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RESUMO

A extracdo de petroleo no Brasil produz, em grande parte, petrdleos pesados.
Este tipo de éleo é de dificil processamento e gera grande quantidade de residuos
provenientes das torres de destilagdo atmosférica e de vacuo. E necessario fracionar
esse tipo de petréleo pesado, com a finalidade de incrementar a producao de fracées

leves, principalmente o Diesel.

A caracterizacado do petréleo é feita mediante as curvas PEV (Ponto de Ebulicdo
Verdadeiro), através das normas padronizadas ASTM (American Society fot Testing and
Materials); porém, a curva de destilacdo s6 pode ser obtida mediante as normas ASTM
até 565°C. Uma extensdo acima dessa temperatura limite, 565°C, foi desenvolvida pelo
grupo de pesquisa do Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separacao
(LDPS) e do Laboratério de Otimizagédo, Projeto e Controle Avancado (LOPCA), da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas
(FEQ/ UNICAMP), como apresentado em diversos trabalhos prévios (SBAITE, 2005). A
metodologia desta extensdo envolve o processo de Destilacdo Molecular, tornando

possivel a caracterizacao de fragdes pesadas de petréleo acima de 565°C.

A caracterizacado feita com a extensdo da curva PEV (nova curva PEV ou
DESTMOL) foi usada nesta dissertacdo que fez uso do simulador de processos
Hysys.Plant®, mediante a geragdo de pseudocomponentes, para fazer a caracterizagdo
da alimentacao do sistema no processo de refino. Nesta dissertacao, foi desenvolvida

uma metodologia de simulagao para avaliar as curvas PEV estendidas no esquema de
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separacao apds o reator de FCC (Fluid Catalytic Cracking). Nesta unidade, sdo obtidos
diferentes produtos: GLP (Gas Liquefeito de Petrbleo), gasolina e diesel. O esquema de

separacao e um processo complexo, incluindo diferentes correntes de reciclo.

Os resultados das simulagdes de dois tipos de residuos de petréleo foram

comparados com dados industriais, obtendo-se bons resultados.

Deste trabalho, foi possivel concluir que a avaliagdo das curvas PEV no sistema de
separacdo ap6s o FCC, depende das condicoes de projeto e de operacdo desta
unidade, uma vez que para valores da curva PEV na alimentagédo acima de 550°C, ndo
ocorre a vaporizacdo de alimentacbes com 6leos mais leves, afetando

significativamente a operacéo da unidade.

Depois de fazer comparacdes entre os dados industriais e os dados da
simulacdo, pode-se concluir que a avaliacdo deste tipo de analise (Curva PEV
estendida) deveria ser feita em outro tipo de unidade, por exemplo o riser de FCC, pois
este tem a capacidade de processar fragdes pesadas de petrdleo, que é o que esta
sendo representado mediante a curva PEV estendida, em fracbes mais leves como:
gases combustiveis, GLP e nafta de cragueamento, obtidas apds sua separacao na

unidade de fracionamento e recuperacao de produtos .

Palavras chave: Petroleos pesados, FCC, curvas PEV estendidas, Destilacao

molecular.
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ABSTRACT

The oil extraction in Brazil is predominantly of heavy oil. This type of oil is difficult
to process and it produces great quantity of residues from atmospheric and vacuum
columns. It is necessary to upgrade such kind of residues in order to increase
productivity of light fractions, mainly diesel.

Oil characterization is made with the aid of the True Boiling Point (TBP) curve
through ASTM standard test methods; however, it is possible to have this curve only
until 565 °C. An extension beyond this temperature limit was developed by this research
group and it is presented in previous works in the literature, (SBAITE, 2005). For such
purpose, molecular distillation process was used, which uses high vacuum as separating
agent. In this sense, extension of the True Boiling Point (TBP) curve was obtained using
the molecular distillation process, making possible the characterization of the heavy oil
fractions of TBP higher than 565°C.

The characterization made with the extension of the TBP was used in this work in
the process simulator Hysys.Plant® by the generation of pseudocomponents for
characterizing the systems feeding distillation columns in the refining process. In this
work, it was developed a simulation methodology in order to evaluate all the separation
sequencing after the FCC (Fluid Catalytic Cracking) reactor, in order to produce different
products, like (LPG), gasoline and diesel. A complex configuration characterizes this
step of the refining process, including several recycle streams.

The simulation results of two types of petroleum residues, Alpha 565C+ and

Gamma 545C+ were compared with industrial data, yielding, very good match.
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From this work, it was possible to conclude that the evaluation of the TBP curves
in the FCC separation steps depends on the design conditions of this unit, considering
that feed at fractionation temperature above 550 °C remains in liquid state affecting
significantly the fractionator tower operation. These results are new in the open

literature.

After the comparisons between industrial and simulation results, can be concluded that
the evaluation of this type heavy oil analysis should be performed in another unit
capable to convert these products, called heavy gasoil in noble products, which can be
used in the downstream FCC. This conversion process can be performed in the FCC

riser.

Keywords: Heavy Oil, FCC, extended TBP curves, Molecular Distillation.
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CAPITULO |
INTRODUCAO E OBJETIVOS

O craqueamento catalitico € um processo de refino que visa aumentar a
producédo de gasolina e GLP (gas liquefeito de petrdleo) de uma refinaria, através da
conversdao de cortes pesados provenientes da destilacdo do petrdleo (gasdleo e
residuos) em fracdes mais leves. Assim, suplementa a diferengca entre a quantidade
obtida diretamente do petrdleo e a requerida pela refinaria, de modo a atender ao
mercado de sua area de atuacao.

A extracdo de petroleo no Brasil produz, em grande parte, petrdleos pesados.
Esse tipo de 6leo é de dificil processamento e gera grande quantidade de residuos
(fracBes nao destilaveis nas colunas de destilagdo atmosférica e a vacuo). Dessa forma,
dois aspectos tém exigido esforcos para adaptacao das refinarias visando melhoras no
processamento do 6leo pesado nacional: (1) crescente demanda por derivados leves
(GLP, gasolina, diesel, e produtos quimicos Uteis para a industria petroquimica) e, (2)
restricdes ambientais quanto ao uso do residuo como éleo combustivel (GARCIA,
2006). Estes residuos podem ser adicionalmente aproveitados mediante seu
fracionamento através do processo de destilacdo molecular. Os destilados deste
processo serao avaliados na unidade de separacao apds FCC, para assim estabelecer
0 ganho nos produtos finais assim como o ponto de avaliagdo destes destilados no
esquema de refino.

O objetivo geral desta pesquisa foi aplicar e avaliar os dados do ensaio de

destilacdo denominado de Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV) com sua extensdo em



sistemas de processamento e refino de fracbes pesadas de petrdleo: esse tipo de
ensaio permite a separacdo do cru em cortes, ou fracbes, de acordo com suas
temperaturas de ebulicdo, e a obtencdo dos dados da curva de destilacdo, a qual
constitui uma das propriedades de referéncia do petroleo.

Os resultados obtidos da curva PEV e sua extensao obtida foram utilizados no
simulador HYSYS em sistemas de processamento e refino no esquema de separacao
apoés o FCC (Fluid Catalytic Cracking). Esta ultima unidade de processamento produz
diferentes produtos, sendo que os principais (de maior valor agregado) sao o diesel de
craqueamento e a gasolina.

A avaliacdo deste tipo de resultado é muito importante, ja que se refere a
destilacdo em temperaturas maiores que 565C, para as quais nao existe, ainda, uma
metodologia padrao estabelecida para a determinacéo da curva PEV da fracdo pesada,
a qual visa a recuperacao maxima do petréleo (cerca de 30% (m/m) da fragdo pesada)
(SBAITE, 2005).

Pretendeu-se avaliar a nova curva PEV e a nova caracterizagdo do residuo
vacuo do petréleo em condi¢des industriais. Isto porque estas duas varidveis estao
sendo determinadas para fragdes pesadas de petrdleo, o que é inédito, ndo somente
para petréleos brasileiros, mas também em nivel mundial.

Para conseguir a avaliacdo dos dados analiticos da curva PEV estendida foi
feita a simulacdo da unidade de separacao apds o conversor da unidade de FCC no
simulador de processos Hysys.Plant® (Hyprotech, Ltda). A unidade conta,
principalmente, com uma coluna de fracionamento, duas colunas absorvedoras, uma
coluna deetanizadora e uma coluna debutanizadora. Os principais produtos desta

unidade s&o os gases condensaveis, o GLP, o diesel e a gasolina.



Os dados obtidos na simulagao foram confrontados com os dados industriais
publicados por Pedrosa (1994). Em seguida, foram obtidos os dados das curvas PEV
estendidas dos petréleos a serem testados na simulacdo base (de referéncia). Para
isso, dois tipos de residuos, 545 °C+ do petrdleo y e residuo 565 °C+ do petrdleo a,
foram usados, os quais foram processados utilizando a Destilacdo Molecular para,
assim, obter a extensao da curva PEV. Este processamento foi publicado em Sbaite
(2005).

Depois de realizadas as simulagdes com a introducdo dos dados da curva PEV
estendida na unidade de separacao apés o conversor de FCC, foram comparados os
fluxos de saida ou produtos dessa unidade, com os fluxos obtidos na simulacéo
baseada em dados industrias.

A metodologia desta dissertacao foi:

- Realizar a simulacéo da unidade de fracionamento e recuperacao de produtos apés o
conversor de FCC e valida-la com dados industriais;

- Obter, introduzir e avaliar os dados das curvas PEV estendidas para os petréleos de
estudo na simulacao feita no item anterior;

- Confrontar os dados reais com os dados obtidos via simulagao.

O presente trabalho organiza-se em quatro capitulos. No Capitulo II, serédo
descritos 0s conceitos gerais de refino, assim como os diferentes processos que se
podem apresentar numa refinaria, focando-se nos processos de separacdo e de
conversao, mais especificamente na unidade de FCC, para a qual sao apresentadas as
caracteristicas gerais. Ainda, nesse capitulo, serdo descritos os diferentes produtos

obtidos numa refinaria de petréleo, suas caracteristicas e importancia para a sociedade.



No Capitulo III, sera apresentada a simulacdo da unidade de separacao apds o
cragueamento catalitico em estado estacionario e a validagcao com dados industriais. Os
resultados da simulacdo em estado estacionario foram validados a partir de dados
industriais da refinaria de Paulinia PETROBRAS/REPLAN os quais foram extraidos de
Pedrosa (1994). No trabalho anteriormente citado, foi usado o simulador de processos
Hysim, com condi¢des operacionais diferentes dos usados nesta dissertagdo. Também
foram avaliados diferentes modelos termodinamicos na procura do melhor ajuste.

No Capitulo IV, é feita a descricdo das curvas PEV estendidas dos residuos
545 C+ do petréleo y e residuo 565 C+ do petrdleo a, dados publicados em Sbaite
(2005). Estes residuos foram usados como alimentagdo na simulagdo da unidade de
separacdo apOs o0 craqueamento catalitico em estado estaciondrio feita no Hysys,
mediante a caracterizacdo em pseudocomponentes da corrente de alimentacdo desta
unidade para, assim, obter uma avaliagéo inicial das curvas PEV estendidas no sistema
de separacao apdés o FCC. Ainda neste capitulo, foram feitas comparagdes dos
resultados da caracterizacdo da alimentacdao da unidade de separacao apds FCC feita
no Hysys, com uma metodologia para criacdo de pseudocomponentes de fracoes
pesadas de petrdleo publicado em Miquel e Castells (1994), para, assim, avaliar os
resultados obtidos da caracterizagdo da corrente de alimentacdo no simulador Hysys.

No Capitulo V, serdo avaliados os dados dos petroleos descritos no capitulo
precedente cujos resultados sao confrontados com os dados da simulacdo base
apresentados no Capitulo III.

Finalmente, serdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para trabalhos

futuros no Capitulo VI e no VII as referéncia bibliogréaficas.



CAPITULO I

CONCEITOS BASICOS DE REFINO

2.1 Refino de Petroleo

De acordo com a norma ASTM D 4175-08, o petréleo € uma mistura de
ocorréncia natural, geralmente em estado liquido, consistindo predominantemente de
hidrocarbonetos e derivados orgéanicos sulfurados, nitrogenados e/ou oxigenados.

O refino do petréleo constitui-se de uma série de etapas pelas quais ele é
convertido em uma série produtos comercializaveis com as qualidades desejadas e nas
quantidades estabelecidas pelo mercado (SPEIGHT, 1999).

Todos os tipos de petroleos contém os mesmos hidrocarbonetos, porém em
diferentes quantidades. Como conseqliéncia, as caracteristicas dos tipos de petroleo
serdo diferentes, de acordo com essas quantidades. No entanto, a quantidade relativa
dos compostos individuais dentro de uma mesma classe de hidrocarbonetos apresenta
pouca variacao, sendo aproximadamente da mesma ordem de grandeza para diferentes
tipos de petréleos.

Uma forma simples de separar os constituintes basicos do petréleo é promover
uma destilacdo da amostra, a qual € usada para separar o petréleo cru em fracées, de
acordo com os diferentes pontos de ebulicao destas fragdes. Assim, cada uma das
unidades no esquema de refino tera uma alimentacdo que encontrara as condicdes

particulares para que sejam destiladas suas fracoes.



A separacao do cru é feita em duas etapas principais:

- Primeiramente, é destilado o petréleo em sua totalidade a pressdao atmosférica, apés
dessalinizacao e pré-aquecimento; nessa etapa sao extraidas as principais fracées que
dao origem a gasolina, 6leo diesel, naftas, solventes e querosenes, além de parte do
GLP.

- Em seguida, os residuos da torre de destilagdo atmosférica alimentam uma segunda
torre, a qual opera a vacuo, e que extrai do petréleo mais uma parcela de diesel, além
de fracbes de um produto pesado chamado gaséleo, destinado a producdo de
lubrificantes ou sdo encaminhados a processos mais sofisticados, como o
cragueamento catalitico.

Conforme citado, uma refinaria é constituida de diversos arranjos de unidades de
processamento, nas quais sao compatibilizadas as caracteristicas dos varios tipos de
petréleo que nela sdo processados, com o objetivo de suprir derivados em quantidade e
qualidade especificadas. A forma como essas unidades sao organizadas e operadas
dentro da refinaria define seu esquema de refino. Os processos de refino, como se
sabe, sdo dinamicos e estao sujeitos a alteragcdes em funcéao, principalmente, de uma
constante evolugdo tecnolégica e das caracteristicas do petréleo utilizado na
alimentacdo. Os objetivos basicos de uma refinaria de petréleo sdo: (1) Producédo de
combustiveis e matérias-primas petroquimicas; e (2) Producéo de lubrificantes basicos
e parafinas. Em funcdo da maior necessidade de obtencdo de fracbes que originem
GLP, gasolina, diesel, querosene, éleo combustiveis e correlatos, na maior parte dos
casos, encontram-se refinarias que se dedicam primordialmente ao primeiro objetivo

listado (DANTAS, 2007).



As fracOes tipicas e as faixas de ebulicdo para a torre atmosférica e a de vacuo sao

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Faixas de ebulicdo das fragdes tipicas do petrdleo (GARY, 1994)

FAIXAS DE EBULICAO, T

FRACOES
ASTM TBP
Butanos e leves
32,22 -104,44 32,22-87,78
Nafta leve
Nafta Pesada 82,22 -204,4 87,78 -193,33
Querosene 330-540 380-520

Gasoleo Leve

215,56 -337,78

271,11 -321,11

Gasoéleo Atmosférico

287,78 -443,33

321,11 -426,67

Gasobleo de vacuo

398,89 - 565,56

426,67 -565,56

Residuos

565,56+

565,56+

* TBP: True Boiling Point.

Os esquemas de refino sdo estabelecidos em funcao dos tipos de processos

necessarios, os quais sao classificados segundo quatro grupos principais: processos de

separacao, processos de conversdo, processos de tratamento e processos auxiliares.

Cada um destes grupos sera detalhado a seguir.



2.2 Processos de Separacao

Os processos de separacdo sdao empregados para separar um componente ou
uma mistura de duas ou mais fracdes, as quais diferem na propor¢do dos componentes
nelas contidos (EDWARDS, 1968). O componente pode ser referido a uma classe
especifica de objetos: particulas de tamanho ou composi¢do especifica, um composto
quimico especifico ou um isdmero especifico de um composto. A natureza da mistura
estabelece o grau de sofisticacdo do método de separacgao.

No caso do petréleo, os processos de separacao tém por objetivo desmembrar o
petréleo em suas fracoes basicas ou processar uma fragao previamente produzida a fim
de retirar desta um grupo especifico de componentes. O agente de separacao é fisico e
opera sob a acao de energia, na forma de temperatura, pressao ou massa, ou na forma
de relacdes de solubilidade com solventes.

As caracteristicas dos processos de separagdo sao tais que seus produtos,
quando misturados, reconstituem a carga original, uma vez que a natureza das
moléculas ndo é alterada. Sdo exemplos de processos de separagao: destilacao
atmosférica e destilacao a vacuo.

A destilacao atmosférica deve ocorrer a uma temperatura que cause a
vaporizacao da alimentacao. Esta temperatura nao deve exceder os 400C, ja que pode
produzir a formacéao de produtos indesejaveis por craqueamento térmico . Os produtos
de maior importancia obtidos nesta torre sdo: gases removidos na parte superior da
torre, nafta pesada, querosene e gaséleo. O residuo obtido na destilacdo atmosférica é
um corte de alto peso molecular e é usado como corrente de alimentacao da destilagao

a vacuo.



De todas as unidades de uma refinaria, a unidade de destilagdo atmosférica é a
que requer uma maior flexibilidade em fungdo da grande variedade na qualidade da
alimentagao.

A destilacdo a vacuo é um processo em que se trabalha a pressdes sub
atmosféricas (50-100mmHg) com o objetivo de gerar éleos lubrificantes ou gaséleos
para carga da unidade de craqueamento catalitico. Dessa forma, promove-se o
aproveitamento de um subproduto que, de outra forma, teria um baixo valor comercial.
Os gasoleos pesados sao obtidos a uma temperatura de 150C, os 6leos lubrificantes
sao obtidos como correntes laterais numa faixa de temperaturas de 250-350C. A
alimentacdo e os residuos desta torre sdo mantidos abaixo de uma temperatura de
350C, ja que quando sao atingidas temperaturas maiores pode acontecer o
craqueamento térmico.

As fracdes obtidas pela destilagdo a vacuo de petréleo dependem do fato de a
coluna ser projetada para produzir lubrificantes ou gaséleos de vacuo. Em quaisquer
dos dois casos, as fragdes incluem:

- Gasobleo pesado: um produto de topo que é usado como alimentacdo do
cragueamento catalitico ou, depois do tratamento adequado, como um éleo lubrificante
leve;

- Oleo lubrificante: usualmente sdo obtidas trés fracdes: leve, intermediaria e pesada,
obtidas como produtos das retificadoras laterais;

- Residuo de vacuo: os produtos nao volateis que podem ser usados como asfaltos ou
convertidos em asfaltos, ou usados em processos como a Destilacdo Molecular, para

melhor aproveitamento.



Na Tabela 2, sdo apresentados os produtos das destilacbes atmosférica, a
VACUO e 0S processos nos quais eles sao aproveitados. Os produtos em destaque sao
aqueles que tém a possibilidade de entrar na unidade de FCC para seu melhor
aproveitamento mediante a obtencao de fracdes de menor peso molecular. Sdo ainda
as fracdes nas quais a presente pesquisa dara énfase nos capitulos posteriores, ja que
0s gasbleos sao as fragdes que entram na unidade de FCC numa refinaria convencional
e 0s residuos de vacuo, as correntes que sao fracionadas no processo de Destilacao

Molecular segundo os objetivos do estudo.

2.3 Processos de Conversao

Processos de conversdao sdo processos de natureza quimica que tém por
objetivo modificar a composi¢cdo molecular de uma fracdo com o intuito de valoriza-la
economicamente. Através de reacdes de quebra, reagrupamento ou reestruturacéo
molecular, essa fracdo pode ou nao ser transformada em outra(s) de natureza quimica

distinta.
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Tabela 2: Fragdes do petréleo e seus usos (SPEIGHT, 1999)

CORTE FAIXA DE EBULICAO USOS
T F
Gas Combustivel -160 a -40 -260 a -40 Combustivel da
refinaria
Propano -40 -40 Gas liquefeito de
petroleo (GLP)
Butanos -12a -1 11-30 Incremento na
volatilidade da
gasolina.
Nafta leve -1a 150 30-300 Componente da
gasolina
Nafta Pesada 150-205 300-400 Alimentacao do
reformado com o
gasoleo leve e
combustivel de
aviagao.
Gasolina -1a180 30-355 Combustivel
automotivo
Querosene 205-260 400-500 Oleo combustivel
Gasoleo leve 260-315 500-600 Fornos e componente
do diesel
Gasoleo pesado 315-425 600-800 Alimentagao do
cragueamento
catalitico
Oleo lubrificante >400 >750 Lubrificante
Gasoéleo de vacuo 425-600 800-1100 Alimentacao do
cragueamento
catalitico
Residuo >600 >1100 Combustiveis

pesados, asfaltos.
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Ocorrem com acdo conjugada de temperatura e pressao nas reacdes, podendo
haver ainda a presenca de catalisadores, caracterizando processos cataliticos ou nao
cataliticos (térmicos). As caracteristicas dos processos de conversao sao tais que seus
produtos, quando misturados, n&o reconstituem de forma alguma a carga original, uma
vez que a natureza das moléculas é profundamente alterada.

A partir da segunda década do século passado, comecaram a surgir processos
comerciais de cragueamento, objetivando suprir as necessidades da industria
automobilistica. Iniciando com o craqueamento térmico, o processo mais tarde passou a
utilizar a versao catalitica, em leitos fixos, mével ou fluidizado, desenvolvendo-se de
forma notavel esta ultima concepcao até atingir o estagio que se tem atualmente, em
que o cragueamento catalitico fluido (FCC) é praticamente um processo imprescindivel
as modernas refinarias.

O FCC é hoje um processo largamente difundido em todo o mundo, devido
principalmente a dois fatores. O primeiro deles consiste no fato de contribuir
eficazmente com a refinaria no sentido de ajustar sua producao as reais necessidades
do mercado consumidor local, devido a sua grande flexibilidade operacional. O segundo
fator que o tornou consagrado estd ligado ao aspecto econdmico. Transformando
fracOes residuais, de baixo valor comercial, em derivados nobres de alto valor tais como
gasolina e GLP, o craqueamento catalitico aumenta muito os lucros da refinaria, devido
a sua extraordinaria rentabilidade (ABADIE, 1997).

A primeira Unidade de Craqueamento Catalitico Fluido (FCCU- Fluid Catalytic
Cracking Unit), UFCC-I da Replan, tem como obijetivo transformar uma matéria prima de
baixo valor comercial, normalmente gaséleos de destilacdo a vacuo e residuos

atmosféricos, em produtos nobres como a gasolina (GLN), e o GLP, através de reacdes
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de craqgueamento na presencga de catalisador, produzindo ainda gas combustivel (GC),
diesel de FCC (LCO- Ligth Cicle Oil ou Oleo Leve), dleo clarificado (OCL) usado como
diluente de éleo combustivel (OC) e coque (PEDROSA, 1994).

Uma unidade de FCC é constituida das seguintes secoes:

- Secao de Reacdo ou Conversdao: composta por equipamentos de reacao e
regeneracao de catalisador para promog¢ao das reagdes quimicas do processo;

- Secao de Fracionamento: promove a separacdo do efluente do reator em varios
produtos, bem como recupera e recicla parte dos gasoéleos nao-convertidos conhecidos
como diesel de cragueamento ou LCO;

- Secao de Recuperagao de Gases: promove a separacao de fracoes leves convertidas
segundo cortes de gasolina ou nafta de cragueamento (C5 a C12), GLP (C3 a C4) e
gas combustivel (C1 a C2);

- Secao de Tratamentos: promove o tratamento da gasolina, GLP e gas combustivel
para possibilitar sua comercializacdo ou transformacao posterior em outros produtos,
com uma sensivel reducdo em seu teor de enxofre. Os processos utilizados séao:
tratamento com di- etanol- amina (DEA), para remocao de H.S do gas combustivel e do
gas liquefeito, e o tratamento merox, que remove mercaptanas do GLP e da nafta de

cragueamento (gasolina). Estes processos sao detalhados a seguir.

2.4 Processos de Tratamento

As fragdes produzidas pela destilacdo atmosférica, cragueamento e outros
processos de refino podem conter pequenas quantidades de impurezas que devem ser

removidas. Os processos que retiram estes componentes nao desejados sao
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conhecidos como processos de tratamento; esses processos ndo somente sao usados
para finalizar produtos para sua venda, como também para pré-tratamento das
alimentacdes para outros processos.

Os componentes indesejaveis das fracdes de petréleo, comumente chamados de
impurezas, sdo compostos sulfurosos tais com sulfatos, mercaptanas, compostos que
contém oxigénio como os acidos carboxilicos e fenois, e compostos nitrogenados.

Existem dois processos de tratamento: o tratamento DEA (Di-Etanol-Amina) e o
tratamento Caustico Regenerativo ou MEROX.

O tratamento DEA tem por objetivo remover H.S tanto do gas combustivel,
quanto do gas liquefeito. Por sua vez, o tratamento MEROX visa a remover
mercaptanas do GLP e da Nafta. Este dltimo tem a vantagem de possibilitar a
regeneracao da soda caustica consumida no processo, reduzindo consideravelmente
seu custo operacional. Pode ser aplicado a fracdes leves GLP e nafta e intermediarias

querosene e diesel.

2.5 Processos Auxiliares

Os processos auxiliares existem com o objetivo de fornecer insumos para
possibilitar a operacao ou efetuar o tratamento de rejeitos dos outros tipos de processo
ja citados.

Os produtos do petréleo (em contraste com os produtos petroquimicos) séo
aquelas fracOes totais que sado derivadas do petréleo e tém valor comercial do jeito

como sao obtidas (SPEIGHT, 1999). O processamento usual do petréleo ndo envolve a
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separacdo e manejo de hidrocarbonetos puros. Portanto, os produtos derivados de

petroleo sdo misturas ocasionalmente simples.

2.6 Produtos da Refinaria

Os principais produtos obtidos numa refinaria de petréleo séo detalhados a seguir:

2.6.1 Gases

Se nao for produzido especificamente como um produto, por exemplo, o GLP, os
produtos gasosos da operacao da refinaria sdo misturas de varios gases. Cada gas é
um produto do processo de refino. Assim, a composicdo do gas natural, do gas
manufaturado é uma mistura de gases que pode variar amplamente, ndo existindo um
conjunto de especificacdes que possa levar em conta todas as possiveis situagdes.

Os principais tipos de combustiveis gasosos sao: o gas combustivel, o gas
natural e o GLP (gas liquefeito de petrdleo). Este ultimo é um termo aplicado a certos
hidrocarbonetos especificos e suas misturas, as quais existem em estado gasoso em
condigdes normais de temperatura e pressdo, mas podem ser convertidos ao estado
liquido a pressdes moderadas, a temperatura ambiente.

O principal constituinte do gas natural € o metano. Outros constituintes sao
hidrocarbonetos parafinicos como o etano, propano e butanos. Muitos gases naturais
contém nitrogénio, assim como diéxido de carbono e sulfato de hidrogénio.

As especificacoes do GLP sao estabelecidas pela norma ASTM D-1835, e

dependem da volatilidade requerida. No gas natural, &€ adicionado um composto para
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detectar sua presenga, sendo normalmente adicionados compostos organicos de
enxofre.

Os diferentes métodos para a analise dos gases incluem absorcao, destilagao,
combustdo, espectroscopia de massas, espectroscopia de infravermelho e
cromatografia de gasosa (ASTM D-2163, ASTM D-2650 e ASTM D-4424) (SPEIGHT,

1999).

2.6.2 Gasolina

E uma mistura de hidrocarbonetos (ponto de ebulicdo abaixo de 180C) volateis
e inflamaveis, derivados do petr6leo e usados como combustivel de motores de
combustao interna. Também é usado como solvente de 6leos e gorduras. A gasolina é
o combustivel automotivo preferido devido a sua alta energia de combustdao e sua
capacidade para misturar-se rapidamente com ar no carburador.

Os hidrocarbonetos que compdem a gasolina sao aqueles que tém de quatro a
doze atomos de carbono na sua estrutura molecular, e sdo classificados em trés tipos

gerais: parafinas, olefinas e aromaticos.

A gasolina é um dos principais produtos da destilacdo, sendo obtida mediante a
separacao das fragdes mais volateis e de maior valor do petréleo cru. Outros processos
usados para a obtencado da gasolina sdo o craqueamento, processo estudado nesta

dissertacao, a polimerizacao, alquilacao, isomerizacao e reformado.
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2.6.3 Solventes (NAFTAS)

A nafta do petréleo é um termo genérico aplicado a produtos de petroleos
refinados, parcialmente refinados ou nao refinados. Nao menos de 10% do material
deve destilar abaixo de 175C; e nao menos do que 95% do material deve destilar
abaixo de 240<C, sob condicbes padrao de destilacao .

A nafta esta dividida em dois grupos principais: alifaticas e aromaticas. Os solventes
alifdticos sdo compostos de hidrocarbonetos parafinicos e parafinas ciclicas, os quais
sdo obtidos diretamente da destilacdo do petrdleo. Os solventes aromaticos contém

benzenos alquilados.

2.6.4 Querosene

O querosene é um liquido oleoso, inflamavel e com um cheiro caracteristico,
usado comumente para aguecimento, como um dos componentes do combustivel para
motores a reacdo e como solvente para gorduras e inseticidas.

Quimicamente € uma mistura de hidrocarbonetos cuja composicao quimica
depende da fonte. Porém, consiste de aproximadamente 10 diferentes tipos de
hidrocarbonetos, cada um deles contendo de 10 a 16 atomos de carbono por molécula;
estes componentes incluem n-dodecano, alquilbenzenos, naftenos e seus derivados. O
guerosene é menos volatil que a gasolina: entra em ebulicao entre 140C e 320C.

A habilidade do querosene para queimar estavel e limpamente num determinado

periodo de tempo é uma importante propriedade e € um indice da pureza do produto.
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2.6.5 Oleo Combustivel

Sao as fracbes mais pesadas da destilacdo atmosférica do petréleo,
amplamente utilizado como combustivel industrial em caldeiras, fornos, etc.

Um tipo de classificacdo pode ser feito de acordo com seu uso, na qual encontram-se:
6leo combustivel doméstico, 6leo combustivel diesel e 6leo combustivel pesado.

O oleo combustivel doméstico € usado principalmente em casas. O 6éleo
combustivel diesel é usado principalmente como combustivel maritimo e em motores de
locomotivas; finalmente, o éleo combustivel pesado inclui uma variedade de o6leos,
desde destilados até residuos, os quais devem ser aquecidos a 260C antes de serem

usados.

2.6.6 Lubrificantes

Os lubrificantes sao diferenciados de outras fragdes de petroleo por seus altos
pontos de ebulicdo (>400C), assim como suas altas viscosidades; os materiais
apropriados para a producdo de lubrificantes compreendem principalmente
hidrocarbonetos que contém de 25 a 35 ou 40 atomos de carbono por molécula.

A producdo de oleos lubrificantes esta bem estabelecida e consiste de quatro
procedimentos basicos: destilacdo e desasfaltacdo para remover os componentes leves
da alimentagao; refino com solventes e/ou tratamento com hidrogénio para remover os
componentes diferentes de hidrocarbonetos e assim melhorar a qualidade da
alimentacao; remocéao de ceras para melhorar as propriedades a baixas temperaturas e

tratamento com hidrogénio para prevenir a instabilidade do produto.
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Os dleos lubrificantes podem ser divididos em duas categorias principais de
acordo com sua aplicacao: éleos usados em servicos intermitentes, tais como 6leos de
aviacdo e de motores e 6leos designados para uso continuo, tais como 6leos de

turbinas.

2.6.7 Diesel

Sao fracoes seguintes ao querosene na destilacao do petréleo. Encontram-se os
seguintes tipos (SBAITE, 2005):
Diesel Comum: amplamente empregado como combustivel nos motores a explosao de
maquinas, veiculos pesados, etc; também utilizado como combustivel industrial e para
geracao de energia elétrica.
Diesel Metropolitano: combustivel automotivo com especificagdes mais rigorosas
quanto ao teor de enxofre, para uso no transporte urbano, conforme as exigéncias
ambientais.
Diesel Maritimo: combustivel para embarcacoes leves, atendendo especificagdes mais

rigidas, por exemplo: ponto de fulgor.

2.6.8 Asfaltos

A corrente em maior quantidade numa refinaria, e é composta de
hidrocarbonetos ndo volateis da corrente de alimentacao, que geralmente sdo petroleos
de base mista ou de base asfaltica. Os asfaltos tém composi¢coes quimicas e fisicas

muito complexas que usualmente variam com a fonte do petrdleo. Eles sé&o
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considerados particulas em dispersao, chamadas asfaltenos em um fluido de alto ponto
de ebulicao composto de 6leos e resinas.

A manufatura é essencialmente a destilacdo de tudo o que seja destilavel do
petréleo cru, até que o residuo nao volatil seja concentrado no residuo de vacuo.

Os usos dos asfaltos sao diversos, sendo seu uso principal na pavimentagéao, em

pinturas e vernizes.

Cimentos Asfalticos de Petroleo: asfaltos "solidos" (pasta de alta viscosidade) usados
em pavimentagao.
Asfaltos Diluidos de Petrdleo: mistura de asfalto em diluente (diesel), para aspersao no

piso durante a pavimentacao.

2.6.9 Coque

Coque é o residuo deixado pela destilacao destrutiva de residuos de petréleo. O
coque formado nas operacdes de craqueamento catalitico ndo € recuperavel e é muitas
vezes usado como combustivel do processo. A composicdo do coque varia de acordo
com a fonte do petréleo cru, mas em geral grandes quantidades de hidrocarbonetos

complexos constituem a maior parte dele.

E utilizado na metalurgia e na indistria de ceramica. E também utilizado na

fabricacao de pigmentos para tintas.
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2.6.10 Subprodutos

Gasosos: dibxido de Carbono.

Liquidos: dissulfetos.

Sdlidos: enxofre.

A seguir é apresentado, na Figura 1, um esquema geral de uma refinaria de petréleo.
Como pode ser visto, inicialmente encontramos as unidades de destilagdo atmosférica e
de destilacao a vacuo. Depois encontramos as unidades de craqueamento catalitico,
desasfaltacdo e coqueamento retardado, viscorredugao e hidrocraqueamento as quais
processam as correntes intermediarias e de fundos das unidades de destilacao
atmosférica e a vacuo. Também sédo apresentados neste esquema os tratamento das

correntes de saida de cada uma das unidades nomeadas com anterioridade.

O Ideal é aproveitar ao maximo os residuos de vacuo mediante um a aplicacdo de
novas tecnologias para a destilacdo destes residuos, visando a avaliagdo destas
frac6es na unidade de craqueamento catalitico ja que se trara de fragdes pesadas na
faixa de destilacdo dos gasoéleos, para assim obter uma maior quantidade de produtos

de petréleo como: gasolina e diesel, os quais sao de alto valor comercial.
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Figura 1: Esquema geral do refino de petréleo (GARY, 1994)
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CAPITULO Il

SIMULACAO DA UNIDADE DE SEPARACAO APOS O
CRAQUEAMENTO CATALITICO EM ESTADO ESTACIONARIO

O petréleo € um produto cuja composi¢ao (qualidade) varia devido a sua origem
natural e de acordo com as condigdes de armazenamento e transporte. No Brasil, em
particular, o petréleo é obtido de uma grande variedade de campos que produzem
petréleos pesados, 0s quais sdo caracterizados por valores baixos de grau API
(American Petroleum Institute) e altos conteidos de enxofre. As fragdes resultantes
deste tipo de petrdleos sao, em geral, mais dificeis de processar, o que pode diminuir a
eficiéncia na producédo de combustiveis limpos.

As refinarias estao investindo para adaptar suas unidades ao petréleo nacional.
Os investimentos previstos visam a possibilitar que as instalacbes produtivas das
refinarias estejam aptas para processar petréleos nacionais. Muitas pesquisas e
investimentos tém sido aplicados nas unidades de cragueamento de residuos
(cragueamento catalitico e térmico), em especial nos equipamentos de conversao,
porém poucos trabalhos sdo direcionados para a secao de recuperacao de produtos
(GARCIA, 2006).

A primeira unidade numa refinaria de petréleo é a torre de destilagao
atmosférica, onde o rendimento de cada produto vai depender das caracteristicas da
carga processada. Os diferentes cortes obtidos nesta unidade sédo: os gases removidos
na parte superior da torre, nafta pesada, querosene e gaséleo. O residuo do fundo
desta torre é processado na unidade seguinte, que é a torre de destilagdo a vacuo, a

qual trabalha a pressdes subatmosféricas, levando a obtencdo dos gasoleos pesados,
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6leos lubrificantes e residuo de vacuo. Os gaséleos de vacuo e o residuo da unidade
de destilacao a vacuo, ou uma mistura entre estas correntes com gaséleos produzidos
em outras unidades podem ser alimentadas na unidade de cragueamento catalitico
fluido, em que a conversao em produtos leves é feita mediante o uso de catalisadores.

A destilacao atmosférica e a vacuo geram um residuo conhecido como betume
asfaltico ou asfalto do petréleo, utilizado com cimento asféltico para pavimentacao e
asfalto diluido do petréleo para uso industrial.

O coqueamento retardado é a forma mais severa de craqueamento térmico,
transformando residuo de vacuo em produtos mais leves, produzindo, adicionalmente,
coque.

A desasfaltagdo a propano utiliza solventes para extrair asfaltenos e resinas do
residuo de vacuo, que segue para unidades de craqueamento catalitico e gera nafta,
GLP e residuo asfaltico. A Figura 2 mostra um esquema simplificado de uma refinaria

de petréleo.

> GLP

>Nafta
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Cu Querasene
Diesel

FCC
L > Gasolina

|
Destilagao
Atmosférica

Destilagao
AVacuo

{ Coque-

amento

> Coque

N Residuc
i ~ Asfaltico

Desa sl’all‘agao}>

Oleo
Combustivel

Figura 2: Esquema simplificado para uma refinaria de petréleo Garcia (2006)
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O foco desta dissertacao é a secao de fracionamento e recuperacao de produtos
de uma unidade industrial de FCC, utilizando como base uma das unidades de
cragueamento catalitico da refinaria de paulinia (REPLAN), descrita por Pedrosa

(1994). A Figura 3 apresenta um esquema geral de uma unidade de FCC.
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Figura 3: Diagrama de blocos do cragueamento catalitico (ABADIE, 1997)

3.1 Simulacao Estatica do Processo

Segundo Garcia (2006), para obter o modelo em estado estacionario, as

seqguintes etapas devem ser seguidas:

- Definicdo das bases de simulagao;

- Caracterizacao da alimentacao do sistema;

- Definigao das operagdes unitarias envolvidas no processo;
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- Especificacao dos graus de liberdade do sistema;
- Validacdo do modelo estético;

- Definigao dos estudos da simulagao estética.

Em se tratando de hidrocarbonetos apolares, 0 modelo termodinamico pode ser
representado por equacdes de estado. Na simulagdo apresentada a seguir, foi utilizado
o modelo melhorado de Peng Robinson, para fazer a caracterizacdo da alimentacéo da
unidade de fracionamento da UFCC, a qual estd composta de gases superaquecidos
que provém do conversor de FCC; esta corrente € composta principalmente de
hidrocarbonetos com sustancias mais leves e outras mais pesadas.

A carga da fracionadora pode ser obtida a partir de: (1) o perfil de rendimentos
gerados no simulador Sim Craq (Simulador de Craqueamento Catalitico Fluidizado) da
PETROBRAS (Petréleo Brasileiro S.A), procedimento mais freqiientemente adotado em
projetos, ou (2) a partir da recomposicdo da carga através da anadlise dos produtos da
unidade e da mistura deles.

Para o segundo caso, recomenda-se que as caracterizacbes das correntes
tratadas de gas combustivel e GLP sejam feitas por meio de cromatografias. Para este
caso, também é necessario analisar por cromatografia o gas acido da retificadora da
DEA que é incluido na mistura. Para recomposicdo da carga, € recomendado que a
caracterizacao das correntes de gasolina e diesel de FCC (LCO- light cycle oil ou 6leo
leve) seja feita dos ensaios de destilacdo ASTM D-86 (ASTM, 2003) e para o 6leo
clarificado (OCL), recomenda-se que a caracterizacdo seja feita pela norma ASTM

D-1160 (ASTM, 2002) com as respectivas densidades (d2o/4, dsoso) (ALVES, 2004).
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Nas Tabelas 3 e 4 apresentam-se as caracterizacées de cada uma das correntes
de saida da unidade de separacao apés FCC mediante os procedimentos detalhados
no paragrafo anterior. Estas correntes se encontram em porcentagem volumétrica de
liquido vaporizado.

Devido as normas de conversao do AP/ Data Book para as destilagdes
ASTM-D86 e ASTM D-1160, as curvas de destilacdo para caracterizar as correntes
liquidas de saida da unidade de separacao apés FCC, devem ser fornecidas em base
volumétrica liquida, as quais segundo os procedimentos adotados encontram-se em
porcentagem volumétrica de liquido vaporizado. Isto quer dizer que dos dados de
porcentagem volumétrica vaporizada tem que ser transformados a porcentagem
volumétrica liquida. Para isso, seguem-se as orientacées da norma ASTM D-86 (ASTM,

2003):

P=P+L

Onde:
L= perdas observadas;
Pe= porcentagem evaporada;

P.= porcentagem recuperada.
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Tabela 3: Composicao dos produtos gasosos da absorvedora secundaria, da
debutanizadora assim com do condensador da fracionadora principal

(PEDROSA, 1994)

Composicdes (%

GA GC GLP Gases Externos

Vol)
Ha 0,00 19,28 0,00 0,62
02 1,02 0,07 0,00 0,30
N2 0,34 7,03 0,00 3,63
CO 0,08 1,09 0,00 0,20
CO2 15,70 0,17 0,01 1,19
H2S 79,52 0,03 0,01 0,47
H20 0,05 0,05 0,05 0,10
Metano 0,00 35,38 0,00 7,04
Eteno 0,19 15,18 0,25 0,29
Etano 0,20 15,18 4,43 18,65
Propeno 1,71 1,48 33,59 0,32
Propano 0,22 0,49 14,49 45,88
i-Butano 0,12 0,17 14,98 10,19
n-Butano 0,07 0,01 4,63 9,90
i-Buteno 0,52 0,95 27,38 0,25
1,3-Butadieno 0,01 0,01 0,11 0,00
i-Pentano 0,23 0,16 0,08 0,67
n-Pentano 0,00 0,08 0,00 0,30
Total 100,00 100,00 100,00 100,00
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Tabela 4: Destilagdes dos produtos liquidos da debutanizadora assim como dos
intermediarios e fundos da fracionadora principal (PEDROSA, 1994)

% vaporizada

GLN LCO OCL

(vol)
0 32 189 238
5 43 229 308
10 49 243 325
20 58 251 346
30 69 257 362
40 82 260 377
50 98 263 396
60 116 267 419
70 140 270 443
80 161 275 470
90 185 282 506
95 202 287 534
100 220 295 587




Na simulacéo, as perdas observadas sdo nulas, logo a porcentagem evaporada
€ igual a porcentagem recuperada, podendo-se usar diretamente os dados das curvas
de destilacdo (OCL, LCO e GLN), fornecidos por Pedrosa (1994) na simulacao
mediante a utilizacdo do Oil Manager do Hysys. Esta é uma ferramenta onde as
caracteristicas de um fluido de petréleo podem se representar mediante 0 uso de
pseudocomponentes.

A caracterizacao da corrente de alimentacdo mediante um balanco de massa é

apresentada na Figura 4.

Corrente

. LI
do il -
MEIHEIQEF 9'5-.|ITTI

GLP <l
BalL-1
Go
—
(>gses
Externos

Figura 4: Caracterizacao da alimentacao

Com os valores das correntes de GC, GLP, gases externos e a corrente composta
pelas destilacées de GLN, OCL, LCO, obtém-se a corrente de alimentacdo, composta
por 32 pseudocomponentes, mais 18 componentes puros, 0s quais tém origem nas
correntes gasosas, totalizando 50 componentes na corrente de alimentacao. Depois de

se ter criado a corrente de alimentacao, foi simulada a fracionadora principal.
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3. 2 Fracionadora Principal

A seguir, sdo apresentados os dados da simulacdo da fracionadora principal na

unidade de separacao apés FCC.

Temperatura no topo: 131°C
Temperatura no fundo: 360°C
Press&o no topo: 1 kgf/cm?
Press&o no fundo: 1,5 kgf/cm?
Numero de estagios da coluna: 20 pratos mais 5 chicanas
Numero de estagios no simulador: 22 estagios
Retificadora lateral: 4 estagios
Numero de estagios no simulador da retificadora lateral: 2
Na fracionadora, utilizou-se o nimero de estagios reais de 20 mais 2 pratos
representando as chicanas. Especificou-se eficiéncia de 0,6 para os 6 primeiros pratos
e 1,0 nos restantes, incluindo as chicanas. Os pratos nesta torre estdo numerados de

cima para baixo em ordem crescente.

2.2.1 Descrigao da operacao da coluna

Os gases de craqueamento, efluentes do vaso de separagao, por meio da linha
de transferéncia do conversor a fracionadora , chegam a esta ultima, entrando na “zona
de flash”, proxima ao fundo da torre. A temperatura desses gases pode estar entre 500-
550°C. Tao logo esses gases entram na torre, recebem uma grande quantidade de

refluxo interno, em temperatura bem mais baixa que os gases (180-200°C), causando
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um rapido resfriamento dos mesmos, o que é conhecido como “quench’. Este
resfriamento provoca a imediata condensacao dos componentes mais pesados, que,
juntamente com as particulas de catalisador arrastadas, vém a constituir o residuo de
cragueamento. Esse produto vai para o fundo da torre, onde é retirado numa faixa de
temperatura entre 340- 365 °C.

E muito importante o controle da temperatura de fundo da fracionadora, porque,
em funcao da elevada aromaticidade do residuo de craqueamento, valores superiores a
365 °C podem causar um intenso coqueamento nessa regiao.

Como outro produto lateral da fracionadora tem-se a retirada de um corte de
faixa de ebulicdo semelhante ao 6leo diesel, porém de carater acentuadamente
aromatico, conhecido como diesel de craqueamento ou 6leo leve de reciclo (LCO).

Finalmente, pelo topo da torre, na forma gasosa, saem as fragcdes mais leves e
mais rentaveis produzidas no FCC (nafta, GLP e gas combustivel), além de vapor
d’agua. A temperatura de saida desses gases € controlada visando acertar-se o ponto
final de ebulicdo (PFE) da nafta de cragueamento, por meio de uma corrente de nafta
resfriada que serve como refluxo de topo.

Na Figura 5, é apresentado um esquema da fracionadora principal. Para fazer a

simulacao desta torre, foram introduzidas as correntes de alimentacao (Tabela 5), vapor

(Tabela 6) e gases externos (Tabela 7).
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Tabela 5: Alimentagédo da Tabela 6: Vapor de alimentagao
fracionadora principal da fracionadora

Vapor T-2201

Alimentacao
Pressao (kPa) 150
Presséao (kPa) 200
Temperatura 515
Temperatura 530 (T)
(T) Fluxo Molar 104.1
Fluxo Molar 3545 (kmol/h)
(kmol/h)

Tabela 7: Gases externos

Gases Externos

Presséao (kPa) 100
Temperatura 120
(T)
Fluxo Molar 108
(kmol/h)

Na Figura 6, apresentam-se os dados de temperatura versus posicao do prato, para a

fracionadora principal.

3.3 Secao de Recuperacao de Produtos

A secao de recuperacao de gases, ou secao de concentracdo de gases, tem por
objetivo promover condicdes para que haja uma eficiente separacao entre a nafta de
cragueamento, o GLP e o gas combustivel, com maior recuperagdo possivel de gas
liquefeito. Devido a elevada volatilidade das fracbes a serem separadas, faz-se
necessaria a elevacao da pressao do sistema.
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A recuperacao de gases pode ser decomposta ou dividida em trés sistemas distintos,
porém interligados: a) sistema de compressao de gases; b) sistema de absorcao/
retificacéo; c) sistema de fracionamento.

O sistema de compressdo de gases tem evidentemente, como elemento
principal, o compressor de gas. Este suga o gas proveniente do tambor de topo da
fracionadora e, através de dois estagios de compressdao entremeados com um
compressor interestagio, eleva a pressdo do gas de cerca de 0,8 kg/cm?.g para
aproximadamente 17 kg/cm®.g. Utiliza-se para isto, normalmente compressores

centrifugos, onde a razao de compressao para cada estagio € em torno de quatro.

3.3.1 Absorvedoras Priméaria e Secundaria

As absorvedoras tém como obijetivo recuperar as fracoes mais pesadas que C»

dos gases provenientes do vaso de alta pressao.

Absorvedora Primaria.

Condicoes de operacao:
Numero de estagios reais: 30
Pressao de operacao: 14 a 20 kgf/cm?

Numero de estagios no simulador: 10
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Absorvedora Secundaria.

Condic6es de operacao:
Numero de estagios reais: 24
Pressao de operacao: 14 a 20 kgf/cm?

Numero de estagios no simulador: 8

3.3.2 Coluna Desetanizadora

Nesta unidade, devido ao moderado aquecimento, aliado a alta pressdo (15
kg/cm?.g), de forma idéntica s absorvedoras primaria e secundaria, a nafta libera os
gases (C1-C2), que saem pelo topo e vao se juntar com a descarga do compressor.
Pelo fundo da torre retificadora, sai a nafta contendo, absorvido, apenas o GLP. Nessas
condices, esta corrente de nafta com GLP absorvido esta pronta para ser enviada ao
sistema de separacao denominada de debutanizadora.
Operacéao

Condicoes de operacao

Numero de estagios reais: 20

Pressao de operacao: 14 a 20 kgf/cm?
Numero de estagios no simulador: 9

E importante ressaltar que o objetivo dos sistemas de compressdo e absorgao/

retificacdo é unicamente separar o gas combustivel praticamente isento de GLP, ao
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mesmo tempo em que este Ultimo, antes presente na corrente de gases, é totalmente

concentrado e absorvido pela nafta.

3.3.3 Coluna Debutanizadora

Esta torre tem por objetivo promover a maxima separacao entre a nafta e o gas
liquefeito. A nafta instabilizada, vinda da desetanizadora como € apresentado na Figura
10, antes de entrar na debutanizadora € pré-aquecida, normalmente recebendo calor da
nafta ja debutanizada que sai pelo fundo da torre. A pressdo da operagdo da
debutanizadora situa-se em torno de 12,0 kg/cm?.g. Este nivel de pressdo é suficiente
para que o gas liquefeito que sai pelo topo, uma vez resfriado a temperatura ambiente,

condense-se totalmente.

Condic6es de operacao

Numero de estagios reais: 31

Numero de estagios no simulador: 22
Pressao de operacao: 10 a 12 kgf/cm?

Temperatura no fundo da coluna: 187°C

Na Figura 7 é apresentado um esquema da debutanizadora.
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Figura 7: Coluna debutanizadora, (Fonte: Hysys.Plant®).

O perfil de temperatura na debutanizadora obtido no simulador é mostrado na Figura 8:
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Figura 8: Perfil de temperatura na debutanizadora.
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A simulacao € composta por quatro reciclos, todos eles do tipo forward, que quer
dizer que tem que ser especificadas as condicdes de saida do reciclo, utilidades, como
vaso de alta pressdo (1373 kPa) e vaso de baixa pressao (800 kPa), mixer, bombas,
trocadores de calor, compressores, valvulas e separadores. As correntes que foram
especificadas na simulagdo sdo as correntes de saida dos reciclos; a corrente de
refluxo e as condigcdes operacionais apresentadas em cada uma das unidades de
destilacdo sao baseadas em dados industriais.

A sequir, é apresentado em esquema geral da simulagao (Figura 10).
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3.4 Validacao do Modelo

A validagdo do modelo foi feita de acordo com dados industriais publicados por
Pedrosa (1994); a Tabela 8 mostra os valores calculados e medidos para as vazdes dos
produtos, validando, assim, o0 modelo para ser usado na avaliacdo das curvas PEV

estendidas.

Tabela 8: Valores calculados e medidos para os produtos da UFCC.

Valor medido Valor calculado Desvio
Produtos

(ton/dia) (ton/dia) (%)
GC 360,0 396,2 10
GLP 1167,0 1125 3.5
GLN 3534,0 3269 7
LCO 667,0 690 3
OCL 1107,0 1027 7

3.5 Analise de Sensibilidade de variaveis

Variacoes foram feitas em cada uma das variaveis susceptiveis de perturbacdes
na corrente de alimentacdo da fracionadora principal assim como do prato de
alimentacao desta corrente. Para este caso foi calculado o GAP, o qual avalia o grau
de separacao entre dois cortes adjacentes de petrdleo. Assim mesmo foram feitas

variagbes no prato de alimentacdo das duas correntes de alimentagdo da
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debutanizadora para o qual foi calculado o calor do refervedor como uma medida da

melhor posigdo do prato de alimentacéo.

2.5.1 Fracionadora Principal

Para o caso da fracionadora principal o grau de separacao entre duas correntes
adjacentes foi avaliado pelo grau de separacao, GAP, que pode ser expresso da

seguinte forma:

GAP: T5% Pesado — T95% leve

Ts% pesado: T€Mperatura que corresponde a 5% vaporizado em volume do produto mais

pesado na curva de destilacao ASTM.

Tos% leve: 1€Mperatura que corresponde a 95% vaporizado em volume do produto mais

leve na curva ASTM.

A Figura 9 mostra as curvas de destilacdo ASTM D86 para as correntes de LCO

e OCL para condi¢des operacionais da simulagcao padrao que resultam num GAP de 37

eC.
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Figura 10: Curva de destilagdo ASTM D86 (GAP=37°C)

A primeira variavel para se avaliar foi a temperatura da corrente de alimentacéo.
Foram feitas variacdes cada dez graus entre 500-550°C calculando-se o GAP entre as
correntes de LCO e OCL. Nao foram observadas variagdes significativas o que quer
dizer que sempre se mantiveram em 37°C que é o valor da simulagéo padrao.

A seguir foram feitas variagbes na pressao da corrente de alimentacgao,
calculando-se os valores dos fluxos de saida de LCO e OCL assim como o GAP entre

estas duas correntes. Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados das simulagdes.
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Tabela 9: Efeito da pressao da alimentagao no GAP

Pressdoda |LCO OCL GAP
Alimentacao | (ton/d) (ton/d) (°C)
(kPa)

150 693 1024 36, 768
250 693 1024 36, 768
300 693 1024 36, 768
400 695 1021 37,087
500 693 1024 36, 768

Para fazer uma andlise do prato de alimentacao foram feitas variagcbes desde o

fundo da torre no prato 22 até o prato 18 ja que o reciclo de borra chega até o prato 17

sendo necessario um espaco para o resfriamento da alimentacdo ou “quench”. Para

este caso observou-se uma diminuicdo no GAP ao se diminuir o numero de prato na

torre fracionadora o que quer dizer que a posicao 6tima encontra -se no prato 21 desta

torre. Os resultados desta avaliacao sao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10: Efeito do prato de alimentacdo no GAP da
fracionadora principal

Prato de | LCO OCL GAP
Alimentacéao | (ton/d) (ton/d) (°C)

21 680,2 1027 37,299
20 663,8 1043 35,599
19 642,8 1061 33,537
18 622,3 1083 31,401

As Tabelas 11 e 12, a seguir, apresentam as variacées do GAP das correntes de LCO e
OCL com as variacoes no fluxo de vapor para a fracionadora principal entre 40-60
(Ton/dia). Estas Tabelas apresentam também as variacdes no prato de alimentacao da
fracionadora principal do refluxo da absorvedora secundaria entre o prato de
alimentacao desta corrente na simulacado padrao, isto € no prato 11, até o retorno do
refluxo circulante da corrente conhecida como 6leo pesado de reciclo (Heavy Cycle Oil -

HCO) no prato 15 .
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Tabela 11: Efeito da vazéo de vapor no GAP da
fracionadora principal

Vazéo de

vapor LCO OCL GAP

T 2201 (ton/d) (ton/d) (°C)
(ton/dia)

40 693 1025 36,670
50 692 1025 36,699
55 693 1022 36,996
60 691 1024 36,776

Tabela 12: Efeito do prato de alimentacao na fracionadora
do refluxo da absorvedora secundaria

Prato de

LCO OCL GAP
alimentacao

(ton/d) (ton/d) (°C)
do Refluxo
12 692 1017 37,890
13 696 1013 38,208
14 695 1014 38,181




3.5.2 Debutanizadora

Para o caso da debutanizadora foi analizado o calor do refervedor para variacées
no prato da corrente de alimentagdo. A alimentacdo desta coluna € composta por duas
correntes uma gasosa e outra liquida. Foram realizadas as variagdes deixando sempre
um prato intermediario como na simulacao padréo (Tabela 13).

Das variacGes feitas, pode-se concluir que, a posicdo das correntes de
alimentagdo com um valor menor do que o valor adotado para a simulagdo padrdo com
um valor de 2,357e-007 KJ/h, podem-se atingir com a alimentagédo nos pratos 12 para o
vapor e 20 para o liquido com um calor do refervedor de 2,619e-008 KJ/h. A seguir sdo
apresentados os resultados do calor do refervedor para as variacoes feitas em outros

pratos da coluna debutanizadora.

3.5.3 Analise dos resultados

Na fracionadora principal, as mudancgas mais significativas apresentam-se com
as variacoes do prato de alimentacao onde a eficiéncia na separacao vai diminuindo a
medida que se chega proximo da corrente de retorno do refluxo de borra, devido
possivelmente ao pouco espago que se tem para o resfriamento da corrente de
alimentacdao. Também foram feitas variacdes na pressao, temperatura, fluxo de vapor e
no prato de alimentacao do refluxo da absorvedora secundaria. Estas alteracées nao
levaram a variagdes significativas em comparacdo com eficiéncia da separacdo da

simulacao padrao a qual foi de GAP=37°C.
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Tabela 13: Prato de alimentacdo das correntes de vapor e liquido
na debutanizadora

Calor do Calor do
Prato de~ Refervedor Prato de~ Refervedor
Alimentagao (kJ/h) Alimentagao (kJ/h)
vapor vapor
14 9
3,270e-007
liquido liquido 5,238e-007
18 11
vapor vapor
13 7
3,670e-007 4,059e-007
liquido liquido
19 9
vapor vapor
12 5
2,619e-008
liquido liquido
5,108e-007
20 7
vapor vapor
13
6,548e-008
liquido 4
15
2,095e-007
vapor liquido
11
3,929e-008
liquido
6
13
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3.6 Conclusoes

O maior desvio nos resultados foi na corrente de gases condensaveis, porém
este erro pode ser grande, uma vez que € funcdo da vazado de gases externos que
entram no vaso de topo da torre. Essa vazao nem sempre é medida com precisao e

também nao é um valor “estavel”, ou seja, sofre perturbacdes constantemente.

A validagdo da simulagéo foi feita com os dados dos fluxos das correntes de
saida, porém estes poderiam ter sido mais precisos se tivessem sido avaliados com
dados de pressdo e de temperatura os quais ndo se encontravam disponiveis na
literatura consultada para a unidade UFCC da refinaria considerada como caso de
estudo. Os valores dos erros relativos usados para fazer a validacao da simulagao séao
baixos, assim como as tolerdncias usadas para a convergéncia de cada uma das

unidades.

A convergéncia da simulacdo como um todo depende muito dos quatro reciclos
que faziam parte dela, sendo de grande importancia o reciclo que une a absorvedora
secundaria com a fracionadora principal, j& que este alterava a convergéncia da

simulagédo como um todo.
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CAPITULO IV

DESCRIGAO DA CURVA PEV ESTENDIDA E INTRODUGAO NA
SIMULACAO

4.1 Descricao e Extensao das Curvas PEV

Os petréleos sao avaliados em fungao do ensaio de destilacido denominado de
Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV), o qual permite a separacdo do cru em cortes ou
fracbes de acordo com suas temperaturas de ebulicdo e da curva de destilacdo, que
constitui uma das propriedades de referéncia do petrdleo. A partir da curva de
destilacdo do petréleo, gerada em funcdo da temperatura versus a porcentagem de
destilado, é possivel estimar os rendimentos dos produtos que serdo obtidos no refino,
o que fornece informacdes importantes sobre o aspecto operacional do fracionamento
do petréleo antes de ser processado. Assim, o conhecimento desta curva é importante
e fundamental para o estabelecimento de uma estratégia operacional (SBAITE, 2005).

A destilacao é a operacao primaria do refino: ela separa o petréleo em fragdes
que variam de acordo com o ponto de ebulicio e composi¢do. O residuo de vacuo
(produto de fundo da torre de destilacdo a vacuo), que entra em ebulicio a uma
temperatura de aproximadamente 540°C, pode ser fracionado adicionalmente, usando
um processo de destilacdo a alto vacuo chamado de Destilagdo Molecular, que permite
a destilacdo livre de decomposicdo até aproximadamente 700°C (temperatura

atmosférica equivalente-TAE).
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A destilacdo molecular ou short- path evaporation € um método seguro
disponivel para a separagao e purificagdo de materiais termicamente instaveis, através
de uma pequena distancia entre o evaporador e o condensador, caracterizado por
baixas temperaturas, tempos curtos de residéncia assim como baixas pressoes entre o
evaporador e o condensador (SALES-CRUZ, 2006). Neste processo, a superficie de
evaporacgao e a superficie de condensagao estdo separadas entre si a uma distancia da
ordem de grandeza do livre percurso médio das moléculas evaporadas. Deste modo, o
efeito do vapor gerado sobre o liquido praticamente ndo influencia a taxa de
evaporagao, a qual é governada somente pela taxa de moléculas evaporadas que
escapam da superficie do liquido e atingem o condensador facilmente, uma vez que
encontram um percurso relativamente desobstruido. A Destilagdo Molecular é
considerada um processo de nao equilibrio (BATISTELLA, 1996). O Destilador

Molecular de filme descendente utilizado no LDPS é mostrado na Figura 11.

Figura 11: Destilador Molecular de filme descendente
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A temperatura atmosférica equivalente (TAE) é a conversdo da temperatura
medida do vapor a pressao de operacao, para uma temperatura como se a operagao
fosse feita a pressao atmosférica sem decomposicdo quimica. A correlacdo da ASTM
D1160 é valida para sistemas onde ocorre equilibrio de fases, entretanto, no processo
de Destilacao Molecular nao ha essencialmente equilibrio de fases (processo de nao-
equilibrio), além de ele operar a pressdes da ordem de mil vezes menores. Mesmo
assim, considera-se nas equacdes da ASTM D1160 (Equacdes 4,1 e 4,2), a pressao de
0,001 mbar para a realizacdo de uma abordagem preliminar e inovativa da extensao
das curvas PEV, a qual é feita usando as equacdes abaixo descritas as quais se

encontram de acordo com a norma ASTM D-1160-02a:

748,1A

TAE = -2
[1/(T +273,1)]+0,38614 — 0,00051606

73,1 (4.1)

onde:

TAE: Temperatura atmosférica equivalente, C
T: Temperatura observada do vapor, C

O valor de A pode ser calculado usando as seguintes equacoes:

, _ 3.143222 20972546 log, P
2579,329 —95,76 log,, P
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onde:

P: pressédo de operacao, kPa, (pressdes de operacao = 0,266 kPa), ou

, _ 5897249 -0,987672 log,, P
2962,909 — 43,00 log,, P

onde:

P: presséao de operacéo, kPa, (pressdes de operagao < 0,266 kPa).

A determinacédo da curva PEV estd bem estabelecida para fracées destiladas
que alcancam valores de temperatura de ebulicdo normal de até 565°C. Dentre
algumas propostas correntes para a determinagao da curva PEV acima de 565°C, estao
a Destilacao Molecular, a qual se apresenta como técnica potencial para obtencao de
porcentagem de volume liquido em relacado a temperatura para as fracées de destilado,

trabalho feito por Sbaite ( 2005) para 5 diferentes tipos de petréleo brasileiro.

4.1.1 Extens&o da curva PEV

No estudo anteriormente citado, Sbaite ( 2005), as curvas PEV foram estendidas
partindo-se dos resultados de temperatura e porcentagem de destilado obtidos por meio
de destilagdo molecular dos residuos 420°C+ e dos residuos de vacuo 540/565°C+,
servindo como uma primeira analise de quanto seria o0 ganho provavel, em

porcentagem de destilado acumulada, no processamento dos mesmos, caso a

54



Destilagdo Molecular fosse utilizada. Assim sendo foi obtida uma correlagdo destes

dados para cinco tipos de petréleos .

Na Figura 12, € apresentado o procedimento de obtencdo da curva PEV estendida, a
qual apresenta trés partes bem definidas:

Faixa de treinamento: compreendida na faixa entre 420C+ até 540/565C, o nde,
a partir da curva PEV (método convencional via ASTM), pode-se saber qual é a TAE
correspondente a cada uma das temperaturas operacionais do evaporador (Destilacao
Molecular), em funcéo das porcentagens de destilado acumuladas calculadas.

Ponto inicial e o ponto final da extensao: o ponto inicial € do mesmo valor do
corte considerado 540/565C+, e o ponto final da extensdo foi determinado para um
valor de 340C do destilador molecular (700C TAE). Os dados da TAE foram
determinados por meio de cromatografia gasosa de alta temperatura/ destilagao
simulada (CGAT/DS).

Etapa de obtencao da correlacdo: Sbaite (2005) correlacionou, as temperaturas
operacionais da Destilacado Molecular e as temperaturas atmosféricas equivalentes para
0s cinco tipos de petréleos testados, obtendo-se a seguinte correlacdo Destmol

(Equacéo 4,4).

PEV =456 .4+0.1677 *Tp, +1.64x10 7 *T, > +4.13x10 °xT,,,° (4.4)

onde: PEV= Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (C);

Tow= Temperatura de operacao do destilador molecular (T).
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Considerando os petréleos estudados, o erro associado a esta expressao é

menor do que +10<C.

Ponto final da extensdo

750 —
Omega -

700 — g :

— Curva PEV ASTM Ponto inicial da extensio/ / /

650 —
— - --- Curva PEV Estendida

600 —

550 —
500 —
450 —
400 —
350 —
300 —

Temperatura (°C)

250 —
200 —
150

O Pontos de Destila§50 Molecular

100 \ /
o /
Or T T IR AT NI NN S SRR O NN

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Porcentagem de Destilado acumulada (%m)

Figura 12: Representagéao do procedimento na obtencéo
da curva PEV estendida (SBAITE, 2005)

As misturas de hidrocarbonetos com composicdes conhecidas, misturas
definidas, podem ser caracterizadas a partir de componentes puros, ponto normal de
ebulicado, densidade, peso molecular e propriedades criticas mediante o uso das regras
de mistura. Quando se trabalha com misturas nao definidas, com composi¢des que nao

sdo bem conhecidas (volume, peso e fracbes molares de todos os componentes
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presentes), tais como as fracoes de petréleo, métodos especificos de caracterizacao

Sa0 necessarios.

A informacao usual disponivel para estas misturas sado propriedades fisicas
(densidade, peso molecular medio, viscosidade e indice de refracao) e propriedades de
volatilidade dadas pelas ASTM e curvas PEV. O segundo caso é a area de estudo da
presente dissertacdo, onde as curvas PEV obtidas para petrdleos nacionais sao
caracterizadas a partir de dados de volatilidade PEV e de densidade. Sao esses dados
a base para conseguir sua posterior utilizagdo na avaliagdo da area de separacao apés

FCC (Fluid Catalytic Cracking).

4.2 Introducao da Curva PEV em Cddigos para Caracterizacao de
Fracoes Pesadas de Petréleo

Para poder fazer a introducdo da curva PEV na simulacdo da unidade de
separacdo apdés FCC apresentada no Capitulo lll, duas metodologias podem ser
usadas, uma das quais sera escolhida para continuar no processo de avaliagdo da
curva PEV estendida no processo de separacao da unidade de FCC. As metodologias

sao:
- Avaliacédo usando os recursos existentes do simulador Hysys. Plant (Hyprotech,

Ltd), simulador que foi usado na realizagao da simulacao base.

- Utilizacao de recursos externos ao simulador (MIGUEL et al., 1994).
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A seguir, sera feita uma descri¢cdo de cada uma deles.

4.2.1 Descrigao dos recursos existentes do simulador Hysys (Oil Manager)

O Oil Caracterization Environment, no Oil Manager do Hysys, é uma ferramenta
onde as caracteristicas de um fluido de petréleo podem ser representadas mediante o
uso de pseudocomponentes: as propriedades fisicas, criticas, termodindmicas e de
transporte sdo determinadas para cada um deles, usando correlagdes e dados de
ensaios de laboratério pré-estabelecidos.

Para comecar no Oil Caracterization Environment, pelo menos um pacote de
fluidos tem de existir para iniciar a caracterizacdo do 6leo. Na caracterizacdo dos
petréleos utilizados para a obtencdo das PEV’s estendidas, podem ser introduzidos os
componentes puros gerados mediante as caracterizacoes feitas no Petrox (simulador
de processos da PETROBRAS). O simulador Petrox possui uma base de dados com
ensaios completos para todos os tipos de crus brasileiros, além de ter uma metodologia
prépria para a estimacao das propriedades fisicas assim com métodos de conversao
préprios da PETROBRAS, como o craqueamento catalitico e coqueamento retardado.

Para o caso deste estudo, deve-se ter em conta que os pseudocomponentes que
vao ser gerados devem ser compativeis com o método de célculo para as propriedades
gue vao ser usadas no pacote de fluidos.

Para fazer a caracterizacdo do petréleo de estudo, o qual é um petréleo cru ou
crude oil, segundo as normas ASTM, os dados de laboratério sdo convertidos numa
série de pseudocomponentes, 0s quais sao a base para realizar o modelamento fluido.

O simulador Hysys disp6e de diversos métodos de volatilidade, entre as quais se

pode encontrar: 1-) a norma ASTM-D86, usada para fluidos de petréleos médios a
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leves, 2-) a norma ASTM-D1160, considerada em varias condi¢cdes de vacuo e usada
para fluidos de petr6leos mais pesados,3-) ASTM-D2887 e o método PEV ( Ponto de
ebulicao verdadeiro), a qual é obtida usando um fracionador em batelada multietapa,
onde as destilacoes sao feitas em condigcdes atmosféricas ou a vacuo. Qualquer uma
das provas introduzidas no simulador é convertida internamente numa curva TBP,
usando metodologias do API tecnical data book. Se nenhum dado de destilacdo é
fornecido o QOil Caracterization Environment gera a curva TBP baseada no peso

molecular médio, densidade ou fator de Watson (UOP) para o fluido.

O procedimento de caracterizacao para fluidos de petréleo é o seguinte:

1. Criacdo de um pacote de fluidos com um pacote especifico de propriedades.
O pacote de fluidos associado tem duas funcbes principais: a) Fornece os
componentes leves finais; b) identifica o pacote de fluidos no qual os

pseudocomponentes vao ser inseridos.

2. Quando se gera uma corrente, tem-se que seguir trés passos gerais:

a) Caracterizar o ensaio: Na hora de fazer a caracterizacao de um ensaio deve-
se ter em conta a minima quantidade de informacao requerida, a qual pode ser:
uma curva de destilacdo de laboratério, ou duas das seguintes propriedades
totais:

- Peso molecular;

- Densidade;
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- Fator K de Watson (UOP), um indice aproximado de parafinicidade, o qual indica
que altos valores correspondem a altos graus de saturacdo (fonte: Hysys

Simulation Basis, Hyprotech inc, V 3,2).

_ (Ponto de Ebuli¢do Meio)'"”
Gravidade Esp

K

b) Criar uma Blend (mistura dos métodos a serem introduzidos), e

c) estabelecer o petréleo.

3. Apés caracterizar o ensaio, deve-se gerar os pseudocompoentes e, finalmente,

estabelecer a corrente no Flowsheet.

O procedimento que Hysys usa para criar os pseudocomponentes é o seguinte:

1. Baseado nos dados de entrada, o simulador Hysys calcula um grupo de curvas
de trabalho, que incluem a curva PEV, peso molecular, densidade e viscosidade.
2. Os pseudocomponentes sao criados a partir de faixas de temperatura que
podem ser fornecidas pelo usuério, ou usar o default do simulador Hysys.

3. A partir das curvas de trabalho, sdo determinados o ponto normal de ebulicéo,
0 peso molecular, a densidade e a viscosidade de cada pseudocomponente.

4. Para cada pseudocomponente, o Hysys calcula as restantes propriedades

fisicas e criticas.
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Para petroleos, gas e aplicacoes petroquimicas é recomendavel usar a equacao
de Estado de Peng-Robinson; para o calculo das propriedades de equilibrio e
termodinamicas, ela resolve rigorosamente sistemas de uma, duas ou trés fases, com
alto grau de eficiéncia e confiabilidade, além de ser aplicavel numa alta faixa de
condicOes favoraveis para o sistema a ser estudado, como é apresentado a seguir na

Tabela 14.

Tabela 14: Equacdes para o calculo das propriedades termodinamicas

Temperatura Temperatura  Pressédo (psia) Pressao (kPa)
Método (°F) (°C)

PR >-456 >-271 <15000 <100000
(Peng Robinson)

SRK
>-225 >-143 <5000 <35000

(Soave Redlich
Kwong)

Fonte: Hysys Simulation Basis, Hyprotech inc, V 3.2

A equacao de estado de Peng-Robinson é melhorada para produzir resultados
precisos nos calculos de equilibrio de fases, variando de sistemas criogénicos, a baixas
temperaturas, a reservatorio, a altas temperaturas e pressdes. Esta mesma equagéao

possibilita calculos flash trifasicos para sistemas aquosos contendo H,O, CH3;OH ou
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glicdis, assim como sistemas que contém outros hidrocarbonetos ou nao
hidrocarbonetos na segunda fase liquida.

A equacao de Peng-Robinson também pode ser usada para crus, 0os quais tém
sido tradicionalmente modelados com dois pacotes de modelos termodindmicos, um
modelo de coeficiente de atividade que representa a fase liquida e uma equacéao de
estado ou a lei dos gases ideais para as propriedades da fase vapor. Estes ultimos
modelos s&o bons para sistemas com grandes quantidades de leves finais, ou quando
se aproximam das regides criticas.

As propriedades fisicas e de transporte que o Hysys calcula para uma
determinada fase sao viscosidade, densidade, condutividade térmica e tensao
superficial. Os modelos usados para o calculo das propriedades de transporte sao todos
pré-selecionados para predizer o melhor ajuste do sistema considerado.

A Tabela 15, apresentada a seguir, mostra as propriedades e os modelos

utilizados para a estimacao das propriedades fisicas dos pseudocomponentes.

Tabela 15: Correlacdes para o célculo das propriedades fisicas

Propriedade Correlagao
peso molecular Twu
gravidade especifica Lee-Kesler
Tc Lee-Kesler
PC Constante de watson(k)
fator acéntrico Lee-Kesler
capacidade calorifica Lee-Kesler
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As correlacées apresentadas na Tabela anterior sdo usadas por default no
simulador Hysys. Estas sdo as melhores correlagdes para sistemas de hidrocarbonetos
normais, para os quais € sugerido um limite superior de 675 °C para o componente

mais pesado. Estas equacodes, porém, tém sido modificadas para exceder esses limites.

4.2.2 Descrigdo de recursos externos ao simulador

Nesta parte do trabalho, foi feita a avaliagdo das curvas PEV estendidas dos
residuos 545 C+ do petréleo y e residuo 565 C+ do petrdleo a mediante uma outra
metodologia para a caracterizacao de fracdes de petréleo, a qual é escrita na linguagem
FORTRAN baseada no trabalho de MIQUEL et al. (1994). A caracterizacdo e a
introducdo do petrdleo neste algoritmo s6 requerem os dados de destilagdo da curva
PEV e a densidade da fracao de petréleo.

O programa é composto por um programa principal: PBREAK e cinco sub-
rotinas: PP, SIMSON, INTOT, LAGRAN e POLI, os quais sdo usados para fazer a
estimacao dos dados de fragdo volumétrica (XV), fracdo molar (XF), temperatura de
ebulicdo (TB), peso molecular (MW), densidade (DENI), temperatura critica TC(l),
pressdao critica (PC), fator acéntrico (W), fator de Watson (KW) dos
pseudocomponentes.

Este método de caracterizacdo € baseado na criagdo de pseudocomponentes
usando o método integral, com a criacdo de pseudocomponentes mediante intervalos
iguais de temperatura, o qual usa a suposi¢do do fator de caracterizacdo de Watson
constante para todos os pseudocomponentes. Segundo este método, um

pseudocomponente é aquele que estd definido por uma porcao volumétrica da curva
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PEV, o qual esta associado com uma temperatura normal de ebulicao (MIQUEL et al.,
1993).

Para a determinacdo das propriedades fisicas, as correlagdes estdo dadas
usualmente em funcao de dois dos seguintes parametros: gravidade especifica, ponto
normal de ebulicdo, peso molecular e Ky, (Constante de Watson). As correlacdes usadas
para determinar Tc, Pc e peso molecular sdo: Lee e Kesler, Riazi e Daubert, € Winn
nomogram, respectivamente, as quais estdo dadas em funcdo da temperatura de
ebulicao e da gravidade especifica.

O fator acéntrico pode ser determinado por Edmister, e Lee e Kesler, como
funcao da Tc, Pc e da temperatura de ebulicdo, ou a partir de uma equacao de estado
(EOS). A seguir, & apresentado um resumo com as principais correlacées usadas no
programa (Tabela 16).

Tabela 16: Correlacdes usadas para determinar as propriedades fisicas
segundo Castells ef al. (1994)

Metodologia Correlagoes

propriedades Fisicas (PM, Tc, Pc):
- Lee e Kesler, (1976).

- Riazi e Daubert, (1980).
Determinacao de propriedades de
- Winn, (1957).
pseudocomponentes para fragées pesadas

fator acéntrico:

de petréleo
- Edmister, (1958).

- Lee e Kesler, (1976).

- Equagdes de estado.
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Dependendo da metodologia usada e do peso molecular da fragdo total,
diferentes resultados sado obtidos na criacdo dos pseudocomponentes. Ainda, a
correlacao selecionada para a predicao das propriedades criticas e o fator acéntrico dos
pseudocomponentes, tém influéncia na predicao das propriedades termodinamicas e no
equilibrio vapor/liquido da fragao de petroleo.

Segundo Riazi e Daubert (1980), as propriedades fisicas (6) de componentes
puros e misturas de hidrocarbonetos indefinidas, podem ser preditas usando

temperatura de ebulicdo e a gravidade especifica numa equacao empirica da forma:

6 =al/sc 4.6

A precisao das predicdes é razoavel na faixa de temperaturas de ebulicao de
37,8°C a 454,4°C para as seguintes propriedades: peso molecular, densidade liquida,
volume molar liquido, temperatura critica, pressao critica, volume critico, indice de
refracdo, calor de vaporizacao e capacidade calorifica dos gases ideais.

A temperatura de ebulicio e a gravidade especifica descrevem as forcas
moleculares e o tamanho molecular de alguma substancia. A Equacao 4,6, pode ser
usada para predizer as propriedades fisicas de hidrocarbonetos puros assim como
misturas de hidrocarbonetos indefinidas.

Segundo Lee e Kesler (1976), melhoras foram feitas na exatidao da correlacédo
de Johnson- Grayson, particularmente para a entalpia em condicoes de alta pressao e

aquelas perto da regido critica. A correlacao anterior, que é para fragdes de petréleo,
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proporciona as entalpias para liquidos e vapores de baixa pressdao como funcao da
temperatura para fracbes com grau API variando na faixa de 0 a 80.

Na metodologia de Miquel et al em codigo FORTRAN para criagcdo de
pseudocomponentes usando a segunda metodologia, a curva PEV pode ser introduzida
de forma completa ou incompleta; para o segundo caso, sdo usados polinémios de
interpolacdo de Lagrange. A aplicabilidade do método depende da faixa de
temperaturas da PEV e ndo de seus valores absolutos. Fracdes leves e pesadas podem
ser tratadas do mesmo modo, sendo que a Unica condi¢do a ser atendida € a validade
da correlacdo escolhida para a predicao das propriedades fisicas na zona de
temperatura de trabalho.

Na metodologia descrita anteriormente, sédo feitos balangos de massa em cada
etapa de criacao de pseudocomponentes. A solugdo em cada etapa é assumida como
atingida quando os erros do balango de massa sdo minimizados; para isso faz-se uso
de um procedimento de otimizacao.

Para comecar com o procedimento de caracterizacdo dos pseudocompoentes,
considera-se a divisdo da curva PEV tomando-se como estimativa inicial a hipétese de
Kw constante, onde as densidades e as temperaturas de ebulicio dos
pseudocomponentes e as fracdes restantes sdo avaliadas; depois de np-1 etapas de
minimizagdo (onde n, é o0 numero de pseudocomponentes), todos o©s
pseudocomponentes que representam a fracdo de petrdleo sdo otimamente

caracterizados.
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4.3 Representacao de dados reportados na literatura dos petréleos considerados

Para comecar com a aplicacdo dos dados partiu-se das curvas PEV estendidas
de 2 tipos diferentes de residuo, 545°C+ do petréleo y ,16,8 API e residuo 565°C+ do
petréleo a, 33,0 API. Estes correspondem aos residuos de vacuo e aos pontos
extremos dos experimentos realizados por Sbaite (2005). A curva é composta pela

parte correspondente as normas ASTM e pela parte determinada mediante Destilacao

Molecular e ajustada a curva PEV (Figura 13).

1800
1700
1600
1500
1400
1300
1200
1100
1000
400
800
700
600

Temperatura (°C)

500
400
300
200
100

Curvas PEVs Hiper Estendidas

Delta 19,7 API

Beta 21,6 API

fOmega 24,2 API

Ala 33,0 API

[T T SN NI S

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Porcentagem de Destilado acumulada (%m)

Figura 13: Curvas PEV determinadas até valores proximos aos 100%

de destilado acumulado (SBAITE , 2005)
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Com as informacgdes desses dois petrdleos, curva ASTM e extensdo mediante a
norma ASTM- D1160 apresentadas nas Tabelas 17 e 18, avaliou-se os dados das
destilacbes moleculares na correlacdo Destmol (Equacédo 4,4), obtendo-se as Tabelas
19 e 20 que correspondem aos pontos que descrevem a curva PEV estendida, as quais
determinam as propriedades de volatilidade dos petroleos a condicoes atmosféricas. As
avaliacoes foram feitas para o petrdleo y assim como para o petrdleo a e sao

apresentadas a seguir:

- Residuo 545 C+ do petréleo y (16,9 API).

Tabela 17: Dados da curva PEV estendida com ASTM-D1160
petréleo y, 545°C+, (SBAITE , 2005).

Gamma
545 G+ Temperatura
(% m/m) 2)0)
destilado
Acumulado
0 15
4 186
8,3 245
12,2 278
16,8 316
21,4 374
29,9 411
32,5 420
33,5 447
36,9 460
40,2 475
44,4 500
46,7 517
51,2 537
53,4 545 D-160
62,3 - 571
66,5 - 647
70,6 - 683
74,3 - 718
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- Residuo 565 C+ do petréleo a (33,0 API).

Tabela 18: Dados da curva PEV estendida com ASTM-D1160
petréleo a, 565 C+, (SBAITE , 2005).

565 C+
(Yo m/m) Temp. (°C)
destilado
Acumulado

0,5 15

4.4 79

8,4 105

12,9 139

17,6 151
21,9 191

25 209
29,5 229
34,8 252
39,5 284
441 307
46,2 320
51,2 344
55,5 380

69 463
70,9 488
72,9 498

73 500
75,1 518
77,1 532
78,1 540
80,2 558
81,2 565 D-1160
82,5 - 591
83,7 - 628
86,2 - 665
88,9 - 701
89,5 - 718




Tabela 19: Dados do ajuste das destilacbes moleculares com a
correlacao Destmol petréleo vy, 545C+, (SBAITE , 2005).

Temperatura  %(m/m)
-l(-CI,DCI\)/I Destmol Destilado
(°C) Acumulado
220 5452 62,3
250 573,1 63,9
280 606,9 66,5
310 647,2 70,6
340 694,7 74,3

Tabela 20: Dados do ajuste das destilagdes moleculares com a
correlacao Destmol petréleo a, 565C+, (SBAITE , 2005).

TDM | Temperatura  %(m/m)
(°C) Destmol Destilado
(°C) Acumulado

235 558,5 82,5
265 589,2 83,7
295 626,2 86,2
325 670,0 88,9
340 694,7 89,5

No trabalho feito por Sbaite (2005), primeiro foram avaliadas as temperaturas as

temperaturas na equacao da norma ASTM D- 1160, como uma estimativa inicial, isto

pode ser visto nas tabelas 17 e 18. Depois, foram feitas as destilacdes moleculares dos

residuos de petrdleo obtendo-se os dados das tabelas 19 e 20, estes resultados vao

conformar a curva PEV estendida definitiva, a qual é usada nas avaliagdes na

simulacao da unidade de separacao apés FCC apresentada no capitulo anterior.
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4.4 Introducao e avaliacao das curvas PEV estendidas

4.4 .1 Simulador Hysys

Os dados foram introduzidos nas simulagdes mediante o uso dos componentes
leves, fornecidos pelo Petrox para o petréleo em questdo, e depois estas correntes
foram integradas na simulacao principal mediante o uso da equacéo de Peng Robinson
no pacote de fluidos. A seguir, sdo apresentadas as curvas PEV das correntes geradas

por Hysys para o petréleo y, 545C+ (Figura 14) e petréleo a, 565C+ (Figura15):

Curva PEV do petroleo Gamma

no HYSYS
1200

1000 +

800 Fan—

600 *

400 —

Temperatura (2C)

200 —=

0 20 40 60 80 100
% (m/m) de destilado acumulado

Figura 14: Curva PEV obtida mediante o simulador Hysys
para o petréleo y
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Para o primeiro residuo 545C+ de petréleo y, foram levados em conta 58
componentes, dos quais 45 correspondem aos pseudocomponentes numa faixa de
temperatura (ponto normal de ebulicdo) de 22°C até 1019°C. Esta quantidade de
pseudocomponentes é devida ao método de criagdo por default do hysys, o qual cria
um pseudocomponente cada 15°C entre o ponto inicial de ebulicdo e os 425°C, na
segunda faixa entre 425 °C e 650 °C cria um pseudocomponente cada 30°C e
finalmente entre 650 °C e 900 °C cria um pseudo cada 55 °C. O pacote termodinamico
utilizado para fazer a caracterizagao deste petréleo também foi Peng-Robinson, logo,
nao se apresentou nenhuma dificuldade ao fazer a transferéncia de informagdo na
simulagdo principal, ja que esta trabalha com 0 mesmo pacote termodindmico. Para o
residuo 565 C+ do petréleo a, o numero total de compostos foi de 59, com um numero
de 46 pseudocomponentes, variando numa faixa de temperatura (ponto normal de
ebulicdo) de 11,21°C até 1056°C com as mesmas caracteristicas da equacao de estado
utilizada no caso anterior.

Curva PEV do petrdleo Alpha

no Hysys
1200

1000 +

800 *

600 *

400 "

Temperatura (°C)
*

200 . "

0 20 40 60 80 100

% (m/m) de destilado acumulado

Figura 15: Curva PEV obtida mediante o simulador Hysys para o petréleo a
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4.4.2 Cébdigo para célculo de pseudocomponentes da metodologia criada por Miquel et
al

Para fazer a introducdo dos dados das curvas PEV estendidas nesta
metodologia as destilagcbes tém de ser transformados de porcentagem massica a
porcentagem volumétrica. Para realizar esta tarefa foi necesséario calcular as
densidades a partir das gravidades especificas a 15,6°C para cada um dos
pseudocomponentes, sendo que as gravidades especificas para o petrdleo foram
obtidas através da base de dados do Petrox. Esta base de dados ndo possuia os
dados de densidade para o petroleo a, porém, as mesmas poderiam ser determinadas
através das destilacbes para cada em dos condensados obtidos neste tipo de ensaio
para o petréleo o. Como este tipo de ensaio ndo se encontra dentro dos objetivos da
presente dissertacdo as avaliagdes para o petrdleo a ndo foram consideradas neste
trabalho.

Para fazer os calculos das porcentagens volumétricas para cada um dos
pseudocomponentes, primeiramente se determinam os valores de densidade para cada
porcentagem massica acumulada de cada pseudocomponente. Para valores de
temperatura abaixo de 545°C, tem-se a informagdo do volume acumulado para
determinada temperatura no Petrox, com sua respectiva densidade. Para o caso dos
valores das destilacbes moleculares levou-se em conta os intervalos entre 545°C e a
temperatura que se queria determinar, calculando-se a média das densidades desse
intervalo e multiplicando-se pela fracdo massica do destilado acumulado desse
intervalo. Foi possivel, desta maneira, obter-se os valores da porcentagem volumétrica
de destilado acumulado e os valores das temperaturas respectiva de destilacdo

(Tabela 21).
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Com os dados obtidos em porcentagem volumétrica, avaliaram-se as diferentes
correlacdes para o calculo de propriedades fisicas e as correlagdes para o calculo do
fator acéntrico segundo as correlagdes disponiveis no programa.

O programa foi testado previamente para comprovar a validade dos calculos do
mesmo. Na Tabela 22, apresentam-se as condicdes testadas com a metodologia criada
por Miquel et al para a determinacao dos pseudocomponentes de fracoes pesadas de
petréleo, onde para o calculo das propriedades fisicas, tém-se correlacdes para as
quais € designado um numero, para assim encontrar a melhor combinacdo de
correlacao para calculo de propriedades fisicas e de correlacéo para o calculo do fator
acéntrico, mediante o calculo do erro no balanco de massa em cada etapa de criacao
de pseudocomponentes. As correlacbes e 0os numeros designados para identifica-las
sao apresentados a seguir. Para o calculo de propriedades fisicas tém-se as seguintes

correlacoes:

-1: Lee e Kesler;

0: Riazi- Daubert;

1: Winn’s Nomogram.

E para o célculo do fator acéntrico tém-se as seguintes correlagoes:

-1: Kesler- Lee;

0: Edmister.
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Tabela 21: Dados de destilacdo em porcentagem
volumétrica do petréleo y, 545C+

Porcentagem
Temperatura Volumétrica de
°C destilado
Acumulado
186 3, 307
278 10, 703
374 19, 866
397 24,803
420 30, 830
437 34, 128
447 31,982
460 35, 291
475 38, 536
495 40, 809
500 42, 664
517 45, 028
528 47, 383
537 49, 654
540 51, 355
545 51, 926
545, 2078 60, 587
606, 8754 65, 243
647, 1842 69, 619
694, 7019 73, 810

Como se pode observar na Tabela 22, foram feitas variagbes no numero de
dados de entrada, isto é pares de dados (temperatura, porcentagem volumétrica de
destilado acumulado), nas correlacées para o calculo de propriedades fisicas, onde
para cada uma delas o programa estabelece um numero (-1,0,1) para seu
reconhecimento e na correlagdo para o calculo do fator acéntrico para o qual o
programa designa os numeros (-1 e 0) para identificar as correlacées que vao ser
usadas. Mesmo assim, sdo apresentados os erros nos balancos de massa, os quais
aumentam quando é diminuido o nimero de dados de entrada para o petrdleo y. Este
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mesmo erro diminui quando se faz uma variagao nas correlagdes escolhidas, tanto para
o célculo das propriedades fisicas, como para o célculo do fator acéntrico.

A seguir, na seta apresentada ao lado da Tabela 22, sdo apresentadas as
correlacdes disponiveis as quais sdo avaliadas no programa. Os resultados no balanco
de massa sao apresentados na Tabela 21, onde cabe perceber que o menor erro no
balanco de massa é de -5,73%, que é o erro mais baixo que foi obtido na combinacao

de variaveis descrita anteriormente.
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Tabela 22: Testes realizados com a metodologia de
Miquel et al para determinacdo de pseudocomponentes

NUumero | Correlacao
de Dados de Fator Erro no
: A a Balancgo
de Propriedad  Acéntrico de M
Entrada | es Fisicas e lviassa
21 -1 -1 -37,28%
7 -1 -1 59,35%
21 -1 0 -37,28%
7 -1 0 59,35%
ePropriedades Fisicas: 21 0 -1 -5,73%
Correlagdes Kesler- Lee (-1), Riazi-
disponiveis Daubert (0), Winn's 7 0 -1 56,25%
Método de criaciode ~ Nomogram (1).
pseudocomponentes o 29 0 0 -5,73%
CASTELLS et g/ (1994) 'FatoraceﬂtrLCOS
Kesler — Lee (-1), o
Edmister (0). 7 0 0 56,25%
21 1 -1 -6,50%
7 1 -1 55,93%
21 1 0 -6,50%
7 1 0 55,93%
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Foi escolhida a combinacao da correlagao de Riazi- Daubert e de Lee- Kesler ja que a
estas estdo em maior concordancia com as correlacées default do Hysys, mesmo assim
sdo as condicbes para as quais os erros do balanco de massa sao baixos. As
correlagcdes encontram-se em destaque na Tabela 21, apresentando-se um resumo a

sequir:

- NUumero de dados de entrada: 21.
- Correlacao para o célculo das propriedades fisicas: Riazi-Daubert.
- Correlacao para o célculo do fator acéntrico: Lee- Kesler.

- Densidade total: 952,2 kg/m®.

A seguir, sdo apresentados os pseudocomponentes obtidos do residuo y do
petroleo testado, junto com os dados de fragdo volumétrica (XV), fracdo molar (XF),
temperatura de ebulicio (TB), peso molecular (MW), densidade dos
pseudocomponentes (DENI), temperatura critica TC(l), pressado critica (PC), fator

acéntrico (W), fator de Watson (KW) (Tabela 23).
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Tabela 23: Quebra do petroleo Gamma nos pseudocomponentes, mediante o programa
criado por Miquel et al. (1994)

QUEBRA DE PSEUDOCOMPONENTE (ct. KW)

© 0o N o o »~ W Nno=

D DD DD A A a4 A A s
a A WO N = O ©W 0 N o o » W N =+ O

XVI(l)

0.0850
0.0753
0.1758
0.1734
0.1786
0.0770
0.0379
0.0261
0.0204
0.0170
0.0147
0.0130
0.0117
0.0107
0.0099
0.0092
0.0087
0.0082
0.0077
0.0074
0.0070
0.0067
0.0065
0.0062
0.0060

XFI(1)

0.2912
0.1364
0.2167
0.1449
0.1173
0.0398
0.0158
0.0091
0.0060
0.0043
0.0033
0.0026
0.0021
0.0017
0.0014
0.0012
0.0010
0.0009
0.0008
0.0007
0.0006
0.0006
0.0005
0.0005
0.0004

TBI(1)
(K)
197.7
300.2
386.6
498.9
584.2
683.8
786.1
885.9
985.0
1083.8
1182.4
1281.0
1379.6
1478.1
1576.6
1675.1
1773.5
1871.9
1970.3
2068.8
2167.3
2265.7
2364.1
2462.5
2560.9

MWI(l)

26.4
57.3
91.6
147.2
197.3
264.4
342.5
427.7
520.7
621.9
731.1
848.3
973.5
1106.6
1247.5
1396.1
1552.2
1716.0
1887.4
2066.3
2252.7
2446.5
2647.5
2855.8
3071.3

DENI()
(Kg/m3)
697.8
802.0
872.6
950.0
1001.3
1055.3
1105.4
1150.4
1191.8
1230.4
1266.6
1300.9
1333.4
1364.4
1394.1
1422.5
1449.8
1476.2
1501.6
1526.2
1550.1
1573.2
1595.6
1617.5
1638.7

TC(l)
(K)

376.1
505.5
604.8
724.5
810.2
905.8
999.8
1088.2
1173.0
1255.2
1335.1
1413.0
14891
1563.7
1636.9
1708.6
17791
1848.5
1916.9
1984.2
2050.7
2116.2
2180.9
22448
2308.0

PC()
(MPa)
11.792
6.201
4.201
2.837
2.225
1.746
1.409
1172
0.996
0.860
0.752
0.665
0.593
0.533
0.483
0.440
0.403
0.371
0.343
0.318
0.296
0.276
0.259
0.243
0.229

-.0137
0.1098
0.2176
0.3682
0.4940
0.6578
0.8510
11.017
12.668
14.227
15.706
17.117
18.465
19.760
21.005
22.203
23.360
24.479
25.563
26.615
27.637
28.631
29.598
30.540
31.459

KW (1)

10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
10.15
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4.5 Resultados e comparacoes entre as duas metodologias estudadas

Nas Figuras 16 e 17 sdo apresentados os resultados das densidades e das

curvas PEV nas duas metodologias estudadas.

Comparacdo curvas de densidade
por duas metodologias

1500
1400 /4
1300
1200
1100
1000
900
800
700
600
500

Densidade kg/m3

0 20 40 60 80 100
% de destilado (v/v)

—— 1A HYSYS e 1A FORTRAM

Figura 16: Curvas de densidade calculadas em Hysys e em Metodologia criada por
Miquel et al.
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Comparacdo de curvas PEV pelas duas metodologias

3000

2500 //
2000

1500 }/
1000
500 W

0 20 40 60 80 100

Temperatura (K)

% v/vde destilado acumulado

—t— CLrva PFY FORTRAR —— Crva PRV HYSYS

Figura 17: Curvas PEV calculadas em Hysys e em Metodologia criada por Miquel et al.

Na Figura 16, pode ser visto que a metodologia do Hysys concorda com os
resultados obtidos de densidade dos pseudocomponentes até um valor aproximado de
70% de destilado acumulado calculados através da metodologia de Miquel et al, sendo
gue os dados da curva de destilacdo fornecidos chegam até 73,8% (v/v). Os dados da
curva PEV da Figura 17, concordam até uma porcentagem de 50%, indicando que o
método de calculo de pseudocomponentes poderia causar a diferenga entre estas duas
metodologias. Além disso, cabe citar que os resultados apresentados se encontram

dentro da faixa na qual a equacéao de Peng Robinson modificada tem validade.
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Segundo Miquel et al. (1994), os erros na sua metodologia e, por conseguinte, as

diferencas com a simulacéo feita no Hysys podem ser devidas:

- aos erros absolutos nos balancos de materiais, que podem ser grandes em fracoes
com intervalos de ebulicdo maiores que 300 K;
- aos erros obtidos na criacdo dos pseudocomponentes, os quais sao funcao da
correlacdo selecionada para cada caso; segundo os autores, a correlacdo de Riazi-
Daubert apresentou um erro significativo. Essa mesma correlagéo, usada no petréleo
de interesse, apresenta erros significativos e maiores dos que sao encontrados na
literatura.

Na Tabela 24, sao apresentadas as principais caracteristicas das duas
metodologias empregadas na obtencdo dos pseudocomponentes assim como das

curvas de densidade e PEV dos petroleos pesados avaliados:

Tabela 24: Metodologias utilizadas na criagdo de pseudocomponentes

J.Miguel., e F.Castells HYSYS

Determinacao de propriedades termodinamicas
- Peng-Robinson(PR)

Polinémio de interpolacao

Lagrange | Lagrange
Criacao de Pseudo Componentes
Método Integral | Método grafico

Determinacao de Propriedades Fisicas
Riazi e Daubert

Kesler e Lee
Kesler e Lee
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Na Tabela 24, pode-se notar notado que sao encontradas diferengas tanto no método
de criacdo dos pseudocomponentes, assim como nas correlacbes usadas para a
determinacao das propriedades fisicas. As caracteristicas dos metodos para realizar

estes célculos sdo apresentadas em detalhe a seguir:

a) Procedimento de criacao de pseudocomponentes é o seguinte:

Codigo desenvolvido por Miquel et al: o nimero de pseudocomponentes
depende da faixa de temperatura, o0s pseudocomponentes se definem
aproximadamente a cada 25K (Figura 18), os quais reproduzem satisfatoriamente as
propriedades de volatilidade. A quebra de pseudocomponentes pode ser feita a partir de
fracOes volumétricas iguais ou intervalos regulares de temperatura na curva PEV. Para
ajustar melhor a curva PEV e refletir uma distribuicdo relativa de componentes leves,

médios e pesados na fracdo, intervalos iguais de temperatura foram escolhidos.

HYSYS: No Hysys, pode-se especificar a quebra de pseudocomponentes,
fornecendo o numero de pontos de corte de temperatura e 0 numero de cortes para
cada faixa de temperatura, ou pode-se deixar que o Hysys calcule um conjunto 6timo de
pontos de corte de temperatura baseado no numero global de pseudocomponentes que
se tem designado; o processo de caracterizagdo usa a curva PEV e o conjunto de
pontos de corte para determinar a fragdo de cada pseudocomponente. Neste trabalho
foi escolhido o Auto calculate, onde o Hysys usa as faixas dos pontos de ebulicdo

apresentados na Tabela 25.
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Figura 18: Criacao de Pseudocomponentes pelo
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Tabela 25: Faixas dos pontos de ebulicdo do Auto Calculate no Hysys

Faixa dos pontos de | Intervalo do§ pontos Cortes/100°F
corte de ebulicao
100-800°F(425°C) 25°F(15C)P/corte 4
800°F-200°F(650°C) 50°F(30C)P/corte 2
1200°F-50°F(900°C) | 100°F(55C)P/corte 1

Fonte: Hysys Simulation Basis, Hyprotech inc, V 3.2

Este procedimento de geracdo de pseudocomponentes produz mais
pseudocomponentes na parte inicial da curva e menos na parte final da curva, ou seja,

a curva esta mais bem caracterizada na sua parte inicial.

b) Avaliacdo das correlacées usadas na metodologia criada por Miquel et al no

simulador de processos Hysys.

A mudanca das correlagdes no Hysys é feita no correlation tab, do oil characterization
view; o procedimento que o Hysys usa para determinar as propriedades a partir das
correlacdes pré-estabelecidas € o seguinte:

- Célculo das curvas de trabalho a partir dos dados do ensaio mediante a incorporacao
das correlagdes do peso molecular e da gravidade especifica;

- Geragao dos pseudocomponentes baseado na selecao das opgdes de corte;
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- A geracéao das propriedades dos pseudocomponentes, do ponto normal de ebulicéo,
do peso molecular, da densidade e da viscosidade sao determinados a partir das curvas
de trabalho;

- As propriedades sdo calculadas a partir da incorporagdo das correlacées para a
estimacao da temperatura critica, pressao critica, fator acéntrico e capacidade
calorifica.

Alteracdes nas correlagcdes do peso molecular e da gravidade especifica séo
aplicadas aos ensaios, ou seja, nas curvas de trabalho; sendo que, mudancas nas
correlacbes de temperatura critica, da pressao critica, do fator acéntrico e da
capacidade calorifica sao aplicadas nas propriedades dos pseudocomponentes da
mistura.

Deve-se considerar que alteracées nas correlacdes dos ensaios nao tém efeito
quando se tem fornecido a curva de propriedades, o que nao é o caso deste estudo.

Tomando o anteriormente descrito como referéncia, serdo apresentados o0s
resultados usando as mesmas correlagdes da metodologia criada por Miquel et al no
simulador Hysys, para assim ter igualdade de condicbes no momento de fazer as
comparacbes de nas duas metodologias estudadas para criacao de
pseudocomponentes. As correlagdes para os calculos das propriedades no Hysys
depois de ter feito as modificacdes sdo apresentadas na Tabela 26.

A correlagdo de Riazi-Daubert, modificada por Whitson, possibilita uma
caracterizagdo um pouco melhor que outros métodos na faixa de -18-317°C. Os
inconvenientes mais sérios desta correlagdo sdao os calculos da pressao critica e do

peso molecular a 457°C, limitagdes que nao se tém com a equacédo de Lee-Kesler, que

86



produz resultados quase idénticos aos encontrados no AP/ technical data book para

temperaturas abaixo de 677°C. Esta ultima equacao foi modificada para estender este

limite superior, mas o0 mesmo nao foi fornecido pelos autores.

Tabela 26: Correlacdes usadas nos calculos das propriedades

no simulador Hysys

Propriedade

Correlacao

Peso Molecular
Gravidade especifica
Temperatura critica
Pressao critica
Fator Acéntrico

Entalpia Ideal

Riazi-Daubert

Constante de Watson K

Riazi-Daubert

Riazi-Daubert

Lee-Kesler

Lee-Kesler

A equacao de Edmister permite calculos bem precisos para componentes puros,
sendo que os fatores acéntricos sdo mais baixos que os valores calculados pela
equacao de Lee- Kesler para fracdes mais pesadas que C20. Seu uso é recomendado

para a faixa de valores abaixo de C20.

A seguir nas Figuras 19 e 20, sao apresentados os resultados do Hysys com as

modifica¢des feitas.
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Como pode ser observado, ao fazer uso das mesmas correlacbes da
metodologia criada por Miquel et al, obtém-se o mesmo resultado no célculo da curva
PEV e da curva de densidade no Hysys, conservando a mesma faixa de validade do
exemplo, onde nado se fizeram mudancas nas correlagcbes. Uma diferenca foi
encontrada na criacdo dos pseudocomponentes em que as fragdes sao diferentes para
cada uma das metodologias empregadas na introducdo das diferentes correlacbes. O
namero de pseudocompoentes € maior no simulador Hysys, mesmo que o pacote para

o célculo das propriedades termodinamicas seja igual para os dois casos.

4.6 Conclusoes

Dos resultados obtidos no anterior capitulo se pode concluir que o Hysys permite
calcular as propriedades do residuo de petréleo y, até aproximadamente 50% de
porcentagem volumétrica no caso da curva PEV; e até 75%, aproximadamente para a
curva de densidade tomando como referéncia os resultados obtidos no programa de
Miquel et al para célculo de pseudocomponentes de fragcdes pesadas de petrdleo. Este
ultimo apresenta um erro de -5,73% no balanco de massa nos calculos para a criagao
dos pseudocomponentes para o petréleo testado, logo a curva de Hysys poderia se
encontrar no intervalo de tolerdncia do mesmo na faixa onde ndo concordam as duas
curvas. Devido aos resultados anteriormente apresentados, o hysys foi usado para
caracterizar os dois residuos de petréleo testados para assim introduzir os mesmos na

simulacao da unidade de separacao apés FCC.
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A correlacao Destimol foi usada para fazer a extensdo da curva PEV dos
residuos 545 C+ do petroleo y e residuo 565 C+ do petrdleo a, sendo o petrdleo y
usado para testar o calculo das propriedades dos mesmos segundo duas metodologias:
uma € o simulador Hysys e outra € um programa escrito em codigo Fortran por Miquel
et al, para a estimativa da curva PEV e para o calculo da curva de densidade do

mesmo.

Os erros envolvidos no procedimento de agrupamento diminuem a medida que se
subdividem os grupos, quer dizer que o fluido de petréleo fica melhor caracterizado na
medida em que aumenta o numero de pseudocomponentes. Tomando por base o
anteriormente dito pode- se concluir no presente estudo que a metodologia empregada
no simulador Hysys € apropriada para caracterizar o residuo 545 C+ do petréleo v,

assim como o residuo de petréleo 565C+ do petréleo a.
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CAPITULO V

RESULTADOS DAS SIMULACOES DAS CURVAS PEV

ESTENDIDAS DOS PETROLEOS GAMMA E ALPHA

Depois de introduzir os dados das curvas PEV dos petréleos, as simulacdes
foram feitas para a secao de fracionamento e recuperacdo de gases para avaliar as
mudancas nas correntes de saida ao introduzir as curvas de destilagdo modificadas dos
residuos de petréleo. Os produtos que vao ser avaliados sdo: Gases Condenséaveis
(GC), Gas Liquefeito (GLP), Nafta (GLN), Oleo leve de reciclo (LCO) e Oleo Decantado
(OCL).

A seguir, sdo apresentadas as condicbées de entrada da corrente de alimentagéao
dos residuos: 545 C+ do petréleo y e residuo 565 C+ do petréleo a usando os valores

de temperatura, pressao e fluxo usados na simula¢do padréo:

Tabela 27: Condicdes de entrada para o residuo do petrdleo y

Variavel Petroleo y
Fase Vapor Fase Liquida
Fracao de vapor 0, 770 0, 229
Temperatura (°C) 530
Pressao (kPa) 200
Fluxo molar (kgmol/h) 3642
Fluxo méssico (kg/h) 1,34%10°
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Tabela 28: Condicoes de entrada para o residuo do petrdleo a

Variavel Petréleo a
Fase Vapor Fase Liquida
Fracao de vapor 0, 972 0, 028
Temperatura, C 530
Presséo, (kPa) 200
Fluxo molar, (kgmol/h) 3642
Fluxo méssico, (kg/h) 7,91*10°

Nas Tabelas 27 e 28, a alimentacdo, ao invés do comportamento que se
esperaria, entra em duas fases tanto para o petréleo y quanto para o petréleo a (sendo
que para o petréleo a a maior parte se encontra em fase gasosa), o que poderia afetar
o comportamento do fundo da fracionadora principal, assim como os produtos da

mesma.

A seguir, sdo apresentados os resultados da avaliacdo destas correntes na simulagao
da secao de fracionamento e recuperacdo de produtos. As simulacdes foram feitas
deixando livres as especificacdes dos fluxos e adicionando outras especificacdes para

substituir estas Ultimas ja que se deve cumprir um total de onze especificacoes.

5.1 Gas Combustivel

E composto basicamente de hidrogénio, metano, etano e eteno. Além desses,
pode-se encontrar também, em menores proporgdes, outros gases, Como 0 propano,
propeno, n-butano, iso-butano, n-buteno, iso-buteno, CO, CO, e N, sendo os trés

ultimos provenientes do arraste de gas de combustao pelo catalisador regenerado.
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Ha, também, uma proporcao variavel de H.S, gerado pelas reagdes de
cragueamento dos compostos sulfurados presentes na carga. Este gas, porém, é
removido da mistura gasosa pelo tratamento DEA, de tal modo que o gas combustivel
sai praticamente isento de H,S. Este, conhecido como gas &cido, é enviado a unidade
de recuperacgao de enxofre (URE), onde esse elemento é produzido.

Na Tabela 29 sao apresentados os resultados nas trés simulacdes: padrao, com

o petréleo y e com o petréleo a.

Tabela 29: Resultados das simulacdes na corrente de gas combustivel

Variaveis Padrao Petréleo y Petréleo a
Fluxo 16507, 438 1385,08 2280,6
(Kg/h)

Temperatura 422 1 4719 472.4
(K)

Presséao 1373 1373 1373
(kPa)

Metano 0, 728 0, 643 0, 603

(% massica)

Etano 0,014 0, 00052 0, 00003

(% massica)

Eteno 0,016 0, 00022 0, 00001

(% massica)
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5.2 Gas liquefeito (GLP)

O GLP de craqueamento é composto basicamente de propano, propeno, butanos
e butenos. Em menores proporgdes, ocorre também a presenca de etano e pentanos.
De forma similar ao gas combustivel, também ha ocorréncia de H.S, que é eliminado
pelo tratamento DEA. Outros compostos de enxofre (mercaptanas) podem também

estar presentes, tendo seus teores reduzidos através do tratamento Merox.

A Tabela 30 apresenta os resultados obtidos para a corrente de GLP.

Tabela 30: Resultados das simulacdes na corrente de GLP

Variaveis Padrao Petréleo y Petréleo a
Fluxo 46884,6 53664,51 21766,2
(Kg/h)
Temperatura 330 394,29 310,9
(K)
Presséao 980,7 980,7 980,7
(KPa)
Propano 0, 105 0,045 0,246
(% massica)
Propeno 0,179 0,071 0,407
(% massica)
Butanos | n- Butano 0, 039 0,015 0,016
(%
massica) | i- Butano 0,127 0,016 0,019
i-Buteno 0,260 0,003 0,011
(% massica)
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5.3 Nafta de Craqueamento

A nafta produzida no FCC, devido a sua composicdo, € um excelente
componente para a producdo de gasolina. Ela é rica em olefinas, isoparafinas e
aromaticos, sendo pobre em nafténicos e n-parafinas. Os resultados sao apresentados

na Tabela 31.

Tabela 31: Resultados das simula¢des na corrente de nafta de craqueamento

Variaveis Padrao Petréleo y Petréleo a
Fluxo 136213,8 16378,7 192023,8
(kg/h)

Temperatura 4494 605,4 472,26
(K)

Pressao 1176,8 1176,8 1176,8

(kPa)

5.4 Oleo Leve de Craqueamento (LCO)

O Oleo Leve de Craqueamento é uma fracdo cuja faixa de destilacdo é
aproximadamente a do 6leo diesel. Ele é constituido de uma elevada concentracao de
aromaticos bi- e trinucleados com ramificacbes, além de grandes quantidades de

olefinas e diolefinas de longas cadeias (Tabela 32).
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Tabela 32: Resultados das simulagdes na corrente de
Oleo leve de cragueamento

Variaveis Padrao Petréleo y Petréleo a
Fluxo 28770,4 103677,5 170300,8
(kg/h)

Temperatura 527,7 506,9 516,5
(K)

Pressao 124,1 1241 1241

(kPa)

5.5 Oleo Decantado (OCL)

O ébleo decantado, também conhecido como éleo clarificado, éleo combustivel de
FCC e residuo de cragueamento €, como o ultimo nome indica, o produto liquido mais
pesado das reacdes de “cracking’.

Este produto € riquissimo em hidrocarbonetos aromaticos polinucleados, com
algumas ramificacoes, e olefinas pesadas também ramificadas. Seu maior uso em
refinarias €, a semelhanca do LCO, servir como diluente do residuo de vacuo para a
producédo de 6leos combustiveis. O 6leo clarificado, embora bastante denso, € muito

menos denso que os residuos de vacuo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 33.

Tabela 33: Resultados das simulagdes na corrente de Oleo Decantado

Variaveis Padrao Petréleo y Petréleo a
Fluxo 42795,2 1171813,9 423001,9
(kg/h)

Temperatura 617,3 641,3 643,9
(K)

Pressao 147,1 1471 147 A1

(kPa)
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A introducdo dos petroleos foi feita diretamente no Oil Characterization da
simulacdo padrao. No caso do petréleo vy, esta introducdo nao tem nenhuma
repercussao na convergéncia da simulagdo da unidade de separagdo apos FCC,
contrario ao observado para o petrdleo a, para o qual a simulacdo padrdao se
recalculava com sua introdugéo.

A sequir, sdo apresentados os perfis de temperatura da fracionadora principal
(Figuras 21 e 23) e da debutanizadora (Figuras 22 e 24) tanto para o residuo do

petréleo y como para o residuo do petroleo a, respectivamente:
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Figura 21: Perfil de temperatura da fracionadora principal
para o residuo do petréleo y

97



lempearatura ()

Tempe-atura (2

350

300

A0

200

150

100

a0

401

351

302

A0

200

‘5]

‘0

Al

T T T
1C 15 23
Mumera de pratc

=

Figura 22: Perfil de temperatura na debutanizadora
para o residuo do petréleo y

15 20
Mumero de prato

m
= A

Figura 23: Perfil de temperatura da fracionadora principal
para o residuo do petréleo a

24

98



210

190

170

140 Py

133 +

Ternperatura (C)

al

T T T T
0 5 10 15 20
Mumer de nraio
MNumerdge prale

Figura 24: Perfil de temperatura da debutanizadora
para o residuo do petréleo a

5.6 Conclusoes

Segundo os resultados apresentados nas Tabelas 26 e 27, ao avaliar as curvas
PEV nas mesmas condicdes da alimentacao padrao ( 530°C, 200 kPa e 3642 kgmol/h)
a presenca de duas fases pode afetar significativamente o comportamento dos gases
que sao fracionados, como pode ser visto na diminuicao significativa das correntes de

GC, GLN e GLP em comparacao com as condi¢des da simulacao padrao.

Esta caracteristica também pode ser vista no aumento dos fluxos das correntes
de OCL e LCO, o que quer dizer que, além de fazer parte dos residuos da fracionadora,
este fluxo afeta o comportamento da unidade como um todo. O reciclo de borra pode

afetar o fluxo dos gases no topo da fracionadora.
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Em geral, a introducdo das curvas PEV dos residuos: 545°C+ do petrdleo y e
residuo 565°C+ do petréleo a diminui o fluxo da corrente de gases condensaveis (GC),
assim como cada uma das frac6es dos compostos com maior importancia em cada uma
dessas correntes. Na corrente de gas liquefeito, foi observado um aumento significativo
na avaliacao do residuo 545°C+ do petréleo vy, de 46884,6 (kg/h), na simulacao padrao,
para 53664,51 (kg/h), mas as fragcdes dos principais compostos diminuiram. O fluxo da
corrente para o residuo 565°C+ do petréleo a foi bem menor que o da simulacao

padrao.

Na corrente de nafta de craqueamento, conseguiu-se observar um aumento de
136213,8 (kg/h) na simulacado padrao para 192023,8 (kg/h) para o residuo 565°C+ do
petréleo a. No caso do petréleo vy, esta corrente diminuiu.

Nas correntes de LCO e OCL, foi observado um aumento para os dois petréleos
testados, como foi dito anteriormente, devido possivelmente as duas fases presentes na
corrente de alimentagdo. No caso do residuo 565 C+ do petréleo a, este aumento foi

maior para os dois casos estudados.
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CAPITULO VI
CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Os resultados apresentados no capitulo V, mostram como a avaliagdo das curvas
PEV na unidade de separacdo e obtencdo de produtos da UFCC dependem das
condicdes de projeto e operacado dessa unidade, ja que valores de destilado acima de

550°C nao vaporizam, afetando significativamente a operagédo da unidade.

Os resultados obtidos na simulacdo para os produtos dos dois residuos
petréleos testados apresentam caracteristicas bem diferenciadas, ja que para o residuo
545°C+ do petréleo y, a convergéncia da simulacdo ndao apresentou nenhum tipo de
irregularidades; para o residuo 565°C+ do petroleo a, porém, apresentavam-se grandes

dificuldades, especialmente na convergéncia da coluna debutanizadora.

Apébs terem sido feitas as comparagdes dos resultados dos petréleos com a
simulacado padrao, pode-se concluir que a avaliacao desse tipo de analise deveria ser
feita numa outra unidade que possa converter o destilado acima de 565°C+ ,chamado
de gaséleo ultrapesado, em produtos mais nobres que possam ser aproveitados na
unidade de separacao apos FCC, ja que esta é projetada para fracionar este tipo de

compostos.

Outra causa das diferengas nos resultados apresentados no capitulo V para os produtos

de petroleo, pode ser devida a que os petrdleos testados pertencem a dois cortes
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proximos. As caracteristicas destes petroleos sdo: 545°C+ para o residuo do petréleo y
(até 74.3% (m/m) de destilado acumulado), e 565°C+ para o residuo do petréleo a (até
89.5 % (m/m) de destilado acumulado), assim como diferentes graus APl , os quais

poderiam ocasionar as diferencas na hora da avaliagdo na simulacao.
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