UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
g‘! ESCOLA DE ENGENHARIA {@
UFRGs DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

UNIVERSIDADE FEpErar  ENGO7053 - TRABALHO DE DIPLOMAGAO EM ENGENHARIA EE‘%QE

Do R'o GMNDE m SUL QU |IM ICA ENGENHARIA QUIMICA

Estudo da perda de
compostos de trés ou mais
carbonos para o gas
combustivel

Autor: Ana Emilia Poersch

Orientador: Rafael de Pelegrini Soares

Porto Alegre, dezembro de 2015



Estudo da perda de compostos de trés ou mais carbonos para o gas combustivel




DEQUI / UFRGS — Ana Emilia Poersch

Sumario

Sumario

Agradecimentos

Resumo

Lista de Figuras

Lista de Tabelas

Lista de Simbolos

Lista de Abreviaturas e Siglas

1
2

Introducgao
Revisdo Bibliografica
2.1 Absorc¢ao de gases

2.1.1 Absorcao de gases por 6leo
2.2 Recuperacao do GLP no gas combustivel

2.3 Termodinamica do processo

2.3.1 Equacdo de estado Peng-Robinson (PR)
2.3.2 Regra de mistura classica de van der Waals
2.3.3 Equacdes MESH

Materiais e Métodos

3.1 Unidade de Craqueamento Catalitico fluidizado (UFCC)

3.1.1 Resumo do processo:
3.2 Equipamentos que controlam C3+ no Gas Combustivel

3.21 Absorvedora primaria
3.2.2 Absorvedora secundaria
3.2.3 Retificadora
33 Simulagao
3.3.1 Simulador iiSE
3.3.2 Caracterizagdo das misturas de petréleo

Formulac¢do do Problema ou Estudo de Caso
4.1 Implantacdo das a¢des corretivas na planta

4.1.1 Dados da torre Absorvedora Secundaria
4.2 Simulacdo

Resultados

5.1 Testes realizados na planta de UFCC
5.2 Simulacdo

Conclusdes e Trabalhos Futuros

Referéncias

Vi

Vii

0 00 00 UL A D WN N N B~ X

[EY
o

PR R e
N R R O

[N
NN

N
NN

PR
O

w N NN NN
o O U1 W W



Estudo da perda de compostos de trés ou mais carbonos para o gas combustivel




DEQUI / UFRGS — Ana Emilia Poersch v

Agradecimentos

Primeiramente gostaria de agradecer a base de tudo que é minha familia,
principalmente meus pais, obrigada pela dedicagdao e amor incondicional.

Ao meu orientador Rafael de Pelegrini Soares pela paciéncia e pela orientagdo no
trabalho.

Ao professor Pedro Fernandes pelo bom humor, disponibilidade e paciéncia.

Aos meus amigos por trazerem alegria nos momentos de stress, principalmente a
Eveline Padilha por conseguir me fazer rir nesses momentos e a Gabriela Fonseca por me
ouvir e aguentar minha bagunca.

Agradeco, do fundo do coragdo a todos envolvidos, sem o apoio de vocés nao estaria
aqui. Obrigadal



Vi Estudo da perda de compostos de trés ou mais carbonos para o gas combustivel

Resumo

Com o avanco da industria, fica cada vez maior a exigéncia de evitar desperdicios e
obter o maior lucro possivel. Para isso, otimiza-se o processo para que esse seja rentavel.
Neste trabalho, foi estudada uma alternativa para otimizar a torre absorvedora
secunddria da unidade de craqueamento catalitico fluidizado (UFCC) de uma Refinaria e
simular esta torre no simulador iisE para verificacdo de resultados. Para isso estudou-se o
processo de absorg¢do. Este é um processo de separagdo de um ou mais componentes de
uma corrente gasosa, gas combustivel (GC), através do contato em contracorrente com
um solvente liquido, dleo leve de reciclo (LCO). O objetivo é diminuir a perda de
compostos de trés ou mais carbonos para o gas combustivel e assim agrega-los ao gas
liquefeito de petrdleo, produto de maior valor agregado. O valor, até entdo, sendo
superior a 5% molar de C3+ (compostos de 3 ou mais carbonos) no GC com uma vazao de
250 m3/d de LCO. Para ser otimizado, busca-se, no maximo, de 3% de C3+ no GC medido
da saida do gas da unidade. Para isso, aumenta-se a vazdao de entrada de LCO,
aumentando assim a relagdo entre liquido de absorg¢do e vapor (L/V), e absorvendo mais
C3+. Tem-se o cuidado para ndo ocorrer arraste de éleo pelo gds combustivel e, com isso,
contaminar o GLP com éleo. Com os dados de operacao da torre absorvedora, foi possivel
simular e relacionar o aumento de carga liqguida com a absorcio do C3+ do gas
combustivel através do simulador iiSE. E assim pode-se comparar os resultados simulados
com os valores de operacdo da planta. A realizacdo dos testes na torre absorvedora
apresentaram bons resultados, inferiores a 3% molar de C3+ na saida de gas da unidade,
alcancando o objetivo. Enquanto os resultados da simulacdo ndo foram tdo bons quanto
os da planta, houve um aumento na absor¢cdo com o aumento da vazao de solvente, mas
ndo na mesma proporc¢ao que a planta.
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1 Introdugdo

O gas combustivel (GC), utilizado como fonte de energia, € um gas leve, com
compostos de 1 a 7 carbonos. Na refinaria, esse gas é produzido e utilizado apenas como
combustivel para os fornos. Sdo desperdicados, assim, os compostos mais pesados deste
gas, a partir de trés carbonos (C3+), como propano, propeno, butano, entre outros, que
poderiam ser comercializados.

Além de outros produtos, é produzido o gas liquefeito de petrdleo (GLP) ou gds de
cozinha. Este contém, em sua maioria, compostos de trés a cinco carbonos. Este é um dos
produtos vendidos que rende maior lucro para a refinaria. Por isso, no presente trabalho,
é discutida a importancia de agregar os compostos de trés ou mais carbonos (C3+),
presentes no gas combustivel (GC), ao gds liquefeito de petrdleo (GLP), pois esse é um
produto de maior valor agregado.

Como o C3+ do gas combustivel é recuperado através de um processo de absorc¢ao
com 6leo leve de reciclo (LCO) como solvente, serd feito um estudo sobre este processo.
Analisar-se-a a termodinamica envolvida, assim como os equipamentos envolvidos e
fatores que afetam esta recuperacdo, para, entdo, poder-se avaliar qual a melhor
alternativa para o aumento desta absorcao.

Com o mesmo método escolhido para o aumento da absorcdo dos compostos
pesados do GC, serd feita uma simulacdo no iiSE. Pode-se, assim, prever o
comportamento da planta como também comparar os resultados simulados com os reais.

Para implementar uma mudanca na unidade, existem varios fatores que devem ser
observados. Como inconstancia nas vazoes, temperaturas e pressoes; possivel arraste de
6leo ou formacao de espuma na torre de absorcdo; erros nas medicdes; entre outros. Por
isso foi feito um acompanhamento das principais variaveis.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Absorc¢ao de gases

O processo de absorcdo é usado para separar componentes de mistura, recuperar
componentes de valor, remover impurezas e poluentes, entre outros.

A absorcdo de gases é uma operacdo unitaria em que um ou mais componentes de
uma mistura gasosa é absorvido por um liquido relativamente ndo volatil, através do
contato destes em uma coluna. O solvente liquido selecionado deve apresentar grande
capacidade para absorver o gas, especificidade e possibilidade de regeneracdo. Para uma
maior velocidade de absorcdo, normalmente o gds e o liquido escoam em contracorrente.
Desta forma, obtém-se uma maior diferenca de concentracdo nas entradas de cada
estagio de equilibrio (Perry & Chilton, 1980).

A absorcdo pode ser um fen6meno puramente fisico ou pode envolver a solubilizacdo
da substdncia no liquido seguida por uma reacdo com um ou mais constituintes do
liquido. Usualmente, nas condi¢des de alimentacdo, temos o liquido abaixo do seu ponto
de bolha e o0 gas muito acima do seu ponto de orvalho (Rino, 1996).

Os estdgios de equilibrio que promovem a dissolucdo do gas no liquido sao
semelhantes aos utilizados na operacdo de destilagdo. Uma torre de absor¢dao se
assemelha bastante com a se¢do de absor¢dao de uma torre de destilagdo. A grande
diferenca é que o liquido que desce pelo prato da torre ndo é proveniente da
condensacao parcial do gas que sai pelo topo. O fluido de absorgdo é um liquido pouco
volatil nas condicdes de operagao e que tem afinidade seletiva com os componentes do
gas a ser absorvido (Gomes, 1995).

Como a absor¢ao é exotérmica, esta é favorecida por baixas temperaturas. Muitas
vezes podem ser utilizados resfriamentos intermediarios do fluido de absor¢ao da coluna
para que seja obtida uma maior absorgdo (Santos, Pévoa, Souza, & Wolff, 2009).

2.1.1 Absorg¢do de gases por dleo

A utilizacdo de 6leo pobre como solvente para dissolugdo de compostos gasosos é o
método mais antigo de absorcdo, de acordo com Marques (2009). Em uma coluna de
absorcdo, que pode ser recheada ou de pratos, o gas é alimentado pelo fundo em
contracorrente com um déleo de absorcdo (b6leo pobre). Esse 6éleo absorve
preferencialmente os hidrocarbonetos mais pesados do gds (de 3 a 7 carbonos). Entdo, o
gas sai no topo da torre absorvedora enquanto o dleo de absorc¢do, agora rico em
hidrocarbonetos pesados, sai no fundo da absorvedora.

Alguns fatores contribuem para uma maior dissolu¢do do gds no liquido segundo
Gomes (1995):

e Maior numero de estagios de equilibrio;

e Maior pressao;

e Menores temperaturas do gas e do 6leo de absorcao;

e Maior circulacdo de 6leo de absor¢ao;

e Maior seletividade do éleo de absorcao;

e Menor calor de dissolu¢do do gas no liquido;
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Dentre estas, as varidveis mais importantes sao a pressao, a razao molar entre liquido
de absorcdo e vapor (L/V), a temperatura do liquido de absorcdo e o resfriamento
intermediario influenciam a absorcdo conforme citado anteriormente. O fenémeno de
absorcdo esta fortemente ligado ao equilibrio de fases, em que as fracdes molares sdo as
variaveis importantes. Assim, segundo Santos, Povoa, Souza e Wolff (2009), quanto
menor a massa molar do 6leo pobre, para uma dada taxa massca maior serd sua vazao
molar e, assim, serd maior sua capacidade de absorcdo. E fundamental que a relagdo
entre liquido de absorc¢do e vapor (L/V) esteja adequada. No topo de uma coluna de
absor¢do com LCO é recomendada uma relagdo L/V de 0,55 a 0,65 molar. Como
mencionado, com uma menor temperatura, hd uma maior recuperagdao de C3+, no
entanto a temperatura do liquido de absorgdo fica limitada pela temperatura da fonte
fria, geralmente dgua de resfriamento.

Para o projeto de uma torre de absor¢ao, com o mesmo investimento, o resultado
obtido na recuperacao de C3+, com o aumento da vazdo de entrada de 6leo de absorgdo
nas absorvedoras é superior ao obtido com o aumento de pressdao no sistema (Santos,
Pévoa, Souza, & Wolff, 2009).

O numero de estagios de equilibrio pode ser alterado somente com uma modificacao
de projeto da torre, ou seja, ndao pode ser modificado durante operagdao, apenas
projetando uma nova torre. O seu aumento resulta em uma maior recuperagdo de C3+.
Porém, a partir de 7 estagios tedricos, um aumento no nimero de estagios gera apenas
uma pequena alteracdo na recuperacdo de C3+. Observa-se também que, quanto maior a
pressao, mais esta influéncia diminui (Santos, Pévoa, Souza, & Wolff, 2009).

2.2 Recuperagao do GLP no gas combustivel

Por questdes econbmicas, o gas combustivel efluente das absorvedoras, de acordo
com Santos, Pdvoa, Souza e Wolff (2009), deve ser o mais isento possivel de GLP
(compostos de 3 e 4 carbonos). Para isso, procura-se atingir uma recuperagdo desses
compostos maior que 95 % molar no efluente da Absorvedora Secundaria, ja que
geralmente, o processo de absor¢ao de C3+ é feito em duas torres.

Segundo Marques (2009) e Gomes (1995), a recuperagdo dos compostos mais
pesados do gas natural para o GLP ndo é feita somente para evitar formagdo de uma fase
liquida neste. O principal objetivo seria o econdémico, visto que o GLP tem maior valor
agregado do que ser usado como gas combustivel. Conforme Marques (2009), essa
recuperacao pode ser feita de vdrias formas como refrigeracdo mecanica, auto-
refrigeracdao, refrigeracao criogénica, absor¢ao por dleo, adsorcdo em leito fixo e
processos de separacdo por membranas. Essas plantas de absor¢do com dleo para a
recuperacdo de liqguido normalmente recuperam 99% do butano e da gasolina natural
(compostos de 5 a 10 carbonos), 65-75% do propano, e 15-25% do etano contidos no gas.

Acredita-se que uma das possiveis causas para explicar as elevadas perdas de propeno
e GLP para o gas combustivel nas unidades de FCC é a formacdo de espuma nas
absorvedoras de gas. Este fendbmeno pode reduzir a capacidade de processamento da
absorvedora drasticamente e pode causar arraste de liquido de absorc¢do para o processo
a jusante (Santos, Pévoa, Souza, & Wolff, 2009).
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2.3 Termodinamica do processo

E essencial ter conhecimento, tanto para gases como para 6leos, do comportamento
volumétrico e de mudangas de fases do fluido dentro do processo. Propriedade PVT é um
termo utilizado para expressar o comportamento volumétrico do fluido em fung¢do da
pressao e da temperatura (Pedersen & Christensen, 2007).

Para um gas ideal: PV/RT=1, onde P é a pressdo, V o volume molar, T a temperatura e
R a constante dos gases. Qualquer desvio da idealidade pode ser representado pelo fator
de compressibilidade Z, onde PV/RT=Z. A maioria dos calculos PVT efetuados para
misturas de petrdéleo e gds sdao baseados em equacdes cubicas de Estado. Atualmente,
nas simulacdes é possivel, dentro de segundos, prever vdrias fases de equilibrio e
propriedades de multiplos componentes usando uma equacdo de estado como base
termodinamica (Pedersen & Christensen, 2007). Segundo manual AspenTech (2011), o
modelo de Scatchard-Hildebrand deve ser utilizado na simulacdo para hidrocarbonetos.
J4, de acordo com Marques (2009) e Gomes (1995), para uma simulacdo com
hidrocarbonetos deve-se utilizar o conjunto de equag¢des Peng-Robinson. Estas podem ser
usadas tanto para a fase liquida quanto para a fase gas.

No presente trabalho foi utilizada a equacdo cubica de estado de Peng-Robinson em
conjunto com a regra de mistura classica de van der Waals para a simulacdo, que serdo
explicadas a seguir. Nao foi possivel a utilizagdo do modelo Scatchard-Hildebrand devido a
falta de parametros de solubilidade de Hildebrand para alguns componentes. Segundo o
iiSE User Guide (2015), nos modelos de coluna disponiveis é assumido equilibrio
termodinamico em cada estagio. Para este calculo sdo utilizadas as equag¢ées MESH
(balango de massa, de energia e composi¢des), mostradas a seguir.

2.3.1 Equagdo de estado Peng-Robinson (PR)

Peng e Robinson (PR) sugeriram uma equacao, baseados na equacdo de SRK (Soave-
Redlich-Kwong), que deriva da equagdo cubica de van der Waals, mas considera que o
parametro de interacdo “a” depende de forma mais geral com a temperatura “a(T)”
(Pedersen & Christensen, 2007):

_ R, am
P = V-b T V(V+b)+b(V—b) (2.1)
Onde:
a(T) =a, x a(T) (2.2)
a, = 0,4572;:2 XT, (2.3)
2
a(T) = (1 +m (1 — %)) (2.4)

m = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w? (2.5)
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__0,07780RT,
Pc

b (2.6)

Os valores na equacdo para “m” foram determinados por dados experimentais de
pressdo de vapor de hidrocarbonetos. E o termo de atracdo, que na equacdo original de
van der Waals é “V?”, Peng-Robinson substitui por “V(V+b) + b(V-b)”.

A equacdo de Peng-Robinson é considerada ferramenta padrdao para o calculo de
equilibrio liquido-vapor, sendo utilizada principalmente para misturas na industria de gas
natural e petrdleo (Souza, Santos, Cabral, & Silva, 2002).

2.3.2 Regra de mistura cldssica de van der Waals

Para a regra de mistura cldssica de van der Waals de acordo com Kister (1992) e
Souza, Santos, Cabral e Silva (2002), adota-se que a mistura é um pseudo-componente
puro nas mesmas condi¢cdes de pressao e temperatura do sistema, através das seguintes
regras:

U = Nieq ij=1 XiXjAjj (2.7)
a;; = a;; = (1 — Kqy5) X (ayaj)*/? (2.8)
b = X1 V1 XiX;by; (2.9)

(bijthjj)

bl]:b:(l_Kblj)x >

(2.10)

Sendo ap, by, a;j, b;j parametros para a mistura, Kg;; e Kp;; sdo os parametros de
interagdo binaria e x; e x; sdo as fragdes molares dos componentes i e j da mistura.

Para sistemas com intera¢ao hidrogénio-carbono, Zhou, Cheng, Yang, Zhou e Yuan
(2006) determinaram os parametros de interacao bindria da seguinte forma:

0,0067+0,63375xS53
KaHZ—HC = (1+S3) (2.11)

(T¢,2/K—50)

= (1000-T,,/K) (2.12)

Sendo K, y,_yc O parametro de interagdo binaria entre o hidrogénio e
hidrocarbonetos e Kj;; foram assumidos nulos. Essas equag¢des ndo sdo somente
aplicaveis a hidrocarbonetos puros, mas também a misturas.

2.3.3 Equacbes MESH

Em modelos rigorosos para o calculo de equilibrio, assume-se que cada estagio esta
em equilibrio. Desta forma, calculam-se as temperaturas de cada estagio, as vazles
internas totais de liquido e vapor e as composicdes em cada estagio. Isto é feito com o
auxilio do conjunto de equacgdes que seguem nesta secao.

A soma das fracdes molares em cada estagio j é igual a um, ou seja:

iczl xij =1 (213)
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=1y =1

Equacao de equilibrio

Kijxij = yij
Sendo:
Kij = Kij(T;, P, xij,¥ij)
Também pode ser expresso como:

X = ZUX(1+V/L)
Y 1+ K jx(V/L)

_ Zin(1+L/V)
Yij = 1+ (L/KijXV)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

Nessa equacdo, o termo (K;; X (V/L)) é conhecido como fator de stripping do
componente i, e o termo (L/K;; XV) é conhecido como fator de absor¢do do

componente i (Kister, 1992).

Balanco de massa por componente

Estagios sem alimentagao:
lij-1 + Vijy1 — Lij—vi; =0
No prato de alimentagao:
lifoa +vippa + lip— Ly —vip =0
Sendo:
Lj = Lixi; e vij = Vyi

Balanco de massa global por estagio

Lisit Vi = L=V =0

Balanco de energia

Global com uma alimentacao

FHy — DHp — Bhg —WHy, +Qr — Q- =0
H e h sdo as entalpias por mol de mistura.
Para um estagio simples (sem alimentacdo):
VieaHja + Lj—ahj—q = Lih; = ViH; = 0

H; = H;(T}, P;, yij)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)
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h; = h;(Tj, P;, x;;) (2.26)
Para o refervedor:
Ly_1hy_1 —Bhy —VyHy + Qr =0 (2.27)
Condensador parcial:
V,H, — Lihy —dh; —DH; — Q. =0 (2.28)

No simulador iiSE todos os balancos de massa, energia e demais restricdes sdo
resolvidos simultaneamente.

Eficiéncia de estagio

Para corrigir a premissa de equilibrio termodindmico em todos os estagios, usa-se
normalmente a eficiéncia de estdgio. Apds ser calculado o nimero de estagios tedricos,
com a eficiéncia, obtém-se o nimero de estagios reais. A eficiéncia de Murphree é
comumente usada para cada componente:

—
Eyy, = 22— (2.29)
Y Yij=Vij+1

Neste caso, y{“j € a composi¢do do vapor no equilibrio e y;; e y;;,1530 as composicdes
do vapor nos estagios j e j+1 (Kister, 1992).
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3 Materiais e Métodos

Para melhor entendimento, serd destacada a seguir a Unidade de Cragueamento
Catalitico Fluidizado (UFCC). Essa tem como carga um 6leo pesado e a transforma em
produtos mais leves de maior valor comercial.

3.1 Unidade de Craqueamento Catalitico fluidizado (UFCC)

A unidade de FCC (Cragueamento catalitico fluidizado), basicamente utiliza o residuo
pesado da unidade de destilacdo a vacuo, GOP (Gasdleo pesado) como carga. Transforma,
assim, um residuo em produtos de alto valor, mediante as rea¢des quimicas de quebra de
moléculas, através de catalisadores zeoliticos. Nesse processo, hd um grande nimero de
compostos formados. Para que o processo ocorra de maneira satisfatéria, deve-se
fornecer calor suficiente para que haja quebra das moléculas. Estas reacbes sdo
endotérmicas e devem ocorrer de maneira eficiente a regenerar os catalisadores
envolvidos no processo.

3.1.1 Resumo do processo:

A carga, vinda de um tanque pulmao, entra na unidade através de dispersores que
utilizam vapor para atomiza-la. E entdo craqueada em um reator de leito fluidizado,
chamado riser. Esse é um tubo cilindrico vertical, onde ocorre a maior parte da
conversdo. A carga de gaséleos pesados entra no riser, vaporizando e sendo craqueada
através do contato com o catalisador, formando produtos leves.

A carga percorre o riser até o vaso separador que fica localizado no alto do conversor
(Figura 3.3). Esse vaso tem como funcdo separar os hidrocarbonetos (HC) do catalisador,
cessando assim a reagdo. Para que ocorra a separagao, existem dois pares de ciclones
dispostos em dois estagios.

A guebra das moléculas do éleo ocorre em segundos devido a acdo de um catalisador,
gue, apos catalisar a reacdo, fica impregnado de coque. O coque é resultado da deposicao
de HC pesados na superficie do catalisador, diminuindo assim a sua atividade.O mesmo,
entdo, é regenerado no regenerador, onde ocorre a queima do coque com o ar
proveniente dos compressores. O regenerador possui trés pares de ciclones em dois
estagios, uma grelha, onde entra o ar vindo dos compressores para maximizar a
fluidizacdo do catalisador (pipe-grid), além de dispositivos de seguranca para evitar
temperaturas extremas. Na Figura 3.3, pode ser visualizado o modelo do conversor
(equipamento dos quais fazem parte o riser, regenerador, vaso separador, entre outros).

Os gases craqueados saem pelo topo do vaso separador, onde sdo separados do
catalisador por ciclones. O catalisador retorna ao regenerador pelo stripper (tubo
cilindrico que conecta vaso separador com regenerador), e os gases vao para Torre
fracionadora. Nesta torre os gases s3o separados em varios produtos. Oleos pesados
ficam no fundo da torre (compostos com mais de 20 carbonos), ja dleos mais leves
(compostos de 14 a 20 carbonos) ficam nos pratos intermediarios. No topo, ha outros
produtos leves como nafta (5 a 10 carbonos), GLP (gds liquefeito de petréleo) e gas
combustivel (GC). Os produtos de topo da fracionadora se direcionam para os
permutadores de topo que condensam os produtos com maior massa molar. Apds passar
pelos permutadores, eles vdo para o vaso separador, onde a nafta é separada dos
produtos mais leves como GLP, gds combustivel e nafta leve que ndo condensou. Os gases
saem do topo do vaso para o compressor de gases que os comprime em dois estagios.
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Ap0ds, ocorre o resfriamento em permutadores, para condensar a maior quantidade
possivel de produto e separa-los no vaso de alta pressao.

O gdas combustivel sai pelo topo do vaso de alta pressdao para as torres absorvedoras,
conforme Figura 3.1. Na absorvedora primdria, o GC é admitido pelo fundo e, em
contracorrente, passa pela nafta de absorcdao que absorve os gases pesados (a partir de
trés carbonos). No topo da torre, sai o GC que, entao, passa pela absorvedora secundaria,
novamente entrando pelo fundo, onde é posto em contato em contracorrente com LCO
(6leo leve). Esse serve para remover resquicios de nafta arrastados na absorvedora
primaria e C3+ remanescente no GC. Apdés o LCO passar pela torre, retorna para a
fracionadora, conforme Figura 3.2. O GC, apds passar pelas absorvedoras, segue para
tratamento, para remog¢ao de impurezas como H,S (acido sulfidrico). Depois de tratado,
esse vai para o anel de gas da refinaria para ser queimado nos fornos.

|_ ~13Kgf/cm?

~39°C

i‘f’s GC PARA
VASO DE Al 1 ABS TRAT.
ALTA PRESSAQ P 28
—
e
VASO DE
ABATE
COMPRESSOR

Figura 3.1: Gas combustivel do vaso de alta pressao para as absorvedoras primaria e
secundaria.

RETORNO LCO

PARA

FRACIONADORA
FUNCIONA COMO RECICLO

LCO DA

—
| % FRACIONADORA

PERMUTADOR

BOMBAS

Figura 3.2: LCO da torre fracionadora para torre absorvedora primaria.
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O fundo do vaso de alta pressdao contém nafta leve, GLP e resquicios de GC. Essa
mistura entra na torre retificadora onde ocorre a retificacdo de compostos de um ou dois
carbonos, ou seja, separacdo de GC que ndo separou no vaso de alta pressao.

A corrente liquida retificada (fundo) da torre retificadora é enviada para a torre
desbutanizadora, onde é realizada a separagdo entre o GLP e a nafta craqueada. E os
produtos leves de topo voltam para o vaso de alta pressao. Apds separados, os produtos
vao para tratamento para eliminar H,S, Benzeno entre outros compostos indesejaveis, e
seguem para serem estocados.

As correntes de GLP e GC s3o tratadas com DEA (dietanolamina), em circuito fechado,
ou seja, a solugao de DEA continuamente absorve o H,S de correntes gasosas em torre
extratora (GLP) e torre absorvedora de H,S (GC). E, em seguida, é recuperada numa torre
regeneradora.

=——p Fracionadora

Vaso
separador
Cadeira de ¢
co
Riser
Regenerador
Entrada de
carga ( . Ar para
combustéo

=
Figura 3.3: Conversor de uma unidade de FCC.
Retirado de (SiteFCC, 13/10/2015)

3.2 Equipamentos que controlam C3+ no Gas Combustivel

3.2.1 Absorvedora primdria

Essa torre recebe a corrente gasosa de hidrocarbonetos oriunda do vaso de alta
pressdao e tem como objetivo retirar desta corrente os compostos mais pesados, na faixa
do GLP. Esse processo ocorre através da absorcdao com nafta vinda do vaso separador
(FCC - Secdo de recuperacdo de gases, 2014). A absorvedora primaria é a principal
responsavel pela recuperacdo do GLP no gas combustivel. A maior parte da absorcdo
ocorre nesta torre ja que tem mais estagios que a absorvedora secundaria e um
resfriamento intermediario da nafta de absor¢do. A nafta, apds absorver o C3+ do GC,
retorna para o vaso de alta pressao.
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E fundamental que seja mantida uma boa relagdo de liquido de absorg¢io/vapor
(L/V) para que seja obtida uma absorgdo adequada de C3+. As varidveis mais importantes
sdo a pressdo, razdo L/V, temperatura do liquido de absor¢do e resfriamento
intermediario. A eficiéncia de absor¢do aumenta com o aumento da pressdao, com alta
vazao de liquido e com a reducdo da temperatura. O aumento da vazao do liquido de
absorcdo e aumento do nimero de estagios elevam a recuperagao de C3+ (FCC - Se¢ao de
recuperagao de gases, 2014). A diminui¢do da temperatura promove maior recuperagao
de C3+, no entanto a temperatura do liquido de absorcao fica limitada pela temperatura
da fonte fria em geral, agua de refrigeracao.

Na unidade estudada, esta torre ja estd operando no seu limite de vazao de nafta
de absor¢do, podendo causar inundagdo na retificadora pela recirculagdo de nafta em
caso de aumento desta. Como a retificadora ja estd operando com carga mdaxima, ndao ha
possibilidade de aumento da nafta de absor¢dao na absorvedora primaria. Outros fatores,
como pressdao e temperatura, sdo limitados pelo compressor, bombas e a fonte fria
disponiveis, respectivamente.

3.2.2 Absorvedora secunddria

A absorvedora secunddria tem como funcdo recuperar componentes da nafta que
foram arrastados na absorvedora primaria, além de melhorar a recuperagao de C3+ (FCC -
Secdo de recuperacgao de gases, 2014).

Nesta é utilizado o éleo leve de reciclo (LCO) como solvente. Como este dleo de
absorcdo retorna para a torre fracionadora a uma temperatura mais baixa, a absorcao
secundaria funciona como um refluxo circulante da fracionadora. E importante ressaltar
que a interacdo da fracionadora com a absorvedora secunddria esta relacionada a um
reciclo de compostos C3+ para a primeira e, consequentemente, para o sistema de
compressao de gases. Pode resultar em algum engargalamento da maquina para o caso
de uma absor¢do elevada (FCC - Se¢do de recuperacgao de gases, 2014).

Também ¢é fundamental que a relagdo L/V esteja adequada, assim como os
mesmos fatores discutidos na absorvedora primaria. Esta torre ndo esta operando no
valor limite de vazao de LCO, sendo possivel fazer alguma modificacao.

3.2.3 Retificadora

A corrente liquida de hidrocarbonetos separada no vaso de alta pressdo alimenta
o topo da torre retificadora. Nesta é retificada a maior parte dos componentes com dois
carbonos, visando adequar o teor destes componentes no GLP e, em consequéncia, a sua
pressdo de vapor (FCC - Secdo de recuperacao de gases, 2014).

As varidveis operacionais mais importantes na retificadora sdo a porcentagem
retificada e a temperatura da carga. A retificacdo também influencia indiretamente a
recuperacdo de C3+ do gas combustivel, visto que afeta a vazao de gas para as
absorvedoras (seu produto de topo retorna para o vaso de alta pressdo) e pode as
sobrecarregar. Em consequéncia, diminui a razdo L/V nestas torres (FCC - Secdo de
recuperacao de gases, 2014). Ao aumentar a retificacdo, diminui-se a recuperacdo de C3+
diretamente, pois aumenta a presenca de compostos mais pesados no gas combustivel.

O calor requerido pela torre é obtido através de um refervedor. Quando a retificacao
é branda, pode ocorrer dificuldade de condensacdo no sistema de topo da
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desbutanizadora (torre que recebe o produto de fundo da Retificadora) devido a grande
guantidade de compostos leves. Nesta situacdo, em geral, ocorre reciclo de leves para o
compressor, sobrecarregando-o. (FCC - Secdo de recuperacao de gases, 2014)

Assim, quanto mais severa a retificacdo, maior a porcentagem retificada, a carga
térmica do refervedor e a vazdo de vapor para as absorvedoras. Isso aumenta o teor de
C3+ no gas combustivel. Em geral, é interessante controlar a retificagdo de modo que o
teor de C2 (compostos de dois carbonos) e gases leves no produto de fundo da
Retificadora estejam sempre no maximo possivel, o que resultard em uma maior
recuperagao de C3+.

Uma modificagdo nesta torre, para diminuicdo do C3+ no gas combustivel implicaria
em diminuir a retificagdo. Isso poderia causar mais H,S (contaminante, gas leve), na nafta
e no GLP e mais leves na nafta craqueada. Isto que dificultaria o controle de pressdo na
desbutanizadora.

3.3 Simulagao

3.3.1 Simulador iiSE

Foi escolhido o simulador iiSE, devido a sua disponibilidade, modelos termodinamicos
disponiveis e simplicidade, pois apresenta ao usudrio uma interface limpa e objetiva.
Além disso, o simulador iiSE é desenvolvido em cooperagdo com o DEQUI/UFRGS.

A biblioteca de engenharia de processos deste simulador ja oferece a maioria dos
modelos necessdrios para se representar um processo industrial: diversas colunas de
separac¢do, vasos de equilibrio, reatores, trocadores de calor, bombas, compressores,
valvulas, etc (Site vrtech, 14/08/2015).

Optando pela biblioteca de engenharia de processos, é necessario informar ao
simulador os componentes envolvidos na simula¢ao e quais os modelos termodinamicos
a serem utilizados. Nesse aspecto, o iiSE oferece o que ha de mais avancado atualmente,
estando a frente da maioria dos demais simuladores  existentes.
O iiSE oferece mais 1200 componentes em seu banco de dados, sendo possivel utilizar
tantos componentes destes quanto forem necessarios na simulagdo. Para os cdlculos
termodinamicos, oferece as equacbes de estado mais estabelecidas (Peng-Robinson,
Soave-Redlich-Kwong, entre outras) e as regras de mistura mais avancadas disponiveis
(UMR, UGMR, WS). Além disso, ainda ha modelos rigorosos para o calculo da Energia
Livre de Gibbs e modelos rigorosos para a atividade da fase liquida (Site vrtech,
14/08/2015).

Para o caso estudado, como os componentes sdao misturas de hidrocarbonetos, o iiSE
permite informar as curvas de destilacdo de dleos/petréleo e, com isso, gera pseudo-
componentes (iiSE Industrial Integrated Simulation Environment User Guide, 2015). Para
o caso do LCO, foi feita uma curva de destilacdo através da analise ASTM D86 e, para o
gas combustivel através de cromatografia gasosa, que detecta os componentes da
mistura, ambas serdo explicadas a seguir.

3.3.2 Caracterizagdo das misturas de petroleo

Como as fracdes de petréleo sdo misturas de hidrocarbonetos com pontos de
ebulicdo limitados em uma faixa de temperatura, existem métodos experimentais para
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medicdo de suas propriedades a partir de andlises laboratoriais. Esses parametros
caracteristicos incluem curvas de destilacdo e suas composicdes de hidrocarbonetos.
Outros indices sdo teor de enxofre, residuos de carbono, indice de octano, ponto de
fulgor, entre outros que afetam a qualidade de um combustivel (Riazi, 2005).

Componentes puros tem um uUnico valor de ponto normal de ebuligdo. Para uma
mistura ndo azeotrdpica, a temperatura em que a vaporizagdo ocorre varia do ponto de
ebulicdo do componente mais volatil até o ponto de ebulicdo do componente menos
volatil. Portanto, o ponto de ebulicdo de uma mistura definida pode ser representado por
um numero de pontos de ebulicdo para os respectivos componentes existentes na
mistura.

Para uma fracao de petréleo de composicao desconhecida, o ponto de ebuligdo pode
ser representado por uma curva de temperatura contra volume percentual (ou fra¢do) da
mistura vaporizada. Diferentes misturas tém diferentes pontos de ebulicdo de seus
componentes.

As curvas indicam a temperatura de vaporizacdao depois de certa quantidade de
mistura liquida vaporizada com base em 100 unidades de volume. O ponto de ebulicdo do
componente mais volatil na mistura é chamado de ponto inicial de ebulicdo e o ponto de
ebulicdo do componente mais pesado é chamado de ponto final de ebulicdo. A diferenca
entre o ponto final de ebulicdo e o ponto inicial de ebulicio é chamado range de ponto
de ebulicdo. Quanto maior o range de ponto de ebuligdo da mistura, mais compostos
estdo presentes na mistura (Riazi, 2005).

Para residuos pesados e éleos brutos, o ponto final de ebulicdo pode ser muito
elevado ou mesmo alto demais para ser medido, pois alguns dos componentes mais
pesados podem nunca vaporizar completamente. Geralmente, os valores relatados como
o ponto inicial de ebulicdo e o ponto final de ebulicdo sdo menos confidveis que os outros
pontos.

O ponto final de ebulicdo é, na pratica, a temperatura maxima durante o ensaio e a
sua medicdo é especialmente dificil e imprecisa. Para fracbes pesadas é possivel que
alguns compostos pesados ndo vaporizem e a maior temperatura medida nao
corresponda ao ponto de ebulicio do componente mais pesado presente na mistura. Se a
temperatura é medida até 60% da mistura vaporizada, os 40% restantes da fracdo é
chamado de residuo (Riazi, 2005).

ASTM D86

O ensaio de destilacdo ASTM-D86 é um dos métodos mais simples e mais antigos para
medir e apresentar dados de pontos de ebulicdo de fracdes de petréleo. E conduzido
principalmente para produtos como naftas, gasolinas, querosenes, 6leos combustiveis, e
outros semelhantes produtos petroliferos. No entanto, este teste ndo pode ser feito com
misturas contendo gases muito leves ou compostos muito pesados que ndo possam ser
vaporizados (Riazi, 2005).

O teste é conduzido a pressdao atmosférica, com 100 mL de amostra. O resultado é
mostrado como uma curva de destilagdo com temperaturas a 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, 95, e 100% de volume vaporizado.
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Um termdmetro exposto é usado, e as temperaturas sao relatadas sem correcdes. No
caso de produtos pesados, temperaturas sao relatadas no maximo de 90, 70, ou mesmo,
50% do volume vaporizado. O ponto de ebuli¢cdo final (em 100%) é o valor menos preciso.
Isso se deve ao craqueamento de hidrocarbonetos pesados em altas temperaturas, em
gue as temperaturas de vaporizacdo ndo representam os pontos de ebulicdo dos
compostos originais na mistura, e sim dos compostos craqueados. O craqueamento
comega a ocorrer em temperaturas acima de 350°C, porém temperaturas acima de 250°C
devem ser usadas com cautela. Corregdes aplicadas para considerar os efeitos do
craqueamento sdao usadas a partir de 250°C a 500°C. No entanto, estes procedimentos
nao tém sido amplamente usados e geralmente ndao tem garantia (Riazi, 2005).

O método ASTM D86 foi utilizado para obtenc¢do da curva de destilagdao do LCO. Com a
andlise, obtém-se uma tabela com o volume evaporado (%) a cada temperatura. Esses
dados foram colocados no simulador iiSE, que com esta curva gera os pseudo-
componentes. Foi escolhido o numero de 30 pseudo-componentes, pois com este valor
os pseudo-componentes representaram bem a curva de destilagdao, como pode ser visto
na Figura 3.4. Segue na Figura 3.4 e na Figura 3.5 a curva de distribui¢cdao destes criada no
iiSE.
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Figura 3.4: Curva de distribuicdo dos pseudo — componentes do LCO em temperatura por
% de volume evaporado.
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Figura 3.5: Curva de distribuicdo dos pseudo — componentes em volume por graus API

Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa é um método de separacdo baseado nas diferencas de
volatilidades dos componentes da mistura. E usada tanto para curvas de destilagdo
quanto para detectar os componentes de uma mistura de hidrocarbonetos (Riazi, 2005).

A mistura é separada em componentes individuais conforme a atracdo relativa do
componente pela fase estaciondria ou mével, durante a andlise, sendo necessaria apenas
uma pequena amostra de 5 mL no caso de mistura gasosa. Apds injetada a amostra
dentro do cromatégrafo, essa passa por um forno de aquecimento e, entdo, entra na
coluna de cromatografia gasosa (fase estacionaria). E entdo carregada por um gas de
transporte, como hélio ou nitrogénio até o detector onde pode ser determinada a
concentracdo de cada componente (Riazi, 2005).

A presenca de um componente no gas de transporte que sai da coluna é monitorada
continuamente através de um sinal elétrico. Eventualmente, este sinal é alimentado em
um registador de leitura visual.

O tipo de coluna e os tipos de detectores dependem da natureza das amostras
analisadas. As colunas capilares sdao equivalentes a centenas de estagios de equilibrio
tedricos e sdo, preferencialmente, mais usadas que as colunas recheadas. A fase
estaciondria reveste a parede interna da coluna (Riazi, 2005).

O detector de ionizacdo de chama (FID) é altamente sensivel a todos os compostos
organicos, mas ndo é sensivel a compostos inorganicos e gases tais como H20, CO2, Nz,e
O2. Para os compostos ndo detectados pelo FID, utiliza-se o detector por condutividade
térmica (TCD). Este é sensivel a praticamente todos os compostos, mas tem menos
sensibilidade que o FID.

Cada componente tem um certo tempo de retencdo, que é a quantidade de tempo
necessaria para um determinado componente se deslocar no interior da coluna.
Considerando desde sua entrada até a sua saida no efluente. Este tempo depende da
estrutura do composto, do tipo de coluna e fase estacionadria, da taxa de vazdo da fase
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movel, do comprimento e temperatura da coluna. Compostos mais volateis tém tempos
de retengdo menores (Riazi, 2005).

Em uma analise cromatografica, cada pico corresponde a um composto especifico.
A analise qualitativa com cromatografia gasosa é feita comparando os tempos de
retencdo de componentes da amostra com tempos de retencdo de compostos referéncia
(amostra-padrao) (Riazi, 2005).

O ponto de ebuligao efetivo ou composicao pode ser determinado por comparagdo de
um pico com um pico semelhante de um composto conhecido, tendo um conhecido
ponto de ebulicdo. Na analise quantitativa de uma mistura, pode ser mostrado que a drea
sob o pico do componente particular (como mostrado na Figura 3.6) é diretamente
proporcional a quantidade total (massa) do componente que atinge o detector.

A quantidade a alcancgar o detector também é proporcional a concentragao (por cento
em peso ou fragdo em peso) do componente na amostra injetada. A constante de
proporcionalidade é determinada com o auxilio de padrdes contendo uma quantidade
conhecida do componente da amostra. Cromatdgrafos modernos sao equipados com um
computador que mede diretamente as areas sob cada pico e a composi¢cdo pode ser
diretamente determinada a partir deste. Na Figura 3.6 é mostrada a andlise
cromatografica de uma amostra de nafta, onde pode-se ver os picos de cada
componente.
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Figura 3.6: Andlise cromatografica de uma amostra de nafta (mV x tempo de retencdo em
min)
Retirado de Riazi, 2005.

Foi utilizada cromatografia gasosa para detectar os componentes do gas combustivel,
com os detectores FID e TCD, visto que se tém componentes organicos e inorganicos no
gas.
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4 Formula¢ao do Problema ou Estudo de Caso

Com um valor de 5,61% molar de compostos de trés ou mais carbonos na saida de gas
combustivel da unidade de FCC estudada, sabe-se que estad acima do valor 6timo. Esse é
inferior a 3% molar, ja aplicado em outras unidades. Com isto, tem-se perda de
compostos que, agregados ao GLP, tém maior valor agregado e, ao invés disso, sdo
queimados como gds combustivel na prépria refinaria. Estudou-se qual seria a melhor
alternativa para chegar ao valor 6timo de C3+ no gds combustivel e gerar uma simulagado
que chegue o mais proximo possivel da realidade, para poder prever o comportamento
na planta.

4.1 Implantag¢do das a¢des corretivas na planta

Apds serem estudadas as opgdes para obtencdo do C3+ no gds combustivel no valor
desejado, chegou-se a conclusdo de que a melhor seria otimizar a operacdo da torre
absorvedora secunddria, visto que as outras torres ja estdo em seus valores limites de
operagao.

Avaliando-se os parametros para melhorar a absorcdo nesta torre, como o aumento
da pressdo, aumento da vazdao de liquido, reducdo da temperatura ou aumento do
numero de estagios, observa-se que a pressao é limitada pelo compressor e as bombas e
ja esta no seu limite. A temperatura é limitada pela troca térmica do LCO com agua de
resfriamento, em que a temperatura da agua é limitante. O aumento do n Umero de
estagios implicaria em projetar uma nova torre. Entdo o parametro escolhido foi o
aumento da vazao de entrada de LCO, pois essa estd mais proxima ao seu valor inferior de
operacao do que de seu limite superior.

A vazdo de LCO é limitada pela possibilidade de causar espuma na torre e,
principalmente, de ocorrer arraste de éleo pelo gas combustivel. Esse é tratado com DEA
em circuito fechado para diminuir a concentracdo de H,S (contaminante). Essa mesma
DEA também é utilizada para tratar o GLP. Desta forma, pode-se tirar o GLP de
especificacdo por contaminag¢ao com éleo.

Para aumentar a seguranca, antes do teste foram aferidos os instrumentos
envolvidos, como o controlador e indicador de vazao de entrada e de saida da torre e as
valvulas de controle envolvidas.

A vazdo de entrada de dleo foi aumentada semanalmente, iniciando em 250 m3/d,
300 m3/d e finalizando em 350 m3/d, para assim ter-se um controle sobre possiveis
arrastes de 6leo e acompanhamento dos resultados obtidos nas andlises semanais de C3+
pelo laboratdrio. O arraste de dleo pelo gas combustivel foi controlado através da
drenagem do vaso que abate esse Oleo, antes do gas ir para o tratamento. Controlando
de quanto em quanto tempo ocorre a drenagem de dleo deste vaso.

4.1.1 Dados da torre Absorvedora Secunddria

A coluna de absorcao de C3+ do gas combustivel da Unidade de FCC tem 12 pratos
(estagios de equilibrio) com contato entre os fluidos em contracorrente. O LCO entra no
primeiro prato (topo) e sai no fundo, ja o GC entra no fundo e sai no topo. Antes de entrar
na torre, o LCO é resfriado em um permutador com agua de refrigeracdo, e ndo ha
resfriamento intermediario nesta torre. A torre tem 1100 mm de diametro e 10200 mm
de altura e seus dados de operacao estdo listados na Tabela 4.1:
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Tabela 4.1: Dados de operacdo da torre absorvedora secunddria da UFCC da REFAP.

Vazdo de entrada atual do LCO 250 m3/d
Temperatura de entrada do LCO 37,3°C
Pressao de entrada do LCO 30 kgf/cm?
Vaz3o de saida atual do LCO 260m3/d
Temperatura de entrada do GC 38,7°C
Pressdo de entrada do GC 13 kgf/cm?
Pressdo de topo 12,6 kgf/cm?
Vazdo de saida do GC 5440 Nm3/h
Temperatura de saida do GC 55°C
Diferenca de pressao na torre 1500 mmH20

Os produtos provenientes do processo de cragueamento variam conforme o tipo de
carga, vazoes e temperatura. Em geral, o rendimento do gds combustivel obtido no
craqgueamento oscila entre 3 a 7,5% em peso, jd o LCO produzido varia de 10 a 15% em
peso, correspondendo a 9 e 16% em volume (SiteFCC, 13/10/2015).

Segue na Figura 4.1 a variacdo de C3+ no GC mantendo uma vazao de LCO constante,
ou seja, as variagdes de C3+ ocorrem somente pela variagdao da vazao e composicao do
GC. A vazdo de LCO estd em azul em m3/dia, a vazdo de GC em amarelo em Nm3/h e em
verde a variagdo de C3+ em % molar. Com 200 m3/d de LCO o C3+ varia de 5,38% a 6,42%
molar, sendo que a vazdo de GC varia de 4540Nm3/h a 5500 Nm3/h.

10000
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Figura 4.1: Variacdo do C3+ em % molar do GC pela varia¢do da vazdo de GC em Nm?3/h,
mantendo vazdo de LCO em m3/d constante.

Como mencionado anteriormente ndo se tem as composi¢des de entrada do GC, que
também alteram-se conforme a carga, producdo, entre outros.
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4.2 Simulagao

O mesmo teste feito em planta foi reproduzido no simulador de processos iiSE. O
objetivo foi comparar os valores obtidos em simulagdo com os valores de planta e assim
poder prever o comportamento do C3+ com o aumento da vazao de LCO. A simulagao foi
feita em iiSE com uma coluna de destilagdo de 12 pratos sem condensador e sem
refervedor, onde a alimentacdo do dleo é feita no primeiro prato e do gds no décimo
segundo prato. A saida do gas ocorre no topo da coluna e do éleo rico no fundo. Segue na
Figura 4.2 como foi montada a torre absorvedora na simulacdo em iiSE. Nas Tabelas 4.2,
4.3, 4.4 e 4.5 s3o apresentados os dados utilizados para a simulacao.

S

Saitla de gas

LCO

GC
Absordedaora

=

Saida de dlen

Figura 4.2: Simulagdo feita em iiSE — Torre absorvedora com entradas e saidas de LCO e
GC.

Seguem os dados obtidos pelos instrumentos na planta:

Tabela 4.2: Dados da torre na simulagao

Dados simulagdo torre |
Pressdo topo 12,6 kg/cm?
DeltaP prato 0,014 atm

Tabela 4.3: Dados do gas combustivel na simulagdo
Dados GC |

T entrada 38,7 °C
P entrada 13 kgf/cm?
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Tabela 4.4: Dados do LCO na simulagao

Dados LCO |
T entrada 373 °C
P entrada 30 kgf/cm?
Vazdo de entrada 250 mi3/d

Tabela 4.5: Composi¢ao do GC na saida da torre absorvedora secundaria obtida através

da simulacdo com iiSE

Componente fragao Componente fragao
molar molar
Hidrogénio 0,082 Penteno 0,03
Metano 0,3877 Oxigénio 0,001
Etano 0,1725 Nitrogénio 0,0747
Eteno 0,1254 Argonio 0
Propano 0,0064 co 0,0247
Propeno 0,0239 Co, 0,02
Butano 0,0117 H,S 0,0235
Buteno 0,0144 hexano 0,0008
Pentano 0,0004 heptano 0,0009

Para iniciar a simulagdo, tinha- se as seguintes informacdes, conforme Figura 4.3:

Saita de gas
Vazao;
M Composigdo:
LCO Temperatura; Crﬂmatograﬁa
Pressdo; gasosa,
Vaz3ao;
Composigao: 12 pratos;
D86 — pseudo Pressao de topo;
componentes; Variagdo de Pressao

de cada prato;

GC Temperatura;
Pressdo; Absonedaora Vazio

Saida de Olea

Figura 4.3: Informacdes obtidas experimentalmente para a simulagcdo em iiSE.
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A simulacgdo, inicialmente, foi montada conforme Figura 4.4, para assim obter a vazao
de entrada de gas combustivel.

_,
Vazdo; _
Salda de gas
Lco lemperatura;
Pressao; 12 pratos
Vazao; Pressao de
Composic3o: topo;
D86 — pseudo Variagdo de
componentes pressao de
cada prato;
e Temperatura;
PFESSQO; Absordedora
Composicao saida: )
Cromatografia e e blen
gasosa

Figura 4.4: Informacodes inseridas para iniciar a simulacdo em iiSE.

Dados como a caracteristica de LCO na entrada foram inseridos como uma curva D-86,
obtida pelo laboratério da prépria refinaria, criando-se pseudo-componentes que
caracterizam o LCO, como mostrado anteriormente na Figura 3.4.

A composicao do GC na saida foi obtida por uma analise de cromatografia gasosa feita
pela prépria refinaria. A composicao e vazao de entrada do GC tiveram que ser estimadas,
pois tém-se somente os valores de saida. Para isso, utilizando uma vazdo de 250 m3/d de
LCO e as fragdes molares dos componentes do GC de entrada inicialmente iguais as de
saida, pois o simulador ndo permite que coloque as composi¢des na saida. A vazao de
saida do GC foi colocada na prépria saida, e apds rodada a simulagdao obteve-se, assim,
uma vazao de entrada.

Para obter a vazao de saida de LCO, a composicdo e vazao de saida do gas combustivel
conhecidas foi se adequando as fracdes de entrada e vazdo de entrada até obter-se estes
valores conforme os valores obtidos na planta, focando principalmente na quantidade de
C3+ e na vazado de saida do LCO. Apds estimar-se os valores de entrada, como as fracoes
molares do GC conforme a Tabela 4.5 e a vazdo de entrada de GC igual a 528,45 kgmol/h,
seguem estes para as simulacdes seguintes com 300m3/d e 350m3/d de vazdo de LCO na
entrada. Apds esta padronizacdo do primeiro valor obtido de C3+ no gas combustivel
(com vazdo de 250 m3/d de LCO) a vazdo de entrada de LCO foi alterada para seguir a
simulacdo para 300 m3/d de vaz3o de entrada de LCO e finalizando em 350 m3/d.

Como a resposta da simulacdo ndo ficou idéntica a da planta, decidiu-se seguir o
mesmo procedimento e padronizar o valor de C3+ obtido na planta com uma vazao de
entrada de 300 m3/d de LCO, como foi feito com o primeiro valor. E entdo foi rodada a
simulacdo para as outras vazdes de entrada de LCO de 250 m3/d e 350 m3/d. O ultimo
valor entdo de C3+ também foi padronizado, para observar se com esse ponto a
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simulagao chega aos mesmos valores da planta. Foi feita a simulagdao da mesma forma
que para os outros pontos.

Foi utilizada a equacdo de estado de Peng-Robinson e para regra de mistura Van der
Waals e Van der Waals (H2-HC), conforme bibliografia e disponibilidade no simulador.
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5 Resultados
5.1 Testes realizados na planta de UFCC

Apds ser aumentada a vazdo de LCO, obtiveram-se as concentragdes de C3+ no gas
combustivel na planta de UFCC de acordo com a Tabela 5.1:

Tabela 5.1: Vazao de entrada de LCO e concentragao molar de C3+.

Vazdo LCO C3+
(m3/d) (molar)

250 5,61%
300 4,22%
350 2,86%

Na Figura 5.1 tém-se a variacdo de LCO na planta e na Figura 5.2 observa-se a variacado
do C3+ do gds combustivel na planta. Na Figura 5.3 pode-se comparar a variacdo do C3+
conforme a variacdo de LCO na entrada da torre.

Figura 5.1: Vazbes de entrada de éleo para absorvedora secundaria.
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Figura 5.2: Controle de C3+ no gas combustivel.

Figura 5.3: Comparativo da Vaz3o de éleo (LCO) em m3/d na entrada da torre, em
vermelho, e variacdo do C3+ no GC em % molar, em azul.

Pode-se ver nos graficos que, ao aumentar a vazdo de entrada de LCO na torre
absorvedora secunddria, diminui-se a concentracdo de C3+ no gas combustivel. Esta
resposta é observada apds um certo tempo da mudanga de vazdo de LCO, pois o valor é
colocado no PI (plant information) apds analise laboratorial, que ocorre duas vezes na
durante a semana.

A drenagem de 6leo do vaso de abate de 6leo é outro fator importante que deve ser
observado, pois, quando esta ocorre seguidamente, significa que aumentou este arraste,
correndo risco do 6leo passar pelo vaso de abate e contaminar o GLP. Conforme Figura
5.4, observa-se os alarmes do vaso de abate do gas combustivel, sendo 1 alarme de nivel
alto e 0 alarme de nivel baixo.
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Figura 5.4: Drenagem 6leo no vaso de abate pelo tempo.

Em um més foram feitas apenas quatro drenagens. Sendo que inicialmente estas
drenagens ocorriam a cada dez dias, nos ultimos dias, quando com carga de 350 m3/d a
drenagem se tornou mais rdpida, em um pouco mais de dois dias. Como ocorreu em
aproximadamente dois dias, ndo apresenta risco de arraste de dleo pelo gds, pois como o
volume do vaso é pequeno, chegar ao seu alarme de nivel alto em dois dias ndo
representa um grande arraste de éleo.

5.2 Simulagao

Como pode-se observar na Tabela 5.2, ndo foram obtidos os mesmos resultados na
simulagdo e na planta. As simulagdes com van der Waals e van der Waals H2-HC deram
exatamente os mesmos resultados, sendo que estas obtiveram resultados diferentes que
a planta, nao importando qual ponto fosse padronizado com a planta: o primeiro ponto, o
ponto intermedidrio ou o Ultimo ponto. A simulagdo mantém sua inclinagao sempre igual,
sendo esta sempre inferior a da planta, como observado na Figura 5.5. Ou seja, iniciando
no mesmo valor de C3+ da planta, 5,61%, a simulacdo nunca atinge o valor de 2,86% de
C3+ com 350 m3/d de LCO, ao invés disso sempre encontra um valor maior. A Figura 5.5
apresenta uma comparacgao entre a variagdao de C3+ em % molar conforme a variagao de
vazao de LCO da planta e da simulagdo. No grafico, tém-se o C3+ na planta em azul, na
simulacdo com o primeiro valor padronizado em verde, com segundo valor padronizado
em vermelho e com ultimo valor padronizado em roxo.
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Tabela 5.2: resultados comparativos entre planta e simulacao.

Vazdo
LCO  (C3+Prdtica C3+Simulag¢do
(m3/d) (% molar) (% molar)
Padronizando o primeiro valor
250 5,61% 5,61%
300 4,22% 4,81%
350 2,86% 4,26%

Padronizado o valor intermedidrio

250 5,61% 5,08%
300 4,22% 4,26%
350 2,86% 3,66%

Padronizando o ultimo valor

250 5,61% 4,20%
300 4,22% 3,41%
350 2,86% 2,87%
6,00%
CAY
5,50%
=4—C3+ planta
5,00% -
4,50% =-C3+ valor
4,00% A\ \- intermediario pad
3,50% \ \ C3+ Primeiro valor
\ pad
3,00% .
=>¢=(C3+ Ultimo valor
2,50% pad
2,00% . , : ,
200 250 300 350 400

Figura 5.5: Comparativo da variagdo do C3+ em % molar com a vazdo de LCO em m3/d na
planta, na simulacdo com o primeiro valor padronizado, com segundo valor padronizado e

com ultimo valor padronizado.

Aparentemente, a diferenca entre planta e a simulacdo seria a eficiéncia, visto que a
inclinacdo da reta de absor¢do na simulacdo é inferior que a da planta. Entdo foi testada
uma eficiéncia menor na simulacdo (menos pratos na torre) e uma eficiéncia maior (mais
pratos na torre) conforme a Tabela 5.3. A simulacdo se manteve com a mesma inclinacdo
anterior, com 12 pratos, sendo eliminada esta possibilidade de erro. Pode ser visto um
comparativo entre a planta e a simulagdo com menos e mais estagios na Figura 5.6.
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Tabela 5.3: resultados da simulagdo com 5 e 15 pratos na torre absorvedora.

Vazao LCO Planta 5 pratos 15 pratos
250 5,61% 5,87% 3,66%
300 4,22% 5,20% 2,91%
350 2,86% 4,62% 2,34%
6,50%
6,00%

5,50% :\

5,00% \ \.\
4,50% \ \. —4—Planta
4,00% \ =—5 pratos
3,50% \ 15 pratos
3,00% \

2,50%

2,00% T T !
250 300 350

Figura 5.6: C3+ na planta (azul), na simulacdo com maior eficiéncia, ou seja 15 pratos
(verde), na simulagdo com menor eficiéncia, 5 pratos (vermelho).

Nota-se que, qualitativamente, a simulagao segue os padrdes da planta, como mostra
a Figura 5.7. Ao aumentar a vazao de entrada de LCO, diminui-se a vazdo de saida de gas
combustivel. Como a vazdao de entrada do gds foi mantida constante na simulacdo,
comprova-se que o aumento da vazdao de 6leo aumenta a absorcdo do gds, conforme
teoria, em que o aumento da relagdo L/V aumenta a absor¢do.

Saida de gas Molar Flow kgmole /h

210 220 220 240 250 260 270 280 290 3200 310 320 320 240 3250 360 370 380 390
Figura 5.7: Comportamento da vazdo de saida de gas combustivel ao aumentar a vazdo de
entrada de LCO: Vazdo de saida GC (kgmol/h) x Vaz3do de entrada LCO (m3/d)

Ainda, conforme as Figuras 5.8 e 5.9, ao aumentar a vazdo de entrada de LCO,
diminui-se a concentracdo molar dos compostos de trés ou mais carbonos na saida do gas
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combustivel. Ou seja, com o aumento da vazao de LCO, aumenta-se a absorcdo destes
compostos.
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Figura 5.8: Comportamento das fra¢cdes de propano, propeno, butano, buteno, pentano e
penteno na saida de gas combustivel ao aumentar a vazdo de entrada de LCO: Fracdo
molar x Vazdo de entrada LCO (m3/d)

[ ]
0.0000000

_________ 300
Figura 5.9: Comportamento das fragdes de hexano, hexeno, butano, buteno, pentano e
penteno na saida de gas combustivel ao aumentar a vazao de entrada de LCO: Fragao
molar x Vazdo de entrada LCO (m3/d)
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6 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Foi estudada a importancia de se agregar os compostos pesados (de 3 ou mais
carbonos) do gas combustivel ao GLP, produto de maior valor agregado. Além dos
equipamentos na unidade de FCC que fazem parte deste processo, e as varidveis que
podem ser modificadas. Entdo se escolheu modificar a vazao de entrada de LCO na torre
absorvedora secunddria, em pequenos degraus, por questdao de seguranca, pois, além de
controlar o C3+ na saida do gas combustivel, foi monitorado o arraste de dleo pelo gas.

Com uma vazdo de 350 m3*/d de LCO, conseguiu-se chegar a 2,86% molar de C3+ no
GC, cumprindo o objetivo de atingir concentragao ser menor que 3% molar. Nao houve
ocorréncia de arraste significativo de éleo pelo gds. Com isso o teste em planta obteve o
valor desejado, sem ocorrer nenhum risco de contaminacdo do GLP.

A simulac¢ado feita em iiSE teve 0 mesmo comportamento que na planta, diminuindo o
C3+ do GC ao aumentar a vazao de LCO, porém nao chegou aos valores encontrados na
planta, lembrando que foram feitas algumas considera¢des para chegar a valores que
foram estimados. Nao sdo obtidos experimentalmente, como as composicdes de entrada
do gas e sua vazdo de entrada. E importante ressaltar também que, na unidade, as
vazdes, composicdes, temperaturas e pressdes variam o tempo todo. Essa variacdo
ocorre conforme o ruido do controlador, os disturbios na carga e/ou na unidade e as
mudangas de carga, que sdao impossiveis de simular, entao utilizam-se valores médios. Os
erros dos instrumentos e aparelhos de medicdo utilizados também devem ser
considerados. Considerando a padronizacdo do primeiro valor na simulacdo, a maior
diferenca entre C3+ da simulacdo e da planta seria de 1,40% no ultimo valor, com
350m3/d de LCO. Com as consideracdes feitas acima e a maior diferenca entre valores de
C3+ da planta e simulacao ser de 1,40%, foi considerado que os valores encontrados na
simulagao chegaram bem préximos aos reais.

Para trabalhos futuros, recomenda-se uma simulacdo para prever o arraste de dleo
variando a vazdo de entrada de LCO. Assim é possivel prever até onde pode-se chegar
com a recuperacdo de C3+ do gas combustivel sem risco de arraste de éleo ou de
contaminacdo do GLP.
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