evitar a aleatoriedade de escolha, o que tornaria
0 estudo muito subjetivo, dados obtidos da literatura foram utilizados.

Capacidade de Residuo de Vacuo processado na Unidade: 50.000 BPSD?
(MEYERS, 2003)

Residuo de Vacuo. Temperatura de 400°C e pressao de 50 kPa (CALDAS,
2008, Petrobras).

O trocador de calor E-100 resfria a carga, pois a T elevada diminui
rendimento do processo, sendo um parametro critico para a extragado supercritica.

Como ja fora mencionado, o GLP foi um dos solventes eleitos para a
simulacdo. Contudo, a composicéo deste € bastante variada. Na literatura, ha quem
considere o GLP apenas uma mistura de propano e butano, que, de fato, sdo os
compostos mais caracteristicos no gas liquefeito de petréleo. Contudo, sabe-se
através de andlises que ha outros componentes que também influenciam nas
propriedades significativamente. Desta forma, tendo em maos a ferramenta de
calculo de propriedades termodinamicas do HYSYS® e dados obtidos, mostrados na
tabela abaixo, foi possivel estimar com boa confiabilidade as propriedades do GLP e

utiliza-lo na simulacéao.

2 Barrel per Stream Day (Barris por dia) — O nimero maximo de barris de carga processados em uma unidade
de refino, operando 24 horas por dia, sem interrupgdes.
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TABELA 7 — Composic¢ao volumétrica média do GLP

Composicdo (GLP)  %vol.(média) Composicado (GLP) %vol.(média)

1,3-BUTADIENO 0,16 METANO 0,00
BUTENO-1 5,72 N-BUTANO 10,85
C-BUTENO-2 4,76 N-PENTANO 0,11
ETANO + ETENO 0,25 PROPANO 16,30
I-BUTANO 14,15 PROPENO 30,50
[-BUTENO 10,19 T-BUTENO-2 6,82
[-PENTANO 0,18
(Petrobras)

A razado solvente/residuo de vacuo varia bastante na literatura, contudo,
optou-se pela razdo fixa de 15:1 ainda que seja um valor elevado para,
intencionalmente, ampliar a sensibilidade do processo as caracteristicas dos trés
diferentes solventes comparados. Desta forma, a carga de solvente foi de 750.000
BPSD.

Na torre extratora T-100, 0os parametros cruciais sdo a temperatura e a
pressdo critica do solvente em questdo, visto que por se tratar de extracdo
supercritica, o fluido deve estar com condi¢Ges, seguramente, acima de ambos os
parametros. Essa margem de seguranca garante que variagbes inerentes ao
processo mantenham o fluido em condi¢Ges supercriticas.

O HYSYS® tem uma ferramenta de andlise de envelope de fases e
determinacao de ponto critico que é extremamente importante na determinacdo das
condi¢cdes operacionais minimas da torre de extracdo. Para cada um dos ensaios,

um envelope fora gerado e obtida uma margem de seguranca de aproximadamente
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vinte por cento na temperatura. Ja no caso da pressao, por aumentar diretamente o

rendimento da extracdo, optou-se por aumentar a valores até maiores do que
cinquenta por cento.

5000

Pressure (kPa)

2000

1000

4000

3000

Envelope de fases para o Propano

6000

Pto. de Bolha
—— Pto. de Orvalho
— Isoterma 110°C

0.0000

Figura 12 — Envelope PxH para o caso 1: Propano. (HYSYS®).
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Figura 13 - Envelope PxH para o caso 2: n-pentano. (HYSYS®).
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Envelope de fases para o GLP
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Figura 14 - Envelope PxH para o caso 3: GLP. (HYSYS®).

Portanto foram escolhidas temperatura e pressao da entrada das correntes

de carga VRSOLV-1 e SOLV-5 na torre de extracao T-100 pelo procedimento citado

acima.

TABELA 8 — Temperatura e Pressao de operacdo da extratora T-100.
Parametros Caso Propano Caso n-pentano Caso GLP
Temperatura Critica (°C) 96,75 196,50 124,10
Presséao Critica (kPa) 4275,00 3375,00 4417,00
Temperatura Operacdo (°C) 110,00 250,00 150,00
Presséo Operacéao (kPa) 10000,00 6600,00 10000,00

(HYSYS®)

Em relacdo ao extrato, sabe-se que o ele contém a maior parte do solvente e
o rafinado contém apenas um residuo de solvente. E especificado que, neste

processo, a quantidade de solvente no rafinado esteja huma razdo menor que um
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em relagdo ao asfalteno (MEYERS, 2003). Para os resultados da simulagéo, este
topico sera retomado em capitulos subsequentes.

A operacdo seguinte a extracdo € o flash que antecede a secdo de
esgotamento com vapor superaquecido. A finalidade é a recuperac¢do do solvente
com baixo teor de residuos para ser reciclado ao processo. Como parametro de
projeto, considerou-se uma queda de pressdo em torno de oitenta por cento da
pressao de admissédo e um aumento de temperatura, realizado pelo E-100 e E-106.

Para a secdo de esgotamento com vapor superaquecido, o vapor d’agua
eleito para a simulagcéo apresenta as seguintes condi¢cfes: pressao de 2000 kPa e
temperatura de 212,84°C, que garantem que nao haja condensacao do vapor.

Apoés o0 esgotamento, no fundo das absorvedoras se obtém os produtos de
interesse - Oleo desasfaltado e residuo asfaltico, com baixos teores de
contaminantes (solvente e agua) e no topo a mistura de vapor e solvente sao
separadas para reaproveitamento do solvente e tratamento da agua em unidades
adjacentes. Para essa separacédo, o E-108 funciona como condensador total, para a
formacdo da mistura bifasica aquosa e organica. No separador trifasico V-104 né&o

houve queda de presséao.
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Capitulo V- RESULTADOS

Apos todo ciclo de simulagbes dos trés casos distintos, uma infinidade de
informacgdes foram obtidas. Para uma melhor organizacdo, cada momento critico do
processo sera apresentado separadamente para cada caso: Propano (1), n-pentano

(2) e GLP (3).
V.1 Extracao Supercritica na extratora T-100
Tendo as condi¢cdes de operacdo da torre para cada caso apresentadas na

TABELA 8, as seguintes vazfes massicas foram obtidas no topo e no fundo da torre.

TABELA 9 — Vazao massica de extrato e rafinado para cada caso na T-100

Carga de Residuo DAOSOLV-1 ASFSOLV-1

Pseudo-Componente de Véacuo (extrato) (rafinado)
CASO 1 - Propano Vazao em (kg/h)

NBP_530 16606,20 6937,21 9668,99
NBP_568 69001,08 14318,63 54682,45
NBP_601 103689,05 10803,58 92885,48
NBP_637 75247,25 3433,75 71813,50
NBP_674 36375,97 661,03 35714,94
NBP_713 17334,45 110,39 17224,06
CASO 2 — n-pentano Vazao em (kg/h)

NBP_530 16606,20 13037,30 3568,90
NBP_568 69001,08 38696,60 30304,48
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Carga de Residuo DAOSOLV-1 ASFSOLV-1

Pseudo-Componente de Vacuo (extrato) (rafinado)
NBP_601 103689,05 42491,77 61197,28
NBP_637 75247,25 21829,24 53418,01
NBP_674 36375,97 7510,29 28865,69
NBP_713 17334,45 2602,37 14732,08
CASO 3 -GLP Vazao em (kg/h)

NBP_530 16606,20 11172,40 5433,80
NBP_568 69001,08 27571,43 41429,65
NBP_601 103689,05 24885,13 78803,92
NBP_637 75247,25 9879,44 65367,81
NBP_674 36375,97 2474,01 33901,97
NBP_713 17334,45 572,16 16762,29

(HYSYS®)

O rendimento percentual massico da extracdo em relacdo a carga de

residuo de vacuo é extremamente importante em analises de viabilidade técnico-

econdmicas. Desta forma, tem-se:

Rendimento Massico (%) - Caso 1

BDAD mASF

4

BI%

Rendimento Massico (%) - Caso 2

BDAO mASF

Rendimento Massico (%) - Caso 3

BDAO mASF

Figura 15 — Rendimento massico (%) dos produtos da extracdo supercritica.

57




Outro fator importante é a quantidade de solvente presente em cada uma
das correntes de subproduto. Portanto:

TABELA 10 — Vazao massica de solvente nas saidas do extrator T-100.

Vazéo em (kg/h) % massico no subproduto
Carga de
DAOSOLV-1 ASFSOLV-1 |DAOSOLV-1  ASFSOLV-1
Solvente na T-100 (extrato) (rafinado) (extrato) (rafinado)
Caso 1 2522373,66 2482410,68 39962,98 98,4 1,6
Caso 2 3134025,54 3058472,38 75553,16 97,6 2,4
Caso 3 2778548,77 2731956,57 46592,19 98,3 1,7
(HYSYS®)

Também € importante ter conhecimento da razdo volumétrica, segundo o
dado de processo informado por Meyers (2003), onde h&a a citacdo de que na
corrente de asfalteno e solvente, deve-se ter menos de um volume de solvente por
volume de asfalteno. Em outras palavras, a fracdo volumétrica deve ser menor que
0,50 na corrente. Nos casos 1, 2 e 3, respectivamente, a fracdo volumétrica de

solvente nos subprodutos é: 0,212; 0,376 e 0,251.

V.2 Secédo de Pré-Flash

Ha trés etapas principais nesta secdo. O aquecimento das correntes de Oleo
desasfaltado e asfalteno contendo solvente (DAOSOLV-1 e ASFSOLV-1) e queda
de pressdo para que ocorra o flash, separando o solvente dos subprodutos e
posterior aquecimento para atingir a temperatura elevada do esgotamento com

vapor superaquecido.
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Separando por etapas, tem-se:

TABELA 11 — Temperatura e pressao nas trés etapas do pré-flash.

Etapa 1 Etapa 2 (AP - kPa) Etapa 3
(T inicial --> T final) (T inicial --> T final)

DAOSOLV-1 110°C --> 180°C 10000 --> 2000 125,8° C --> 370°C
casod ASFSOLV-1 110°C -->392,3°C 10000 --> 2000 393,3° C --> 450°C

DAOSOLV-1 250,8°C-->200°C 6600 --> 2000 163,8° C --> 270°C
caso 2 ASFSOLV-1 251,0°C -->430,7 °C 6600 --> 2000 427,9° C --> 450°C

DAOSOLV-1 150°C --> 200°C 10000 --> 2000 143° C --> 270°C
casos ASFSOLV-1 150° C -->420°C 10000 --> 2000 420° C --> 450°C

(HYSYS®)

Em relacdo ao balanco material nos dois vasos de flash, o que se observa é
uma recuperacdo bastante eficiente em todos os casos, exceto a de Oleo
desasfaltado quando utilizado o solvente n-pentano, a qual ndo apresentou 0s

valores esperados.

99,95% 99,87%
92,78% 92,86% o 93.19%
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DAO ASF DAO ASF DAO ASF

Caso 2 Caso 3

Caso 1

Figura 16 — Percentual de recuperagao de solvente nas operacgdes de flash.
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O balan¢o de massa apresentou-se conforme tabela abaixo.

TABELA 12 — Balanc¢o Material de solvente nos vasos de flash

Vazéo Méssica de fracdes do petroleo (kg/h)

Topo Fundo
Carga (Solvente) (Produto da Extrag&o)

Oleo Desasfaltado 2482410,68 2481267,26 1143,40
Caso 1 Asfalteno 39962,98 37077,69 2885,29

Oleo Desasfaltado 3058472,38 1748516,78 1309955,60
Caso 2 Asfalteno 75553,16 70162,06 5391,10

Oleo Desasfaltado 2731956,57 2728397,94 3558,64
Caso 3 Asfalteno 46592,19 43418,18 3174,01

(HYSYS®)
Referente ao teor de contaminacédo de residuo de vacuo no solvente a ser
reciclado ao processo encontra-se a tabela abaixo como referéncia.

TABELA 13 — Balanco Material de residuo de vacuo nos vasos de flash

Vazao Massica de fracdes do petréleo (kg/h)
Fundo

Carga Topo (Solvente) (Produto da Extracéo)

Oleo Desasfaltado  36264,60 0,08 36264,51

Caso 1 Asfalteno 281989,41 577,97 281411,45

Oleo Desasfaltado 126167,57 1,17 126166,40

Caso 2 Asfalteno 192086,44 2080,04 190006,41

Oleo Desasfaltado  76554,58 0,40 76554,18

Caso 3 Asfalteno 241699,44 1237,77 240461,66
(HYSYS®)
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Portanto, o que se observa é um teor nulo nas correntes de solvente
recuperado do flash de 6leo desasfaltado, enquanto que, nas correntes de solvente
recuperado do flash de asfalteno encontra-se um teor de contaminacdo bastante

baixo de: 0,20%; 1,08% e 0,51% nos casos 1, 2 e 3, respectivamente.

V.3 Esgotamento com Vapor Superaquecido

Ao sair da secdo de flash as correntes de 6leo desasfaltado e a de
asfaltenos (DAOSOLV-4 e ASFSOLV-4) sédo enviadas para as torres absorvedoras
que irdo remover o solvente residual através da absor¢ao em vapor d’agua.

Os parametros de operagao do vapor d’agua foram definidos para evitar a
condensacao. Desta forma, optou-se por uma pressdo de 2000 kPa e 212,84 °C. As
temperaturas de admissdo da carga nas torres foram apresentadas na TABELA 11
correspondendo as temperaturas finais da etapa 3.

As vazdes de vapor superaquecido utilizadas na torre absorvedora da linha
de 6leo desasfaltado foram 1014,8 kg/h (caso 1); 1319,2 kg/h (caso 2) e 1623,7 kg/h
(caso 3). Para a linha de residuo asféaltico, em todos os trés casos fora utilizado
3551,8 kg/h de vapor superaquecido.

Em relacdo a torre de esgotamento do 6leo desasfaltado a eficiéncia na
remocao de solvente residual foi de 100%, como sera visto na especificacdo dos
produtos da extracdo supercritica.

As correntes de topo contém vapor e o solvente residual, além de carregar

como contaminantes as fracdes de residuo de vacuo.
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TABELA 14 — Dados das correntes de topo das torres absorvedoras

Caso1 Caso 2 Caso 3
Vazdo Massica
(kg/h) DAO ASF DAO ASF DAO ASF
RV residual 39,66 550,62 406,80 587,48 1,52 522,57
Agua/Vapor 905,12 2682,79 963,21 2975,81 1396,55 2816,79
Solvente  1143,42 2885,26  1309700,31 5391,05 3558,59 3173,99
(HYSYS®)

Desta forma, a recuperacdo de agua obtida, ou seja, o teor de agua que nao

contaminara o produto final € apresentado no gréafico abaixo.
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0,00

89,19%

83.78% 86,01%

7553%  7301%

79,31%

DAO ASF ‘ DAO ASF ‘ DAO

Caso 1 Caso 2 Caso 3

ASF ‘

Figura 17 — Recuperacao percentual de agua do esgotamento.

Por fim, ainda nesta secdo, as correntes citadas acima sao bifasicas,

contendo uma fase aquosa e outra fase organica. A separagdo destas fases foi

simulada em um separador de 3 fases com bota. A terceira fase seria gasosa,

contudo, ndo ha presenca de gases devido a temperatura e presséo das correntes.

Este separador foi selecionado, também, para admissao de solvente puro

para compensar as perdas de solvente ao longo do processo.
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Pelo balanco material global da unidade em relacdo ao solvente, pode-se
prever a quantidade de admissdo necessaria de solvente puro para manter o
processo com vazdo continua. Portanto, acrescentou-se no separador de 3 fases:
13453 kg/h (caso 1); 63080 (caso 2) e 55924,85 kg/h (caso 3). Esta informacao sera
confirmada na discussdo ao se comparar com as composicfes obtidas de Oleo
desasfaltado e residuo asfaltico.

A composicdo e vazdo das correntes de solvente - fase orgénica — é
apresentada na tabela a seqguir.

TABELA 15 — Composicao e vazéao da corrente SOLV-11.

Linha SOLV-11 Caso 1 Caso 2 Caso 3

Vazao Massica (kg/h)

RV residual 590,28 99429 524,09
Agua 11,58 495,24 34,43
Solvente 17481,35 1378171,02 62657,43
(HYSYS®)

Apés esta etapa, todas as correntes de solvente recuperado séao
condensadas nos condensadores e misturadas a uma corrente comum que enviara
para a bomba de reciclo de solvente, que elevara a presséo para recomecar todo o

processo.

V.4 Produtos Finais

Na extracdo supercritica, h4 dois produtos principais, o 6leo desasfaltado,

representado no HYSYS® pela corrente DAO_ESPECIF e o residuo asféltico,

63



representado pela corrente ASF_ESPECIF. Além desses, hd a especificacdo do
solvente recuperado no processo, que apresenta teor de contaminacdo, que ao

longo do tempo, necessitara de um tratamento para renovagao.

V.4.1 Caso 1 - Propano

Para este ensaio, as trés correntes finais do processo apresentam as vazoes

massicas apresentadas na tabela abaixo.

TABELA 16 — Caracterizagao das correntes finais do caso 1.

Caso 1 - Vazao Massica (kg/h)

Residuo Solvente
Componente Oleo desasfaltado Asfaltico Recuperado
Agua 109,69 869,04 11,58
Solvente utilizado 0 0,026 2535826,29
NBP_530 6918,06 9493,85 194,29
NBP_568 14303,43 54237,98 459,68
NBP_601 10798,79 92525,10 365,16
NBP_637 3433,18 71693,70 120,37
NBP_674 660,99 35690,61 24,37
NBP_713 110,39 17219,59 4,47
TOTAL 36334,54 281729,89 2537006,209
(HYSYS®)

Referente a teor de contaminantes, ha o teor de 4gua, o teor de solvente e 0

teor dos pseudo-componentes no solvente recuperado.
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Entdo, o teor de agua residual é: 0,3%, 0,3% e 0,0004%, respectivamente
para o 6leo desasfaltado, o residuo asfaltico e o solvente recuperado.

O teor de solvente no 6leo desasfaltado e no residuo asfaltico pode ser
desprezado por ser extremamente pequeno.

O teor dos pseudo-componentes no solvente recuperado € de 0,046%.

A composicao final dos produtos permite indicar a qualidade do Oleo
desasfaltado, pois quanto mais leves melhor. Estes gréficos foram gerados para

posterior andlise.

Oleo desasfaltado - Caso 1
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NBP_530 NBP_568 NBP_601 NBP_637 NBP_674 NBP_713

M Residuo de Vacuo (MARLIM)

Figura 18 — Composicdo massica do 6leo desasfaltado.

65



Residuo Asfaltico - Caso 1
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Figura 19 - Composicdo massica do residuo asfaltico

As propriedades fisico-quimicas também séo resultados obtidos importantes
para o estudo, por isso, as mais relevantes estdo sumarizadas na tabela abaixo.

TABELA 17 — Propriedades relevantes — Caso 1

Caso 1
40°C e 101,32 kPa Oleo Desasfaltado Residuo Asfaltico Residuo de Vacuo
Peso Molecular 561,84 611,40 672,82
Densidade Massica (kg/m3) 931,87 945,87 944,32
Viscosidade Cinemética (cSt) 1994,81 5897,93 5077,80
Viscosidade Dinamica (cP) 1858,90 5578,66 4795,07

(HYSYS®)
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Por fim, o rendimento méassico global de éleo desasfaltado para residuo de

vacuo é de 11,79%. Foram produzidos 5897,2 BPSD.

V.4.2 Caso 2 — n-pentano

A mesma tabela gerada no item anterior fornece os dados de vazao massica
das correntes obtidas ao final do processo

TABELA 18 — Caracterizagao das correntes finais do caso 2.

Caso 2 - Vazao Massica (kg/h)

Residuo Solvente
Componente Oleo desasfaltado Asfaltico Recuperado
Agua 356,04 576,01 495,24
Solvente utilizado 255,29 0,05 3196849,85
NBP_530 12863,09 3345,40 397,71
NBP_568 38535,16 29362,77 1103,15
NBP_601 42430,22 60213,12 1045,72
NBP_637 21819,55 53016,44 411,26
NBP_674 7509,30 28769,46 97,22
NBP_713 2602,27 14711,74 20,44
TOTAL 126370,92 189994,99 3200420,59
(HYSYS®)

Referente a teor de contaminantes, ha o teor de 4gua, o teor de solvente e 0

teor dos pseudo-componentes no solvente recuperado.



Entéo, o teor de agua residual é: 0,28%, 0,30% e 0,015%, respectivamente

para o 6leo desasfaltado, o residuo asfaltico e o solvente recuperado.

O teor de solvente no 6leo desasfaltado é de 0,20% e no residuo asfaltico

pode ser desprezado por ser extremamente pequeno.

O teor de contaminantes no solvente recuperado € de 0,096%.

A composicao final dos produtos permite indicar a qualidade do Oleo

desasfaltado, pois quanto mais leves melhor. Estes graficos foram gerados para

posterior andlise.
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Figura 20 - Composicdo massica do oleo desasfaltado.
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Residuo Asfaltico - Caso 2
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Figura 21 - Composicdo massica do residuo asfaltico.
Abaixo, o sumario das propriedades fisico-quimicas mais relevantes para
analise.
TABELA 19 — Propriedades relevantes — Caso 2
Caso 2
40°C e 101,32 kPa Oleo Desasfaltado Residuo Asféltico Residuo de Vacuo
Peso Molecular 579,61 622,12 672,82
Densidade Massica (kg/m3) 936,03 948,35 944,32
Viscosidade Cinemética (cSt) 2837,93 7244,65 5077,80
Viscosidade Dinamica (cP) 2656,38 6870,46 4795,07

(HYSYS®)
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Por fim, o rendimento méassico global de 6leo desasfaltado para residuo de

vacuo é de 40,81%. Foram produzidos 20.403 BPSD.

V.4.3Caso 3 - GLP

Novamente, a tabela apresentando o balanco material das correntes finais
do processo.

Tabela 20— Caracterizacdo das correntes finais do caso 3.

Caso 3 - Vazao Massica (kg/h)

Residuo Solvente
Componente Oleo desasfaltado Asfaltico Recuperado
Agua 227,15 735,03 34,43
Solvente utilizado 0,05 0,03 2834473,55
NBP_530 11171,30 5248,39 186,51
NBP_568 27570,79 40766,57 663,72
NBP_601 24884,97 78181,22 622,86
NBP_637 9879,43 65138,35 229,47
NBP_674 2474,01 33851,93 50,04
NBP_713 572,16 16752,63 9,67
TOTAL 76779,85 240674,15 2836270,24
(HYSYS®)

Quanto ao teor de contaminantes, ha o teor de agua, o teor de solvente e 0

teor dos pseudo-componentes no solvente recuperado.
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Desta forma, o teor de &gua residual é: 0,30%, 0,31% e 0,00121%,
respectivamente para o Oleo desasfaltado, o residuo asféltico e o solvente
recuperado.

O teor de solvente no 6leo desasfaltado e no residuo asfaltico pode ser
desprezado por ser extremamente pequeno.

O teor dos pseudo-componentes no solvente recuperado € de 0,0621%.

A composicao final dos produtos permite indicar a qualidade do Oleo
desasfaltado, pois quanto mais leves melhor. Estes graficos foram gerados para

posterior andlise.
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Figura 22 - Composicdo massica do oleo desasfaltado.

71



Residuo Asfaltico - Caso 3
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Figura 23 - Composicdo massica do residuo asfaltico.
Abaixo, o sumario das propriedades fisico-quimicas mais relevantes para
analise.
TABELA 21 — Propriedades relevantes — Caso 3
Caso 3
40°C e 101,32 kPa Oleo Desasfaltado Residuo Asfaltico Residuo de Vacuo
Peso Molecular 572,38 617,90 672,82
Densidade Massica (kg/m3) 934,54 947,37 944,32
Viscosidade Cinemética (cSt) 2452,20 6699,53 5077,80
Viscosidade Dinamica (cP) 2291,70 6346,92 4795,07

(HYSYS®)
Por fim, o rendimento massico global de 6leo desasfaltado para residuo de

vacuo é de 24,86%. Foram produzidos 12.430 BPSD.
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Capitulo VI - DISCUSSAO

Para uma melhor organizacdo da discussdo dos resultados a mesma

sequéncia l6gica adotada no capitulo anterior sera utilizada.

VI.1 Extragcao Supercritica na extratora T-100

A escolha de temperatura e presséo de operacéo foi satisfatoria. O que se
observou ao rodar diversas simulagées confirma o que foi exposto previamente
sobre esses dois parametros. Ao aumentar a temperatura de operacdo da extratora
em excesso, o0 rendimento diminuia sensivelmente. Isso € explicado teoricamente
pelo fato do aumento da temperatura aumentar o afastamento das moléculas e
diminuir a capacidade de solvatacéo do fluido supercritico.

Com a pressdo também houve confirmagdo do que era esperado. Uma
elevada pressao causa o efeito contrario da temperatura, aumentando a densidade
do fluido supercritico e, portanto, aumenta o poder de solvatacdo do mesmo,
potencializando o rendimento da extracdo das fracées mais leves.

Uma ressalva pode ser feita em relacéo a pressao

Na figura 15 é possivel observar que a composicdo quimica do solvente é
fator decisivo no rendimento da extracdo. O caso 1 apresenta o solvente mais leve,
propano, que tera afinidade com fracdes mais leves do residuo de vacuo que séo
minoria, portanto, o rendimento esperado da extracdo é menor. Por isso, apenas
11% de leves fora obtido. O outro extremo € o caso 2, do n-pentano sendo utilizado
como solvente. Observa-se um rendimento de 40%. O GLP, como esperado € uma

mistura de compostos com intermediarios entre o propano e o n-pentano, logo, o
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que se obtém é um rendimento massico dentro das faixas extremas. Isso é
confirmado no caso 3, com um percentual de leves extraidos de 24%.

Analisando as vazdes de solvente presentes nas correntes efluentes e
afluentes da extratora T-100, o tipo de solvente ndo infuenciou, pois todos os trés
casos apresentaram resultados bastante proximos — em torno de 2% em massa de
solvente no rafinado e 98% no extrato.

O mais importante, que pbde ser confirmado, em relacdo a presenca do

solvente é que a corrente do rafinado deve conter teores baixos de solvente, em

fracdo volumétrica menor que um em relacéo ao asfalteno (Meyers, 2003).

VI.2 Secéo de Pré-Flash

O grande objetivo desta secdo € separar a maior parte possivel de solvente
apenas variando temperatura e pressdo dos sistemas. Meyers (2003) propde que
nesta etapa recupere-se de 85% a 93% do solvente utilizado.

Pela figura 16, verifica-se que o percentual de recuperacédo do solvente fora
bastante elevado e, até maior que o previsto na literatura para todos os casos e nas
duas diferentes correntes (6leo desasfaltado e residuo asfaltico), havendo apenas
uma excecao, no caso 2 para a corrente de 6leo desasfaltado (DAO).

Os valores elevados podem ser considerados pois condi¢cdes ideais foram
empregadas, como eficiéncia de 100% na extracdo, condi¢cdes adiabaticas nos
equipamentos, vazdes constantes, enfim, uma série de idealidades que favorecem
resultados melhores.

Quanto a excecdo no caso 2, observa-se que apenas 52,17% do solvente

fora recuperado, muito abaixo do que se esperava. Algumas razGes podem ter
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levado a esse problema, contudo, ha indicios de que a escolha de presséo possa ter
afetado esta etapa. A pressédo de operacdo da torre extratora no caso 2 foi a Unica
menor (6600 kPa), enquanto nos outros dois casos, a pressao eleita foi 10000 kPa.
Isso porque a pressdo critica do n-pentano € razoavelmente menor que a do
propano e GLP, uma diferenca de aproximadamente 1000 kPa. Estudos mais
especificos podem ser feitos.

Apesar disso, ndo houve influéncia negativa nas operacdes subseqiientes
da simulacéo, pois a se¢ao de esgotamento reequilibra o processo.

A contaminacao dos solventes obtidos no flash fora desprezada o que caso
seja reprodutivel em processos reais garante uma longa vida atil para o solvente
supercritico de extracdo. Portanto, ha uma perda desprezivel de fracbes do residuo
de vacuo nesta etapa. Este resultado é esperado pois a pressao de vapor do

solvente € muito maior que a pressao de vapor dos constituintes do residuo de

Vacuo,

VI.3 Esgotamento com Vapor Superaquecido

Na escolha da vazao de vapor injetado nas torres absorvedoras, 0 que se
observou € que nao foi necessaria uma vazao elevada. Com vaz6es moderadas
obteve-se sucesso na remocédo do solvente a fragcBes infinitesimais. Isto € bom pois
vapor superaquecido € uma utilidade e, certamente, uma vazdo muito elevada iria
encarecer 0 processo.

Além disso, assim como na secdo de flash, poucos compostos do 6leo

desasfaltado e residuo asféltico foram carregados pelo vapor superaquecido por
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serem compostos mais pesados que os solventes e nao terem afinidade quimica
com a agua.

Pode-se observar na figura 17 que uma faixa de 73% a 89% da agua
injetada na forma de vapor foi recuperada no topo da absorvedora, e o resto
contaminou os produtos finais. Se esta contaminacédo for prejudicial a especificacéo
do produto, uma operacao adicional com a finalidade de remover este teor de agua
deve ser implementada, ou ainda, parametros de operagao das torres absorvedoras
devem ser revistos e otimizados.

O menor percentual de recuperacdo de agua € exatamente 0 mesmo caso
gue teve uma recuperacdo menor do solvente. Novamente, levanta-se uma questéo
a ser investigada se esta resultado correlaciona-se ao resultado insatisfatério do
item anterior.

No separador trifasico o resultado também ¢é idealizado. A fase aquosa sai
pura. Se isso fosse verdade, ndo haveria necessidade de trata-la para reutilizacéo.
Isso sO ocorre pois na simulacdo ndo ha a inclusdo de compostos de enxofre,
nitrogenados que contaminam a agua, gerando a agua acida, comum nas unidades
de refinaria e que merecem unidades de tratamento especificas.

Neste vaso é onde ha a admissdo de solvente puro para complementar
perdas no processo. A Unica perda prevista nesta simulacdo seria o solvente que
nao é removido do produto final, desconsiderando a contaminacdo ao longo do
tempo, que teria que purificar o solvente para sO depois poder retorna-lo ao
processo, além de desconsiderar vazamentos e outras perdas comuns em unidades

reais.
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V1.4 Produtos finais

Neste item, ndo h&a a necessidade de se separar em trés subitens para cada
topico pois a discussdo de cada caso e complementar e comparativa ao outro.

A primeira confirmagéo importante do resultado é que o 6leo desasfaltado
simulado, em todos os trés casos realmente € mais leve do que o residuo de vacuo
e, conseqlentemente, do que o residuo asfaltico. Os gréficos apresentados nas
figuras 18 a 23 comprovam exatamente este comportamento. Considerando que 0s
pseudo-componentes com menor ponto de ebulicho normal calculado, com
NBP_530 < NBP_568 e assim sucessivamente sdo 0os mais leves, a composi¢cao do
Oleo desasfaltado tende a ter uma concentracdo bem maior. Isto € confirmado
graficamente.

Por exemplo, no caso 1, figura 18, a fracdo massica do pseudo-componente
NBP_568 aumenta 100% (de 0,2 para 0,4). Da mesma forma, oS compostos mais
pesados, como o NBP_713 praticamente inexiste no 6leo desasfaltado.

Comparativamente, o caso 1 apresenta um deslocamento maior para o lado
dos leves do que o caso 3, que por sua vez tem um deslocamento maior que o0 caso
2. Novamente, isto esta diretamente ligado a natureza do solvente escolhido. Um
solvente mais leve tem maior afinidade com compostos leves e um solvente mais
pesado tende a extrair maior quantidade de compostos mais pesados.

Todo raciocinio acima pode ser utilizado analogamente para o residuo
asfaltico. Quanto mais leve é o Oleo desasfaltado, mais pesado sera o residuo
asfaltico

Em linhas gerais, o 6leo desasfaltado mais leve tem um valor agregado

maior do que um 6leo mais pesado, embora haja outros critérios influenciando a
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decisdo. Outro critério crucial € o rendimento. Poderia-se optar por um solvente
extremamente leve que produziria um extrato bastante leve, de étima qualidade,
baixo teor de contaminantes, etc. Contudo, o rendimento volumétrico seria baixo e
iSso iria encarecer bastante o processo de producédo de tais derivados extra-leves.

Ha, portanto, um balanco entre quantidade e qualidade. Novamente, h4 a
confirmacédo desta afirmativa ao se analisar o rendimento massico final.

O caso 1 apresenta um rendimento relativamente baixo, de 11%, embora
apresente o produto com melhor qualidade. O outro extremo, caso 2, apesar de ter o
maior rendimento (40,8%) apresenta o 0leo desasfaltado mais pesado. O GLP, caso
intermediario ja faz um balanco entre as duas componentes a qualidade e a
guantidade, o que é um importante resultado.

Pelo modelo termodinamico utilizado, o HYSYS® também permite que se
faca a predicdo de propriedades fisico-quimicas e termodinamicas de suas
correntes. Embora haja uma vasta biblioteca, apenas quatro propriedades foram
apresentadas nos resultados e que sao suficientes para ratificar tudo que ja foi
discutido neste capitulo.

Ao se inferir gue uma maior qualidade esta diretamente ligada a um produto
mais leve, obviamente propriedades fisico-quimicas servirdo de confirmacdo a esta
informacé&o. Por isso, a densidade massica, peso molecular, viscosidade cineméatica
e dindmica foram eleitas.

O peso molecular tem relacdo intuitiva, embora ndo conclusiva. Uma
molécula com mais atomos tende a gerar a um composto mais pesado. Contudo,
nao seria suficiente, pois ndo esta se levando em consideracdo o espaco que esta

7

molécula ocupa. Por isso, a densidade massica é importante. Ela relaciona toda
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massa da matéria com o0 espa¢o ocupado. Quanto maior a massa e mais compacta
for entdo, sim, definitivamente esta se falando de um composto mais pesado.

Tanto a viscosidade cineméatica quanto a dindmica também estdo
relacionadas a densidade. A viscosidade é um parametro relacionado a interacdo
entre moléculas. Uma viscosidade elevada indica que ha muitas forcas de interacgéo,
logo indica um composto viscoso, que escoe com dificuldade, como o préprio
residuo de vacuo. Quanto mais leves e espacadas as moléculas, menores as
interacdes e menor a viscosidade.

Temperatura e pressao influenciam diretamente estas propriedades, por
isso, ambos os compostos analisados foram mantidos em condicdo de temperatura
e pressao constantes (40°C e 101,32 kPa).

Portanto, comparando as tabelas 17, 19 e 21, observa-se que as
propriedades, exceto peso molecular, aumentam na seguinte ordem: Oleo
Desasfaltado < Residuo de Vacuo < Residuo Asfaltico. A viscosidade é a que sofre
maiores aumentos, chegando a 255%, no caso 2, por exemplo.

A comparagdo entre 0os mesmos compostos, nas diferentes extractes
também é interessante, embora nao seja inédita. Entre os 0leos desasfaltados dos
trés casos, 0 caso 1 representa o mais leve, seguido do caso 3 e, finalmente,

apresenta-se o caso 2, com o 6leo desasfaltado de pior qualidade.

V1.5 Outros Contaminantes
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Meyers (2003) propds um grafico (item 111.3.2) que relaciona o percentual de
contaminante que estara contido no 6leo desasfaltado em relacdo a quantidade no
residuo de vacuo original. Os principais contaminantes, comuns ao petréleo sdo o
enxofre, nitrogénio e metais (niquel e vanadio). Evidentemente, maior a quantidade
destes, pior a qualidade do éleo desasfaltado.

Somente para fins ilustrativos, com os rendimentos obtidos de cada caso:

Caso 1 - 0% metais; 5% nitrogénio; 8% enxofre.

Caso 2 - 2% metais; 16% nitrogénio; 25% enxofre.

Caso 3 2 1% metais; 8% nitrogénio; 16% enxofre.

Novamente, o GLP apresenta-se como solvente intermediario entre 0s casos

le?2.
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Capitulo VIl - CONCLUSAO

Apo6s o estudo a conclusdo que se chega é que realmente, a escolha do
solvente pode ser considerada como a mais importante na extragdo supercritica.
Pressbes e temperatura sempre serdo elevadas, embora haja uma certa variacédo
entre cada solvente.

Neste contexto, o GLP apresentou-se como uma solucdo bastante atraente
como fluido supercritico uma vez que ele é obtido da destilagdo atmosférica, nao
requer operacOes de separacdo especificas, como € o caso de solventes puros
como propano ou butano, o que diminuiria o investimento.

Para a utilizacdo do GLP, ndo haveria necessidade de uma reestruturacao
logistica na distribuicdo dos derivados de petroleo porque a grande utilizacdo de
GLP é como combustivel doméstico, o famoso gas de cozinha e, nos dias de hoje, ja
€ comum se utilizar o gas natural com esta funcdo. Portanto, o GLP ndo tem a
mesma importancia que a gasolina, por exemplo.

O GLP tem mais de dez componentes em sua composicao bruta. Isso é
interessante, pois da uma margem para variar sua composicdo e, como fora visto,
esta é a componente chave para determinacdo do rendimento e da qualidade do
Oleo desasfaltado.

Além disso, a adaptacdo de plantas ja existentes para a utilizacdo do GLP
ao invés de fluidos tradicionais como propano, butano e pentano néo seria tao
drastica pois sdo compostos afins, inclusive, presentes no proprio GLP. Portanto,
especificacdo de material, condicbes operacionais nao teriam que ser modificadas

tdo drasticamente.
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Capitulo VIIl - SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Quando comparados os resultados encontrados na literatura sobre o
rendimento desta planta, os resultados da simulacdo sdo bem menores. Isto pode
ser causado por se tratar de uma simulacéo simplificada sem dados reais, apenas
com dados estimados ou aproximados.

Surge entdo, uma motivacdo para estudos subsequentes. Tentar
implementar dados mais proximos a realidade do processo e confrontar com o que é
previsto na literatura.

Ha espaco para a realizacdo de uma avaliagdo econdmica, pois resultados
mais precisos de consumo de utilidades, dimensionamento e custos dos
equipamentos tornam mais atrativo o investimento de pesquisas neste campo.

A otimizacdo das variaveis de processo para o fluxograma proposto,
apresenta-se como uma motivacdo para continuidade desta trabalho através de

técnicas de otimizacao para minimizar custo e minimizar desperdicios.
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