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RESUMO

Essa dissertacdo tem como objetivo avaliar a utilizacdo de curvas de destilagdo simulada de
petréleo analisadas por dois métodos cromatograficos (ASTM D7169 e DHA Front End)
combinados em um modelo de predicdo de rendimentos de derivados de uma unidade de
destilacdo atmosférica e a vdcuo. Os métodos utilizados sdo de execucdo mais 4gil e de custo
bastante reduzido em relacdo aos métodos de obtencdo de curvas de Ponto de Ebulicdo
Verdadeiro (PEV), sendo vidvel obter curvas de destilacdo de tanques de petréleo em laboratérios
de refinarias. A utilizacdo dessas andlises possibilita a obtencdo de curvas das cargas a serem
processadas mais representativas do que as curvas obtidas utilizando as curvas PEV disponiveis
no BDAP (Banco de Dados de Avaliacdo de Petrdleos da Petrobras) em conjunto com a
proporcdo de petréleos informada pelo BDEMQ (Banco de Dados de Estoque, Movimentacio e
Qualidade da Petrobras) em cada tanque. Para realizar essa avaliacdo, foi elaborada, no software
PETROSIM®, uma simula¢do do tipo Distop, a qual foi calibrada utilizando-se as vazdes e as
curvas de destilacdo dos derivados amostrados em uma das plantas de destilacdo da Refinaria de
Paulinia. Em seguida, foram coletadas amostras de tanques de petrdleo, as quais foram analisadas
pelos dois métodos combinados para obter as curvas de destilacdo, que foram utilizadas como
dados de entrada da simulacdo calibrada, obtendo os rendimentos dos derivados. Foram também
obtidos os rendimentos da mesma simulagdo calibrada utilizando como dados de entrada os dados
de curvas PEV disponiveis no BDAP e também pelo método de predicdo baseado em
rendimentos fixos de petrdleos, que sdao gerados pelo software Blend-BR®, de propriedade da
Petrobras, cujos dados de entrada também s@o as curvas PEV do BDAP. Os rendimentos obtidos
por esses trés métodos foram comparados com os rendimentos obtidos na unidade quando os
tanques de petréleo amostrados foram processados. Os resultados obtidos indicaram que a
simulacdo calibrada utilizando os dados analisados pelos métodos cromatograficos forneceu
rendimentos mais aderentes aos realizados do que os outros métodos, principalmente na predi¢dao

de rendimentos de nafta.

Palavras chave: Petroleo, Destilacdo, Simulagdo de Processos
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ABSTRACT

This thesis aims to evaluate the use of crude distillation curves analyzed by two combined
chromatographic methods (ASTM D7169 and DHA Front End) combined into an atmospheric
and vacuum crude distillation unit yields prediction model. These methods are faster to be
executed and have the costs pretty lower compared to the methods used to obtain the True
Boiling Point (TBP) curves, enabling to obtain distillation curves of crude tanks in refinery
laboratories. These analyzes enable obtaining curves of the loads to be processed more
representative than the curves obtained using the TBP curves available in BDAP (the Petrobras
petroleum Database) and the proportion of oils informed by BDEMQ (the Petrobras feedstocks
and quality Database) for each tank. To perform this evaluation, it was built in PETROSIM®
software a Distop simulation, which was calibrated using flow rates and crude cuts distillation
curves from the samples collected at on of the crude distillation units of Paulinia Refinery.
Samples of oil tanks, which were analyzed by the two combined methods to obtain the distillation
curves, were then used as input data the calibrated simulation, obtaining the crude cuts yields.
The cuts yields were also obtained by the same calibrated simulation using as input data TBP
curves available at BDAP and also by a model based on fixed crude cuts yields, which are
performed by the software Blend-BR®, property of Petrobras, whose data input are also the TBP
curves available at BDAP. The yields obtained by these three methods were compared with the
yields obtained in the industrial unit when the sampled oil tanks were processed. The results
indicated that the calibrated simulation using data analyzed by the chromatographic methods
provided yields that are closer to actual ones than other methods, especially for the naphtha

yields.

Keywords: Crude Oil, Distillation, Process Simulation
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducao

Na maioria das refinarias, o petréleo provém de diferentes campos de
producdo, vindo de diferentes paises. O gerenciamento da producdo é geralmente definido
de acordo com as especificacdes da matéria-prima. O petréleo é a matéria-prima usada para
a producgdo de combustiveis fosseis, que sdo produzidos via combinacdo de conversao fisica
e quimica em uma refinaria. A complexa estrutura quimica do petréleo, que contém
hidrocarbonetos e compostos com heterodtomos e diferentes massas molares, € manipulada
para produzir diferentes produtos (KHANMOHAMMADI, GARMARUDI, DE LA
GUARDIA, 2012).

Em uma refinaria, a previsdao de producdo de derivados € tdao importante
quanto a producdo em si dos mesmos. Para que seja possivel realizar uma adequada
previsao dos mesmos, € necessdrio que exista um modelo de predicdo aderente a realidade
das unidades. Como o mercado de petrdleo é bastante globalizado, em grande parte das
refinarias ao redor do mundo a gama de petréleos processados é bastante extensa. Desse

modo, o desenvolvimento de modelos robustos € uma tarefa bastante desafiadora.

Na maior parte das refinarias brasileiras, em especial as do estado de Sao
Paulo, a diversidade de petréleos processados nas unidades de destilacio € bastante extensa,
sendo que os tipos de petréleo ndo sdo processados separadamente, mas sim misturados nos
tanques de carga da unidade. Atualmente, a predicdo de producdo de derivados de cada
tanque de petrdleo € baseada no Banco de Dados de Avaliacdo de Petréleos da Petrobras
(BDAP). Nesse banco, sdo disponibilizados dados como o grau API, a curva PEV (Ponto
de Ebulicio Verdadeiro), distribuicdo de enxofre e nitrogénio nos cortes, entre outras
propriedades, as quais sdo avaliadas usualmente quando se inicia a producdo de um

petréleo.

No entanto, fazer a predicdo de rendimento de derivados com essas
avaliacdes pode acarretar em divergéncias em relacdo aos rendimentos reais por uma série
de razdes. A primeira delas é o fato de que a composicao do petréleo bruto, além de ser

extremamente complexa, sofre variacdes ao longo da vida util do poco em que € extraido.
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Além disso, uma grande parte dos petréleos ndo provém de um tnico po¢o, mas sim de

uma mistura de varios, tornando a incerteza ainda maior.

Assim, seria desejdvel que a avaliacio dos petréleos fosse feita
constantemente. No entanto, os ensaios envolvidos nessa avaliagdo, principalmente de
obtencdo da curva PEV, o qual norteia a previsao de rendimento de derivados, sao
consideravelmente demorados e custosos, uma vez que sdo métodos que utilizam colunas
de destilacdo em escala reduzida, cuja operacdo implica em condicionamento mais
trabalhoso e maior tempo de ensaio. Normalmente, uma avaliacdo desse tipo leva varios
dias (ou até semanas) para ser obtida (MENDEZ, MENEGHINI, LUBKOWITZ, 2007).
Isso torna impraticdvel reavaliar constantemente os quase 500 tipos de petrdleo existentes

no banco de dados.

Os tanques de carga das refinarias recebem petréleo dos dutos e, para que
sejam enviados as unidades de destilacdo da maneira mais homogénea possivel, os mesmos
possuem misturadores para que o fluido seja agitado e homogeneizado. Apds isso, o tanque
¢ drenado para evitar a0 maximo o envio de dgua para as unidades de destilacdo, o que
pode ser extremamente danoso para as mesmas. No entanto, tanto os tanques das refinarias
quanto os dos terminais de distribui¢cdo possuem uma regido de estagnacio, que fica abaixo
da linha de succao dos mesmos, chamada lastro, na qual se acumulam petréleos de diversos
processamentos. Assume-se que a composi¢do do lastro de um tanque € sempre igual a
composi¢do de sua carga anterior, o que nem sempre € verdade devido a estratificacdo dos
petroleos, uma vez que hé diferencas considerdveis de densidade entre os diferentes tipos
de cru. Desse modo, seria ideal que as avaliacOes fossem feitas coletando-se amostras

diretamente dos tanques das refinarias logo apds o recebimento e preparo dos mesmos.

z

Outro fator que implica em erros € o fato de as refinarias possuirem a
orientagdo corporativa de processamento de slop oil, que sdo correntes residuais das
unidades de processo e terminais de distribuicdo de petréleo e interfaces decorrentes do
envio de dois produtos que trafegam em dutos comuns, os quais devem ser reprocessados e
sdo considerados no plano de producdo de todas as refinarias (SPIEGEL, CAULLIRAUX,
PROENCA, 2012). O residuo ¢ uma carga nao caracterizada, uma vez que pode ser

proveniente das mais variadas fontes, sendo as mais comuns a lavagem de tanques de
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terminais e navios e os descartes de produtos fora de especificacdo gerados nas unidades de
processo. Assim, o fato de um tanque conter slop oil em sua composicao afeta bastante a

predi¢ao de rendimento dos derivados, principalmente na unidade de destilagao.

A destilagdo é a separacdo de uma mistura liquida em componentes ou
fracdes baseada nas diferencas em suas volatilidades ou pontos de ebulicdo. Ela €
largamente utilizada no processamento de petrdleo, produgdo de petroquimicos,
processamento de gds natural, indidstria de carvado, bebidas, separacdo de ar liquefeito,
producdo de solventes e outras industrias em que a separacdo de misturas liquidas €
requerida; no entanto, sua maior aplicacdo € em refinarias de petroleo (AKPA, UMUZE

2013).

A unidade de destilacdo € a primeira unidade de toda refinaria de petrdleo.
Essa unidade € responsével pelo fracionamento do petréleo cru em cortes como GLP, nafta,
querosene, diesel, entre outros, os quais podem ser destinados a produtos finais ou a outras
unidades da refinaria, como craqueamento catalitico e hidrotratamento. Na Figura 1 pode-

se visualizar um desenho esquematico de uma unidade de destilacdo tradicional.

GLP ndo
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Figura 1: Desenho esquemdtico de uma unidade de destilacdo tradicional (PETROBRAS, 2011).



A predicdo de rendimentos dos derivados destas unidades é de suma
importancia para a programacdo de producdo da refinaria. Atualmente, as refinarias se
baseiam na avaliacdo de petréleos do BDAP e a composi¢ao dos tanques disponivel no
banco de dados para prever os rendimentos dos mesmos, o que pode levar as vdrias

imprecisdes citadas anteriormente.

Em face dessas consideracdes, o presente trabalho tem por objetivo avaliar
os rendimentos previstos por um método de obtencdo de curvas de destilacdo de petréleo
alternativo ao método de ensaio empregado nas avaliacdes do BDAP, que sdo os métodos
para obtengdo da curva PEV ASTM D2892 e ASTM D5236. O método a ser estudado € o
ASTM D7169 associado a um DHA (Detailed Hydrocarbon Analysis) Front End, baseado
no método ASTM D6733, que sd@o métodos cromatogrificos que fornecem curvas de
destilacdo simulada, as quais, embora possuam menor rigor termodindmico do que os
métodos que envolvem colunas de destilagdo, implicam em custos financeiros e dispéndio
de tempo substancialmente menores e, por conta disso, podem ser realizadas com maior

frequéncia.

A associacdo dos dois métodos cromatograficos fornece resultados mais
precisos do que o método ASTM D-7169 utilizado separadamente, uma vez que a acuracia

do DHA para fracOes mais leves (até 151°C) € superior.

A concepcao do cromatégrafo DHA Front End na refinaria foi resultado de
uma reducao nas demandas por andlises de destilacdo simulada pelas unidades de processo.

Assim, foi possivel converter um dos cromatégrafos disponiveis em um DHA Front End.

1.2 Objetivos do trabalho

O objetivo geral dessa dissertacdo € comparar o método atual de previsdo de
rendimentos de derivados na unidade de destilacio que se baseia em um modelo de
rendimentos fixos baseados nas avaliagdes de petrdleos do BDAP (Banco de Dados de
Avaliacdo de Petroleos) alimentadas ao software Blend-BR®, que gera conjuntos de dados

contendo os rendimentos de cada derivado para cada um dos petréleos, com o método que



utiliza uma simulacio desenvolvida no software PETROSIM®, utilizando como dados de

entrada as curvas de destilacdo disponiveis no BDAP e as obtidas pelo método ASTM

D7169 associado ao DHA Front End, baseado no método ASTM D6733. O método de

ensaio empregado nas avaliacdes do BDAP sdo os métodos para obtencdo da curva PEV

ASTM D2892 e ASTM D5236. O método alternativo a ser estudado é o ASTM D7169

associado a um DHA (Detailed Hydrocarbon Analysis) Front End, baseado no método

ASTM D6733, que sdo métodos cromatogrificos que fornecem curvas de destilagdo

simulada.

Os objetivos especificos dessa dissertacao sio:

1. Comparar as curvas de destilagdo das misturas de petréleo presentes nos tanques de
petroleo da REPLAN obtidas pelos seguintes métodos:

a. Dados de PEV dos petrdleos disponiveis no BDAP (Banco de Dados de Avaliacdo de
Petréleo da Petrobras) associados a composi¢ao informada dos tanques de petréleo, o
qual € utilizado hoje para a previsiao dos rendimentos dos tanques;

b. Dados da curva de destilacdo simulada obtida pelo método ASTM D7169 associado ao

DHA Front End (Destilagdo Simulada) a partir de amostras dos tanques de cru;

2. Construir uma simulacdo no software PETROSIM® que represente adequadamente a
unidade de destilacdo quanto ao rendimento dos derivados, calibrando-a com dados

coletados na prépria unidade.

3. Obter os rendimentos dos derivados utilizando os dados do BDAP na simulagdo

calibrada;

4. Obter os rendimentos dos derivados utilizando as curvas obtidas pelo método ASTM

D7169 associado ao DHA Front End na simulacao calibrada do PETROSIM®.

S. Comparar os rendimentos de derivados obtidos pelo método atual de predi¢do (baseado
nos rendimentos de cada petréleo gerados pelo software Blend-BR®, de propriedade

da Petrobras, cujos dados de entrada sdo as avaliacdes do BDAP) com os rendimentos



obtidos nos objetivos 3 e 4, para verificar quais se aproximam melhor dos rendimentos

reais obtidos na planta de destilacao.
Esta dissertacdo estd organizada nos seguintes topicos:

Capitulo 2 - Revisao da Literatura: sao apresentados conceitos sobre unidades de
destilacdo de petréleo, bem como ensaios de destilacdo, simulacdo de processos e
predicdo de propriedades do petréleo. Sdo conceitos necessdrios para a melhor

compreensdo do trabalho desenvolvido;

Capitulo 3 — Materiais e métodos: nesse capitulo, serdo apresentadas as fontes de
obtencdo de dados para o presente trabalho, bem como as ferramentas utilizadas para

a calibracdo da simulacdo e para tratamento dos dados;

Capitulo 4 — Resultados e Discussoes: serdo apresentadas e comparadas as curvas de
destilacdo obtidas utilizando os dados da PEV disponiveis no BDAP e as curvas
obtidas através do método ASTM D7169 associado ao DHA Front End. Serdo
apresentados os rendimentos reais obtidos na unidade, os obtidos através da
simulagdo do software PETROSIM® utilizando os dois tipos de curva citados, e os
dados obtidos pelo método de predi¢do atualmente utilizado na refinaria, que usa
cortes pré-definidos no Blend-BR® utilizando as avaliagdes disponiveis no BDAP.
Os rendimentos obtidos através dos diferentes métodos serdo comparados com 0s

rendimentos reais.

Capitulo 5 — Conclusdes: sera feita a avaliacdo do trabalho, seus ganhos e pontos de

melhoria;

Capitulo 6 — Sugestoes para Trabalhos Futuros: por fim, esse capitulo visa nortear
futuros trabalhos para que o potencial de aplicacdo das andlises de destilacdo

simulada seja aproveitado da maneira mais rentavel possivel.



2 REVISAO DA LITERATURA

Nesta revisdo, serdo apresentados conceitos primordiais para a adequada
compreensdo do trabalho. Primeiramente, € explicado o funcionamento e a importancia das
unidades de destilacdo, que sdo o foco da dissertacdo. A seguir, s@o apresentadas as curvas
de destilacdo, bem como os diferentes ensaios utilizados nesse trabalho para obten¢ao das
mesmas. Em seguida, é dado um enfoque nos métodos de predicao de curvas de destilacao
e nos métodos de predi¢cdo de rendimentos de unidades de destilacdo. Por fim, realiza-se

uma explanacao sobre simulacao de processos.

2.1 Unidade de destilacio de petroleo

A Unidade de Destilacdo de Petréleo em uma refinaria € constituida,
normalmente, de duas principais colunas de destilacdo: atmosférica e a vicuo. Outros
equipamentos podem integrar essa unidade como coluna pré-fracionadora ou torre de pré-
flash, responsdveis pelo fracionamento inicial do petréleo, obtendo-se como produto de
topo nafta instdvel. Neste caso, o produto de fundo destes equipamentos € a corrente de
alimentacdo da torre atmosférica. Além disso, torres estabilizadoras (debutanizadoras),

responsaveis pela estabilizacdo da nafta, podem integrar a unidade de destilacao.

Inicialmente, o petrdleo € pré-aquecido por uma rede de trocadores de calor,
que visa a elevacao de temperatura do mesmo para que a dessalgacdo seja adequada. Em
seguida, € processado em dessalgadoras que sdo responsdveis pela retirada de sais
inorganicos e dgua. Por fim, o cru € aquecido por uma segunda rede de trocadores de calor.
O cru pré-aquecido é enviado para a unidade de destilacdo para ser fracionado nos

diferentes destilados de acordo com suas faixas de destilagdo:



1. Gases com compostos de ponto de ebuli¢do baixos

2. Nafta leve de destilacdo direta (32 — 88°C)

3. Nafta pesada de destilagdo direta (88 — 193°C)
4. Querosene (193 —271°C)

5. Diesel leve (271 —321°C)

6. Diesel pesado (321 —427°C)

7. Gasdleo de vacuo (427 — 566°C)

Fonte: SHAHNOVSKY, COHEN, MCMURRAY, 2012.

Os pontos de corte exatos dos destilados sdo determinados pelos pontos de
ebulicdo inicial e final, de acordo com as especificagdes locais e internacionais, ou de
acordo com as propriedades requeridas para processos a jusante. As faixas de ebuli¢do de
destilados contiguos podem apresentar sobreposicdo parcial. E dever de cada refinaria
definir o ponto de corte exato para alcancar a maxima produgdo dos destilados de maior
valor. Para auxiliar nesse objetivo, as refinarias lancam mao, em geral, de métodos de

controle avangado. Desse modo, otimiza-se recursos para alcangar o maior lucro possivel.

A predicao do rendimento da destilagdo pode ser feita utilizando-se técnicas
como programacao linear. No entanto, qualquer discrepancia ndo esperada entre as reais
propriedades do cru e os dados de entrada do modelo de programacao linear utilizado ird
impactar diretamente a eficiéncia da destilacio (SHAHNOVSKY, COHEN,
MCMURRAY, 2012). Uma alternativa para evitar tais problemas € passar a analisar a
destilacdo simulada do petréleo a ser processado, obtendo, assim, dados mais fi€is para a

previsdo dos rendimentos.

Geralmente em refinarias ap6s o processo de dessalgacdo e o aquecimento, o
petréleo pode ainda ser processado (pré-fracionado) em coluna de destilacdo pré-
fracionadora ou em torre pré-flash antes de alimentar a torre atmosférica. Caso nio tenha
pré-fracionamento na unidade de destilagcdo, o petréleo pré-aquecido alimenta um forno e
em seguida a torre atmosférica. Normalmente, o produto de fundo da coluna pré-

fracionadora ou da torre pré-flash é aquecido novamente por uma rede de trocadores de



calor e um forno. Apds este aquecimento, o petréleo (produto de fundo da coluna pré-

fracionadora ou da torre pré-flash) alimenta a torre atmosférica (YAMANISHI, 2007).

A torre atmosférica € responsdvel pelo fracionamento do petréleo em
pressdes em torno da atmosférica. Sao obtidos produtos tais como Nafta, Querosene e
Diesel. Nessa coluna, os rendimentos e qualidades de cada derivado sdo regidos pelo perfil
de pressdo e temperatura da mesma, os quais sao definidos pelo refluxo de topo, que é uma
fracdo da nafta condensada pelos permutadores de topo e que retorna para o topo da coluna,
e pelos refluxos circulantes. Os refluxos circulantes consistem em retiradas de produto das
torres cujo calor € reaproveitado nos trocadores da bateria de pré-aquecimento, cuja funcdo
¢ elevar a temperatura do petréleo que entra na unidade, reduzindo a demanda energética
dos fornos. Refluxos circulantes permitem a utilizagdo da energia disponivel na coluna via
bateria de pré-aquecimento. Os mesmos devem ser utilizados de modo a contribuir para
manter a vazio de liquido e vapor dentro da coluna estdveis, uma vez que o fracionamento
entre os derivados depende disso. Se a vazdo de refluxo circulante é reduzida pelo
operador, a vazdo de vapor que chega ao topo da coluna aumenta. Com isso, a vazao de
refluxo de topo ird aumentar para manter a temperatura de topo constante. Se as torres
atmosféricas ndo tivessem refluxos circulantes, o maior volume de liquido da torre ficaria
no topo, onde ocorre o refluxo. Neste contexto, toda a energia a ser retirada da torre ficaria
a cargo dos condensadores de topo. As colunas de destilacio de petréleo tém mais
usualmente trés refluxos circulantes. No entanto, a melhor configuragdo deve ser estudada

em cada projeto (BEBEK, AY, 2012).

O Residuo Atmosférico (produto de fundo) da torre atmosférica €
processado na torre de destilacdo a vacuo. Esta coluna € operada em pressdes em torno de
50-100 mmHg. Para que fracdes sejam obtidas a partir do residuo atmosférico a pressao
atmosférica, seria necessdaria uma coluna de destilacdo operando a altas temperaturas.
Entretanto, se a coluna de destilacdo alcancgar altas temperaturas, a formagdo de coque e o
craqueamento ocorrerdo. Por esse motivo, a coluna de vicuo é operada a pressoes
extremamente baixas. As fracdes mais comuns obtidas nessa coluna sdo: gaséleo leve e

pesado, que sdo destinados, em geral, as unidades de craqueamento catalitico, e o Residuo



de Vicuo, € mais comumente destinado as unidades de coqueamento retardado, mas

também pode ser destinado para a producao de 6leo combustivel ou asfalto.

2.2 Curvas de destilacao

O petréleo apresenta constituintes que nas condi¢cdes normais de temperatura
e pressdo, CNTP, seriam gases, liquidos ou sélidos se estivessem isolados entre si. O
petréleo, apesar de se assemelhar a um produto liquido, é na verdade uma emulsao coloidal
constituida por componentes gasosos e solidos dispersos na fase liquida. Esta emulsdo pode
ser desestabilizada por aquecimento, separando-se as fracdes em funcdo da diferenca dos
seus pontos de ebulicdo (FARAH, 2007).

Assim, para que sejam conhecidas as caracteristicas de volatilidade de cada
petréleo, bem como de derivados, sdo realizados ensaios para obtencdo de curva de
destilacdo. A curva de destilacdo é um conjunto de dados fisico-quimicos utilizado para
medir a complexidade de misturas liquidas, a qual estd relacionada a volatilidade dos
componentes da mesma. Esse conjunto de dados € usado para verificar a distribuicdo de
fracdes leves e pesadas para que, no caso de derivados, garanta-se uma boa separacao dos
mesmos. Para o diesel S-500 (Sleo diesel contendo, no maximo, 500 ppm de enxofre, que é
comercializado fora das regides metropolitanas do Brasil), por exemplo, a ANP determina
temperaturas maximas para as fragoes 50% e 85% recuperadas (ALEME et al., 2012).

Ja para o caso de petrdleos, a obtencdo da curva de destilacido é fundamental
para que se possa estimar os rendimentos dos derivados. Como nesses ensaios mede-se a
porcentagem vaporizada em cada temperatura, isso permite estimar quais temperaturas
devem ser praticadas nas colunas fracionadoras para que se obtenha o0 maximo de produgdo
dos derivados desejados. Tais ensaios sdo regidos por normas ASTM (American Society for
Testing and Materials), sendo que cada um deles é recomendado para diferentes aplicagcoes
(petrdleo, derivados leves ou derivados pesados).

Os petroleos sdo caracterizados através de um método padrao chamado de
ponto de ebulicao verdadeiro, que é regido pelas normas ASTM D2892 e ASTM D5236, os
quais sdo métodos demorados e dispendiosos. No BDAP existem essas caracterizagdes para

cada petrdleo, as quais sdo utilizadas para a predicdo de rendimentos atualmente na
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refinaria. No entanto, por conta dos desvios que podem ocorrer, citados na introdugdo, esse
trabalho se propde a utilizar um método mais rapido e econdmico para caracterizar as
misturas de petréleo processadas na refinaria, que € o método ASTM D7169 associado a

um DHA Front End, os quais fornecem curvas de destilacao simulada dos petrdleos.

2.2.1 Ponto de Ebulicao Verdadeiro (PEV)

O principal ensaio para obten¢ao do rendimento de 6leos crus € a curva de
destilacdo PEV — Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro, que constitui uma das propriedades de
referéncia do mesmo. A representacao desta curva é feita por diagramas denominados
graficos de distribuicdo, nos quais se pode definir o rendimento do petréleo como as
porcentagens de volume destilado versus a temperatura. Esta propriedade permite estimar
os rendimentos dos produtos que serdo obtidos no refino, o que fornece informacgdes
importantes sob o aspecto operacional do funcionamento do petréleo antes de ser

processado.

A determinacdo da curva PEV estd bem estabelecida para fracdes destiladas
que alcancam valores de temperatura de ebulicdio de até 565°C. Dois métodos
convencionais especificados pela American Society for Testing and Materials (ASTM) sao
necessarios para a determinacdo da distribuicdo de ponto de ebulicio de dleos crus. O
primeiro método, ASTM D2892, ¢é satisfatério para a destilacio abaixo de 400°C. O
segundo método, ASTM D5236, realizado a pressoes reduzidas (50 — 0,1 mbar) pode ser
usado para evitar o craqueamento térmico, permitindo a destilacio de componentes crus
que entram em ebuli¢do a temperaturas superiores a 400°C. O mdaximo de temperatura
atmosférica equivalente possivelmente atingida com o método ASTM D5236 é 565°C.

(SBAITE apud LOPES et al., 2007). Na Figura 2, podem-se ver exemplos de curvas PEV.
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Figura 2: Curvas PEV dos petréleos Arabe Pesado e Brent ( Adaptado de Ascent Engineering, 2012)

Os petréleos apresentados na Figura 2 sdo de grande relevancia, uma vez que
o 6leo Brent, produzido no Mar do Norte, ¢ um dos melhores indicadores para o célculo de
precos no mercado internacional de petréleo (MENDES, 2003), sendo mais utilizado como
referéncia na Europa. O petréleo Arabe Pesado também é uma referéncia, sendo mais
utilizada como referéncia na Asia. Ambos sdo utilizados como referéncia para a valoragio
de quase todos os petrdleos atualmente comercializados. Observando a Figura 2, nota-se
que a curva do petréleo Brent situa-se abaixo da do Arabe Pesado, o que significa que,
comparando a mesma porcentagem vaporizada, o ponto de ebulicio é menor, ou seja, 0s
compostos presentes nessa porcentagem sio mais leves do que os compostos presentes na
mesma porcentagem no Arabe Pesado. Assim, diz-se que o Brent é um petréleo mais “leve”

do que o Arabe Pesado.
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No BDAP, estdo disponiveis as curvas PEV de cerca de 500 petréleos. Serdo
utilizadas nesse trabalho as curvas dos petréleos processados na unidade de destilagdo para
efeito de comparagao com as curvas de destilacdo simulada obtidas pelo método ASTM

D7169 associado ao DHA Front End.

2.2.1.1 Aplicacao do ensaio ASTM D2892

Esse método consiste em destilar uma amostra de cru desidratado em uma
coluna de fracionamento com eficiéncia de 14 a 18 pratos tedricos, operando inicialmente
com refluxo total até que a primeira gota condense. Este ponto corresponde ao ponto inicial
de ebuli¢do. Apos isso, o fundo da coluna vai sendo aquecido gradativamente até 400°C e a
razdo de refluxo passa para 5:1, sendo os volumes (ou massa) registrados a cada degrau de
temperatura e depois convertidos em porcentagem vaporizada.

Esse método permite que sejam produzidos gés liquefeito, fracdes destiladas
e residuo de qualidade padronizada dos quais podem ser obtidos dados analiticos e podem
ser obtidos os rendimentos dessas fracOes tanto em massa quanto em volume. A partir
dessas informacdes, um grafico de temperatura x % madssica destilada pode ser obtido. Essa
curva de destilacdo corresponde a uma técnica de laboratério, definida como 15/5 (coluna
de 15 pratos tedricos, razdo de refluxo 5:1) ou PEV (Ponto de Ebuli¢dao Verdadeiro).

Esse método pode ser aplicado para qualquer mistura de petrdleo e
derivados, exceto gases liquefeitos de petréleo, naftas muito leves e fracdes com ponto
inicial de ebulicio acima de 400°C (ASTM D-2892-11a, 2013). Na figura 3, pode-se

observar o desenho esquemaético de uma coluna de ensaio ASTM D2892.
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Figura 3: Desenho esquemdtico de uma coluna de ensaio ASTM D2892 (DALMASCHIO et al., 2014).

14



2.2.1.2 Procedimento resumido do ensaio ASTM D2892

O método consiste em pesar uma amostra de 1 a 30 litros de petréleo cru e
destild-la a uma temperatura maxima de 400°C (Temperatura Equivalente Atmosférica, que
€ a temperatura de ebulicdo que seria obtida caso o ensaio estivesse sendo feito a pressao de
101,3 kPa) em uma coluna fracionadora que possui uma eficiéncia em refluxo total de no
minimo 14 e no maximo 18 pratos tedricos, .

Uma razdo de refluxo de 5:1 € mantida. Caso se deseje operar em pressdes
mais baixas, devido a cargas muito sensiveis ao craqueamento térmico, entre 0,674 e 0,27
kPa (5 e 2 mmHg), a razdo de refluxo pode ser reduzida para 2:1. Em testes corporativos ou
em caso de andlises para confirmagdo de dados, as pressdes, as razdes de refluxo e as
temperaturas dos pontos de corte devem ser acordadas mutuamente pelas partes
interessadas antes do inicio da destilacao.

Os valores de temperatura, pressdo e outras varidveis sdo registrados nos
intervalos e no final da cada corte ou fragdao. Assim, a massa e a densidade de cada corte ou
fracdo sdao obtidas. O rendimento madssico de cada corte € calculado apds a medicao da
massa de todas as fragdes, incluindo o gés liquefeito e o residuo. O rendimento volumétrico
de todas as fracdes e do residuo sdo calculadas a partir da massa e da densidade.

A partir desses dados, as curvas PEV em porcentagem madssica ou
volumétrica, ou ambas, versus temperatura atmosférica equivalente sdo construidas
(ASTM, 2013). Na Figura 4 podem-se ver exemplos de curvas PEV obtidas pelo método
ASTM D-2892.
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Figura 4: Exemplo de uma curva PEV obtida pelo método ASTM D2892 (MOTA et al.., 2009)

2.2.1.3 Aplicacao do ensaio ASTM D5236

z

Esse método é utilizado para destilar a fracdo dos crus que contem
compostos com temperatura de ebuli¢do acima de 400°C. Para evitar que o resultado da
curva seja falseado por conta da degradacdo térmica de moléculas de cadeia longa, esse
método emprega uma coluna operando a pressdes baixas, entre 0,1 e 50 mmHg. Desse
modo, € possivel continuar o procedimento de destilacdo iniciado pelo método ASTM
D2892 trabalhando com temperaturas inferiores a 400°C. A destilacdo transcorre de

maneira semelhante ao método anterior, sendo as temperaturas de ebulicdo das fracoes
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obtidas no ensaio corrigidas para a pressdo atmosférica. Desse modo, € possivel estender a
curva PEV até cerca de 565°C.

Esse método € indicado também para misturas de hidrocarbonetos pesados
com ponto inicial de ebulicdo maiores do que 150°C, tais como petréleos pesados,
destilados de petréleo, residuos e misturas sintéticas. O método emprega um aparato com
um separador de baixa perda de carga sob condi¢des controladas.

A méxima temperatura que pode ser alcancada depende da tolerancia ao
aquecimento da carga. Para a maioria dos casos, uma temperatura de até 565°C pode ser
alcancada. Esse médximo serd significativamente reduzido para amostras sensiveis ao calor
(por exemplo, residuos pesados), e pode ser substancialmente elevado para amostras nao

sensiveis (ASTM, 2011).

2.2.1.4 Procedimento resumido do ensaio ASTM D5236

O método consiste em pesar uma amostra e destild-la em uma pressdao
absoluta entre 6,6 ¢ 0,013 kPa (50 e 0,1 mmHg) em vazdes especificadas. Os cortes sdo
obtidos em temperaturas pré-selecionadas. A temperatura do vapor, a pressao de operacado e
outras varidveis sdo registradas em intervalos, incluindo os intervalos dos pontos de corte.

Cada fracao obtida € pesada e os rendimentos em massa sdo calculados
dividindo-se a massa da fracdo pela massa total recuperada. A densidade de cada fracdo é
entdo obtida. Os rendimentos em volume sdo calculados a partir do volume de cada fragcdo a
15°C em relacdo ao total recuperado.

A partir desses dados, as curvas PEV em porcentagem massica ou
volumétrica, ou ambas, versus temperatura atmosférica equivalente sdo construidas
(ASTM, 2011). Em conjunto com a curva obtida pelo método ASTM D2892, pode-se
compor uma curva PEV completa. Na Figura 5, pode-se observar uma curva de destilacio
composta a partir da utilizagdo dos métodos ASTM D-2892 e ASTM D5236. Essa curva é
chamada de curva PEV completa. O ensaio permite atingir até 565°C, sendo o restante da

curva extrapolado.
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Figura 5: Exemplo de curva PEV completa composta pelos métodos ASTM D2892 e ASTM D5236
(GOLDEN, BARLETTA, WHITE, 2012)

2.2.2 Destilacao simulada

Nos anos 60, introduziu-se o conceito de destilagdo simulada (SimDis), que
passou a fornecer informagdes confidveis para a inddstria do petréleo em um intervalo
menor de tempo. Esta técnica é baseada no fato de os componentes da amostra serem
eluidos na coluna cromatografica em ordem dos seus pontos de ebulicdo. O cromatdgrafo a
gds € usado para a geracdo das curvas de destilacdo e para a determinacdo da composi¢ao
dos hidrocarbonetos gasosos ou liquidos da mistura. Nas andlises da mistura, por
cromatografia gasosa, esta € separada em seus compostos individuais de acordo com a

atracdo relativa de seus componentes pelas fases estaciondria e mével (PANTOJA, 2010).

A técnica foi padronizada pela ASTM, sendo que diferentes métodos de

eluicdo foram desenvolvidos, sendo eles:
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D-2887
D-7213
D-3710
D-5307
D-6352
D-7500
D-7169

NNk W=

A diferencga bésica entre esses métodos cromatograficos € a faixa de nimero

de carbonos para a qual ele é recomendado, como pode ser visto na Tabela 1.

Tabela 1: Faixas de nimero de carbonos para cada método cromatografico (BURGER, 2012)

Método ASTM | Faixa de aplicacao
D2887 C5-C44
D7213 C5-C60
D3710 C5-C14
D5307 C5-C42
D6352 C10-C90
D7500 C7-C110
D7169 C5-C100

A maior dificuldade desses métodos sempre foi lidar com residuos pesados
que nado eluem na coluna cromatografica. Muitos esforcos foram realizados para estender a
faixa de aplicacdo até pontos finais acima de 700°C, correspondentes a compostos com
cerca de 100 atomos de carbono. Para valores de temperatura acima disso, a resisténcia de
hidrocarbonetos ao craqueamento térmico torna-se questionavel.

Para eliminar essas limita¢des, algumas outras técnicas foram desenvolvidas,
tais como Cromatografia Capilar de Fluido Supercritico, (DULAURENT et al., 2007) e
Destilagdo Molecular (MACIEL, WOLF MACIEL, 2004), que podem alcangar
temperaturas de até 750°C. Nesta ultima, foi desenvolvida a correlagio FRAMOL, hoje
chamada de DESTMOL, apresentada na equacdao 1 (MACIEL, WOLF MACIEL, 2004),
que permite a extensdo da curva PEV a partir de dados de temperatura do destilador
molecular.

6._+3

4 2 12 -

+1,64X10° " X T

AET = 436’4+0"16??x{’th
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Onde AET ¢ a Temperatura Atmosférica Equivalente, obtida a partir da
destilacdo subatmosférica, obtida pelo método ASTM D1160, e Typ € a temperatura de
operacao do destilador molecular. Importante frisar que essa correlagao fornece a extensao
na curva de destilacdo subatmosférica, sendo necessdria a conversao da mesma para a PEV
obtida pelos métodos ASTM D2892 e ASTM D5236.

As duas técnicas usam diferentes principios e permitem uma extensdo da
curva de destilag¢do, tornando a predi¢do de rendimentos para os cortes mais pesados mais
aderentes.

Observa-se que o ASTM D7169 possui a maior faixa de aplicacdo, sendo o
mais indicado para esse trabalho, uma vez que os produtos a serem analisados sdo misturas
de petrdleo, as quais possuem a maior diversidade de compostos possivel. No entanto, é
importante frisar que o DHA Front End, baseado no método ASTM D6733 fornece
resultados mais precisos para os compostos mais leves, com ponto de ebulicio de até

151°C.

2.2.2.1 Aplicacao do ensaio ASTM D7169

Esse método de ensaio pode ser utilizado para a determinacao da distribui¢do
de pontos de ebulicao e os intervalos de pontos de corte para petroleos e residuos utilizando
cromatografia gasosa de alta temperatura. Permite estender a aplicabilidade da destilagdao
simulada para amostras que ndo eluem completamente nos sistema cromatografico. Permite
também obter a distribuicdo de temperatura de ebuli¢do até 720°C, o que corresponde a
elui¢do do n- C100.

Nesse ensaio, sdo utilizadas colunas capilares com filmes finos, o que resulta
em separacdo incompleta da faixa C4-C8 na presenca de grandes quantidades de dissulfeto
de carbono, levando a erros na distribuicio de pontos de ebulicdo nesse intervalo de
eluicdo.

O método também € concebido para obter a distribuicdo de ponto de
ebulicio de outras amostras que ndo eluem completamente, tais como residuos

atmosféricos, residuos de vacuo, etc. Por fim, ndo € aplicdvel para anélises de materiais que
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contenham componentes heterogéneos, assim como poliésteres e poliolefinas (ASTM

D7169-11, 2013).

2.2.2.2 Procedimento resumido do ensaio ASTM D7169

O método consiste em uma cromatografia gasosa utilizando uma coluna
capilar de entrada e outra de saida, ambas submetidas a um controle de temperatura. Um
detector de chama por ionizagado € utilizada como um transdutor que converte massa em um
sinal elétrico. Um sistema de aquisi¢do de dados é utilizado para acumular os sinais
eletronicos.

Primeiramente, uma mistura de calibracdo € utilizada para gerar uma curva
de tempo de retencao versus ponto de ebulicdo. Trata-se de uma mistura de n-parafinas de 5
até 100 atomos de carbono fornecida pelo fabricante do cromatdgrafo, cujo cromatograma €
mostrado na Figura 6. Componentes mais leves do que C5 ndo fazem parte d faixa de
calibracdo. A n-parafina mais pesada, contendo 100 dtomos de carbono, tem ponto de
ebulicdo de 720°C, e € o componente mais pesado que € possivel de eluir na coluna. Por

conta disso, esse método possui faixa de aplicacdo até 720°C.
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Figura 6: Cromatograma da mistura de calibracdo, composta por n-parafinas de C5 — C100 (ASTM D7169-
11, 2013)

Uma solu¢@o de um 6leo de referéncia, que elui totalmente na coluna sob as
condic¢des do teste e cuja curva de ebuli¢do foi caracterizada pelo método ASTM D-6352, é
utilizada para determinar o fator de resposta do detector. Em seguida, sdo feitas injecoes de
solvente, e o sinal resultante € subtraido do fator de resposta padrao. Finalmente, a amostra
¢ injetada e, com o uso do fator de resposta, o total de amostra recuperada € calculado.
Depois de converter os tempos de retencdo das fracdes da amostra para temperatura, a
distribuicdo de ponto de ebuli¢do € composta até que toda a amostra tenha eluido (ASTM
D7169-11, 2013). Um exemplo de cromatograma de uma das amostras utilizadas nesse

trabalho pode ser visualizada na Figura 7.
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Figura 7: Cromatograma de uma das amostras de petrdleo utilizadas.

Apé6s o tratamento de dados do cromatograma, a curva de ebulicdo €

reportada pelo software em um formato igual ao da Figura 8.
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General Variables-Hydrocarbon

Analysis Type Sample analysis

Application Name ASTM D 7169

Normalization method

Found Recovery 923 (%)

Sample Type Name Crude

Used Blank 20130625'DEF_GC 2013-06-25 09-25-56\030F0301 D\

Used BP Calibrant 20130528C'DEF_GC 2013-05-28 11-27-31'20130528C\003F0401.D
Used Reference 20130528C'DEF_GC 2013-05-28 11-27-31'20130528CW004F0501.D

BP Distribution table - Percent

Recovered BP FractionRecovered BP FractionRecovered BP Fraction
mass%o °C °C mass%o °C oC mass%o °C oC
41 36.0 0.0 36.0 3324 136 68.0 521.0 124
6.0 88.2 522 38.0 3458 134 70.0 533.6 12.6
8.0 111.8 236 400 358.2 124 72.0 546.8 13.2
10.0 1322 204 420 371.0 128 74.0 560.4 13.6
12.0 151.8 19.6 440 3836 126 76.0 5740 13.6
14.0 173.6 21.8 46.0 3964 128 78.0 5882 14.2
16.0 193 4 19.8 480 408 8 124 80.0 6022 14.0
18.0 211.0 17.6 50.0 420.8 12.0 82.0 616.6 14 4
200 227.0 16.0 52.0 431.8 11.0 840 631.0 144
220 241.0 14.0 54.0 4418 10.0 86.0 6454 14.4
240 2556 146 56.0 451.6 98 88.0 6598 14 4
26.0 2692 13.6 58.0 461.8 10.2 90.0 6744 14.6
280 2822 13.0 60.0 4728 11.0 92.0 6954 21.0
300 2952 13.0 62.0 434 4 11.6 923 699.6 42
320 306.8 11.6 64.0 496.6 122
34.0 3188 12.0 66.0 508.6 12.0

Figura 8: Relatério do cromatégrafo fornecendo a curva de pontos de ebulicao.

Nota-se para a amostra ilustrada na Figura 8 dois aspectos importantes.
Primeiramente, o fato de o ponto de ebuli¢cdo inicial ser proximo da temperatura ambiente,
uma vez que o método ndo condiciona a amostra em temperaturas abaixo da ambiente.
Com isso, ha perda de compostos leves, o que prejudica a predi¢ao do inicio da curva. Por
conta disso, a associa¢do desse método com o DHA Front End tem um grande potencial de
ganho de predicdo do inicio da curva. Outro aspecto € que a curva foi reportada até 92,3%,
que foi 0 maximo que se conseguiu eluir na coluna. Assim, para prever a curva até o PFE

(Ponto Final de Ebulicdo), € necessdrio extrapolar a curva.
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O relatério do cromatograma também plota a curva, como pode ser

visualizado na Figura 9.
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Figura 9: Curva de pontos de ebuli¢do fornecida pelo relatério do cromatograma.

O odleo de referéncia utilizado para determinar o fator de resposta nesse
trabalho € fornecido pelo fabricante do cromatdgrafo e possui faixa de ebuli¢do de 371°C

até 544°C. O cromatograma do mesmo é mostrado na Figura 10.
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Figura 10: Cromatograma do 6leo de referéncia utilizado no trabalho.

2.2.2.3 Aplicacao do ensaio ASTM D6733

Esse método é concebido para a determinagdo individual de hidrocarbonetos
contidos em combustiveis com pontos de ebuli¢do de até 225°C. Segundo a norma ASTM
D6733-01 (2011), outras misturas de hidrocarbonetos leves encontrados nas operagdes de
refino, tais como naftas, reformado e alquilados, podem ser analisados. No entanto, a

validacdo do método foi feita com combustiveis de motores a igni¢ao.
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7

O método também 4 aplicdvel para combustiveis contendo compostos
oxigenados. No entanto, a especiacdo dos oxigenados deve ser determinada pelos métodos
ASTM D5599 e ASTM D4815.

Essa técnica é chamada de DHA (Detailed Hydrocarbon Analysis) pelo fato
de fornecer a propor¢do de cada um dos hidrocarbonetos na mistura. Na Figura 11 esta

representado um cromatograma tipico obtido por essa técnica.
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Figura 11: Cromatograma tipico da fracdo leve de uma amostra de petréleo obtido via técnica de DHA Front

End.
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2.2.2.4 Procedimento resumido do método ASTM D6733

O método consiste em introduzir amostras representativas de liquidos em um
cromatégrafo a gds equipado com uma coluna capilar coberta com uma fase estaciondria
especificada. O gés hélio transporta a amostra vaporizada através da coluna, sendo ela
particionada em componentes individuais, que sdo detectados por um detector de ionizagao
por chama conforme eles eluem até o final da coluna. O detector de sinal é gravado por um
computador integrado. Cada componente eluido € identificado comparando-se seu tempo
de retencdo aos estabelecidos por padroes de andlise de referéncia ou amostras sob
condi¢des idénticas.

A concentragdo de cada componente em porcentagem madssica € determinada
normalizando as dreas dos picos apds a corre¢do de componentes selecionados com o0s
fatores de resposta do detector. Os componentes desconhecidos sido reportados
individualmente em um sumadrio total. Um exemplo de dados reportados pelo software para

uma amostra de petrdleo utilizada nesse trabalho é mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Curva de pontos de ebuli¢do reportada para uma das amostras do trabalho.

Boiling point Distribution Table
Perc BPC (m%a) Perc BPC (m%) Perc BP°C (m%)
0.5 -10.7 7.0 100.0 13.9 152.0
1.0 9.8 8.0 110.6
2.0 2 2.0 118.6
3.0 61.8 10.0 125.0
4.0 70.5 11.0 133.9
5.0 89.8 12.0 140.4
6.0 93.7 13.0 145.0

Nota-se que essa técnica permite obter a distribui¢do dos pontos de ebuli¢do
dos componentes mais leves do cru, uma vez que as amostras sdo condicionadas através do
uso de nitrogénio liquido no cromatdgrafo. Desse modo, a jun¢do desse método com o

ASTM D7169 permite uma caracteriza¢do mais fiel da amostra.
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2.3 Predicao de curvas de destilacio do petréleo

Devido a morosidade de alguns ensaios para a obtencao de propriedades dos
petréleos, tais como a PEV, muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas para a predicao das
mesmas. Diversas técnicas tém sido utilizadas com esse intuito, tais como GC-MS (Gas
Chromatography — Detection Mass Spectrometry), HPLC-MS (High Performance Liquid
Chromatography — Mass Spectrometry), ESI-MS (Effective Liquid Chromatography —
Mass Spectrometry), NMR (Nuclear Magnetic Resonance) e XRS (X-Ray Spectroscopy).

Henriques (2011) desenvolveu uma metodologia de predicdo de
propriedades utilizando XRS, utilizando a intensidade e a posicao dos picos do espectro
para correlaciond-los com grau API, teor de enxofre total e PEV. Foram obtidas correlacdes
utilizando os algoritmos de regressdo multilinear PLS (Partial Least Squares) e LIBSVM
(Library for Support Vector Machines), tendo este ultimo fornecido resultados com grau de
correlagdo maior. Para as andlises, foram escolhidas amostras de petréleos puros de
diversas regides (Brasil, Africa Ocidental, Mediterraneo e Oriente Médio). Para separar um
conjunto de amostras para calibracdo e outro para validacdo, foi utilizado o algoritmo de
Kennard-Stone.

Masili et al. (2012) desenvolveram uma metodologia de predi¢@o utilizando
NMR, utilizando a intensidade e a posi¢ao dos picos de ressonancia obtidos nos espectros
para correlaciond-los com massa especifica, Kyop (fator de caracterizacdo da UOP),
utilizado para caracterizar 6leos quanto a propor¢do de aromaticos, parafinicos e nafténicos,
PEV, Numero de Acidez Total e Enxofre. Para obter as correlagdes, foi utilizado PLS. Com
o intuito de validar as correlacdes, as amostras de petréleo foram submetidas a uma andlise
PCA, de modo a selecionar amostras de crus diferentes e, dessa maneira, montar um
conjunto representativo para validagao.

Outra abordagem foi dada por Riazi e Aladwani (2005), que propuseram um
modelo de trés parametros para a predicdo de temperaturas de ebuli¢do verdadeiras,

conforme mostrado na Eq. 2:

—To+T
Tﬂ -

Alog (_ﬂ—x}r (Eq. 2)
5 ~
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Onde:

T — Temperatura de ebulicao verdadeira da fragao X [°C];

X — Fragdo vaporizada;

Ty — Temperatura inicial de ebulicdo (determinada por regressao) [°C];

A e B — Parametros determinados por regressao.

Os parametros Ty, A e B devem ser determinados por regressdo com pelo
menos trés dados de PEV do petréleo, possibilitando obter toda a PEV a partir disso. No
entanto, esse método ndo € vidvel para ser utilizado no dia-a-dia de refinarias, j4 que, em
geral, ndo hé disponibilidade de realizacdo de ensaio PEV. Com o intuito de torni-lo mais
pratico Angirov, Ivanov e Cholakov (2012) propuseram um modelo que utiliza como dado
de entrada a viscosidade a 37,8°C do cru para obter os parametros A ¢ B do modelo,
obtendo, a partir deste, a curva PEV. Nesse estudo, Ty foi tomado como sendo 261K, que é
a temperatura de ebulicdo do isobutano, tido como o menor ponto de ebulicdo presente no
cru. Os resultados tiveram precisdo significativamente menor do que o modelo de Riazi,
porém o novo método precisa de apenas um ensaio para prever toda a PEV.

Pantoja (2010) desenvolveu um modelo para a predicdo de curvas de
destilacdo simulada a partir de espectros obtidos pela técnica NIR (Near Infra-Red)
utilizando como técnica de calibracdo a modelagem PLS (Partial Least Squares). Para
tanto, foi utilizado um conjunto de calibracdo contendo andlises de destilacdo simulada
obtido pelo método ASTM D7169, utilizando 6leos amostrados na Refinaria Henrique
Lage (REVAP). Essa modelagem apresentou resultados bastante aderentes aos medidos na
faixa de 125 — 675°C, que € a faixa recomendada de operacdo para o método ASTM D7169
utilizado separadamente.

Pasquini e Bueno (2007) desenvolveram um modelo para previsdao da curva
PEV também a partir de espectros obtidos pela técnica NIR, utilizando duas técnicas para
levantamento de modelos: PLS e ANN (Artificial Neural Networks), ou Redes Neurais
Artificiais. Na comparagdo entre os métodos, realizada através do parametro RMSEP (Root
Mean Square Error of Prediction) e pelo teste t-pareado, a modelagem através da
calibracdo PLS se mostrou mais aderente. Para o levantamento desse modelo, foram

utilizadas amostras de petrdleos puros que foram analisadas pelo NIR e pelos métodos
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ASTM D2892 e D5236. Para a validacao, foram utilizadas amostras de tanques de petréleo
da REVAP. Segundo os autores, a previsao de rendimentos dos derivados foi mais aderente
utilizando-se as curvas previstas pelo modelo desenvolvido do que utilizando a PEV obtida
pela soma ponderada em massa das curvas PEV de petréleo disponiveis no BDAP e
utilizando o simulador Hysys®. Os rendimentos considerados como referéncia foram os
obtidos pela curva PEV feita experimentalmente pelos métodos ASTM D2892 e D5236. Os

resultados estdo na Figura 12.

Rendimentos
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Figura 12: Comparagdo entre os rendimentos dos derivados obtidos pelos trés métodos (PASQUINI E

BUENO, 2007)

No presente trabalho, também serd feita uma comparacdo entre o método
atualmente utilizado, que € a obten¢do de rendimentos de derivados através do software
Blend-BR® e que tem como dados de entrada a soma ponderada em massa das curvas
PEV dos petréleos disponiveis no BDAP (Banco de Dados de Avaliacdo de Petrdleos),
com o método que utiliza uma simulacdo desenvolvida no software PETROSIM®,
utilizado como dados de entrada as curvas de destilagao disponiveis no BDAP e as

obtidas pelo método ASTM D7169 associado ao DHA Front End. Para essas
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comparagdes, serdo utilizados como referéncia os dados de rendimentos reais obtidos na

unidade de destilacao.

2.4 Predicao de rendimentos de destilacao

Um dos métodos mais comuns para modelagem de destilacao de petréleo € o
de rendimentos fixos. Nesse método, o comportamento da destilacdo é predeterminado
usando as curvas de destilagao dos petréleos e uma simula¢do da unidade de destilacdo. Os
cortes a determinadas condi¢Oes de temperatura e pressdo devem ser determinados pelo
simulador e os resultados dos cortes e as informag¢des de propriedades sdo passados para o
modelo de programacdo linear para planejamento de producdo na forma de assays que
contéem os rendimentos de cada derivado e as propriedades de cada um. O método de
rendimentos fixos € simples e ndo introduz nao-convexidade porque usa equagdes lineares
para a unidade de destilagdo no modelo de planejamento da refinaria (EJIKEME-UGWU E
WANG, 2012). Na Tabela 3, podem ser visualizados exemplos de rendimentos de petréleos

determinados por um modelo.

Tabela 3: Rendimento dos cortes para cada tipo de petréleo (KIM, KYUNGJAE, MOON, 2012)

type naphtha  jet fued Ea..l‘.uil cracker feed  residue sum

Brent 20.14 97 2528 1732 13.56 oo
atar 1L06 1337 24.31 2557 500 1o
Oman 18.59 778 2164 2403 27.96 oo
Dubai 2027 ] 27.08 2104 20.75 oo
Canada 552 B32 28.68 26594 3054 100

Com esses assays é possivel estimar o rendimento de cada corte para uma
mistura de petréleos realizando uma média ponderada na base em que o assay estiver
definido.

H4 métodos chamados de swing cut approaches. Swing cuts sdo cortes
fisicamente inexistentes definidos no modelo para representar fracdes que ficam entre dois
derivados adjacentes e que podem ser incorporadas tanto no corte superior quanto no
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inferior, conforme as condi¢des da unidade de destilacio (EJIKEME-UGWU E WANG,
2012).

Por fim, existem métodos, como o proposto por Alattas, Grossmann e Palou-
Rivera (2012), chamados de Fractional Index (FI) que possuem como dados de entrada a
composi¢do dos petréleos em pseudocomponentes, que sdo cortes ficticios que englobam
componentes que estdo entre determinadas temperaturas de ebulicdo. O rendimento de cada
corte é entdo previsto por pequenos modelos shortcut, separando os cortes de acordo com
os componentes chave leve e chave pesado.

Neste trabalho, o foco serd prever os rendimentos através de uma simulagao
com cortes definidos, a exemplo da modelagem de rendimentos fixos. O diferencial sera
utilizar uma simulacdo calibrada com dados reais da planta e utilizar como dados de entrada
tanto as avaliacdes de petréleo quanto as curvas de destilacdo simulada dos tanques de
petréleo, obtidas através do método ASTM D7169 associado ao DHA Front End. O
modelo proposto serd comparado com o atualmente utilizado na refinaria, que € do tipo de

rendimentos fixos.

2.5 Simulacio de processos

Simulagdo de um processo tem como objetivo prever seu comportamento
sem a necessidade de realizacdo de experimentos e testes em unidade piloto ou industrial. A
simulacdo envolve a resolu¢do de um modelo capaz de representar os principais aspectos
do processo analisado. Este modelo pode ser fenomenoldgico, baseado em principios
fisicos fundamentais ou estritamente empirico, baseado em dados do tipo entrada/saida
medidos diretamente no sistema real ou em uma representacdo equivalente em menor
escala (ELJACK apud HENRIQUES, 2011). O escopo de uma simulagdo pode envolver o
acompanhamento do processo investigado em regime estaciondrio ou dinamico. A
simulacdo de processos em regime estaciondrio € uma tecnologia consolidada, sendo
largamente utilizada na industria de processos quimicos e na industria do petréleo desde a

década de 60. A simulacdo dindmica de processos € de uso mais recente, com aplicacdes na

area de controle de processos e treinamento de equipes de operagao (“plantas virtuais™).
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Os simuladores de processo sdo atualmente algumas das ferramentas mais
uteis disponiveis para os engenheiros quimicos. O uso deles tem permitido resolver
problemas relativamente complexos com pequeno esfor¢o e tem facilitado o projeto de
processos eficientes. Os simuladores comerciais, tais como o PRO/II®, o Aspen Plus®, o
Hysys® e o PETROSIM®, permitem ao usudrio ndo s6 uma representacio rigorosa dos
processos quimicos, mas também a possiblidade de otimizar as condi¢des de operacdo sem
ter que lidar com um grande nimero de equacdes, que ja estdo previamente modeladas no

simulador.

Em simulacdes rigorosas envolvendo colunas de destilacdo, o modelo €
descrito por equacdes de balanco de massa, de energia, soma de fracdes molares, e
equilibrio de fases. Estas equacdes, conhecidas com equacdes MESH (equacdes de balango
material, de energia, somatério das fracOes molares de ambas as fases e equacdes de
balanco de entalpia), sdo usadas para descrever uma série de estdgios de equilibrio em
contracorrente. Em cada estdgio, o modelo usa como varidveis: fluxo molar de liquido,
fracdes molares na fase liquida, fluxo molar de vapor, fragdes molares na fase vapor, fluxo
molar de retirada de produto, fracdes molares no produto retirado, fluxo de calor e

temperatura do estdgio. Adicionalmente, a razdo de refluxo no condensador € utilizada

como variavel do modelo.

O modelo de equilibrio é baseado na igualdade de potenciais quimicos de
cada componente nas fases. Considerando o petréleo como sendo uma mistura de
componentes apolares, a equacdo de estado de Peng-Robinson pode ser usada para o
calculo de propriedades termodindmicas tais como massa especifica, entalpia, entropia, e
coeficiente de fugacidade em funcdo da temperatura, pressdo e composicdo das fases

(GARCIA-HERREROS E GOMEZ, 2013).

Devido a variedade de moléculas que compdem o petrdleo, € necessario
caracterizd-lo como uma mistura de um ndmero limitado de pseudocomponentes. Elas sao
similares as fracdes do cru e possuem propriedades fisicas que representam uma média de
propriedades que representam uma média das propriedades de vérios compostos (BASAK

et al. apud GARCIA-HERREROS E GOMEZ, 2013).

35



Neste trabalho, o foco ndo € a utilizacdo de simulacdo rigorosa para prever
rendimentos, mas sim em uma simulagdo baseada em um modelo calibrado com dados de

saida de uma planta real.

2.6 Conclusao

Seguindo os objetivos desse trabalho, foram apresentados nessa revisao os
métodos de obtencdo de curvas de destilagao pelos diferentes métodos estudados nessa
dissertacdo. Foi também apresentado o estados-da-arte dos métodos de predi¢do de curvas

de rendimentos, que € o principal foco do presente trabalho

Os conceitos expostos nesse capitulo fornecem embasamento para a

adequada compreensao do trabalho desenvolvido.
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3 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento dessa dissertacdo € resultado de um esfor¢o conjunto das
geréncias de Otimizacdo de Processos e de Qualidade de Produtos da REPLAN (Refinaria
de Paulinia), uma vez que as curvas de destilacdo simulada foram geradas pela Qualidade
de Produtos e o tratamento dos dados foi feito pela Otimiza¢do de Processos. Nesta se¢ao

estdo expostos os materiais e as ferramentas utilizadas para a elaborac¢ao do trabalho.

3.1 Equipamentos para analise das amostras de cru

Na Replan havia dois cromatégrafos configurados para realizacao da anélise
de SIMDIS via D-2887, D-6352 ¢ D-7169. Apds uma revisdao dos planos de ensaios das
unidades de producdo, houve uma reducdo na demanda de andlises de SIMDIS das
correntes intermedidrias da refinaria, tais como gasdleo e Oleos decantado. Com isto,

apenas um dos cromatdgrafos era suficiente para realizar a rotina.

Detectou-se, entdo, uma oportunidade de desenvolver uma técnica de
SIMDIS de petréleo bruto mais apurada que a D7169, através da conversdao de um dos
cromatégrafos existentes em um DHA Front End, responsavel por levantar a fracdo inicial
da curva de distribuicdo dos pontos de ebulicdo (até¢ 151°C), enquanto que o outro
cromatégrafo remanescente faz a predicdo do restante da curva (acima de 151°C). O
software PAC SIMDIS Main®, ja existente na Replan, possui a funcionalidade de unir os
resultados dos dois cromatdgrafos e gerar um relatdrio unico, de melhor qualidade analitica
que o gerado pelo método D7169 utilizado separadamente. Um exemplo do relatdrio

fornecido pelo software estd mostrado na Figura 13.
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General Variables-Hydrocarbon

Analyzis Type Sample analvsis
Application Name — ASTMD 7500
DHA Recovery 15.7 (%)

Found Recovery 06.3 (%)

Sample Tvpe Name Crude Merge

Uszed Blank 20130711'DEF GC 2013-07-11 15-03-44001F0301. D

Used BP Calibrant  20130328C'DEF GC 2013-05-28 11-27-31'20130528C\003F0401. D
Used Reference 20130528C'DEF_GC 2013-05-28 11-27-31'20130528C\004F0501.D
Used DHA Analysis CWCHEM32'3DATA'201307100001B0101.D0

EP Distribution table - Percent

Eecovered BP FractonEecovered BP FractionRecovered BFP  Fraction

mass% oC “C mass %o “C “C mass %o “C “C
IEF -10.2 0.0 340 2608 11.5 68.0 4608 118
20 285 187 36.0 2804 10.6 T70.0 482 4 126
40 63.4 349 380 %19 11.5 720 4957 133
6.0 30.7 173 40.0 301.8 a9 740 508.9 132
2.0 100.7 20,0 42.0 3144 126 76.0 5226 13.7
10.0 1173 16.6 440 3258 114 78.0 536.7 141

120 1255 32 460 3379 12.1 200 3520 153
140 1413 158 480 3502 123 820 367.5 155
16.0 150.4 21 50.0 3621 11.9 34.0 383.9 15.4
180 1654 150 52.0 3745 124 26.0 600.0 16.1
200 1783 120 54.0 3871 126 280 617.3 173
220 1954 171 560 4001 13.0 90.0 634.7 174
240 2096 142 580 4123 122 820 652.1 174
260 215 119 600 4248 125 04.0 6697 17.6
280 2346 131 620 4363 11.7 06.0 605.2 255
300 2474 128 640 4472 10.7 06.3 T00.0 43
320 2583 109 66.0 4380 10.8

Figura 13: Curva de pontos de ebulicdo obtida pela jung¢do dos dois métodos.

O relatério indica qual fracdo foi recuperada pelo DHA (DHA Recovery), o
que implica que, até essa porcentagem recuperada, a curva corresponde ao que foi obtido

por esse método. Desse ponto em diante, a curva € representada pelo método ASTM

D7169, sendo estendida até o maximo recuperado por esse método.

As configuracdes do cromatdgrafo, bem como as modificagdes realizadas

nos mesmos, estdo descritas no Apéndice A.
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3.2 Comparativos entre as curvas de destilacao

Seguindo os objetivos desta dissertacdo conforme enumerados no item 1.2, o
primeiro deles foi realizar os comparativos entre as curvas de destilagdo. Desse modo, o
primeiro passo foi obter as amostras de petréleo. Para isso, foram escolhidos para a
amostragem tanques a serem processados nas unidades de destilagdo. Foram amostrados
tanto o tanque principal, que em geral é uma mistura com grau API médio (entre 22 e 27) e
€ processado com maior vazao na unidade, e o tanque de inje¢do, que € uma mistura com
grau API leve (acima de 27), que é processado em menor vazdo. As amostras obedeceram

as seguintes quantidades:
o 1 litro de petréleo do tanque de carga;
o 1 litro de petréleo do tanque de injecao.

Apenas um dos conjuntos coletados ndo seguiu essa regra, uma vez que O
tanque de carga em questdo foi processado sozinho na unidade, sem que houvesse tanque

de injecdo.

Foram coletados 08 conjuntos de amostras. Para cada conjunto, foram
obtidas as curvas de destilacdo simulada pelo método ASTM D7169 combinado com o
DHA Front End, conforme descrito no item 3.1, para cada um dos tanques. Em seguida,
essas amostras foram inseridas no software PETROSIM® e misturadas, para que fosse
obtida uma curva composta da carga que estava sendo processada, conforme mostrado na
Figura 14. Vale ressaltar que as curvas obtidas através dos métodos de destilacdo simulada
predizem os rendimentos até, no maximo, 720°C. Para a maioria dos tanques amostrados,
foi necessdrio que o software extrapolasse as curvas para determinar os pontos finais das

mesmas.
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Figura 14: Tela do PETROSIM® mostrando os tanques de carga e injeco

As curvas obtidas pela andlise de destilacdo simulada sdo fornecidas em base
mdssica, sendo convertidas pelo software em base volumétrica para efeito de comparacdo
com as curvas obtidas a partir das avaliagdes de petréleo do BDAP. Para realizar essa
conversdo, o software assume que o petréleo € uma mistura de pseudocomponentes pré-
definidos cujas propriedades médias sdao consideradas como sendo propriedades de um
componente puro (HENRIQUES, 2011). As propriedades médias sdo obtidas a partir da
propriedade de hidrocarbonetos que estejam contidos nas faixas de ebulicio que cada um
dos pseudocomponentes representa. Na simulagdo utilizada, os pseudocomponentes foram
definidos como intervalos de faixa de ebulicdo de 10°C. Para a conversdo, o simulador
possui diferentes métodos, sendo o padrdo chamado de SG method, que consiste em
converter os pontos de ebulicio fornecidos em uma curva de 75 pontos, usando
procedimentos de interpolacdo e extrapolacdo. Os 75 pontos de porcentagem madssica sao
entdo convertidos em volumes de liquido, conforme a Eq. 3:

wt,

V,=— Eq. 3
"= 460, (Eq. 3)

Onde:

Vi = volume liquido do componente i;
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wt; = % massica do componente i;
d60; = densidade a 60°F do componente 1i.

Os 75 valores de volume liquido sdo entdo normalizados para 100%, sendo

obtida a curva em base volumétrica (PETROSIM, 2013).

Em seguida, a curva resultante foi comparada com a curva PEV da carga
obtida a partir do BDAP. Essas curvas sdo obtidas a partir da composicao de petréleos em
base volumétrica que € informada para o tanque principal de carga e do tanque de injecdo.
E feita entdo uma composicio da carga misturando os dois tanques. E importante ressaltar
que os petrdleos sdo inseridos na forma de assays que contém as curvas de caracterizacao

disponiveis no BDAP.

3.3 Simulacio da unidade de destilacao

Apé6s a obtencdo das curvas descritas na secdo 3.2, as mesmas foram
inseridas na simulacdo da unidade de destilacio da REPLAN via PETROSIM® para
verificar os rendimentos de cada tanque. No entanto, antes de inserir as curvas dos tanques,
a simulacdo precisou ser calibrada para que a mesma representasse fielmente os

rendimentos da unidade de destilacao.

A simulacio utilizada para a predi¢do de rendimentos no PETROSIM® ¢ do
tipo Distop, que consiste em uma tnica torre que fraciona o petréleo em todos os derivados
de acordo com o ponto de corte definido pelo usudrio para cada um na curva PEV.
Importante frisar que esse tipo de simulacdo ndo leva em conta as varidveis de processo
nem o equilibrio termodinamico, ndo sendo vidvel utilizd-lo para situacdes em que se
deseja verificar a influéncia da alteracdo de parametros de operacdo. Por outro lado, € um
tipo de simulacdo bastante prética para obter os rendimentos das correntes de uma unidade,

uma vez que € possivel calibrd-la com dados analisados coletados na unidade industrial.
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3.3.1 Caracteristicas da unidade

A Replan possui duas unidades de destilacdo. A unidade que foi estudada € a
U-200 (unidade de destilacdo 1 da Replan), a qual tem seu desenho esquematico

representado na Figura 15.

Pré-Aquec Pré-aquec GLP ndo
Cru tratado
Cessalgadora Estabilizadora
ML
Mafta Pesada, Pre-
flash GORT
RCOT — 1 Agua
Querosene +—— Atmosférica gg;_dﬂ
Diesel Leve +— cru )
Diesel Pesadoe— reduzid Residual
Jsasdlen Leve

Vdcua lpiZa 53l e0 Pesado

f—t Ss0len

Forno .
AtmosTérico Residual

RAT - —I Residuo de
Forno ds Vacuo
Vacuo

Figura 15: Desenho esquemadtico da unidade de destilagdo 1 da Replan.

A unidade recebe o petréleo através do limite de bateria, € 0 mesmo passa
inicialmente pela primeira bateria de pré-aquecimento, depois dessalgadoras e, na
sequéncia, na segunda bateria de pré-aquecimento. Em seguida, o 6leo é direcionado para a
torre de pré-flash, onde € fracionado em duas correntes: nafta instabilizada, que segue para
a torre estabilizadora, e cru pré-vaporizado, que segue para a torre atmosférica. Na torre
estabilizadora, a nafta instabilizada € fracionada em GLP e nafta leve, que segue para o

pool de gasolina.

Na torre atmosférica, o produto de topo, a nafta pesada, é destinada a torre
estabilizadora. O RCT (Refluxo Circulante de Topo) é uma picagem do refluxo circulante
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que € retirada para o pool de diesel. Na maior parte do tempo, essa retirada segue uma
vazao fixa. Sendo assim, esse nao é um produto que se pode fazer uma previsao de retirada,
mas ele deve ser considerado nos conjuntos de amostras pois interfere nos rendimentos e no

fracionamento dos demais produtos.

O querosene, diesel leve e diesel pesado sdo correntes componentes do pool
de diesel da refinaria. O Residuo Atmosférico (RAT), segue para os fornos de vicuo para
posterior fracionamento na torre de vicuo, na qual sdo retirados o gaséleo leve, que pode
compor tanto o pool de diesel quanto o de gaséleo para as unidades de craqueamento, € 0
gasOleo pesado, destinado as unidades de craqueamento catalitico. O produto de fundo,
Residuo de Vacuo (RV), pode ser destinado ao pool de 6leo combustivel, a producio de
asfalto ou as unidades de coqueamento retardado. Quanto as outras retiradas apresentadas
na Figura 15, o GORT (Gasdleo Residual de Topo), é uma corrente produzida em
consequéncia do craqueamento térmico que ocorre no forno de vicuo, e o Gasdleo Residual
(GOR) corresponde ao gaséleo que nao pode ser recuperado nas demais retiradas da torre.
Ambas as correntes retornam para o processo, sendo que o GORT retorna para a torre pré-
flash e o GOR para o forno de vicuo, ndo sendo assim produtos que sio retirados da

unidade e nem produtos passiveis de serem modelados para previsdo de rendimentos.

3.3.2 Calibracao da simulaciao Distop

A simulagdo do tipo Distop da unidade de destilacio estudada estd

representada na Figura 16.

43



NL+NAL-200
el
Rendimenics

NIL+MPLIZT

I

LK-CRU
Carga_Principal

T-!'P:].E
princinal

A
=

MIC-T-210
Tangue de neglo

Figura 16: Visdo geral da simulagdo da unidade.

A calibragdo da simulacdo consiste em definir os pontos de corte de cada
derivado. Para isso, foram coletadas amostras dos derivados da unidade de destilagao,

sendo as quantidades descritas a seguir:

- 1 litro de Nafta Leve;

- 1 litro de Refluxo Circulante de Topo (RCT);
- 1 litro de Querosene;

- 1 litro de Diesel Leve;

- 1 litro de Diesel Pesado;

- 1 litro de Gasdleo Leve;

- 1 litro de Gasdleo Pesado;

- 1 litro de Residuo de Vacuo.

Em todas as amostras foram feitos ensaios de destilagao simulada, utilizando
o DHA Front End para as amostras de nafta leve e RCT e o ASTM D7169 para as demais
correntes. O ideal para a constru¢do do modelo seria que o GLP tivesse sido amostrado

também. No entanto, ndo hd amostrador disponivel na unidade de destilacdo. Nesse sentido,
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utilizou-se para a calibragdo uma composi¢do tipica do mesmo. Isso pode introduzir erros
na previsibilidade de rendimentos do GLP. No entanto, a producdo de GLP nas unidades de
destilacdo é muito baixa, sendo a maior parte desse derivado produzida nas unidades de
craqueamento catalitico e de coqueamento retardado, ndo sendo um derivado cuja previsao

seja de suma importancia.

Para que a amostragem representasse fielmente as condicdes de
fracionamento da torre, as amostras foram coletadas a0 mesmo tempo € em um momento
em que as varidveis da unidade estavam estdveis e a qualidade da carga era mantida
constante, ou seja, as vazdes dos tanques de carga e de inje¢do estavam constantes. As
varidveis utilizadas para verificar a estabilidade da unidade foram escolhidas com base no

trabalho de Bhat e Saraf (2004). Assim, as varidveis escolhidas foram as seguintes:

1.  Vazdo do tanque principal de carga;

2. Vazao do tanque de inje¢do;

3. Vazdo de refluxo de topo da torre pré-flash;

4. Vazio de refluxo de topo da torre atmosférica;

5. Vazdo de refluxo de topo da torre estabilizadora;

6. Vazao de refluxo circulante de topo da torre atmosférica;

7. Vazio de refluxo circulante inferior da torre atmosférica

8. Vazao de refluxo circulante de gaséleo leve da torre de vacuo;

9. Vazio de refluxo circulante de gasoleo pesado da torre de vacuo;

10. Vazao das correntes de derivados da unidade;

Para verificar a estabilidade das variaveis, foi utilizado o modo analitico do
software PI (Plant Information)®, que fornece as leituras dos instrumentos de medicao
existentes na drea operacional e seus desvios-padrao. O critério utilizado para determinacao
de estabilidade € o de que os parametros listados estivessem variando dentro do limite de 3
desvios-padrdo em relagdo a média (LOAR, 1994). Os grificos que mostram a variacao

estdo mostrados no Apéndice B.
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E importante frisar que a amostragem também foi realizada mais de quatro
horas apds a troca dos tanques de carga e injecdo, para garantir que todo o inventdrio da
unidade ja tivesse sido trocado. Com isso, elimina-se a possibilidade de que o derivado
amostrado tenha caracteristicas referentes ao tanque anterior. O valor de quatro horas para o
tempo de residéncia das unidades € tido como referéncia pelos operadores da unidade e foi
levantado em um trabalho interno a Replan, desenvolvido por Henriques (2010), no qual
foram utilizadas andlises de propriedades do residuo de vidcuo para detectar a troca de
inventdrio. Foi um trabalho desenvolvido para a unidade de destilacao II (U-200A) da
Replan, mas como as unidades sdo similares e a U-200A opera com carga menor do que a

U-200, assume-se conservativamente o mesmo valor de tempo de residéncia para a U-200.

Em seguida, foram feitos ensaios de destilagdo simulada combinando o
método ASTM D-7169 com o DHA Front End e de densidade (método ASTM D4052) em
cada uma das correntes. Foram também tabuladas as vazdes de cada um dos derivados
utilizando-se o aplicativo para Excel do software PI (Plant Information®). Para tabular as
vazdes, considerou-se um valor médio de vazdo dos trinta minutos que antecederam a

amostragem.

Com esses dados, foram criadas correntes no simulador PETROSIM®
correspondentes a cada um dos derivados amostrados. Nessas correntes, sao inseridos os
dados de destilacdo e de densidade, obtidos no laboratério, e a vazdo de cada derivado.
Essas correntes sdao misturadas e dao origem a uma corrente chamada Cru_Sintetizado,

como pode ser visualizado na Figura 17.
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Figura 17: Composicdo do Cru_Sintetizado a partir das curvas dos produtos

Os dados da corrente Cru_Sintetizado s@o copiados para a corrente Cru, que

¢ a entrada da simulacdo da Figura 16.

Para ajustar os pontos de corte de cada um dos derivados, foram
configurados blocos chamados Adjust do PETROSIM® em cada uma das correntes, cuja
tela € apresentada na Figura 18. Esses blocos permitem o ajuste de uma propriedade
variando outra. Nesse caso, a propriedade objetivo é a vazdo da corrente e a propriedade
ajustada € o ponto inicial da corrente imediatamente mais pesada, que corresponde ao ponto

final da corrente em questao.

47



¢ aD)-12 ][5 [

Design Adiuzst Mame A2
Connections Adjusted Y ariable
Parameters Object: [U-200 [ Select Wanable...
Notes Variable: [DISTOP Cut Paint [GOL]
T arget W ariable
Object: DP Select Wanable...

Yariable: Phasze Std |deal Lig Vol Flow [Owverall)

Target Yalue
g b atching Walue Object
ource
(71 User Supplied DF U-200 v
@) Anather Object Dffset ||:|f|:||:||:||:| masd

tDesign b cnitor |
S

Figura 18: Tela do médulo Adjust
Ap6s o ajuste dos pontos de corte, a simulagdo calibrada recebeu os dados
das curvas obtidas em laboratério para cada um dos conjuntos de amostras coletados.
Assim, os tanques amostrados foram inseridos na simulacdo e os dados de rendimentos de
cada um dos derivados coletados e comparados com os dados coletados na unidade

industrial.

Para comparagdo com os rendimentos obtidos utilizando como dados de
entrada as curvas de destilacdo simulada, foram também inseridos na simulacdo calibrada
os dados da carga de cada um dos conjuntos de amostra utilizando a composi¢do de
petrdleos informada para cada tanque amostrado, utilizando os assays que contém as curvas

de caracterizagdo disponiveis no BDAP, conforme citado no item 3.2.
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3.4 Modelo de predicao atualmente utilizado na refinaria

Conforme mencionado no item 1.2, a Replan utiliza atualmente um método
de predicdo baseado em rendimentos fixos de cada derivado para cada petréleo. Esses
rendimentos sdo obtidos definindo-se temperaturas de corte na PEV para cada derivado no
software Blend-BR® e inserindo cada um dos petréleos (utilizando as avaliacdes
disponiveis no BDAP) para que o mesmo gere os rendimentos. Os cortes atualmente

utilizados no modelo da refinaria estdo expostos na Tabela 4.

Tabela 4: Cortes utilizados pelo modelo atual da refinaria.

Derivado Ponto Inicial de Ebuligdo na PEV [°C]

GLP -46,1
Nafta -3,9
Querosene 150
Diesel 235
Gasdleo 391
RV 561,7

A previsdo de rendimentos de cada tanque processado na refinaria consta na
Instru¢do de Producdo (IP), gerada diariamente pela Programacao de Produ¢do. Com isso, €
possivel verificar previamente, dentre outros aspectos, se ha ajustes operacionais a serem
realizados e se ha restricdes na unidade, como bombas de retirada de produto indisponiveis,
por exemplo, que irdo impactar na operacdo da unidade de destilacdo ou em unidades a

jusante.

3.5 Coleta e reconciliacao dos dados da planta

Em uma planta quimica, dados confidveis sdo cruciais para o controle,
simulagdo e gerenciamento de um processo. No entanto, hd erros randomicos e brutos nas
medi¢des. Os erros randdomicos sdo assumidos como sendo independentes, normalmente
distribuidos e com média igual a zero, enquanto os erros brutos ocorrem com baixa
frequéncia e ndo seguem uma distribuicdo normal. Os erros brutos sdo usualmente causados
por eventos niao randdémicos, como vazamentos, deposi¢des, diferencas de medicdo e

instrumentos com mau funcionamento. Devido a esses erros, as medi¢des ndo obedecem as
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leis da conservacao (JIN et al., 2012). Além disso, os dados coletados em uma refinaria sdo
sujeitos a erros devido a expansdo volumétrica decorrente do fracionamento do petréleo em
derivados. Desse modo, na coleta das vazdes, que sdo medidas em volume a 20°C, o

balan¢o da unidade nao fecha.

Assim, faz-se necessaria uma reconciliacio dos dados coletados. A
reconciliacdo visa ao fechamento do balanco de massa da unidade para cada um dos

conjuntos de dados.

Para que seja feita a reconciliagdo de dados, sdo definidos os periodos em
que se deseja verificar os rendimentos dos derivados. Para cada conjunto de amostras de
tanque principal e de inje¢do coletados, conforme o item 3.1, € verificado um periodo em
que esses tanques foram processados na unidade sem que houvesse alteracdes significativas
nas seguintes varidveis de processo, obedecendo aos mesmos critérios estabelecidos no

item 3.3.2.

Apo6s a escolha do periodo, as vazdes volumétricas (a 20°C) de entrada e
saidas da unidade sdo levantadas com o auxilio do aplicativo para Excel® do software PI
(Plant Information®). Em seguida, as vazdes volumétricas sdo convertidas para massicas
utilizando-se as andlises de densidade disponiveis para cada um dos derivados no periodo
estudado. O balanco de massa entre entrada e saidas, que inicialmente ndo sdo iguais, é
reconciliado utilizando-se o software Sigmafine®. Nesse software, os dados sdo tratados
levando-se em conta os niveis de tancagem intermedidria e o desvio médio atribuido em
cada medidor de vazdo. Desse modo, obtém-se um conjunto de dados em que a vazao
madssica de entrada de carga € igual a soma das vazdes mdssicas de saida. Em seguida, as
vazOes massicas sdo novamente convertidas para volume utilizando as mesmas anélises de

densidade.

Por fim, sdo calculados os rendimentos volumétricos de cada um dos

derivados, segundo a Eq. 4:

Rend, = -2 #100 (Eq. 4)

carga
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Onde:
Rend; — Rendimento volumétrico do derivado i;
Q; — Vazao volumétrica do derivado i;

Qcarga — Vazao volumétrica de carga da unidade

3.6 Conclusao

Nesse capitulo foi apresentado todo o ferramental, bem como os métodos
utilizados para cumprir todos os objetivos listados nesse trabalho. Foram apresentados os
métodos de obtencdo das curvas de destilagdo, o método de calibracao da simulagdo e as

ferramentas utilizadas para obter e tratar os dados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sec@o sdo apresentados os resultados obtidos apds a coleta dos dados e
tratamento dos mesmos. Seguindo o objetivo 1 do trabalho, sdo apresentados os
comparativos entre as curvas obtidas pelas amostras de petréleo analisadas e as obtidas
pelas curvas PEV disponiveis no BDAP. Em seguida, é apresentado o resultado da
calibracdo da simulacdo com os dados coletados na planta, abrangendo o objetivo 2 da
dissertacdo, que consiste na constru¢do da simulacio no PETROSIM®. Apés a calibragao,
o modelo foi validado utilizando dados ja consolidados do trabalho de Henriques (2011).

Por fim, seguindo os objetivos principais do trabalho, que consistem na
obtencdo dos rendimentos (objetivos 3 e 4) e comparagdo dos mesmos (objetivo 5), sdo
apresentados os rendimentos dos derivados obtidos pela simulacdo calibrada tendo como
dados de entrada os dados analisados pela destilacao simulada, pela simulagdo utilizando os
dados do BDAP e pelo método atualmente utilizado na refinaria, utilizando cortes definidos

no Blend-BR® e os dados do BDAP. A comparacdo serd feita utilizando os dados dos

rendimentos coletados na unidade industrial.

4.1 Comparativo entre as curvas

Nesta secdo s@o mostradas as curvas analisadas por destilagdo simulada e as
previstas usando a propor¢do informada para os tanques de petrdleo utilizando os dados do
BDAP para os 08 conjuntos analisados. Vale lembrar que cada conjunto € composto de um
tanque principal e um tanque de injecdo. A destilacdo simulada, conforme ja citado, elui
componentes com ponto de ebulicdo de até 720°C. Assim, para os tanques que possuem
compostos com temperatura de ebulicdo superiores, as curvas foram extrapoladas até a
recuperacao de 100%. A extrapolacdo foi feita na curva de cada tanque linearmente
utilizando os pontos a partir de 90%, antes de realizar a mistura das mesmas. A titulo de
informacdo sobre outras propriedades de cada petréleo, sdo informados também a
densidade a 20°C analisada para cada mistura e o teor de enxofre previsto pelas

informacdes disponiveis no BDAP.
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Conjunto 1

Tabela 5: Propriedades do conjunto 1

Propriedade Valor

d20 0,8985
Grau API 25,3
Enxofre total (ppm wt) 789

900

Curvas PEV do conjunto 1
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Figura 19: Curvas PEV do conjunto 1

Nota-se na Figura 19 que a extrapolacdo da curva obtida pelo SimDis para
temperaturas acima de 720°C fornecida pelo simulador foi feita utilizando-se uma reta,

destoando do formato da mesma. Esse conjunto foi o que apresentou maior discrepancia

entre as curvas obtidas pelos

amostragem foi composta apenas pelo tanque principal, ndo havendo tanque de injecdo a

ser misturado com o mesmo. O

conjunto estudado com o segundo menor grau API. A recuperacdo da amostra no ensaio de

destilacao simulada foi de 91%.

dois métodos. Esse foi o unico conjunto estudado cuja

API do tanque, como consta na Tabela 5, € de 25,3. Foi o
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Conjunto 2

Tabela 6: Propriedades do conjunto 2

Propriedade Valor
d20 0,8826
Grau API 28,2

Enxofre total (ppmwt) 5232

Curvas PEV do conjunto 2
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Figura 20: Curvas PEV do conjunto 2

As curva obtida pelo SimDis no conjunto 2 apresenta-se com pontos de
ebulicdo maiores no inicio e menores a partir de 100°C, como pode ser visto na Figura 20.
Para esse conjunto, ndo houve extrapolacdao da curva do SimDis, uma vez que, em ambos
os tanques amostrados, o petréleo eluiu completamente na coluna cromatografica. Esse
conjunto pode ser considerado “leve”, uma vez que seu grau API é superior a 28, conforme

consta da Tabela 6.
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Conjunto 3

Tabela 7: Propriedades do conjunto 3

Propriedade Valor
d20 0,8836
Grau API 28,0

Enxofre total (ppm wt) 3970

Curvas PEV do conjunto 3
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Figura 21: Curvas PEV do conjunto 3

Na Figura 21, observa-se que as curvas obtidas para esse conjunto sao
bastante proximas, apresentando-se praticamente paralelas na faixa de 200 a 500°C. Para
este conjunto, o tanque principal eluiu completamente na coluna cromatografica, enquanto

que o de injecao teve fracdo recuperada de 96%.
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Conjunto 4

Tabela 8: Propriedades do conjunto 4

Propriedade Valor
d20 0,8834
Grau API 28,0

Enxofre total (ppm wt) 3888

Curvas PEV do conjunto 4
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Figura 22: Curvas PEV do conjunto 4

As curvas do conjunto 4 apresentaram-se bastante préximas até cerca de

550°C, sendo destoantes acima disso, como pode ser visto na Figura 22.

Conjunto 5

Tabela 9: Propriedades do conjunto 5

Propriedade Valor
d20 0,8819
Grau API 28,3

Enxofre total (ppmwt) 3695
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Curvas PEV do conjunto 5

900

800

700

600

500

~4—SimDis

~#—-BDAP

Temperatura [°C]

T T T T T T T T T d
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

-100
% Vaporizada

Figura 23: Curvas PEV do conjunto 5

A Figura 23 mostra que, para esse conjunto, as curvas também sao bastante
aderentes, sendo destoantes apenas no final, com o SimDis apresentando apenas um ponto
de extrapolacdo acima de 720°C.

Conjunto 6

Tabela 10: Propriedades do conjunto 6

Propriedade Valor
d20 0,8991
Grau API 25,2

Enxofre total (ppmwt) 4924
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Curvas PEV do conjunto 6
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Figura 24: Curvas PEV do conjunto 6

Nesse conjunto, novamente as curvas obtidas foram bastante semelhantes,
destoando um pouco no inicio e no final, como pode ser visto na Figura 24. Nessa amostra,
ambos os tanques foram eluidos completamente, a exemplo do conjunto 2, ndo se
observando pontos extrapolados. O grau API desse conjunto, conforme mostrado na Tabela

10, € de 25,2, sendo o conjunto mais “pesado” de todos.

Conjunto 7

Tabela 11: Propriedades do conjunto 7

Propriedade Valor
d2o 0,8747
Grau API 29,6

Enxofre total (ppm wt) 4491
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Curvas PEV do conjunto 7
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Figura 25: Curvas PEV do conjunto 7

O conjunto 7 apresenta curvas com perfis diferentes, sendo a do SimDis com
pontos de ebulicdo consideravelmente maiores no inicio e menores apds os 100°C. Nessa
amostra também se observa que os petrdleos eluiram completamente na coluna
cromatografica, ja que nao ha pontos acima de 720°C, como mostra a Figura 25. O grau

API, mostrado na Tabela 11, é de 29,6, sendo esse o conjunto mais “leve” dentre os

estudados.

Conjunto 8

Tabela 12: Propriedades do conjunto 8

Propriedade Valor
d20 0,8890
Grau API 27,0

Enxofre total (ppmwt) 3859
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Curvas PEV do conjunto 8
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Figura 26: Curvas PEV do conjunto 8

O conjunto 8 apresenta sobreposicdo de ambas as curvas dos 80 até os

500°C, como pode ser visto na Figura 26.

4.2 Calibraciao da simulaciao

Conforme descrito no item 3.2.2, foi coletado um conjunto de amostras para
a calibracdo da simulacdo e foram feitos ensaios de destilacdo ASTM D7169 modificado.
Com o aplicativo para Excel do software PI (Plant Information®), foram coletadas as

vazdes de cada um dos derivados, que constam da Tabela 13.

60



Tabela 13: Vazdes de cada derivado amostrado no conjunto de calibracdo da simulagdo

Derivado Vazdo [m3/d]
GLP 507,5
Nafta Leve 6309,5
RCT 2428,7
Querosene 3930,4
Diesel Leve 4007,7
Diesel Pesado 4943,9
Gasoleo Leve 993,6
Gasoleo Pesado 6708,3
Residuo de Vacuo 7499,5

Em seguida, os dados obtidos foram inseridos no PETROSIM®, sendo as

correntes misturadas para se obter a corrente Cru_Sintetizado. As curvas das correntes, bem

como do Cru_Sintetizado, estdo representadas na Figura 27.
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Figura 27: Curva das correntes e do petrdleo sintetizado a partir dos produtos no PETROSIM®
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Na figura 27, estdo mostradas as curvas de destilacao obtidas pela associagdao
dos métodos ASTM D7169 ¢ DHA Front End de cada uma das correntes, bem como a

curva do cru sintetizado obtido a partir da mistura das curvas analisadas no PETROSIM®.

Colocando-se a corrente Cru_Sintetizado como carga da simulacdo e
habilitando os médulos Adjust, obtém-se as temperaturas iniciais de corte na PEV para

cada um dos derivados, que constam da Tabela 14.

Tabela 14: Pontos de corte definidos apds a calibra¢do da simulagdo.

Derivado Ponto Inicial de Ebulicdo na PEV [C]

GLP -120,0

Nafta Leve 5,0
RCT 144,5
Querosene 197,1
Diesel Leve 267,2
Diesel Pesado 323,4
Gasoleo Leve 403,7
Gasoleo Pesado 422,0
Residuo de Vacuo 540,7

4.3 Validacao do modelo

Para validar os valores dos pontos de corte levantados, foram utilizados
dados de uma amostra de petrdleo apresentada no Capitulo 7 da Tese de Doutorado de
Henriques (2011). Nesse trabalho, foi feita uma curva PEV experimental para uma mistura
de petréleos conhecidos e que foi comparada com uma curva PEV gerada a partir dos dados

do BDAP. Essas curvas sao mostradas na Figura 28.
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Figura 28: Comparagdo da curva PEV experimental com a curva obtida utilizando os dados do BDAP

(HENRIQUES, 2011).

Como s3o curvas muito proximas umas das outras, a previsdo de
rendimentos de ambos deve ser bastante proxima. Nota-se que a curva experimental foi
feita utilizando-se apenas o método ASTM D2892, ou seja, a temperatura maxima atingida
foi de 400°C. A caracterizacdo dessa amostra e a composi¢cao de petréleos da mesma estao

expostas nas Tabelas 15 e 16.
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Tabela 15: Resultados obtidos para a mistura analisada pelo método de ensaio padréo para destilacio de

petréleo ASTM D2892 (HENRIQUES, 2011)

Corte Temperatura Massa  Volume Densidade %Rendimento % Rendimento
do corte (°C) (g) {ml) (g/em3) Massico Volumetrice

<175°C 25.0 252 454 0.5591 0.38 0.60
175°C- 175.0 1058.7 14452 0.7326 15.83 18.95
281°C

281°C- 281.0 1205.0 1462.1 0.8242 18.02 19.17
400°C

=400°C 400.0 1372.9 1563.2 0.8783 20,53 20,50

Tabela 16: Petréleos utilizados para compor o blend e suas caracteristicas (HENRIQUES, 2011)

Petroleos % Vol. Grau API Saturados Avemdticos Resinas Asfaltenos CII

(% mm) Sonin) Somm) Yomim)
A 25.0 21.5 47.3 28.8 221 1. 825 0.96
B 25.0 27.0 54.2 27.7 16.6 2,741 1.26
C 0.83 12.3 37.7 34.7 233 4, 262 0,72
D 8.75 24.9 47.2 30.4 19.83 2,323 0.99
E 25.0 47.6 —— mmmmem e <0.05 -
F 292 23 459 32.5 18.96 2.662 0.94
G 12.5 28.3 53.6 24.6 20.7 1.100 1.21

Nota-se que a soma dos rendimentos massicos dos cortes analisados ndo é
igual a 100%. Isso porque a curva analisada cobre apenas a parte atmosférica do petrdleo.
Desse modo, para que fosse possivel comparar os rendimentos das duas curvas, foram
tomadas as andlises das curvas pelo método D86 disponiveis para os cortes 175 —281°C e o
281 — 400°C, inseridas no PETROSIM® e misturadas, para formar um blend desses dois

cortes. As curvas analisadas para esses cortes estdo mostradas nas Tabelas 17 e 18.
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Tabela 17: Resultados obtidos para o corte 175 — 281°C — ASTM D86 (HENRIQUES, 2011)

Recuperado Amostra (Branco) Amoestra (aditive Amostra
(% Vol.) Temperatura (°C) comercial) (Tetralina)
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

PIE 191.7 196.8 193.4

5 2057 208.8 206.4

10 2084 2108 208.4

30 2190 2202 219.3

50 230.6 231.0 2309

70 2433 2439 243.8

85 254.2 2545 254.6

20 258.6 2587 2589

95 2644 2645 265

PTE 269.2 268.1 267.7
Perda 0.5 0.8 12
Recuperado 09.5 99.3 97.9
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Tabela 18: Resultados obtidos para o corte 281 — 400°C — ASTM D86 (HENRIQUES, 2011)

Recuperado Amosira (Branco) Ameosira (aditive comercial) Amostra (Tetralina)
(% Vol) Temperatira (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)
PIE 208.8 2990.7 300.0
5 307.9 309.7 303.7
10 308.6 307.3 305.5
30 3152 314.8 313.3
50 325.7 324.6 3234
70 340.7 339.3 337.9
85 355.3 354.5 352.9
20 3614 360.8 3594
05 369.0 368.0 363.7
PTE 373.2 368.1 368.0
Perda 0.4 1.3 0.9
Recuperado 99.6 99.1 90,3

As Tabelas 17 e 18 mostram trés curvas cada uma, uma vez que no trabalho
de Henriques (2011) foram testadas as influéncias dos aditivos na destilacdo de cada corte.
No entanto, a curva utilizada foi a da primeira coluna, que corresponde a amostra sem
aditivo. Uma vez misturados esses dois cortes, o blend resultante foi alimentado ao modelo,
gerando os rendimentos para os cortes definidos. Para comparagdo, os petrdleos que
compunham a mistura foram alimentados no Blend-BR® para obter a curva PEV da

mesma, que € apresentada na Tabela 19.
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Tabela 19: Curva PEV do blend obtida a partir dos dados do BDAP

% Vaporizada T[2C]

0 -53,2
1 -10,7
2 18,9
3,5 39,2
5 63,4
7,5 88,2
10 107,5
12,5 123,6
15 138,9
17,5 154,7
20 171,12
25 202,0
30 231,6
35 260,5
40 288,4
45 316,3
50 345,0
55 374,9
60 406,0
65 437,9
70 471,0
75 505,4
80 541,8
85 584,6
90 638,7
92,5 672,8
95 716,8
96,5 750,3
98 785,7
99 816,6
100 842,6

Os valores que estdo em negrito na Tabela 19 correspondem a faixa do blend
que pode ser inserida no modelo para comparacdo com os cortes analisados, uma vez que
essa faixa selecionada possui ponto final e inicial na PEV préximos a mistura dos dois

cortes analisados. Assim, apenas essa faixa foi considerada e colocada no modelo para
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prever os rendimentos. A Tabela 20 mostra os rendimentos dos cortes para cada um dos

dados de entrada.

Tabela 20: Rendimentos obtidos pelo modelo utilizando os dados de entrada da PEV experimental e da PEV

obtida pelo BDAP.

Derivado Rendimento PEV experimental Rendimento PEV BDAP

GLP 0 0

NL 0 0
RCT 5,84 8,85
Querosene 35,46 31,63
DL 26,46 25,23
DP 32,24 33,65
GOL 0,00 0,64

GOP 0 0

RV 0 0

Nota-se que os rendimentos do GLP, NL, GOL, GOP e RV sdo iguais a zero,
uma vez que a faixa de ebulicdo em questdo vai de 175 — 400°C, estando esses cortes fora
dessa faixa.

Os rendimentos obtidos pelos dois dados de entrada sdo bastante proximos,
assim como era esperado para que o modelo fosse validado. Nota-se uma diferenca apenas
na distribuicdo entre os rendimentos de RCT e do querosene. Isso pode ser explicado
observando-se a Figura 29, onde nota-se um descolamento entre as curvas na faixa de

temperatura de 150 a 200°C, que € onde estd localizada a faixa de ebuli¢do do RCT.

4.4 Comparacao entre os métodos de previsao

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados das predi¢des de todos os
cortes obtidos nos 08 conjuntos de amostras estudados. Para cada um dos conjuntos foi
realizada uma comparagcdo entre os rendimentos volumétricos obtidos utilizando-se a
simulacdo calibrada com os dados de destilacdo simulada, a simulagdo com os dados do
BDAP e o método de predicao atualmente utilizado na refinaria. O critério de comparacao

utilizado foi a diferenca elevada ao quadrado em relacdo ao rendimento realizado na
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unidade para cada corte respectivamente. Como comparacdo geral dos erros totais de
previsdo em cada conjunto, foi utilizado o RMSEP (Root Mean Square Error of

Prediction), definido pela Eq. 5 (BUENO, 2004):

Np A 2
RMSEP = \/Z(yi— yi] /N, (Eq. 5)

i=1

A

y, - valor previsto de rendimento para o i-ésimo derivado do conjunto;

yi - valor de rendimento realizado para o i-ésimo derivado do conjunto;

N, - nimero de derivados do conjunto.

Além da comparacgdo para cada conjunto, foi utilizado o RMSEP para

levantar o erro total de cada um dos derivados previstos.

4.4.1 Comparacao de previsoes de cada conjunto

Nas Tabelas 21 a 28 estdo expostos os rendimentos volumétricos realizados na
unidade e os previstos pelos trés métodos citados no Capitulo 3 para cada um dos conjuntos
analisados. Importante frisar que o modelo atual possui menos cortes previstos do que os
outros modelos, conforme exposto no item 3.5. Assim, para que a comparagdo com OS
demais métodos fosse possivel, foram adicionadas linhas que somam o DL e o DP
(previstos apenas como diesel no modelo atual) e 0 GOL e o GOP (previsto apenas como

gas6leo no modelo atual).
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Conjunto 1

Tabela 21: Rendimentos obtidos para o conjunto 1

Rendimentos Erro da predi¢do ao quadrado
Derivado Realizado SimDis BDAP Modelo Atual SimDis BDAP Modelo Atual
GLP 0,66 1,11 1,17 1,11 0,20 0,26 0,21
NL 13,45 13,51 9,71 16,2 0,00 14,02 7,55
RCT 8,26 8,37 6,05 0,01 4,88
Querosene 10,64 11,76 9,29 7,8 1,27 1,82 8,04
DL 8,64 9,64 8,60 1,00 0,00
DP 9,56 12,99 13,25 11,80 13,58
DL+DP 18,20 22,63 21,85 30,8 19,66 13,32 158,74
GOL 3,20 3,37 3,19 0,03 0,00
GOP 20,10 17,85 20,67 5,03 0,33
GOL + GOP 23,30 21,22 23,86 19,40 4,32 0,31 15,21
RV 25,72 21,39 28,06 24,1 18,72 5,46 2,62
RMSEP 2,37 2,22 5,66

Este conjunto apresenta rendimentos de GLP bastante préximos para os trés
métodos de predicdo, o que corrobora com a andlise da comparacao das curvas feita no item
4.1, que mostra que ambas sdo bastante proximas no inicio da curva.

Para a nafta leve, o rendimento do SimDis mostrou-se bastante aderente. Ja
o BDAP apresentou bastante diferenca, sendo superior até ao modelo atual. J& para os
derivados médios (querosene, DL e DP), as diferencas sdo bem proximas, mas sdo elevadas
para o DL e DP, o que denota que as curvas obtidas por ambos os modelos ndo
representaram adequadamente a carga processada. Por fim, para os derivados pesados, o
modelo com dados do BDAP apresentou maior aderéncia.

Por fim, observa-se que a previsdo pelo modelo atual foi aderente apenas
para os derivados GLP e RV, sendo que, para o GLP espera-se que a previsao do mesmo
seja adequada uma vez que a calibracdo do mesmo foi realizada em um teste que dispds de

amostragem de GLP.
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Conjunto 2

Tabela 22: Rendimentos obtidos para o conjunto 2

Rendimentos Erro da predicdo ao quadrado
Derivado Realizado SimDis BDAP Modelo Atual SimDis BDAP Modelo Atual
GLP 0,78 0,31 1,58 1,25 0,23 0,64 0,22
NL 15,70 16,32 12,62 19,3 0,39 9,50 12,97
RCT 6,39 8,21 7,82 3,31 2,06
Querosene 11,69 13,33 11,90 9,17 2,69 0,04 6,35
DL 11,29 10,42 10,47 0,76 0,67
DP 9,94 13,37 13,64 11,77 13,69
DL+DP 21,23 23,78 24,11 34,13 6,54 8,30 166,49
GOL 2,65 3,38 3,01 0,53 0,13
GOP 18,95 18,31 17,46 0,41 2,22
GOL + GOP 21,60 21,69 20,47 17,12 0,01 1,29 20,07
RV 20,48 16,36 21,48 18,3 16,98 1,01 4,74
RMSEP 1,99 1,90 5,93

Para esse conjunto, os erros de predicio de ambos os métodos sdo bastante
diferentes para o GLP, de acordo com as curvas obtidas, as quais diferem no inicio.

Nesse conjunto, a previsao da NL, exemplo do conjunto anterior, também foi
muito mais aderente na previsao do SimDis. Ja para os demais derivados, o desempenho do
SimDis e do BDAP foi semelhante, a excecao feita ao RV, que mostrou uma previsdo bem
menor do que a realizada, indicando que o final da curva obtida pelo SimDis € bastante
diferente do petrdleo efetivamente processado.

Os conjuntos 1 e 2 foram os tinicos em que 0 RMSEP do BDAP foi o menor.

Para todos os demais o SimDis apresentou menor valor.

Conjunto 3

Tabela 23: Rendimentos obtidos para o conjunto 3

Rendimentos Erro da predicdo ao quadrado
Derivado Realizado SimDis BDAP Modelo Atual SimDis BDAP Modelo Atual
GLP 1,24 1,46 1,79 1,3 0,05 0,30 0,00
NL 16,75 16,70 13,19 17,4 0,00 12,67 0,42
RCT 6,79 7,94 7,75 1,32 0,92
Querosene 10,72 12,88 11,48 8,6 4,69 0,59 4,48
DL 10,64 9,82 10,17 16,4 0,67 0,22
DP 10,76 12,84 13,62 16,6 4,32 8,17
DL+DP 21,40 22,66 23,79 33 1,60 5,70 134,54
GOL 1,85 3,32 2,97 2,16 1,27
GOP 20,06 17,59 17,59 6,10 6,10
GOL + GOP 21,91 20,91 20,57 18,60 1,00 1,80 10,95
RV 20,59 17,45 21,40 20,6 9,81 0,67 0,00
RMSEP 1,70 1,87 3,70
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Nesse conjunto, nota-se que o desempenho do SimDis e do BDAP sao
equivalentes em quase todos os derivados, sendo a excecdo a nafta leve, que para esse
conjunto também € muito mais precisa na previsao utilizando o SimDis, e o RV, no qual o
SimDis apresentou desempenho bem aquém dos demais modelos. O modelo atual

apresentou boa previsio para o GLP, a NL e o RV nesse conjunto.

Conjunto 4

Tabela 24: Rendimentos obtidos para o conjunto 4

Rendimentos Erro da predicdo ao quadrado
Derivado Realizado SimDis BDAP Modelo Atual SimDis BDAP Modelo Atual
GLP 1,19 1,52 1,85 1,48 0,11 0,43 0,08
NL 17,20 16,45 13,40 19,69 0,56 14,47 6,20
RCT 7,82 7,66 7,80 0,03 0,00
Querosene 11,62 12,50 11,31 9,12 0,78 0,10 6,25
DL 9,59 9,65 9,96 0,00 0,14
DP 11,37 12,44 13,34 1,16 3,91
DL+DP 20,95 " 22,09 23,31 32,9 1,31 5,56 142,78
GOL 3,15 3,22 2,95 0,00 0,04
GOP 17,58 16,88 17,38 0,50 0,04
GOL + GOP 20,74 20,10 20,32 12,07 0,41 0,17 75,11
RV 21,29 19,67 22,00 24,13 2,63 0,51 8,05
RMSEP 0,82 1,52 6,30

Esse conjunto foi o que apresentou menor RMSEP tanto para a previsao feita
utilizando o SimDis quanto utilizando o BDAP, o que corrobora com as curvas obtidas para
ambos os dados, uma vez que ambas apresentam perfis bastante préximos, estando
sobrepostas no inicio e praticamente paralelas na faixa de 200 a 550°C. A principal
diferenca no desempenho das mesmas estd no rendimento de NL, tendo o SimDis
desempenho bastante superior para esse derivado.

Apenas a previsdo de RV foi significativamente mais aderente para a

previsao feita pelo BDAP nesse conjunto.
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Conjunto 5

Tabela 25: Rendimentos obtidos para o conjunto 5

Rendimentos Erro da predicdo ao quadrado
Derivado Realizado SimDis BDAP Modelo Atual SimDis BDAP Modelo Atual
GLP 1,63 1,58 1,90 1,33 0,00 0,07 0,09
NL 17,74 16,33 13,63 19,87 2,00 16,88 4,54
RCT 6,60 7,80 7,89 1,43 1,67
Querosene 10,60 12,72 11,42 9,21 4,50 0,67 1,93
DL 11,15 9,96 10,04 1,42 1,23
DP 13,88 12,90 13,40 0,96 0,23
DL+DP 25,03 22,86 23,43 33,08 4,71 2,54 64,80
GOL 3,38 3,38 2,95 0,00 0,19
GOP 18,41 17,76 17,29 0,42 1,26
GOL + GOP 21,79 21,14 20,24 17,03 0,42 2,41 22,66
RV 17,58 17,58 21,47 18,64 0,00 15,15 1,12
RMSEP 1,20 1,96 3,98

Para esse conjunto, 0 RMSEP do SimDis ndo foi tdo baixo quanto para o
conjunto 4, mas nota-se que nao houve nenhum erro de predicao muito elevado. J4 o BDAP
apresentou erros elevados para a previsao de nafta leve e RV.

Conjunto 6

Tabela 26: Rendimentos obtidos para o conjunto 6

Rendimentos Erro da predicdo ao quadrado
Derivado Realizado SimDis BDAP Modelo Atual SimDis BDAP Modelo Atual
GLP 1,09 0,44 1,68 1,35 0,42 0,35 0,07
NL 13,49 13,60 13,69 20,33 0,01 0,04 46,79
RCT 4,59 7,33 8,12 7,48 12,49
Querosene 10,12 11,59 11,92 9,5 2,18 3,24 0,38
DL 11,50 9,85 10,64 2,71 0,74
DP 10,34 13,78 13,35 11,83 9,07
DL+DP 21,84 23,63 23,99 33,73 3,21 4,64 141,37
GOL 4,27 3,43 2,68 0,70 2,53
GOP 19,90 19,38 16,21 0,27 13,61
GOL + GOP 24,17 22,81 18,89 15,95 1,84 27,86 67,57
RV 25,60 20,60 21,67 18,58 25,04 15,43 49,28
RMSEP 2,25 2,86 7,14

Nesse conjunto, observa-se que o desempenho da previsao do residuo de
vacuo ndo foi aderente para nenhum dos métodos, o que condiz com a curva obtida pelos

dois métodos, uma vez que as mesmas estao bastante diferentes no final das mesmas.
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Conjunto 7

Tabela 27: Rendimentos obtidos para o conjunto 7

Rendimentos Erro da predicdo ao quadrado
Derivado Realizado SimDis BDAP Modelo Atual SimDis BDAP Modelo Atual
GLP 1,05 0,22 1,65 1,25 0,70 0,36 0,04
NL 17,23 18,29 12,67 16,85 1,11 20,83 0,14
RCT 6,83 9,03 8,11 4,85 1,65
Querosene 9,77 14,30 12,44 9,16 20,54 7,13 0,37
DL 12,91 10,72 10,55 4,80 5,55
DP 14,93 13,50 14,13 2,04 0,64
DL+DP 27,84 24,22 24,69 34,66 13,11 9,94 46,51
GOL 4,33 3,41 3,17 0,85 1,33
GOP 21,11 16,48 16,86 21,42 18,03
GOL + GOP 25,44 19,89 20,04 20,33 30,82 29,17 26,11
RV 12,05 14,05 20,39 19,78 4,02 69,64 59,75
RMSEP 3,08 3,86 4,71

O conjunto 7, cujas curvas obtidas pelo SimDis e pelo BDAP foram bastante

distintas, foi o que apresentou maior RMSEP tanto para o SimDis quanto para o BDAP.

Conjunto 8

Tabela 28: Rendimentos obtidos para o conjunto 8

Rendimentos Erro da predicdo ao quadrado
Derivado Realizado SimDis BDAP Modelo Atual SimDis BDAP Modelo Atual
GLP 0,91 0,31 1,82 1,33 0,36 0,83 0,18
NL 15,92 15,86 12,94 17,07 0,00 8,85 1,32
RCT 6,73 7,59 8,41 0,74 2,81
Querosene 10,81 13,16 12,64 9,44 5,53 3,36 1,88
DL 12,15 10,16 10,50 3,94 2,72
DP 12,50 13,24 13,88 0,55 1,91
DL+DP 24,65 23,41 24,38 34,49 1,54 0,07 96,83
GOL 3,79 3,46 3,21 0,11 0,33
GOP 19,47 18,11 16,74 1,84 7,46
GOL + GOP 23,26 21,57 19,95 18,09 2,85 10,94 26,73
RV 18,10 18,10 19,84 19,13 0,00 3,04 1,06
RMSEP 1,26 1,96 4,62

Para esse conjunto, os rendimentos foram, em geral, bastante semelhantes e
proximos aos realizados tanto para o SimDis quanto para o BDAP, exceto para a NL, o
GOP e o0 RV, 0 que condiz com as curvas apresentadas no item 4.1, uma vez que as curvas

estdo praticamente sobrepostas na faixa de 80 a 500°C.
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De maneira geral para os conjuntos, observa-se que os rendimentos previstos
pelo modelo atual foram bastante destoantes dos rendimentos realizados, denotando que o
modelo encontra-se descalibrado.

Nota-se também que os valores de RMSEP para os rendimentos previstos
utilizando a simulagdo com as curvas obtidas por destilacdo simulada foram menores do
que os previstos utilizando o BDAP para 6 dos 8 conjuntos. Boa parte disso se deve ao fato
de a nafta leve ter apresentado valores de rendimento bastante aderentes aos realizados para

o modelo utilizando SimDis.

4.4.2 Comparacao das previsoes dos derivados

Na Tabela 29, consta a comparagdo entre os cortes obtidos na calibracdo

realizada e na utilizada pelo modelo atual da refinaria.

Tabela 29: Pontos de corte para os dois modelos comparados

Ponto Inicial de Ebulicdo na PEV [°C]

Derivado SimDis Modelo Atual
GLP -120,0 -46,1
NL 5,0 -3,9
RCT 144,5 -
Querosene 1971 150,0
DL 267,2 -
DP 323,4 -
DL+DP 235,0
GOL 403,7
GOP 422.0
GOL + GOP 391,0
RV 540,7 561,7

Na Tabela 30 constam os valores de RMSEP levando-se em conta a média dos
erros de predicdo ao quadrado dos 8 conjuntos estudados para cada derivado em cada

método.
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Tabela 30: RMSEP calculado levando-se em conta os rendimentos previstos para cada derivado

Derivado SimDis BDAP Modelo Atual

GLP 0,51 0,64 0,33
NL 0,71 3,49 3,16
RCT 1,55 1,82
Querosene 2,30 1,46 1,93
DL 1,38 1,19
DP 2,36 2,53
DL+DP 2,54 2,50 10,91
GOL 0,74 0,85
GOP 2,12 2,48
GOL + GOP 2,28 3,04 5,75
RV 2,45 2,90 2,61
Acumulado 18,94 22,89 24,69

Observa-se que, analisando sob a 6tica do RMSEP, o modelo atual apresenta
melhor previsibilidade apenas para o GLP, o que era esperado uma vez que a calibragdo do
modelo elaborado no PETROSIM® foi calibrado utilizando-se uma composi¢ao tipica de

GLP, j4 que ndo foi possivel amostrar esse derivado na unidade.

Para a nafta leve, a predicdo utilizando os dados de destilacdao simulada teve
desempenho bastante superior aos demais métodos, o que também era esperado tendo em
vista que o DHA Front End é um método de andlise bastante indicado para a faixa de

ebulicdo até 151°C.

O dnico derivado no qual a destilagdo simulada apresentou desempenho
significativamente mais baixo do que os demais métodos foi no querosene, o que é um

indicio de que a calibragdo realizada pode nao ter sido representativa para esse derivado.

Para as demais correntes, a aderéncia aos rendimentos reais observada foi
semelhante tanto para o modelo utilizando SimDis quanto para o modelo utilizando os
dados do BDAP. No entanto, observa-se que os rendimentos utilizando a destilacdo
simulada foram sempre mais aderentes, inclusive para o RV, para o qual era esperado que o
SimDis ndo tivesse uma previsibilidade muito boa, uma vez que o maximo ponto de
ebulicdo que pode ser analisado pelo mesmo € 720°C, sendo os pontos acima desse valor de
temperatura preditos por extrapolacdo. A causa provavel é que o grau API dos conjuntos
avaliados nesse trabalho varia de 25,2 a 29,6, que sao representativos dos crus processados

76



atualmente na refinaria, sendo classificados como médios e leves. Por conta disso, a
recuperagdo obtida pelas andlises de destilacdo simulada € alta, uma vez que nao ha grande

quantidade de compostos acima de 720°C para esses petrdleos.
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5 CONCLUSOES

5.1 Curvas de destilacao obtidas

Os tanques de petréleo analisados nesse trabalho, que tiveram as curvas
obtidas pelo método ASTM D-7169 combinado com o DHA Front End, apresentaram
elevado percentual de eluicio no cromatdgrafo, tendo algumas amostras sendo eluidas
totalmente, o que reduziu a necessidade de realizar extrapolagdo para obter o final da curva
quando estes ultrapassavam a temperatura de 720°C, que é o limite do método ASTM
D7169. Isso se deve ao fato de os petrdleos disponiveis para a realizacdo desse trabalho
serem médios e leves. Desse modo, ndo ha grande quantidade de compostos acima de
720°C contida nos mesmos. Assim, com menor necessidade de extrapolacdo, a acuricia da
previsao de rendimentos em modelos que utilizem esse tipo de caracterizagdo tende a ser
mais elevada.

As curvas obtidas utilizando as curvas PEV disponiveis no BDAP
apresentam-se, via de regra, acima das curvas obtidas pelas andlises de destilacdo simulada,
principalmente a partir da faixa de ebuli¢do do querosene, tendo o final da curva com maior
diferenca em relacdo as curvas obtidas por SimDis. Isso se deve ao fato de que, a partir de
565°C, a curva PEV, obtida pela combinacdo dos métodos ASTM D2892 e ASTM D5236,
¢ extrapolada utilizando-se, em geral, um ajuste polinomial, o que eleva os pontos finais da

curva.

5.2 Calibracao do modelo

A simulacdo do tipo Distop elaborada pode ser descrita como um modelo
que utiliza cortes fixos para cada derivado para obter seus rendimentos a partir de curvas de
destilacdo como dados de entrada. O modelo foi calibrado utilizando-se os proprios dados
da unidade. Assim, apesar de a simulagdo Distop ndo ser um modelo rigoroso do ponto de
vista termodinamico, ela representa um modelo que pode ser calibrado facilmente com

dados industriais.
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Deve-se ressaltar que é de suma importancia que o modelo de predi¢do
utilizado em uma refinaria seja calibrado periodicamente, uma vez que os perfis de
rendimento da unidade, e por consequéncia os cortes, vao se modificando ao longo do

tempo, devido a deposicdes, processos corrosivos, etc., que impactam
diretamente esse aspecto. A empresa KBC, fabricante do PETROSIM® e consultora em
andlise de processos, recomenda a realizacao de novas calibracdes a cada 2 meses.

O modelo calibrado foi validado com dados ja consolidados constantes da
tese de doutorado de Henriques (2011), e forneceu predi¢des de rendimento aderentes aos
rendimentos obtidos na unidade, tanto utilizando os dados de destilacdo simulada quanto os

dados do BDAP, o que indica que é um modelo aderente a realidade da unidade.

5.3 Previsao de rendimentos

Observando os valores de RMSEP obtidos para o modelo atualmente utilizado
pela refinaria, € possivel depreender que a calibragcdo do mesmo estd desatualizada. Os
valores dos cortes atualmente utilizados destoam bastante dos cortes obtidos na calibragdao
desenvolvida para a simulacdo Distop.

Essa conclusdo € corroborada pelo fato de que usando os dados do BDAP para
a simulacdo calibrada, a mesma apresentou valores de RMSEP muito menores. Ou seja,
utilizando os mesmos dados de entrada em um modelo que passou por calibra¢do, como foi
o caso da simulacdo Distop, e em um modelo descalibrado, como é o caso do modelo
utilizando o Blend-BR® com os dados do BDAP, o desempenho do modelo calibrado €
bem mais elevado, denotando que o uso dos dados de entrada ndo € a maior fonte de erros
do modelo atual, mas sim o fato de seus cortes ndo representarem a realidade da unidade. O
maior impacto de manter os cortes desatualizados € o fato de que a predicao da produgdo de
diesel, que € o principal produto da refinaria, fica prejudicada.

Por fim, comparando-se o modelo calibrado utilizando os dados amostrados
nos tanques de carga e obtidos por destilacdo simulada com o mesmo modelo utilizando os
dados obtidos com base nas composicdes informadas para cada tanque e utilizando as
curvas PEV preexistentes no BDAP, nota-se uma sensivel melhora na previsdo. O derivado

que mais evidencia isso € a nafta leve, cujo ganho de previsibilidade se deve principalmente
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ao uso do DHA Front End como método de anélise de destilacdo simulada, o qual possui
uma acuricia superior para compostos com ponto de ebulicdo de até 151°C do que a
utilizacdo do método ASTM D7169 isoladamente. Assim, mesmo que a curva obtida por
destilacdo simulada seja um dado obtido por um método indireto de medida de pontos de
ebuli¢do, uma vez que os pontos de ebuli¢do sdo inferidos a partir de um cromatograma, e
ndo possua o mesmo rigor termodindmico de uma caracterizacdo obtida pelos métodos
ASTM D2892 e D5236, evidencia-se que € uma técnica de aplicagc@o significativamente
mais simples e de custo bastante reduzido em relacdo a esses ultimos, tornando vidvel a
caracterizacdo prévia dos petréleos a serem processados na unidade de destilacdo, elevando

o poder de previsibilidade do modelo utilizado.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O objetivo desse trabalho foi a obten¢do de um modelo de rendimentos de
derivados mais aderente ao observado na unidade de destilagdo. No entanto, € possivel
obter por cromatografia curvas de distribuicdo de enxofre e nitrogenados, as quais podem
ser inseridas no simulador para obtencao dos teores desses elementos em cada um dos
derivados, o que é uma informacgdo relevante para as unidades a jusante da destilacdo e é
bastante util para a otimiza¢ao da producao de diesel, principalmente no momento atual, em
que a especificacdo de enxofre do diesel no Brasil estd mais restritiva. Assim, sugere-se que
em futuros trabalhos sejam feitos levantamentos de curvas de distribuicdo de enxofre e
nitrogenados e, a exemplo desse trabalho, comparem a qualidade dos derivados preditos

com a qualidade dos mesmos utilizando os dados disponiveis no BDAP.

Quanto ao modelo de predicdo de rendimentos, o mesmo foi testado no
presente trabalho em uma faixa relativamente leve de grau API, uma vez que o elenco
processado atualmente na Replan tem essa caracteristica e, por consequéncia, os tanques
amostrados nesse trabalho também. Desse modo, os tanques amostrados possuiam
percentuais elevados de recuperacio na destilagdo simulada, o que reduziu a necessidade de
pontos extrapolados nas curvas. Outros trabalhos com foco em previsao de rendimentos de
derivados podem utilizar petréleos mais pesados, cujo ponto final de ebulicdo seja maior e,
por consequéncia, a fracdo recuperada seja menor, gerando maior necessidade de
extrapolacdo e verificando se a utilizacdo de cromatografia como dado de entrada para

modelos de previsdo de rendimentos € vélida também para esses casos.
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APENDICE A - Configuracées do DHA Front End

A Figura Al mostra a configuracdo atual do cromatégrafo de alta
temperatura e a configuracdo anterior do cromatdgrafo configurado atualmente para

execu¢dao de DHA Front End de petréleos.

HELIO
(GAS DE ARRASTE)

FRONT Il'fIrIiJEIT (EPC A) _)D,q_ INJETOR

ABERTA

COLUNA MXT-500
0D =0.53mm L= 6m

FORNO
L

Figura A1 — Configuracio do cromatégrafo responsavel por executar a fragao pesada do petréleo.

As Figuras A2 e A3 mostram a configuragdo atual do cromatdgrafo,
responsavel por executar a fracdo leve do petréleo, nas posi¢des de injecdo de amostra e de

backflush, posicao que reverte o fluxo na coluna HP-1.
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HIDROGENIO
(GAS DE ARRASTE)

AUX EPC

HIDROGENIO
(GAS DE ARRASTE)

0 0 0 0

;

FRONT INLET [EPC &) -
INJETOR

SPLIT / SPLITLESS . X
20psi COLUNA HP-1 A COLUNA HP-PONA

OD = 0.32mm L= 1m | OD = 0.20mm L= 50m

FILTRO EXTRA

PARA RETENCAO DE DEANS SWITCH
HIDROCARBONETOS 3 VIAS

{FORNO

SPLIT VENT COM
TUBO RESTRITOR
0,1mm X 10cm

Figura A2 — Configuragao atual do cromatégrafo responsavel por executar a fragdo leve do petrdleo, com as

vélvulas na posicdo de injecdo

HIDROGENIO
(GAS DE ARRASTE)

AUXEPC

HIDROGENIO
(GAS DE ARRASTE)

FRONT INLET (EPC A)

0 0 0 0

;

SPLIT / SPLITLESS

"

COLUNA HP-1 ™ COLUNA HP-PONA
OD=032mmL=1m | 0D = 0.20mm L= 50m

FILTRO EXTRA

PARA RETENCAO DE DEANS SWITCH
HIDROCARBONETOS 3 VIAS

{FORNO

e e ————

SPLIT VENT COM
TUBO RESTRITOR
0,1mm X 10cm

Figura A3 — Configuragdo atual do cromatégrafo responsavel por executar a fragdo leve do petréleo, com as

védlvulas na posicdo de backflush.
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A modifica¢do do cromatdgrafo, feita inteiramente com pecas ja disponiveis

na Replan, consistiu em:

1. Substitui¢do do injetor original tipo TPI por um do tipo Split/Splitless com liner

recheado com 1a de vidro silanizada;

2. Instalagdo uma pré-coluna apolar HP-1, com 1m de comprimento, 0,53mm de

diametro externo e espessura de filme de 0,88 mm.

3. Instalacdo um divisor de fluxo Deans Switch de 3 vias, ligado a um EPC auxiliar. O

Deans Switch de trés vias funciona como um “T”.

4. Instalagdo de uma coluna HP-PONA de 50m de com didmetro de 0,2mm e

espessura de filme de 0,25 mm.

No momento da inje¢do o forno encontra-se a 0°C (temperatura alcangada
através do uso de criogenia com nitrogénio liquido) e o injetor a 250°C. A pressdo no front
inlet (EPC A) encontra-se a 20 psi e a pressdo no AUX EPC encontra-se a 2psi. Nestas
condi¢des, tanto coluna HP-1 quanto a HP-PONA encontram-se com o fluxo no sentido
normal, conforme mostrado na figura A2. Esta temperatura do injetor provoca uma
vaporizacdo parcial da amostra de petréleo, sendo que a fracdo vaporizada € carregada para
a coluna HP-1, onde € iniciada a separacdo parcial dos componentes da amostra, em ordem
crescente de ponto de ebulicdo. Ao sairem da coluna HP-1, os componentes da amostra
(ainda ndo separados totalmente) sdo enviados para a coluna HP-PONA, onde sdo

separados totalmente e enviados ao detector.

Ap6s a eluicdo do n-C9 da coluna HP-1 para a coluna HP-PONA, a pressao
do front inlet é reduzida para 0,5 psi e a pressio do AUX EPC ¢€ elevada para 36psi,
conforme mostrado na figura A3. Isto provoca uma reversao no fluxo da coluna HP-1, mas
mantém o fluxo da coluna HP-PONA no sentido normal. Com isto, os compostos mais
pesados que o n-C9 que vaporizaram a 250°C, e que estavam no interior da coluna HP-1,

sdo expulsos do sistema através do Split vent. A temperatura do injetor é entdo elevada até
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350°C para remover o maximo possivel de compostos que ali estavam aprisionados,

também via Split vent.
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APENDICE B — Grificos das varigveis utilizadas para detecciio de estabilidade

Nas Figuras B1 a B17, estdo mostrados os graficos das varidveis que foram
utilizadas para a deteccdo de estabilidade da unidade na ocasido da amostragem utilizada
para a calibracdo da simulacdo, conforme descrito no item 3.3.2. Esses graficos foram
gerados utilizando-se o médulo analitico do software PI (Plant Information)®. As faixas
mostradas nos graficos correspondem a um, dois e trés desvios-padrdo em relacdo a média.
Os pontos marcados em vermelho sdo os que ultrapassaram os trés desvios-padrido. Os
gréficos foram construidos mostrando o comportamento das varidveis duas horas antes da

amostragem, que ocorreu no dia 14/8/2013 as 1:00.
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Figura B1 — Gréfico mostrando o comportamento da vazdo global de carga da unidade antes da amostragem

92






Figura B3 — Gréfico mostrando o comportamento da vazdo de refluxo de topo da torre pré-flash da unidade

antes da amostragem

Figura B4 — Gréfico mostrando o comportamento da vazéo de refluxo de topo da torre atmosférica da unidade

antes da amostragem
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Figura B5 — Grafico mostrando o comportamento da vazao de refluxo de topo da torre estabilizadora da

unidade antes da amostragem

Figura B6 — Grafico mostrando o comportamento da vazdo de refluxo circulante de topo da torre atmosférica

da unidade antes da amostragem
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Figura B7 — Gréfico mostrando o comportamento da vazao de refluxo circulante inferior da unidade antes da

amostragem

Figura B8 — Grafico mostrando o comportamento da vazdo de refluxo de gaséleo leve da unidade antes da

amostragem
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Figura B9 — Gréfico mostrando o comportamento da vazdo de refluxo de gaséleo pesado da unidade antes da

amostragem

Figura B10 — Grafico mostrando o comportamento da vazio de retirada nafta leve da unidade antes da

amostragem
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Figura B11 — Grafico mostrando o comportamento da vazio de retirada de refluxo circulante de topo (RCT)

da unidade antes da amostragem

Figura B12 — Grafico mostrando o comportamento da vazao global de retirada de querosene da unidade antes

da amostragem
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Figura B13 — Grafico mostrando o comportamento da vazio de retirada de diesel leve da unidade antes da

amostragem

Figura B14 — Grafico mostrando o comportamento da vazao de retirada de diesel pesado da unidade antes da

amostragem
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Figura B15 — Grafico mostrando o comportamento da vazao de retirada de gaséleo leve da unidade antes da

amostragem

Figura B16 — Grafico mostrando o comportamento da vazao de retirada de gasdleo pesado da unidade antes

da amostragem
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Figura B17 — Grafico mostrando o comportamento da vazao de retirada de residuo de vacuo da unidade antes

da amostragem
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