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Resumo

O processo de destilação do petróleo bruto é geralmente sujeito à atividade cor-
rosiva dos equipamentos pelos ácidos, naturalmente presentes no petróleo. Este pro-
blema da corrosão pode ser atenuado pela adição de misturas de aminas neutralizantes
que são inibidores da corrosão. Porém, esta adição significa um custo adicional ao pro-
cessamento de petróleo. Para reduzir este custo direto da injeção de aminas o presente
trabalho tem como objetivo aplicar a minimização do custo de misturas de aminas,
utilizando dois diferentes métodos numéricos de otimização. Para isto foi utilizado
um software desenvolvido no Laboratório Virtual de Predição de Propriedades (LVPP),
onde os seguintes parâmetros operacionais são levados em consideração: temperatura
de formação de sal, temperatura de orvalho do vapor d’água e pH do condensado da
mistura. Esses parâmetros operacionais foram calculados e utilizados como restrições
de desigualdade em otimizações com os métodos de Nelder-Mead (NM) e enxame de
partículas (PSO). A escolha desses dois métodos numéricos foi devido a apresentarem
características diferentes de busca do ótimo da função objetivo. O método NM apre-
senta caráter de busca local e o método PSO caráter de busca global. Assim, as duas
restrições de desigualdade de otimização aplicadas foram: 1) o pH do condensado da
mistura deve ser maior ou igual ao valor ótimo de 6,5; 2) a temperatura de formação
de sal deve ser menor que temperatura do ponto de orvalho do vapor d’água. Qua-
tro diferentes casos foram estudados, com estimativas iniciais das misturas escolhidas
para satisfazer os itens 1) e 2). Os parâmetros operacionais calculados para as mistu-
ras de aminas apresentaram valores de pH abaixo dos valores considerados aceitáveis.
Isso exigiu a implementação de uma condição de pH que aumentasse seu valor até a
condição satisfatória, conforme restrição 1). A outra condição referente a restrição 2)
foi satisfeita no cálculo das misturas para todos os casos estudados, exceto para o caso
2, de modo que a água na fase líquida arraste os sais potencialmente formados. Caso
essa condição não fosse cumprida ocorreria a precipitação desses sais incrustando à
superfície interna das tubulações e equipamentos, ocasionando um ataque corrosivo.
As otimizações dos custos das misturas foram calculadas utilizando-se os próprios da-
dos das misturas, com as condições dos itens 1) e 2) satisfeitas, como estimativa inicial.
Para todos casos estudados, o método PSO foi capaz de obter resultados com custos
menores que a metade do valor obtido com o método NM.

Palavras-chave: destilação de petróleo, aminas, otimização, corrosão.
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Abstract

Crude distillation equipment is usually subject to the corrosive activity of acids.
This problem can be mitigated by the addition of amines. With the addition of amines
to this process a cost is generated, therefore to reduce this cost of neutralizing the ami-
nes the present work applies two different optimization methods, Nelder-Mead (NM)
and Particle Swarm Optimization (PSO). This was accomplished using an in house
software, developed in the Virtual Laboratory of Property Prediction (LVPP), where
the following operating conditions are taken into account: salt formation tempera-
ture, condensation temperature of the water and pH of the condensate of the mixture.
The operational parameters were calculated and used as inequality constraints in op-
timizations with both Nelder-Mead (NM) and a particle swarm optimization (PSO)
methods. Two inequality constraints were considered: 1) The condensate pH of the
mixture should be higher or equal than 6.5; 2) The salt temperature should be less than
the dew temperature of water vapor. Four different cases were studied, throught es-
timates initials of the mixtures to satisfy items 1) and 2). It has been found that the
operating parameters calculated for several amine mixtures produced pH values be-
low the one considered optimal. This required the implementation of a pH condition
that would increase its value up to the condition satisfactory, in accordance with res-
triction 1). The other condition concerning restriction 2) was satisfied in the calculation
of the mixtures for all studied cases, except to case 2, through which the water in the
liquid phase entrains the salts formed. If this condition were not met, the precipitation
of salts would occur on the internal surface of pipes and equipments, causing a corro-
sive attack. The cost optimizations of the amine mixtures were calculated using their
own data, with the constraints of items 1) and 2) satisfied by an initial estimate. Of all
the cases studied, the PSO method obtained results with costs lower than half values
obtained with the NM method.

Key-words: crude distillation, amines, optimization, corrosion.
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Capítulo 1

Introdução

1.1 Processamento do petróleo

O petróleo (óleo cru) em sua composição química tanto quanto em sua aparência

pode variar muito. Basicamente, o petróleo é constituido por uma mistura de compos-

tos químicos orgânicos (hidrocarbonetos). O processo de refino do petróleo através da

destilação atmosférica é muito importante na produção de diversos derivados e pro-

dutos (THOMAS et al., 2001; BRASIL et al., 2012).

Algumas frações obtidas através do refino, incluindo leves e pesadas, são utili-

zadas como combustíveis em nosso cotidiano, entre elas a gasolina, querosene, diesel,

nafta e outros. As frações mais pesadas (maior ponto de ebulição) são coletadas na

parte inferior da coluna enquanto que os mais leves (menor ponto de ebulição) são re-

cuperados nas correntes da parte superior da fracionadora (FEARNSIDE; MURPHY,

1995).

1.2 Controle da corrosão

A corrosão pode ser definida como a deterioração de materiais geralmente me-

tálicos por ação química ou eletroquímica aliada à esforços mecânicos. Pode ocorrer

através de um processo espontâneo, como a oxidação, promovendo a transformação

e deterioração desses materiais. Ataques corrosivos podem ocorrer nas mais variadas

atividades como em indústrias petroquímicas, químicas, naval, entre outras. Muitos

1



2 CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

equipamentos metálicos sofrem com ataques corrosivos, entre eles estão: gasodutos,

oleodutos, em equipamentos industriais como reatores, trocadores de calor, condensa-

dores e torres de destilação atmosférica.

O controle e o combate a corrosão em materiais metálicos podem ser classifica-

dos sob condições ambientais: água, submersa em água e subterrânea. Esse combate e

controle podem ser organizados em métodos baseados na modificação dos processos

através de condições da superfície como a proteção catódica, a modificação do meio

corrosivo através da adição de inibidores de corrosão, a modificação do metal com

o tratamento térmico, nos revestimentos protetores com tratamento químico ou ele-

troquímico das superfícies metálicas, revestimentos orgânicos como tintas e resinas e

revestimentos inorgânicos como esmaltes e cimentos. Esse controle representa altos

investimentos que exigem uma durabilidade e resistência de equipamentos metálicos.

Através desse controle, é possível evitar acidentes com danos materiais incalculáveis

ou danos pessoais irreparáveis (GENTIL, 1996).

1.3 Neutralizantes no processo de destilação

Antes da destilação fracionada, a primeira medida para reduzir a corrosão é a

operação de dessalinização do petróleo com água que é realizado na dessalgadora (FE-

ARNSIDE; MURPHY, 1998). No entanto, independentemente do tipo de impurezas do

petróleo, é geralmente impraticável remover completamente os sais (BRADEN et al.,

1999). Os sais, como o NH4Cl, podem ser formados através da hidrólise no estágio de

pré-aquecimento ou através da reação de um ácido (HCl) e uma base (NH3) ainda na

fase vapor. Assim, os equipamentos de destilação terminam sujeitos à atividade corro-

siva devido à presença dos sais e de ácidos como H2S, HCl, H2CO3 e ácidos orgânicos

à medida que a água condensa na seção de topo (BRADEN et al., 1999).

O vapor d’água é adicionado no fundo da torre para promover a remoção de

compostos mais leves presentes na mistura do fundo. A água também pode ser adici-

onada ao topo da coluna com a função de lavar os sais presentes na corrente de topo

(BRADEN et al., 1999). A quantidade de água adicionada ao sistema geralmente é

substancial chegando a ser superior a 40% em base molar. Todo o vapor d’água é
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condensado nos permutadores (condensadores) e é acumulada temporariamente no

tambor de condensado (BRADEN et al., 1999). A mudança de fase que ocorre na mis-

tura, devido a temperatura do vapor d’água estar próxima do seu ponto de orvalho,

aumenta a chance de um ataque corrosivo pelas espécies ácidas devido a presença

de umidade. Outra possibilidade de ataque corrosivo pode ocorrer quando as espé-

cies ácidas (e.g. HCl) reagem com aminas (e.g. NH3) ainda na fase gasosa e a for-

mação do sal ocorre (e.g. NH4Cl). Dependendo das condições de operação os sais

podem formar-se a uma temperatura superior à temperatura do ponto de orvalho do

vapor d’água. Quando esses sais precipitam podem depositar-se na superfície interna

do equipamento e em presença de umidade desencadear o processo de corrosão cau-

sando grandes danos aos equipamentos e perdas finânceiras consideráveis (LEHRER;

EDMONDSON, 1993).

As aminas neutralizantes são consideradas bases (fracas), quando aplicadas em

sistemas de topo de torre, desempenham um papel fundamental na inibição da cor-

rosão pela neutralização das espécies ácidas presentes. Isso aumenta o valor do pH

tornando a mistura menos ácida nos sistemas superiores. Um dos parâmetros utili-

zados para minimizar a corrosão no sistema é o valor do pH da mistura do vaso de

condensado que deve ser mantido entre 5 e 6,5 (BRADEN et al., 1999; GUTZEIT, 2006).

No sistema de topo do processo de destilação atmosférica, existem três princi-

pais parâmetros operacionais a considerar neste trabalho: temperatura de formação

de sal, temperatura do ponto de orvalho do vapor d’água e pH do vaso de conden-

sado. Os sais formados e precipitação geralmente são detectados durante a destilação

de petróleo cru no início do primeiro estágio de condensação.

1.4 Objetivos

Objetivo geral

O uso de aminas neutralizantes para controle de corrosão significa um custo

adicional ao processo de destilação atmosférica do petróleo. Assim, o objetivo geral

deste trabalho é a implementação de uma ferramenta que permita avaliar os custos
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associados ao controle de corrosão por adição de aminas, visando a redução de valores

e ao mesmo tempo mantendo os parâmetros operacionais.

Objetivos específicos

Utilizar dois métodos numéricos de otimização: um método de busca local (Nelder-

Mead), bem como um método de busca global (Otimização de enxame de partículas

- PSO). Esses métodos de otimização foram implementados em um software próprio,

desenvolvido pelo grupo de pesquisa do Laboratório Virtual de Predição de Propri-

edades (LVPP) do Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química (PPGEQ) da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Assim os métodos foram com-

parados através da avaliação de diferentes casos estudados.

1.5 Estrutura do Trabalho

Esta dissertação está estruturada da seguinte forma:

No Capítulo 1 introduziu-se a motivação e os objetivos do presente trabalho.

No Capítulo 2 estão presentes conceitos básicos referentes aos sistemas de topo

de torres de destilação atmosférica, aminas neutralizantes e corrosão importantes ao

desenvolvimento do trabalho. Além disso, está apresentada uma revisão sobre méto-

dos numéricos de otimização, com destaque nas propriedades de cada metodologia.

Boa parte do equacionamento proposto será apresentado no Capítulo 3.

No Capítulo 4 serão apresentados e discutidos os principais resultados obtidos.

Por fim, no Capítulo 5 estão apresentadas as principais conclusões e as sugestões para

desenvolvimento de trabalhos futuros.



Capítulo 2

Revisão Bibliográfica

2.1 Petróleo

O petróleo (óleo cru), embora conhecido desde a antiguidade, teve sua explo-

ração mundial e refino tornando-se expressivos somente no final do século XIX. Pri-

meiramente com a produção de querosene, substituto do óleo de baleia, utilizado na

iluminação e posteriormente com a criação dos motores à combustão interna (ciclo de

Otto) que deram origem à demanda por gasolina (BRASIL et al., 2012).

No Brasil, a história do petróleo começa em 1858, através do decreto n◦ 2,266,

para extração de material betuminoso para fabricação de querosene. Em meados dos

anos 50, o governo brasileiro monopolizou o petróleo através da criação da Petrobras,

dando início às pesquisas do petróleo nacional. Nos anos 90, a produção de petróleo

no Brasil cresceu graças aos contínuos avanços tecnológicos de perfuração e produção

em plataformas continentais (THOMAS et al., 2001).

Em seu estado natural o petróleo não pode ser utilizado a não ser o de for-

necimento de energia via combustão. Suas características físico-químicas e químicas

podem variar de acordo com a localização geográfica. Sendo assim, o petróleo é a

principal matéria-prima empregada para produzir os derivados como combustíveis,

lubrificantes e produtos petroquímicos (BRASIL et al., 2012).

5
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Composição e propriedades do petróleo

O petróleo tanto em sua composição química quanto na aparência pode variar

muito. Apresenta aspecto viscoso, com tonalidades variando do castanho-escuro até

o preto, passando pelo verde. No estado líquido o petróleo é uma substância oleosa,

inflamável, menos densa que a água e com cheiro característico (THOMAS et al., 2001).

Quando ocorrem óleos mais claros e de baixa densidade apresentam alto potencial

de produção de derivados como a gasolina e quando muito escuros apresentam alta

densidade e viscosidade característicos de derivados pesados como o asfalto (BRASIL

et al., 2012).

Formada por uma mistura de compostos químicos orgânicos (hidrocarbonetos

e não-hidrocarbonetos) (THOMAS et al., 2001; BRASIL et al., 2012). Os hidrocarbo-

netos podem ser de cadeias curtas a longas, são misturas de substâncias compostas

basicamente por átomos de carbono e hidrogênio. Os não-hidrocarbonetos são com-

postos por resinas, asfaltenos, oxigenados, nitrogenados e organometálicos (BRASIL

et al., 2012). Em estado físico gasoso, essa mistura apresenta uma porcentagem maior

de moléculas pequenas como o GLP (C3 - C4), e em estado físico líquido apresenta

moléculas maiores como o querosene (C11 - C12) (THOMAS et al., 2001).

Refino do petróleo

Entre o final do século XIX e início do século XX, o processo de refino de petróleo

era aplicado somente através do processo de destilação atmosférica, onde o petróleo

cru era separado em frações com diferentes faixas de ebulição. Com a descoberta de

maiores reservas de óleo e o crescimento do mercado, novas pesquisas foram aplicadas

na melhoria desse processo, através da destilação a vácuo por exemplo, visando um

maior aproveitamento da matéria-prima.

O refino de petróleo pode ser classificado em três grupos: na produção de com-

bustíveis, de óleos básicos e parafinas, e matérias-primas para indústria petroquímica

de primeira geração (BRASIL et al., 2012).

Os processos de refino podem ser classificados em função do tipo de transfor-



2.2. CORROSÃO 7

mação referente à corrente de entrada, como: processos de separação, conversão e de

tratamento. Tratando somente de processos de separação, existem dois processos co-

mumente utilizados em refinarias, a destilação atmosférica e a destialação a vácuo. No

primeiro ocorre o fracionamento do petróleo em correntes de GLP, naftas, querosene,

gasóleos e resíduo atmosférico (RAT) (BRASIL et al., 2012). As frações mais pesadas

(maior ponto de ebulição) são coletadas na parte inferior da coluna enquanto que as

mais leves (menor ponto de ebulição) são coletadas na parte superior. Quando frações

do topo da coluna são resfriadas, passando pelos condensadores, uma parte deste con-

densado retorna à torre de destilação atmosférica como refluxo de topo e o restante

pode ser armazenado como subproduto (nafta) ou seguir para outra etapa do processo

(FEARNSIDE; MURPHY, 1995). Na maioria das vezes essas correntes passam por pro-

cessos adicionais. No segundo é fracionada a corrente menos volátil, proveniente da

unidade de destilação atmosférica (resíduo atmosférico) em correntes gasóleos e resí-

duo de vácuo (BRASIL et al., 2012).

2.2 Corrosão

De um modo geral, a corrosão pode ser definida como a deterioração de um ma-

terial, geralmente metálico, por ação química ou eletroquímica aliada ou não à esforços

mecânicos. A corrosão pode ocorrer através de um processo espontâneo como a oxi-

dação e constantemente promover a transformação de materiais metálicos, de modo

a diminuirem sua durabilidade e desempenho para determinada aplicação. A dete-

rioração entre um material e o seu meio operacional pode ser causada pela interação

físico-química e representar alterações indesejáveis, como: desgaste, variações quími-

cas e modificações estruturais do material tornando-o inadequado para uso. Assim, na

maioria das vezes o produto da corrosão de um metal é semelhante ao minério do qual

é extraído. Como exemplo temos o óxido de ferro encontrado na natureza conhecido

como hematita (Fe2O3) e o (Fe2O3) hidratado que representa a oxidação da hematita,

também chamada de “ferrugem”.

Os problemas de corrosão são muito frequentes e podem ocorrer nas mais va-

riadas atividades, como exemplo temos as indústrias petrolíferas, petroquímicas, quí-

micas, naval, de construção civil, etc. Muitos equipamentos ou estruturas metálicas
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sofrem com ataques corrosivos entre eles podemos citar: gasodutos, oleodutos, ins-

talações industriais com equipamentos como reatores, trocadores de calor, caldeiras,

condensadores e torres de destilação.

Todas as instalações e equipamentos citados representam altos investimentos

que exigem uma durabilidade e resistência à corrosão justificando os valores investi-

dos e evitando acidentes com danos materiais incalculáveis ou danos pessoais irrepa-

ráveis. As perdas econômicas geradas pelo corrosão podem ser divididas em diretas

e indiretas. As perdas diretas referem-se aos custos de substituição de peças ou equi-

pamentos que sofreram corrosão, energia e mão-de-obra, manutenção dos processos

de proteção (catódica, recobrimentos e pinturas). Portanto, as perdas indiretas podem

totalizar custos mais elevados que as perdas diretas e serem mais difíceis de avaliar.

São perdas indiretas as paralisações acidentais (limpeza de equipamentos), perda de

produto (água, óleo) através de tubulações corroídas, perda de eficiência (diminuição

da transferência de calor em trocadores de calor), contaminação de produtos (arraste

pela água de podutos de corrosão) e superdimensionamento de equipamentos (reato-

res, caldeiras, tanques, tubulação de condensadores) (GENTIL, 1996).

Formas de corrosão

A corrosão pode ocorrer sob diferentes formas que podem ser detectadas con-

siderando a aparência ou forma de ataque. As diversas formas de corrosão, consi-

derando apenas a morfologia do material, a corrosão pode-se apresentar sobre uma

superfície métalica como: alveolar, puntiforme (pite), intergranular (intercristalina,

transcristalina), filiforme, por esfoliação, grafítica, dezincificação, em torno de cordão

de solda e por empolamento pelo hidrogênio (GENTIL, 1996). Na figura Figura 2.1,

seguem algumas formas de corrosão em superfícies metálicas.

Inibidores de corrosão

Um inibidor de corrosão é uma substância ou uma mistura de substâncias que,

em concentrações adequadas, pode reduzir ou eliminar a corrosão em um meio corro-

sivo. Para que os inibidores sejam satisfatórios considera-se quatros aspectos funda-
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Figura 2.1: Algumas formas de corrosão em superfícies metálicas. Adaptado de Gentil
(1996).

mentais: a causa da corrosão, o custo de sua utilização, as propriedades e os mecanis-

mos de ação dos inibidores utilizados e as condições adequadas de adição e controle.

Entre as diversas classificações de inibidores, estas podem se basear na composi-

ção ou no comportamento. A primeira classificação é referente aos inibidores orgânicos

e inorgânicos. A segunda refere-se a inibidores oxidantes, não-oxidantes, anódicos,

catódicos e de adsorção. Podem também ser utilizados inibidores temporários for-

madores de películas, tendo-se: protetivos temporários contra corrosão aplicados por

diluição de água (produtos químicos solúveis em água), tipo óleo (óleos anticorrosi-

vos), aplicados por diluição em solventes voláteis (líquidos anticorrosivos) e aplicados

à quente (produtos termoplásticos e à base de ceras) (GENTIL, 1996).

Métodos de combate à corrosão

Adotando-se métodos práticos de combate a corrosão em materiais metálicos,

onde condições ambientais são utilizadas (A-água, W-submersa em água, G-subterrânea),

podem ser organizados da seguinte forma: métodos baseados na modificação dos pro-

cessos (condições da superfície-A.W.G, proteção catódica-W.G), modificação do meio

corrosivo (diminuição da umidade-A, adição de inibidores de corrosão-W), modifica-
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ção do metal (aumento da pureza-A.W.G, tratamento térmico-A.W.G) e nos revesti-

mentos protetores (tratamento químico ou eletroquímico da superfície metálica-A.W,

revestimentos orgânicos de tintas e resinas-A.W.G, revestimentos inorgânicos como

esmaltes e cimentos-A.W.G, metálicos-A.W.G, temporários-A).

Em todos os métodos citados o fator econômico é de extrema importância e pode

ser apresentado por algumas equações que fornecem a economia ou prejuízo anual de

corrosão (GENTIL, 1996).

2.3 Sistemas de topo de torres de destilação

Antes do petróleo alimentar a torre de destilação, conforme Figura 2.2, este

passa por um processo de dessalinização através da adição de água em um tanque

dessalinizador. Esse processo é necessário devido espécies ácidas e sais estarem pre-

sentes no óleo cru (FEARNSIDE; MURPHY, 1998). Essa etapa do processo auxilia na

redução e remoção das espécies ácidas através da dissociação dessas espécies em água.

Independente do tipo de petróleo utilizado, os equipamentos do sistema de destilação

que operam a temperaturas mais baixas, como trocadores de calor e condensadores de

topo, estão sujeitos a corrosão devido a ataques de espécies ácidas, como H2S, H2CO3

e ácidos orgânicos (ácidos carboxílicos) (LACK et al., 2008; FEARNSIDE; MURPHY,

1995). As superfícies metálicas podem sofrer interações físico-químicas com as espé-

cies ácidas presentes no meio e dar início a um processo corrosivo (GENTIL, 1996). Ou-

tra possibilidade de ataques corrosivos pode ocorrer quando as espécies ácidas (HCl)

reagem, ainda em fase gasosa, com aminas (NH3) e ocorre a formação de sais (NH4Cl),

que podem apresentar óxidos em sua estrutura e causar a oxidação da superfície me-

tálica. A variação de temperatura que ocorre em conjunto com a mudança de fase da

mistura ao passar pelo condensador, devido à temperatura do vapor d’água estar pró-

xima do seu ponto de orvalho (Dew Point), aumenta a possibilidade de ocorrer esses

ataques (LEHRER; EDMONDSON, 1993).

Conforme apresentado na Figura 2.2, as aminas neutralizantes podem ser in-

troduzidas na torre de destilação em algum ponto acima da alimentação com uma

vazão controlada (BRADEN et al., 1999). As aminas neutralizantes são bases (fracas) e
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apresentam um papel fundamental no combate e inibição à corrosão por obterem uma

grande eficiência na neutralização de espécies ácidas presentes. Consequentemente,

o valor do pH da mistura aumenta tornando-a menos ácida nos sistemas de topo de

torres de destilação (RICH; GURWARA, 1977; LENCKA et al., 2015).

Figura 2.2: Processo de refino de petróleo com adição de aminas neutralizantes ao
processo. Adaptado de Braden et al. (1999).

Sistemas de topo de torres de destilação também são denominados OverHead (ou

simplesmente OVHD) segundo Gutzeit (2006). Diferentemente do método de injeção

de aminas apresentado por Braden et al. (1999) na Figura 2.2, as aminas e os inibidores

são adicionados no topo das torres juntamente com água de lavagem conforme Gutzeit

(2006), como mostra a Figura 2.3.

A importância de adição de aminas neutralizantes ao processo é a neutralização

de espécies ácidas. Por outro lado, os inibidores têm a função de formar uma película

protetora entre a superfície interna dos equipamentos e o fluido, através de adsorção

química ou por forças eletrostáticas, protegendo-os de ataques corrosivos. Aminas

neutralizantes e inibidores diferenciam-se na quantidade de carbonos em sua estrutura

molecular. As aminas neutralizantes usualmente são cadeias carbônicas curtas (C3 a

C6) e inibidores são cadeias longas (C12 a C24), compostas de grupos polares com N2,
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TORRE DE
DESTI LAÇÃO

ÁGUA DE LAVAGEM
(HIDROTRATAMENTO)
ÁGUA DE LAVAGEM

TORRE
DE

DESTILAÇÃO

CONDENSADORES
DE TOPO

Figura 2.3: Injeção de inibidores, aminas e água de lavagem no topo de torres de des-
tilação atmosférica. Adaptado de Gutzeit (2006).

S2 ou O2 (GUTZEIT, 2006; RICH; GURWARA, 1977; LENCKA et al., 2015).

Como precaução e recomendação, tanto as aminas neutralizantes como os ini-

bidores não devem ser injetados puros ao processo, mas sim diluídos com algum tipo

de solvente. Os solventes podem ser produtos formados a base de hidrocarbonetos

leves ou pesados (pouco solúveis em água) ou a base de água. Para o caso dos sol-

ventes pouco solúveis em água recomenda-se a adição de hidrocarbonetos aromáticos

(NEVES, 2009).

Água de lavagem (Wash Water )

No sistema de topo da torre, entre a destilação e o primeiro estágio de conden-

sação, é adicionada água de lavagem (BRADEN et al., 1999; GUTZEIT, 2006), como

mostrado na Figura 2.3.

Água de lavagem adicionada na corrente de topo tem várias finalidades como

a remoção de espécies ácidas (H2S e H2CO3), a dissolução e remoção de cloreto de

amônio (NH3 ·HCl) e de ácido clorídrico (HCl) (LEHRER; EDMONDSON, 1993). E

também a dissolução de cloridratos de aminas (R−NH2 ·HCl) que ficam depositados
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em áreas de maior temperatura no sistema de topo (HAMBORG; VERSTEEG, 2009).

No sistema de topo, se a temperatura de condensação da água estiver acima da tem-

peratura de formação de sais, sendo considerado uma condição ótima de operação, a

água na fase líquida promoverá o arraste dos sais que ainda se encontram dispersos

na fase vapor. As finalidades citadas têm como propósito a prevenção e inibição de

ataques corrosivos por espécies ácidas e sais formados (GUTZEIT, 2006).

No sistema de topo, o contato da água de lavagem com as espécies ácidas e sais,

formam misturas e a água condensada se torna muito ácida com um baixo valor de

pH. Quando aminas neutralizantes são adicionadas puras ou em solução ao processo

ocorrerá a elevação do pH da água no vaso de condensado. O que irá definir o valor

do pH no vaso, será a quantidade e quais aminas serão adicionadas ao processo.

Temperatura do ponto de orvalho do vapor d’água (Water Dew Point)

Quando a corrente de topo (hidrocarbonetos, água, ácidos, aminas, etc) ainda

na formação da fase vapor é encaminhada para os estágios de condensação ocorrerá

a aparição de novas fases em função do resfriamento nos condensadores (BRADEN et

al., 1999), conforme Figura 2.2.

A temperatura de condensação do vapor da água (ponto de orvalho) pode ser

obtida a partir da pressão parcial da água na mistura (MCLAUGHLIN; WU, 1997).

Para o cálculo dessa temperatura, primeiramente assume-se que a água irá conden-

sar praticamente pura, ou seja, considerando apenas gases dissolvidos em pequenas

quantidades ou óleos pouco miscíveis com a água. Com isso, pode-se aplicar a lei de

Raoult modificada que também é representada em função da pressão total e da pressão

de saturação de cada componente:

yiP = xiγiP
sat
i (2.1)

sendo γi é o coeficiente de atividade, P sat
i a pressão de saturação do componente i, yi e

xi são as frações molares do componente no vapor e líquido, respectivamente. Quando

assume-se a fase aquosa como água pura, xi e γi são iguais a 1, resultando:

P sat
H2O

= yH2O
P (2.2)
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P sat
H2O

é a pressão de saturação e yH2O
fração molar de água na fase vapor.

A pressão de saturação da água pode ser obtida através de correlações para pres-

são de saturação em função da temperatura, ou sua inversa, ambas estão disponíveis

em IAPWS (2016). Alternativamente, a pressão de saturação pode também ser calcu-

lada pela equação de Antoine:

ln
(
P sat

)
= A− B

T + C
(2.3)

A, B e C são constantes empíricas da equação de Antoine e T é a temperatura (KO-

RETSKY, 2012).

Geração de HCl e outras reações de interesse

Como na destilação e no hidrotratamento há presença de espécies ácidas, os sais

também podem ser formados através de impurezas presentes na mistura, como com-

postos de enxofre (S), cloro (Cl) e nitrogênio (N). Nas frações inferiores da torre de

destilação, com temperaturas elevadas, podem ser encontrados os compostos sulfura-

dos que decompõem-se para formar o sal hidrosulfureto de amônio (NH4HS).

Compostos nitrogenados também podem ser formados na coluna fracionadora

e em todo o sistema de topo onde podem reagir com o ácido clorídrico formando o sal

cloreto de amônio (NH4Cl) (MCLAUGHLIN; WU, 1997).

Compostos clorados podem ser formados desde o processo de dessalinização

até o hidrotratamento através de vários mecanismos de reação, entre eles a reação do

cloreto de sódio (NaCl) e ácidos orgânicos (H2CO3) e pela hidrólise de cloretos de cálcio

(CaCl2) e magnésio (MgCl2), conforme as reações:

MgCl2(s) + H2O(l) → 2 HCl(l) + MgO(l)

CaCl2(s) + H2O(l) → 2 HCl(l) + CaO(l)

Estes sais hidrolisam entre 350 ◦F a 450 ◦F (176, 67 a 232, 22 ◦C) durante a pas-

sagem da mistura pelos estágios de pré-aquecimento e pela etapa de dessalinização,

localizados a montante da coluna fracionadora onde água é adicionada ao processo

(BRADEN et al., 1999), como mostra a Figura 2.2.
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Uma reação que também ocorre na zona de condensação e apresenta grande

potencial corrossivo é a reação entre o sulfeto de hidrogênio (H2S) e cloreto de ferro II

(FeCl2):

2 FeCl2(l) + 2 H2S(l) → 2 FeS2(s) + 4 HCl(l)

O H2S é formado no interior de tubulações e está dissolvido no condensado de

água. Contanto que a fonte do ataque corrosivo seja o HCl, o resultado da corrosão será

a formação de FeS2. O sulfeto de ferro FeS2 é precipitado conforme a reação acima,

através da reação de corrosão entre o HCl e o metal de equipamentos e tubulações

(FEARNSIDE; MURPHY, 1995).

Constantes de equilíbrio para sólido-vapor

Na presença de aminas e HCl, sais hidrocloretos podem ser formados e podem

precipitar da fase gasosa, são detectados geralmente durante a destilação do petróleo

bruto e no início do primeiro estágio de condensação.

Tomando como exemplo os sais NH4Cl e NH4HS formados na fase vapor, têm-se

as seguintes reações:

NH4Cl(s) −−⇀↽−− NH3(g) + HCl(g)

NH4HS(s)
−−⇀↽−− NH3(g) + H2S(g)

Em baixas pressões, o vapor se comporta como um gás ideal e a temperatura de

formação desses sais pode ser calculada em função das constantes de equilíbrio e das

pressões parciais de cada componente da mistura, conforme:

K1(T ) = PNH3
PHCl (2.4)

K2(T ) = PNH3
PH2S

(2.5)

K1(T ) e K2(T ) representam as constantes de equilíbrio das respectivas reações,

PNH3
, PHCl e PH2S

são as pressões parciais de cada componente da reação, sendo repre-
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sentadas também em termos de fração molar:

PNH3
=
nNH3

nT

P (2.6)

PHCl =
nHCl

nT

P (2.7)

PH2S
=
nH2S

nT

P (2.8)

Onde P é a pressão total do sistema, nT é número de mols total da mistura na

fase vapor e nNH3
, nHCl e nH2S

são o número de mols de cada componente na reação.

Considerando as pressões parciais das reações químicas descritas acima, as cons-

tantes de equilíbrio K1(T ) e K2(T ) também podem ser representadas em função das

frações molares:

K1(T ) = P 2yNH3
yHCl (2.9)

K2(T ) = P 2yNH3
yH2S

(2.10)

yNH3
, yHCl e yH2S

são as frações molares das respectivas espécies químicas (MCLAUGH-

LIN; WU, 1997).

Considerando o estudo do sal NH4Cl, uma maneira de obter sua constante de

equilíbrio é através de dados de seu equilíbrio de fases quando puro (pressão de su-

blimação do sal). Neste caso, a pressão total (P ) do sistema é a própria pressão de

sublimação e ambas as composições das espécies gasosas são 0,5, resultando em:

K1(T1) = 0,25P 2
subl (2.11)

Psubl é a pressão de sublimação do sal, sendo uma função somente da temperatura.

Por outro lado, as constantes de equilíbrio também podem ser determinadas

através da variação da energia de Gibbs:

lnK1(T1) = −∆g◦rxn
RT

(2.12)
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Se ∆g◦rxn é conhecido na temperatura de interesse, então é possível calcular a

constante de equilíbrio K1(T1). Assim ∆g◦rxn =
∑
νig

◦
i pode ser determinado atra-

vés de tabelas de propriedades de formação encontradas na literatura, porém estas

propriedades nem sempre estão disponíveis para qualquer espécie e são geralmente

disponibilizadas para uma temperatura de referência de 298,15 K. No entanto, é pos-

sível corrigir a constante K1(T1) em uma determinada temperatura para uma outra

temperatura T2. Da termodinâmica clássica, sabe-se que:

∆g◦rxn = ∆h◦rxn − T∆s◦rxn (2.13)

Derivando com relação à temperatura com a pressão constante e aplicando as

propriedades termodinâmicas na Equação 2.13, em que (∂∆g◦rxn/ ∂T )P = −∆s◦rxn, obtém-

se:
dlnK

dT
=

∆h◦rxn
RT 2

(2.14)

Integrando a equação Equação 2.14 para um ∆h◦rxn constante, é possível relacio-

nar as constantes de equilíbrio entre duas temperaturas da seguinte forma:

lnK1(T2) = lnK1(T1)−
∆h◦rxn
R

(
1

T2
− 1

T1

)
(2.15)

Onde K1(T2) é a constante de equilíbrio a ser corrigida em uma determinada

temperatura (T2), K1(T1) é a constante na temperatura de referência (T1), R é a cons-

tante dos gases ideais, ∆h◦rxn é a entalpia de reação de formação (KORETSKY, 2012).

pH da água

A água apresenta uma alta polaridade, em fase líquida a mesma torna-se leve-

mente ionizada. A ionização da água pode ser representada através da seguinte reação:

H2O 
 H+ + OH−

conforme a reação acima é possivel representá-la em função da constante de equilíbrio:

Ka,W =
aH+aOH−

aW
≈ MH+MOH−

M
(2.16)
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Ka,W é a constante de equilíbrio da água, ai são usualmente denominadas de atividade

das espécies, ou seja, são representações iônicas da solução e podem ser apresentadas

em função de concentrações molales (Mi) das espécies presentes.

Por fim, o pH de soluções aquosas pode ser definido como:

pH = −log(aH+) (2.17)

pH do condensado

Para espécies ácidas, sua dissociação pode ser representada pela seguinte reação:

HA 
 H+ + A−

assim como no caso da água, o equilíbrio pode ser representado por:

Ka,HA =
aH+aA−

aHA

=
MH+MA−

M
(2.18)

Ka,HA é constante de equilíbrio de espécies ácidas e ai representa a atividade dessas

espécies, que em termos de concentração molal apresentam-se como (Mi).

Para as constantes de equilíbrio (Ka,W e Ka,HA) é usual apresentar seus valores

na forma de pK, conforme a relação.

pKa,HA = −log(Ka,HA) (2.19)

De acordo com a definição da constante de dissociação (pK) acima, aplicando o

logaritmo ao íon positivo da solução (aH+) ou na concentração molal (MH+), é possível

deteminar seu (pH) através da equação.

pH = −log(aH+) (2.20)

O pH de uma solução é de grande importância devido a função de indicar a

acidez ou a basicidade da mesma, servindo para a água assim como para espécies

ácidas. Portanto, as definições acima apresentadas são aplicadas tanto para ácidos

fortes (H2SO4) e fracos (H2CO3), e também para bases fortes como o hidróxido de sódio

(NaOH) e fracas como a amônia (NH3) (HAMBORG; VERSTEEG, 2009; SANDLER,

2006).
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2.4 Equilíbrio de fases em sistemas de topo

O processo de refino do petróleo ocorre através da destilação fracionada em uma

ampla faixa de temperatura. Na mistura de petróleo, água e aminas podem ser forma-

das em sistemas de múltiplas fases, que podem ser: gasosas, líquidas ricas em água,

líquidas ricas em hidrocarbonetos e sólidas contendo cloridratos de aminas (sais). Para

a neutralização dessas espécias ácidas, em refinarias, tipicamente são utilizadas aminas

neutralizantes nos sistemas de topo de torres de destilação (GUTZEIT, 2006).

Aminas neutralizantes dividem-se nos seguintes grupos orgânicos nitrogena-

dos: aminas primárias de alquilo (metilamina - CH5N), secundárias (dimetilamina

- C2H7N) e terciárias (trimetilamina - C3H9N), alcoxi aminas (3-metoxipropilamina -

C4H11NO), ciclo éter amina (N-metilmorfolina - C5H11NO2) e alcanolaminas (dietano-

lamina - C4H11NO2). Devido esses grupos de aminas apresentarem diferenças em suas

estruturas moleculares diferem também em suas volatilidades e nos equilíbrios de fa-

ses.

Em sistemas de topo, a mistura pode estar presente em diferentes fases de equi-

líbrio. As fases podem apresentar-se em Equilíbrio Líquido-Vapor (ELV), Equilíbrio

Líquido-Líquido (ELL), Equilíbrio Sólido-Líquido (ESL), Equilíbrio Sólido-Vapor (ESV)

e Equilíbrio Sólido-Líquido-Vapor (ESLV). Através da Figura 2.4, está representado um

esquema de fases, espécies e equilíbrio de fases de misturas presentes em sistemas de

topo (LENCKA et al., 2015).

Em uma mistura aquosa de aminas e espécies ácidas, como N-metilmorfolina

(C2H7NO) e ácido clorídrico (HCl), poderá ocorrer a formação de sais. Como exemplo

da mistura citada, temos a formação do sal cloridrato de metilamina (CH3NH2 ·HCl).

Além da formação desses sais, podem ocorrer fases aquosas concentradas de sais na

mistura que podem ser potencialmente corrossivas nos sistemas de topo (LENCKA et

al., 2015).

O equilíbrio entre as fases líquida e vapor (ELV) de um sistema multicomponen-

tes é muito importante em refinarias de petróleo (RIAZI, 2005). No ELV de uma mis-

tura de aminas em água é necessário a predição da quantidade de aminas presentes nas
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Fase Sólida(s) Fase Gasosa(g)

Fase Aquosa(aq) Fase líquida(l)
rica em 

hidrocabonetos

Sublimação

ESV

ELV

ELL

ESL
ESL ELV

Figura 2.4: Esquema de fases, espécies e equilíbrio de fases com aplicação de aminas
em sistemas de topo. Adaptado de Lencka et al. (2015).

fases vapor e aquosa. Na Figura 2.4, está representado a fase gasosa onde as espécies

ácidas e as aminas que não se dissociam. Já na fase líquida, as aminas apresentam-se

tanto na forma aquosa como dissociadas em íons (LENCKA et al., 2015).

No ELL as interações entre moléculas com os mesmos componentes (a−a) são

mais fortes que moléculas com componentes diferentes (a−b), a fase líquida pode se

separar em duas fases parcialmente miscíveis. Essas fases ocorrem através da diminui-

ção da energia de Gibbs total (KORETSKY, 2012).

O ESV pode ocorrer a formação de hidratos nos processos de refino do petró-

leo. Os hidratos são moléculas de gás (hidrocarbonetos leves - C1 a C4), N2, CO2 ou

H2S dissolvidas em cristais sólidos de água (RIAZI, 2005). Essas moléculas gasosas

ocupam os espaços vazios da rede cristalina da água e sua forma assemelha-se a uma

neve úmida. Os hidratos de gás são sólidos, semi-estáveis, e podem causar obstrução
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de oleodutos de transmissão de gás natural, equipamentos de movimentação e unida-

des de separação de gás. No ESV da mistura entre aminas e espécies ácidas existe a

possibilidade de precipitação dessas aminas em forma de sais a partir da fase gasosa.

Esta precipitação pode ocorrer devido as aminas assim como espécies ácidas não se

dissociarem na forma iônica em fase gasosa. Assim, a transição entre as fases solída e

gasosa é comumente conhecida como sublimação (GUTZEIT, 2006).

O ESLV é representado pelo equilíbrio entre as fases sólida, líquida e vapor.

Quando ocorre a redução de temperatura em um sistema, os hidrocarbonetos pesados

presentes no petróleo fluido podem precipitar em uma fase líquida em equilíbrio tanto

com a fase sólida como a fase vapor (RIAZI, 2005). Tanto o equilíbrio ESL como ESLV

para cloridratos de amina em água apresentam a transição entre sua fase sólida e em

solução concentrada. A especificação da fase aquosa envolvendo o equilíbrio entre

as formas moleculares e iônicas das aminas, dissociação de ácidos na fase vapor e a

formação de íons carbamato na presença de CO2. O fracionamento de aminas e ácidos

entre a fase vapor e a fase líquida rica em hidrocarbonetos influenciam na eficiência

das aminas e do HCl em fase aquosa (LENCKA et al., 2015).

2.5 Otimização

Em um problema de otimização, a resolução de qualquer problema resulta numa

das seguintes situações: o problema não admite solução, admite uma única solução e

admite mais de uma solução. Na primeira situação, as metas do projeto apresentam

números excessivos ou incosistentes. A segunda apresenta metas consistentes, porém

não deixam graus de liberdade. Na terceira, as metas são insuficientes dando mar-

gem a graus de liberdade, mas é possível a melhor busca dentre as soluções viáveis

através da solução ótima. O termo otimizar refere-se à tornar ótimo ou buscar o va-

lor ótimo, e otimização à busca da solução ótima. Quando trata-se de otimização de

um determinado problema, é apresentado suas propriedades e características, é pos-

sível aplicar um determinado método analisando suas restrições e a função objetivo

(PERLINGEIRO, 2005).



22 CAPÍTULO 2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

Problemas e restrições de otimização

Os problemas de otimização apresentam os seguintes elementos que de vem ser

identificados, como: variáveis de decisão, critério, função objetivo e região viável.

As variáveis de decisão são variáveis independentes do problema de otimiza-

ção, também chamadas de variáveis manipuladas. Como exemplo na engenharia de

processos, elas são as variáveis de projeto escolhidas dentre as não-específicadas não

afetando a solução ótima, apenas o esforço computacional envolvido.

Critério é o que define a solução ótima do problema comumente utilizado de

natureza econômica como lucro ou custo.

A função objetivo representa a expressão matemática de otimização em termos

das variáveis físicas do processo. Pode assumir os aspectos mais diversos, incluindo

o modo de abordar o problema de otimização e na possibilidade de sucesso da sua

resolução. Apresenta três características fundamentais: continuidade, modalidade e

convexidade.

Região viável, também conhecida como região de busca, apresenta a região do

espaço definida pelas variáveis de decisão, delimitadas pelas restrições. O limite dessa

região é representado pela fronteira onde se localiza o máximo ou mínimo da função

objetivo.

Todo problema de otimização apresenta um conjunto de fatores conflitantes. Um

desses fatores pode ser: a descontinuidade na função objetivo ou restrições, a não-

linearidade da função objetivo ou restrições, a sensibilidade da função em relação às

variáveis de projeto e a multimodalidade da função. Com isso, é impossível existir um

método universal de otimização, pois cada método existente é dependente do tipo de

problema.

Os problemas de otimização podem ser classificados conforme o número de va-

riáveis e suas restrições. Pelo número de variáveis os problemas podem ser univariá-

veis irrestritos ou multivariáveis restritos. Quando em problemas multivariáveis, as

restrições são incorporadas à função objetivo, transformando-se em problemas univa-
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riáveis. Os métodos de resolução de problemas multivariáveis, restritos e irrestritos,

apresentam etapas em que se resolve repetidamente um problema univariável.

As restrições em um problema de otimização são os limites naturais que coor-

denam o comportamento do sistema. Condicionam valores que as variáveis podem

assumir durante a solução do problema. Elas podem ser de dois tipos: de igualdade

(f(x) = 0) ou desigualdade (f(x) ≤ 0 ou f(x) ≥ 0). As restrições de igualdade são as

equações do modelo matemático do processo. Enquanto que as restrições de desigual-

dade são os limites físicos de variáveis de projeto (PERLINGEIRO, 2005).

Métodos de otimização

Os métodos de otimização podem ser classificados em: métodos analíticos, ex-

perimentais, gráficos, de estudo de caso e numéricos.

Os métodos analíticos apresentam busca indireta da função objetivo e utilizam

cálculo diferencial buscando pontos onde as derivadas são nulas. Esse método caracteriza-

se com as próprias condições de existência de pontos extremos na função objetivo nos

pontos estacionários.

Nos métodos gráficos, o uso de uma representação gráfica da função e da deter-

minação do ponto ótimo por inspeção direta, é um método que tem como vantagem

a possibilidade de mostrar se o ponto ótimo existe ou não. Os métodos de estudo

de caso apresentam avaliações de um número de soluções, na qual a melhor solução

encontrada é admitida como ótima.

Os métodos numéricos consistem no uso de procedimentos iterativos capazes

de resolver problemas não lineares. Apresentam métodos de busca direto e indireto da

função objetivo. Como solução, fornecem apenas um intervalo de valores aceitáveis

em função da tolerância estabelecida. Nos métodos diretos utilizam-se apenas o valor

da função objetivo. Nos métodos indiretos, é utilizado o valor da derivada da função

como informação adicional (HIMMELBLAU, 1972; PERLINGEIRO, 2005).

Na engenharia química são muito utilizados métodos numéricos em áreas como
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simulação e controle de processos, termodinâmica e reatores. Entre os métodos nu-

méricos comumente utilizados na engenharia química estão: Nelder-Mead (NM) e o

enxame de partículas PSO (Particle Swarm Optimization). O primeiro método apre-

senta característica de busca de um mínimo local, enquanto que o segundo apresenta

busca de um mínimo global da função objetivo.

Método de Nelder-Mead - NM

O método foi proposto por Nelder e Mead (1964), trata-se de um algoritmo que

utiliza um simplex com uma geometria e suas dimensões conforme Figura 2.5 e não

necessita do cálculo de derivadas. O método requer uma estimativa inicial (P0) e a

partir desta premissa buscar por um valor mínimo ou máximo da função objetivo.

Do método proposto por Nelder e Mead (1964) e Haupt e Haupt (2004), o sim-

plex pode ser representado através de uma região no espaço resultante de um conjunto

de semi-espaços (polítopo). Através da mais elementar figura geométrica que pode ser

formada em (N ) dimensões, é possível obter-se (N + 1) lados. Portanto, se a região do

espaço for representada em duas dimensões por exemplo, a figura geométrica obtida

é um triângulo em um espaço bidimensional. Assim, onde (n) variáveis dependentes

são comparadas entre os valores da função objetivo. No simplex do triângulo em um

plano seus vértices representam diferentes valores da função objetivo.

Assim, o simplex inicia-se com (N + 1) pontos que dão origem a estimativa ini-

cial. Com isso somente um ponto do simplex é iniciado através de P0 estipulada pelo

usuário, entretanto os pontos restantes são obtidos pela seguinte relação:

Pn = P0 + csen (2.21)

Onde cs é a constante de escala, en representa o número n de vetores unitários e

Pn são os pontos restantes da geometria escolhida calculados pelo algoritmo. Assim,

P0, Pi, com i = 1..n, até Pn, são os pontos de N + 1 no espaço dimensional definindo

um simplex. Considerando a minimização da função objetivo (FO) para o método

de Nelder-Mead, os valores de Pn podem representar os valores mínimos locais ou
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globais da FO, somente após a sua convergência. Na Figura 2.5, está representado um

exemplo do simplex com geometria de um triângulo em três dimensões.

Figura 2.5: Exemplo de um simplex com geometria triangular em três dimensões.
Adaptado de Haupt e Haupt (2004).

Na figura acima, a etapa 1 até 2 representa a expansão dos pontos Pn, da etapa

2 até 6 é representado a reflexão desses pontos, na etapa 6 para 7 é obtido a contração

dos pontos e da etapa 7 até 11 novamente é obtido a reflexão dos pontos.

Método enxame de partículas - PSO

Algoritmos heurísticos são caracterizados pela realização de um grande número

de avaliações da função objetivo em toda a região de busca. Com isso, poderá au-

mentar a probabilidade de encontrar o valor ótimo global da função objetivo, con-

sequentemente aumentando o custo computacional (SCHWAAB, 2005; KENNEDY;

EBERHART, 1995; HAUPT; HAUPT, 2004).

O método heurístico PSO (Particle Swarm Optimization) ou também conhecido
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como método de otimização enxame de partículas foi proposto por Kennedy e Eberhart

(1995). O método PSO não necessita de estimativa inicial, e assim como o método NM

também não utiliza o cálculo de derivadas. Além disto, o método tem características

de busca pelo ótimo global da função objetivo.

De acordo Schwaab (2005 apud KENNEDY; EBERHART, 1995) e Ravindran et

al. (2006) neste método a busca pelo valor ótimo da função objetivo é realizado através

da troca de informações entre os elementos do grupo (partículas). Cada movimento da

partícula em cada iteração corresponde à soma de três termos: o primeiro é referente

à inércia da partícula (como essa partícula se move), o segundo é relativo à atração

da partícula ao melhor ponto encontrado, e o terceiro relativo à atração da partícula

ao melhor ponto já encontrado. Através das definições citadas, Haupt e Haupt (2004)

demonstram que o método proposto por Kennedy e Eberhart (1995) para as equações

da velocidade (ν) e da posição no espaço de busca (p).

Cada partícula sofre a influência do melhor ponto encontrado por ela mas tam-

bém das partículas vizinhas, não somente pelo melhor valor de todo o enxame (KEN-

NEDY; EBERHART, 1995). Com isso é proposto por Shi e Eberhart (1998a), Shi e

Eberhart (1998b) a introdução de um novo parâmetro no método de Kennedy e Eberhart

(1995), denominado de peso de inércia (w), ponderando a velocidade prévia da partí-

cula conforme a equação:

νnewm,n = wνoldm,n + c1r1
(
plocal bestm,n − poldm,n

)
+ c2r2

(
pglobal bestm,n − poldm,n

)
(2.22)

pnewm,n = poldm,n + νnewm,n (2.23)

Na Equação 2.22 os parâmetros internos são representados por c1 e c2, constantes

denominadas de parâmetros cognitivo e social respectivamente, r1 e r2, νoldm,n e νnewm,n são

a antiga e nova velocidade das partículas, plocal bestm,n e pglobal bestm,n são os melhores valores

da função objetivo local e global, respectivamente, encontrados pelas partículas. Na

Equação 2.23 temos que poldm,n é o valor local e pnewm,n o valor global da função objetivo.

O papel do peso de inércia w, também representando um parâmetro interno, é

balancear o caráter local e global dessa busca, este peso pode ser constante ou uma

função do tempo (iterações) positiva linear ou não linear.
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Com isso, Shi e Eberhart (1998a), Shi e Eberhart (1998b) avaliaram que se o nú-

mero de iterações necessárias aumenta para atingir um valor mínimo, o valor de w

aumentará. Com isso, consequentemente o valor mínimo de busca global (pnewm,n) tam-

bém aumentará. Quando o número de iterações diminuiu, o número de falhas e o

caráter de busca local (plocal bestm,n ) aumentam. Propuseram então que o valor de w deve

diminuir linearmente entre 0,9 e 0,4, pois valores inferiores a 0,4 paralisam o enxame

de partículas rapidamente, enquanto que valores superiores a 0,9 causam uma explo-

são das partículas. Avaliando a convergência das partículas, através de resultados da

teoria de sistemas dinâmicos, Trelea (2003) mostrou que para valores de w menores

que 1, o conjunto de partículas sempre converge, obtendo uma busca global da função

objetivo.





Capítulo 3

Metodologia

Neste capítulo são apresentadas as metodologias de cálculo dos parâmetros ope-

racionais, das misturas de aminas, das otimizações do custo das misturas com a apli-

cação dos métodos de otimização NM e PSO na busca do mínimo local ou global da

função objetivo. Onde o objetivo é reduzir o uso de aminas neutralizantes utilizadas no

sistema de topo de torres de destilação, através da minização de seu custo, respeitando

as restrições de desigualdade operacionais utilizadas.

3.1 Dados de entrada e parâmetros operacionais

Para uma melhor compreensão de como foram obtidos os parâmetros operacio-

nais, segue abaixo explicações referentes aos dados de entrada e de como esses parâ-

metros operacionais foram calculados, respectivamente.

Os dados de entrada utilizados neste trabalho são similares aos tipicamente en-

contrados em refinarias brasileiras. Esses dados são inseridos pelo usuário no software

de monitoramento de sistema de topo onde são calculados os parâmetros operacionais

desenvolvido pelo grupo de pesquisa do Laboratório Virtual de Predição de Propri-

edades (LVPP) do Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química (PPGEQ) da

Universidade Federal do Rio Grande do sul (UFRGS).

Na Figura 3.1, está representado um esquema simplificado dos campos (dados

de entrada) no software desenvolvido junto a representação esquemática da torre de

destilação.

29
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Figura 3.1: Esquema representativo dos campos do software de monitoramento de sis-
tema de topo de torres de destilação atmosférica.

Os campos presentes na Figura 3.1, estão representados na Figura 3.2, respecti-

vamente, através dos seguintes itens: “Alimentação” (Feed) onde estão presentes os da-

dos de vazão volumétrica de pretróleo (m3/h) e a quantidade de água (%) alimentando

a torre de destilação. No “Topo” (Overhead) estão presentes os dados de pressão e tem-

peratura do sistema. Uma parte da “água de lavagem” representa água condensada

que é reciclada (quando presente). No vaso de condensado (Overhead Condensed Vessel)

está a temperatura da água na fase vapor (◦C), as concentrações (ppm) das espécies quí-

micas: cloretos, sulfetos, amônia, ácidos carboxílicos e o excesso de água no processo

(ton/h). Nas “aminas” (Cold Top) estão presentes o fluxo total (L/h) e o custo por hora

((US$)/h) de aminas, utilizadas no sistema. Dados do subproduto “nafta” (Naphtha

Prodcut) apresentam vazão volumétrica (m3/h), massa específica (kg/L) e pressão de

operação (kgf/cm2). Dados da curva de destilação da nafta, utilizando o método ASTM

“D86” (Naphtha Overhead), apresentam frações de líquido vaporizadas em porcentagem

volumétrica (%) com suas respectivas temperaturas (◦C). No “refluxo” (Feed - Reflux)

está presente o dado de sua vazão volumétrica (m3/h).
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A Figura 3.2, apresenta o software de monitoramento de sistema de topo com

os dados do processo. Com o propósito de calcular os parâmetros operacionais atra-

vés dos dados de entrada que são fornecidos pelo usuário essa interface é dividida

em: dados de entrada presentes com os campos (Feed, Overhead, Overhead Condensed

Vessel, Cold Top, Naphtha Prodcut, Naphtha Overhead) e com os parâmetros operacionais

(Results).

Figura 3.2: Interface do software de monitoramento de sistemas de topo de torres de
destilação desenvolvida pelo LVPP.

A principal função desse software, juntamente com a aplicação dos dados de

entrada citados, é monitorar sistemas de topo de torres de destilação. Esse monitora-

mento consiste na verificação dos resultados dos parâmetros operacionais calculados.

Na Figura 3.2, estão representados os seguintes parâmetros operacionais calcu-

lados: vazão de água (WASHING WATER FLOW), temperatura do ponto de orvalho do

vapor d’água (WATER DEW POINT), temperatura de formação de sal (SALT POINT),

neutralizante (NEUTRAL/HCL MOLAR), custo por hora de aminas (COST (US$/h)),

pH da água (pH DEW WATER) e pH do vaso de condensado (pH OVHD ACCUM).
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3.2 Cálculo dos parâmetros operacionais

Conforme discutido anteriormente, um pH adequado da fase aquosa é crucial

para reduzir os efeitos de corrosão. Neste trabalho, o pH da fase aquosa no recipiente

de destilado será utilizado como parâmetro. Serão também considerados dois outros

parâmetros: a temperatura do ponto de orvalho do vapor d’água e a temperatura de

formação do sal.

Com a implementação dos parâmetros operacionais no software de monitora-

mento, os mesmos foram calculados com os dados de entrada inseridos. Para auxilizar

na realização dos cálculos desses parâmetros, o software apresentou implementações

de bibliotecas prontas como: pacotes dos métodos de otimização NM e PSO, e pacotes

termodinâmicos.

Além da amônia (NH3), a implementação também suporta a sua mistura com

as seguintes aminas: 3-Metoxipropilamina (MOPA), Monoetanolamina (MEA), Trime-

tilamina (TMA), Etilenodiamina (EDA), Piridina (PYRID), N-Metilmorfolina (NMM).

Além do cálculo dos parâmetros operacionais, dado o custo de cada amina, o software

também pode calcular o custo operacional atual para a mistura neutralizante atual-

mente selecionada. Finalmente, dadas as condições operacionais, o código pode otimi-

zar a composição da mistura de neutralização para obter o custo operacional mínimo

através da otimização.

Durante o passo de otimização, as seguintes restrições de desigualdade devem

ser respeitadas: o pH do vaso de condensado deve ser superior ou igual a 6,5, a tempe-

ratura de formação de sal deve ser menor do que a temperatura do ponto de orvalho

do vapor d’água.

Temperatura do ponto de orvalho do vapor d’água

O ponto de orvalho do vapor d’água pode ser calculado pela sua pressão parcial

em relação à sua pressão de saturação (MCLAUGHLIN; WU, 1997), a partir da lei
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Raoult modificada:

yiP = xiγiP
sat
i (3.1)

A fase líquida aquosa (se presente) foi considerada como água pura. Assim, o

produto xiγi reduz para 1, resultando em água simplesmente:

P sat
H2O

= yH2O
P (3.2)

Assim, a temperatura do ponto de orvalho do vapor d’água T = Tgua pode ser

calculado para determinadas condições operacionais (P e yH2O
) usando uma correlação

dependente da temperatura para P sat
H2O

. Neste trabalho, a equação de Antoine foi usada:

ln
(
P sat

)
= A− B

T + C
(3.3)

Onde A,B e C são constantes empíricas da equação de Antoine para a água.

Temperatura de formação de sal

As aminas também podem formar sais de cloridrato. A temperatura de forma-

ção de sais serão exemplificados nesta seção usando cloridrato de amônio, como se

segue:

NH4Cl(s) 
 NH3(g) + HCl(g)

Novamente, assumindo que a fase sólida é pura e que a fase de vapor é um gás

ideal (baixas pressões), a constante de equilíbrio pode estar relacionada às pressões

parciais por:

K1(T ) = PNH3
PHCl (3.4)

Onde K1(T ) é a constante de equilíbrio, PNH3
= PyNH3

e PHCl = PyHCl são as

pressões parciais das respectivas espécies. Através da Equação 3.4 é possível represen-

tar as constantes de equilíbrio através das frações molares e pressão total do sistema

(MCLAUGHLIN; WU, 1997):

K1(T ) = P 2yNH3
yHCl (3.5)
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Onde yNH3
e yHCl são as frações molares de suas substâncias químicas. Levando

novamente NH4Cl como exemplo, a constante de equilíbrio pode ser obtida com base

em dados de pressão de sublimação de sal puro. Quando o sal puro sublima o vapor

será uma mistura equimolar de NH3 e HCl com yNH3
= yHCl = 0, 5. Assim, a Equa-

ção 3.5 reduz-se simplesmente a:

K1(T ) = 0,25P 2
subl (3.6)

Onde Psubl é a pressão de sublimação do sal, sendo função da temperatura so-

mente. A constante de equilíbrio determinada pela Equação 3.6 também pode ser tra-

duzida para a energia livre de Gibbs de reação da seguinte forma:

lnK1(T2) = lnK1(T1)−
∆h◦rxn
R

(
1

T2
− 1

T1

)
(3.7)

Assim, a temperatura de formação de sal é T2 = Tsal. Utilizando dados Psubl

dos sais de amina é possível determinar ∆g◦rxn e ∆h◦rxn. Para obter ∆h◦rxn, dados de

pressão de sublimação em pelo menos duas temperaturas diferentes são necessários.

Para algumas aminas dados de apenas uma temperatura está disponível na literatura,

tornando impossível determinar o valor da entalpia de sublimação através da pressão.

No entanto, estes dados de entalpia são geralmente muito semelhantes para diferentes

aminas, o valor relativo ao NH4Cl de ∆h◦rxn = 176, 340kJ/mol (CALLANAN E; SMITH,

1971) foi assumido para todas as aminas neste trabalho, com exceção do sal de EDA.

Como o sal da EDA contém-se 2 HCl, então a aproximação de ∆h◦rxn = 352, 680kJ/mol

foi assumida. Os dados necessários para as aminas investigadas, assim como suas

constantes de dissociação (pKa) estão listados na Tabela 3.1.

Cálculo pH da água

O cálculo do pH da água inicia-se através do conceito de ionização da água em

fase líquida, que está representada através da reação:

H2O 
 H+ + OH−

é possivel representar a reação acima em termos de sua constante de equilíbrio:

Ka,W =
aH+aOH−

aW
=
MH+MOH−

M
(3.8)



3.2. CÁLCULO DOS PARÂMETROS OPERACIONAIS 35

Tabela 3.1: Constantes de equilíbrio de formação de sal e dados de pKa para amônia e
aminas estudadas.

Sais de Amina Psubl ∆g◦rxn Temp. pKa
(Pa) (KJ/mol) Ref.(K)

NH3−HCl 0,0021[6] 91,42 298,15 9,21[1]
MOPA-HCl 1,0700[8] 75,19 372,04 10,33[2]
MEA-HCl 1,0700[8] 75,19 372,04 9,44[3]
NMM-HCl 0,9380[5] 77,04 377,59 7,14[5]
TMA-HCl 70,0000[9] 52,93 400,00 9,76[1]
EDA-HCl 0,0038[5] 175,62 380,37 10,70[5]
PYRID-HCl 45,6000[5] 52,66 377,59 5,25[5]
[1](HALLJR, 1957),[2](BROWN et al., 1971),[3](HAMBORG; VERSTEEG, 2009)
[4](LITTEL et al., 1990),[5](LEHRER; EDMONDSON, 1993),
[6](CALLANAN E; SMITH, 1971),[7](SWIFT JR.; HOCHANADEL, 1945)
[8](FEARNSIDE; MURPHY, 1998),[9](BELUSSO et al., 2017)

onde Ka,W é a constante de equilíbrio da água, ai são representações iônicas da solu-

ção e podem ser demonstradas em função de concentrações molales (Mi) das espécies

presentes. Com Ka,W é possível calcular a constante de dissociação (pKa,W):

pKa,W = −log(Ka,W) (3.9)

De forma semelhante, o pH é definido como:

pH = −log(aH+) (3.10)

Cálculo pH da mistura no vaso de condensado

O pH da mistura no vaso condensado representa o cálculo da acidez do conden-

sado composto por: água, aminas e espécies ácidas. Assim, este pH pode ser calculado

através de reações simultâneas de base ácida de todas as espécies presentes. Para as

bases, tomando o NH3 como exemplo:

NH3(l) + H2O(l)
−−⇀↽−− NH4

+
(aq) +OH−

(aq) (3.11)

Para os ácidos, tomando HCl como exemplo:

HCl(l) −−⇀↽−− H +
(aq) + Cl−(aq) (3.12)

Cada uma dessas reações terá uma constante de equilíbrio associada. Um con-

junto de equações envolvendo todos os ácidos e bases presentes na solução deve ser

resolvido simultaneamente para determinar a concentração de H+
(aq). Assim, a relação

para calcular o pH foi através da Equação 3.10.
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3.3 Aplicação dos métodos de otimização

Nesta seção serão apresentados como os métodos de otimização foram aplica-

dos e implementados no software do monitoramento de sistemas de topo de torres de

detilação atmosférica incluindo a aplicação das restrições de desiguladade. Ambos os

métodos de otimização NM e PSO foram aplicados com o número de variáveis multi-

variáveis e com caráter de busca direta da função objetivo.

Aplicação das restrições de otimização

As restrições de desigualdade foram aplicados na função objetivo através dos

parâmetros operacionais calculados do sistema de topo de torres de destilação, entre

eles estão: a temperatura do ponto de orvalho do vapor d’água, a temperatura de

formação de sal, e o pH do vaso de condensado.

A primeira restrição de desigualdade aplicada é referente ao pH do vaso de

condensado (pHovhd > 6, 5) na condição de que seu valor ótimo de 6,5 em sistemas de

topo é satisfeito. Caso contrário, o pH é recalculado até que valor ótimo seja atingido

(GUTZEIT, 2006).

A segunda restrição de desigualdade é referente as temperaturas de ponto de

orvalho do vapor d’água e de formação de sal. Onde a temperatura de formação de sal

tem que ser menor que o ponto de orvalho do vapor d’água (Tsal < Tgua). Assim, ocorre

a precipitação dos sais em equipamentos e tubulações, porém sem sua incrustação. A

não deposição dos sais ocorre devido à temperatura de orvalho do vapor d’água ser

maior que a de formação de sal para que a água na fase líquida arraste os sais ainda

na fase vapor. Caso essa condição não seja atendida, ocorrerá à precipitação dos sais

com incrustação em tubulações e equipamentos do sistema de topo desencadeando

um processo corrosivo (VALENZUELA; DEWAN, 1999). Assim, como na primeira

restrição caso a condição não for satisfeita, o algoritmo recalcula até se atingir o valor

desejado.

Portanto, as restrições de desigualdade citadas acima, foram implementadas nos
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métodos numéricos utilizados. Na Figura 3.4, está representado a lógica de programa-

ção referente as restrições implementadas no software de monitoramento.

Aplicação do método NM

O método NM foi implementado computacionalmente no software de monitora-

mento de sistemas de topo de torre de destilação. Como esse método apresenta esti-

mativa inicial foi então aplicada a seguinte relação:

x1[i] = 0,8989x0[i] + 0,04899 (3.13)

Onde x1[i] representa a estimativa inicial dada pelos pontos (P0) da Equação 2.21,

sendo dependente de x0[i] que é o somatório das frações volumétricas do fluxo total de

aminas. A tolerância de convergência desse método representada pelo limites inferior

e superior da região de busca da função objetivo (FO) é de 0 a 10 L/h do fluxo total de

aminas adicionadas no processo. Segue a relação da FO abaixo:

FO =
i∑

i=1

CAiFAi + Penalizações (3.14)

Onde CAi é o custo por litro de cada amina neutralizante utilizada e FAi é o

fluxo por hora dessas aminas. O termo “Penalizações” na Equação 3.14, referem-se a

aplicação de penalidades na FO (custo/h), através de funções quadráticas caso as res-

trições de desigualdade de otimização impostas não fossem satisfeitas. Segue abaixo,

as penalizações aplicadas de acordo com as restrições de temperatura e pH, respecti-

vamente:

custo =
∑

105(Tsal − Tagua)(Tsal − Tagua) (3.15)

custo =
∑

105(pHovhd − 6,49)(pHovhd − 6,49) (3.16)

Na Equação 3.15, a penalização da FO, através de funções quadráticas das tem-

peraturas: de orvalho do vapor d’água (Tagua) e de formação de sal (Tsal) foi aplicada

caso a restrição de desigualdade (Tsal < Tagua) não fosse satisfeita. Na Equação 3.16, a

penalização da FO, é referente as funções quadráticas do pH do vaso de condensado
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(pHovhd), também sendo aplicada caso a restrição de desigualdade (pHovhd > 6, 5) não

fosse satisfeita.

Aplicação do método PSO

O método PSO, assim como o NM, também foi implementando computacional-

mente no software de monitoramento de sistemas de topo. Considerando a minimiza-

ção da função objetivo (FO), assim pnewm,n da Equação 2.23 é o valor mínimo global dessa

função, conforme Equação 3.14. Como o método PSO não necessita de estimativa ini-

cial, apresenta parâmetros utilizados em seus cálculos, conforme a tabela abaixo:

Tabela 3.2: Parâmetros utilizados no método de otimização PSO.

Parâmetros Sigla Valores

Número de simulações ns 1
Número de iterações ni 250
Número de partículas np 50
Peso da inércia anterior da partícula na iteração final w1 0.0
Peso da inércia anterior da partícula na iteração inicial w2 0.9
A melhor posição da partícula c1 1.70
A melhor posição de qualquer partícula em enxame c2 0.72
Limite da região de busca da função objetivo − 0 - 10

Alguns dos parâmetros contidos na Tabela 3.2, estão presentes na equação Equa-

ção 2.22 da seção Capítulo 2. Entre eles, estão: c1 e c2 que podem também ser deno-

minados de parâmetros internos. A região de busca da função objetivo refere-se a

localização do máximo e mínimo dessa função.

3.4 Cálculo das misturas de aminas

Com os dados de entrada de cada caso estudado, inserido pelo usuário, foram

calculados os parâmetros operacionais através do software de monitoramento de siste-

mas de topo. Inicialmente, o fluxo de aminas para cada mistura foi de 1 L/h. Como

dados de entrada, as duas misturas de aminas foram escolhidas conforme as mesmas

restrições de otimzação de temperatura e pH fossem satisfeitas. No cálculo dessas
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Dados de
entrada

Parâmetros
operacionais
calculados:

Tsal, Tgua e pH

Análise do
valor de pH

Restrição de
desigualdade
pH > 6,5

é satisfeita?

Restrição
satisfeita, FIM

Adição de aminas,
parâmetro pH
é recalculado

Sim
Não

Figura 3.3: Fluxograma representativo da lógica de programação do ajuste do pH da
mistura do vaso de condensado para atingir a condição ótima.

misturas foi observado que só a restrição de (Tsal < Tgua) era satisfeita. Através da

Figura 3.4, está representado a lógica de programação do algoritmo que ajusta o pH do

vaso de condensado para o valor ótimo 6,5.

De acordo com a figura Figura 3.4, foi implementado um algoritmo nesse soft-

ware que toda vez que a mistura calculada não atende-se a a restrição de desigualdade

de pH, o seu valor seria recalculado e ajustado com adição de aminas através do au-

mento do fluxo dessa mistura no processo. Quando todas as restrições foram satisfei-

tas, o cálculo de cada mistura estava finalizado. Portanto, as misturas 1 e 2, calculadas

e presentes na seção Capítulo 4, de valores e tipos diferentes foram escolhidas com o

intúito de satisfazer as retrições de desiguladade impostas na otimização.
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3.5 Cálculo das otimizações dos custos das misturas

Para o cálculo das otimizações dos custos das misturas de aminas, primeira-

mente foi utilizado os valores calculados das misturas conforme a seção Seção 3.4. Os

métodos numéricos NM e PSO utilizados foram aplicados a um problema do presente

trabalho que apresentou o número de variáveis multivariáveis e de caráter de busca

direta da função objetivo. As misturas de aminas foram utilizadas como estimativa

inicial nas otimizações utilizando o método NM. Como o método PSO não necessita

de estimativa inicial, qualquer estimativa de entrada não afetaria o método de busca.

Na Figura 3.4, está representado um esquema da lógico de programação da otimização

do custo das misturas de aminas.

Dados de
entrada

Parâmetros
operacionais
calculados:

Tsal, Tgua e pH

Otimização do
custo das aminas

Restrições de
desigualdade:
Tsal < Tgua ?
pH > 6,5

são satisfeitas?

Restrições
satisfeitas, custo
otimizado FIM

Método
PSO

Método
NM

Sim

Figura 3.4: Fluxograma representativo da lógica de programação de otimização do
custo de aminas.
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Como todas as misturas apresentaram as restrições de otimização satisfeitas,

isso permitiu o otimizador de buscar os valores mínimos globais e locais da função ob-

jetivo, aumentando assim a probabilidade de busca dessa função dentro do seu limite.

Finalizando, as otimizações 1 e 2 do Seção 3.4, são referentes aos valores minimizados

dos custos das respectivas misturas. Ambas otimizações citadas são realizadas utili-

zando o método numérico NM. Na otimização 3, foram utilizadas as misturas 1 e 2

aplicadas no método PSO. Nos resultados está somente um resultado dessa otimiza-

ção, isso ocorreu devido ambas otimizações apresentarem os mesmos valores devido

apresentar caráter de busca global da função objetivo.





Capítulo 4

Resultados e Discussão

Neste capítulo são apresentados os dados de custo por tonelada de cada amina,

suas propriedades: temperatura, massa específica e volume calculados, e os custos

otimizados das misturas de aminas estudadas em quatro casos. Cada caso estudado

apresenta diferentes dados de entrada similares aos observados em refinarias brasilei-

ras inseridos no software de monitoramento de sistemas de topo. Assim, através dos

métodos de otimização implementados no software foram calculados os custos otimi-

zados das misturas de aminas.

4.1 Custo das aminas

Na Tabela Tabela 4.1, estão presentes os dados de custo por tonelada (US$/ton)

de cada amina utilizada neste trabalho. Esses dados foram utilizados para o cálculo do

custo total (US$/h) da mistura de aminas utilizadas nos casos estudados.

Tabela 4.1: Custo por tonelada de aminas.

Molécula Nomenclatura Sigla US$/ton Referência

NH3 Amônia NH3 430,00 (ALIBABA.COM, 2016)
C4H11NO 3-Metoxipropilamina MOPA 3100,00 (Focus Technology Co., 2016)
C2H7NO Monoetanolamina MEA 1700,00 (ALIBABA.COM, 2016)
C5H11NO N-Metilmorfolina NMM 3910,00 (MOLBASE, 2016)
C3H9N Trimetilamina TMA 887,00 (MOLBASE, 2016)
C2H8N2 Etilenodiamina EDA 1730,00 (Focus Technology Co., 2016)
C5H5N Piridina PYRID 2400,00 (ALIBABA.COM, 2016)

43
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Cabe salientar que apenas os custos relativos entre as aminas listadas em Ta-

bela 4.1 são relevantes. Além disso, estes custos podem ser atualizados para regiões

geográficas específicas e o ponto ótimo recalculado.

4.2 Propriedades das aminas

Na Tabela 4.2, estão presentes os dados de temperatura (T ) e massa específica

(ρ).

Tabela 4.2: Propriedades das aminas.

Molécula Nomenclatura Sigla T (◦C) ρ(kg/L) Referência

NH3 Amônia NH3 20,00 0,900 (SIGMA, 2016)
C4H11NO 3-Metoxipropilamina MOPA 25,00 0,874 (SIGMA, 2016)
C2H7NO Monoetanolamina MEA 25,00 1,012 (SIGMA, 2016)
C5H11NO N-Metilmorfolina NMM 25,00 0,920 (SIGMA, 2016)
C3H9N Trimetilamina TMA 20,00 0,630 (SIGMA, 2016)
C2H8N2 Etilenodiamina EDA 25,00 0,899 (SIGMA, 2016)
C5H5N Piridina PYRID 25,00 0,978 (SIGMA, 2016)

Com os dados da Tabela 4.2 de cada amina foram calculados seus respectivos

volumes (V ) através da relação de massa específica (FOX et al., 2010). Nesse traba-

lho, foi considerado que todas as aminas da Tabela 4.2 são adicionadas no sistema de

topo de torres de destilação, com suas respectivas temperaturas fixas, não alterando

assim suas massas específicas. Assim, os volumes calculados estão presentes na tabela

abaixo.

Tabela 4.3: Volume calculado das aminas.

Molécula Nomenclatura Sigla Volume(L)

NH3 Amônia NH3 1111,11
C4H11NO 3-Metoxipropilamina MOPA 1144,16
C2H7NO Monoetanolamina MEA 988,14
C5H11NO N-Metilmorfolina NMM 1086,96
C3H9N Trimetilamina TMA 1587,30
C2H8N2 Etilenodiamina EDA 1112,35
C5H5N Piridina PYRID 1022,49
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O custo de cada amina na Tabela 4.1 foi dado em (US$/ton), por isso houve

a necessidade em calcular o volume de cada uma delas, para assim converter essa

unidade para (US$/L) do custo CAi, pois FAi apresenta unidade em (L/h) e a função

objetivo (FO =
∑i

i=1CAiFAi) em (US$/h).

Cada amina presente na Tabela 4.3 apresenta características similares referente

ao estado físico que é sólido, exceto o TMA que geralmente é adicionado no topo das

torres de destilação geralmente em solução aquosa ou em fase gasosa (LEHRER; ED-

MONDSON, 1993).

O TMA é uma exceção comparado ao restante das aminas por apresentar um

ponto de fusão muito baixo vaporizando a baixas temperaturas. Portanto, necessita

ser armazenado somente em solução aquosa para que na temperatura de operação do

sistema de topo vaporize a uma temperatura mais elevada que seu ponto de ebulição

(FELSING; PHILLIPS, 1936).

4.3 Cuvas de destilação da nafta

As frações volumétricas da nafta com suas respectivas temperaturas foram in-

seridas como dados de entrada no software de monitoramento de sistemas de topo de

torre de destilação da Figura 3.2. Assim, os dados de pressão e temperatura também

foram utilizados como dados de entrada no software para o cálculo dos parâmetros

operacionais.

Na Figura 4.1, estão representadas as curvas de destilação de cada um dos casos

estudados. É possivel observar que as curvas de destilação da nafta para os Casos 2 e

4 são iguais pelo fato de que apresentam valores de mesma procedência. Portanto, os

Casos 1 e 3 apresentam valores diferentes para as curvas de nafta, devido apresentarem

procedências diferentes. No Caso 1, as frações volúmetricas de nafta são obtidas à

temperaturas mais altas que nos Casos 2, 3 e 4 até 0,5%. Com as frações citadas acima, o

Caso 1 apresenta temperatura inferior aos outros três Casos. O comportamento dessas

frações de nafta podem mudar conforme as temperaturas e pressões de topo da torre

de destilação atmosférica são alterados.
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Figura 4.1: Curvas de destilação da nafta dos casos estudados.

4.4 Casos estudados

Nos quatro casos estudados neste trabalho, individualmente são detalhadas suas

principais características através dos seus dados de entrada, para realização dos cálcu-

los das misturas e das otimizações do custo dessas misturas.

Caso 1

O Caso 1 é de interesse por caracterizar-se com uma alta concentração de clo-

retos (HCl ligado a um composto orgânico) e considerável concentração de sulfetos e

ácidos orgânicos no vaso de condensado, porém à ausência de amônia (NH3). Com

isso, não há a formação do sal NH4Cl, apenas de outros sais a não ser que NH3 seja

utilizado como neutralizante na mistura. Com 122 ppm de cloretos, 13 ppm de sulfetos

e 23 ppm de ácidos orgânicos na mistura do vaso, a tendência de formação de sais e

sem a presença de amônia proveniente de outras fontes. Como o sistema não apresen-

tou amônia e sim uma considerável quatidade de espécies ácidas: cloretos, sulfetos e

ácidos orgânicos foi necessário um fluxo maior de aminas.
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Caso 2

A grande particularidade que caracteriza o Caso 2 é a menor quantidade de

cloretos, sulfetos e ácidos orgânicos que no Caso 1, porém uma concentração muito

maior de amônia. Nesse caso, ocorrerá a formação do sal NH4Cl devido a presença de

NH3 e HCl e de outros sais provenientes de sulfetos e ácidos orgânicos mesmo sem a

adição de neutralizantes de outras fontes. A concentração de 47 ppm de cloretos, 6 ppm

de sulfetos e 15 ppm de ácidos orgânicos na mistura a tendência de formação de sais,

porém com à presença de amônia. Como o sistema apresentou maior concentração de

amônia e menor concentração das espécies ácidas que no caso anterior foi necessário

um fluxo menor de aminas.

Caso 3

O Caso 3 é estudo característico e interessante por apresentar uma menor con-

centração de cloretos e ácidos orgânicos e uma maior concentração de amônia no vaso

de condensado comparados ao Caso 1. Incomum aos Casos 1 e 3, apresentam a mesma

concentração de sulfetos. Devido a presença de amônia (NH3), ocorrerá há a forma-

ção do sal NH4Cl e de outros sais pela presença de espécies ácidas. Com 11 ppm de

cloretos, 13 ppm de sulfetos e 5,7 ppm de ácidos orgânicos na mistura, a tendência de

formação de sais. Com uma concentração de amônia considerável nesse caso o fluxo

de aminas de suas misturas é menor do que no Caso 1. Isto ocorreu pois quanto maior

a concentração de amônia no sistema, menor o fluxo de aminas neutralizantes neces-

sário.

Caso 4

Os dados de entrada do Caso 4 são os mesmos do Caso 2, porém a diferença

entre os casos é que no Caso 4 o vaso de condensado não apresenta concentração de

amônia na água vaporizada 0 ppm. Contudo, apresenta concentrações consideráveis

de cloretos 47 ppm, sulfetos 6 ppm e de ácidos orgânicos 15 ppm na mistura. Essas

concentrações de espécies ácidas podem ocasionar o aumento na formação de sais. As
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explicações citadas caracterizam e interessa a aplicação desse caso. Foram calculados

os parâmetros operacionais e os custos otimizados das aminas em cada mistura. Esse

caso apresentou duas misturas de aminas escolhidas conforme as condições ótimas de

operação citadas nos casos anteriores. Conforme os Casos 1 e 3, também foi realizado

a minimização do custo das aminas para todas as misturas no presente caso.

4.5 Otimizações do custo de aminas para o Caso 1

Na Tabela 4.4, estão presentes os dados de entrada do Caso 1, similares aos tí-

picamente utilizados em refinarias brasileiras, inseridos pelo usuário no software de

monitoramento de sistemas de topo da Figura 3.2.

Tabela 4.4: Dados de entrada no sistema de topo para o Caso 1.

Sistema de Topo Dados Valor

Alimentação e refluxo

Alimentação (m3/h) 1000,00

Água (%) 0,00
Vapor total (ton/h) 2,46
Refluxo (m3/h) 50,67

Topo
Temperatura (◦C) 105,00
Pressão Manométrica (kgf/cm2) 1,90
Fluxo de aminas (L/h) 1,00

Vaso de Condensado

Temperatura (◦C) 50,00
cloretos (ppm) 122,00
Amônia (ppm) 0,00

Água em excesso (ton/h) 5,00
Sulfetos (ppm) 13,00

Ácidos orgãnicos (ppm) 23,00

Nafta Vazão (m3/h) 16,00
SG (kg/L) 0,76

T0%(◦C) 29,10
T10%(◦C) 50,70

Curva de destilação T30%(◦C) 68,40
da Nafta (ASTM D86) T50%(◦C) 82,00

T70%(◦C) 92,30
T90%(◦C) 107,20
T100%(◦C) 121,00
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Com os dados de entrada da Tabela 4.4, foram calculados os parâmetros opera-

cionais e o custo otimizado das aminas neutralizantes utilizadas em cada mistura pre-

sentes na Tabela 4.5. Esse caso apresenta duas misturas de aminas diferentes, onde fo-

ram impostas duas restrições de desigualdade na função objetivo da otimização como

condições ótimas de operação. A primeira condição é que a temperatura de formação

de sal deve ser menor que a temperatura do ponto de orvalho do vapor d’água. A

segunda condição é que o pH do vaso de condensado deve ser maior ou igual a 6,5. A

minimização do custo das aminas em todos as misturas foi gerado através dos cálculos

de ambos métodos numéricos de otimização: NM e PSO.
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Tabela 4.5: Otimização do custo de aminas aplicando os métodos NM e PSO no Caso 1.

Variáveis de Otimização Parâmetros Operacionais

Aminas Fluxo de % Fluxo de Temp. Temp. Neutralização pH Custo Tempo
aminas (L/h) água (m3/h) de água (◦C) de sal (◦C) HCl molar vaso (US$/h) de CPU (ms)

Mistura 1
TMA 0,86 50,00
PYRID 0,86 50,00
TOTAL 1,72 100,00 11,55 98,36 91,79 1,402 6,500 2,490 -

Otimização 1 NM

NH3 0,07 5,46
MOPA 0,09 6,93
MEA 0,05 4,34
TMA 0,50 39,39
EDA 0,06 4,48
PYRID 0,50 39,40
TOTAL 1,27 100,00 11,55 98,36 91,79 1,402 6,500 1,898 865

Mistura 2

NH3 0,10 5,00
TMA 0,76 40,00
PYRID 0,29 15,00
WATER 0,76 40,00
TOTAL 1,91 100,00 11,55 98,36 95,35 0,823 6,500 1,140 -

Otimização 2 NM

NH3 0,13 14,30
NMM 0,04 4,80
TMA 0,43 48,50
EDA 0,12 13,76
PYRID 0,17 18,64
TOTAL 0,89 100,00 11,55 98,36 95,35 0,823 6,500 1,028 2117

Otimização 3 PSO NMM 0,88 100,00
TOTAL 0,88 100,00 11,55 98,36 91,79 1,402 6,500 0,341 6927
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As misturas 1 e 2 são quantidades ótimas de aminas utilizadas para satisfazer

as condições ótimas de operação citadas, porém apenas a condição de temperatura de

formação de sal menor que a de água foi satisfeita. Quando os parâmetros operacionais

foram cálculados e a condição de pH do vaso de condensado não foi satisfeita o algo-

ritmo implementado recalculou os parâmetros e adicionou mais aminas até que essa

condição fosse satisfeita. O resultado das misturas para o pH foi de 6,5, estando den-

tro das condições ótimas de operação (GUTZEIT, 2006). Portanto, todas as condições

foram satisfeitas e o custo das aminas foi calculado.

Os resultados das otimizações 1 e 2 NM apresentaram valores diferentes de

custo abaixo dos cálculados para as suas misturas. Essa diferença deve-se ao mé-

todo NM apresentar em seus cálculos valores ótimos locais da função objetivo (Custo

- (US$/h)).

A otimização 3 PSO apresentou os mesmos valores para as duas misturas estu-

dadas. Isso ocorreu devido esse método não necessitar de estimativa inicial e quando

calculado gerou o mesmo valor ótimo global da função objetivo para todas as misturas.

Esses mesmos valores ótimos calculados da função objetivo (FO =
∑i

i=1CAi,FAi), po-

dem estar relacionados com a simplicidade dessa função que representa o produto de

duas variavés: o fluxo (FAi) e o custo (CAi) total das aminas.

O fluxo total das aminas (L/h) em cada mistura é representado pelo somatório

das frações volumétricas (%) de todas as aminas utilizadas. Em todas as otimizações

da Tabela 4.5, as simulações apresentaram baixo tempo computacional na ordem de

800 a 2000 milisegundos utilizando o método NM e na ordem de 6900 milisegundos

utilizando o método PSO. Assim o método PSO apresenta um tempo computacional

maior que o método NM, pois sua função objetivo apresenta característica de busca

global aumentando o tempo de simulação. O maior tempo computacional também

está relacionado com o número de partículas e iterações do método PSO.
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4.6 Otimizações do custo de aminas para o Caso 2

Na Tabela 4.6, estão presentes os dados de entrada que também foram inseridos

pelo usuário no software de monitoramento de sistemas de topo para o Caso 2.

Tabela 4.6: Dados de entrada no sistema de topo para o Caso 2.

Sistema de Topo Dados Valor

Alimentação e refluxo

Alimentação (m3/h) 1000,00

Água (%) 0,00
Vapor total (ton/h) 4,00
Refluxo (m3/h) 100,75

Topo
Temperatura (◦C) 127,00
Pressão Manométrica (kgf/cm2) 1,10
Fluxo de aminas (L/h) 1,00

Vaso de Condensado

Temperatura (◦C) 55,00
cloretos (ppm) 47,00
Amônia (ppm) 31,00

Água em excesso (ton/h) 5,00
Sulfetos (ppm) 6,00

Ácidos orgãnicos (ppm) 15,00

Nafta Vazão (m3/h) 8,00
SG (kg/L) 0,69

T0%(◦C) 25,00
T10%(◦C) 30,00

Curva de destilação T30%(◦C) 45,00
da Nafta (ASTM D86) T50%(◦C) 95,00

T70%(◦C) 125,00
T90%(◦C) 145,00
T100%(◦C) 185,00

Com os dados de entrada do Caso 2 foram calculados os parâmetros operacio-

nais e o custo otimizado das aminas neutralizantes utilizadas em cada mistura. Como

no Caso 1, o Caso 2 também apresenta duas misturas de aminas. Na Tabela 4.7, estão

presentes os resultados da minimização do custo das aminas utilizadas no Caso 2.



4.6.
O

T
IM

IZ
A

Ç
Õ

E
S

D
O

C
U

S
T

O
D

E
A

M
IN

A
S

PA
R

A
O

C
A

S
O

2
53

Tabela 4.7: Otimização do custo de aminas aplicando os métodos NM e PSO no Caso 2.

Variáveis de Otimização Parâmetros Operacionais

Aminas Fluxo de % Fluxo de Temp. Temp. Neutralização pH Custo Tempo
aminas (L/h) água (m3/h) de água(◦C) de sal(◦C) HCl molar vaso (US$/h) de CPU(ms)

Mistura 1
TMA 0,50 50,00
PYRID 0,50 50,00
TOTAL 1,00 100,00 14,21 94,30 101,11 3,612 7,710 1,453 -

Otimização 1 NM
TMA 0,50 50,00
PYRID 0,50 50,00
TOTAL 1,00 100,00 14,21 94,30 101,11 3,612 7,710 1,453 1097

Mistura 2

NH3 0,05 5,00
TMA 0,40 40,00
PYRID 0,15 15,00
WATER 0,60 40,00
TOTAL 1,20 100,00 14,21 94,30 101,62 2,687 7,630 0,595 -

Otimização 2 NM
TMA 0,40 72,73
PYRID 0,15 27,27
TOTAL 0,55 100,00 14,21 94,30 101,62 2,687 7,590 0,575 962

Otimização 3 PSO TOTAL 0,00 0,00 14,21 94,31 101,12 3,612 6,610 0,000 1962
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Nas misturas 1 e 2 a condição ótima de operação em que a temperatura de for-

mação de sal é menor que a temperatura do ponto de orvalho do vapor d’água não foi

satisfeita. Porém, a condição de pH ótimo de 6,5 do vaso de condensado foi satisfeita

para todas as misturas. Quando calculado os parâmetros operacionais, o algoritmo não

precisou recalcular, pois o pH apresentou-se acima de seu valor ótimo, sem a necessi-

dade de adicionar mais aminas ao processo. As misturas apresentaram a temperatura

de formação de sal maior que a temperatura de água. Isso implica em um grande pro-

blema para o sistema de topo, pois a água condensada irá seguir o fluxo do sistema e os

sais na fase vapor não serão levados por arraste pela água. Assim, os sais podem pre-

cipitar e incrustrar em tubulações e equipamentos do sistema de topo, desencadeando

um processo corrosivo.

Na mistura 1 por não utilizar NH3, o fluxo de aminas foi menor que na mistura

2 aonde foi utilizado amônia. Isto ocorreu porque à amônia apresenta menor poder

de neutralização do que as outras aminas utilizadas, consequentemente com maior

tendência em formar sais.

Na otimização 1 NM com a utilização do método NM, todos os resultados obti-

dos apresentaram a restriçao de otimização das temperaturas não ser satisfeita. Onde

a temperatura de formação de sal foi maior que a de orvalho do vapor d’água, oca-

sionando a formação de sal no sistema de topo e por conta disso não ocorrendo a

diminuição do custo das aminas na otimização. Portanto, na otimização 2 NM, assim

como na otimização 1 NM, a mesma restrição de otimização também não foi satisfeita,

porém houve pouca minimização do custo das aminas. Pelo fato de ocorrer a minimi-

zação do custo na otimização 2 NM, o resultado do custo otimizado não é valido, pois

não foi satisfeita a restrição de otimização das temperaturas, caracterizando o presente

caso.

A otimização 3 PSO não apresentou as restrições de desigualdade de otimização

referentes as temperaturas de formação de sal e de orvalho do vapor d’água satisfeitas.

Todos os resultados dessa otimização apresentaram valores de custo iguais a zero. O

ocorrido deve-se a elevada concentração de amônia no vaso de condensado do sistema

de topo. Nas simulações realizadas, esse otimizador não necessita de nenhuma amina

para neutralização das espécies ácidas como dado de entrada do sistema.
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O fluxo total das aminas (L/h) em cada mistura é representado pelo somatório

das frações volumétricas (%) de todas as aminas utilizadas. Em todas as otimizações

da Tabela 4.7, as simulações apresentaram tempo computacional, porém não foram

contabilizadas conforme explicado anteriormente.

Tanto os dados de entrada quanto as misturas de aminas (variáveis de otimiza-

ção), influenciaram significativamente nos resultados das misturas como das otimiza-

ções de custos obtidos.
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4.7 Otimizações do custo de aminas para o Caso 3

Como nos casos anteriores, na Tabela 4.8 estão presentes os dados de entrada do

Caso 3.

Tabela 4.8: Dados de entrada no sistema de topo para o Caso 3.

Sistema de Topo Dados Valor

Alimentação e refluxo

Alimentação (m3/h) 1000,00

Água (%) 0,00
Vapor total (ton/h) 4,00
Refluxo (m3/h) 90,57

Topo
Temperatura (◦C) 127,00
Pressão Manométrica (kgf/cm2) 2,72
Fluxo de aminas (L/h) 1,00

Vaso de Condensado

Temperatura (◦C) 58,80
cloretos (ppm) 11,00
Amônia (ppm) 3,10

Água em excesso (ton/h) 5,00
Sulfetos (ppm) 13,00

Ácidos orgãnicos (ppm) 5,70

Nafta Vazão (m3/h) 10,00
SG (kg/L) 0,69

T0%(◦C) 25,00
T10%(◦C) 30,00

Curva de destilação T30%(◦C) 38,00
da Nafta (ASTM D86) T50%(◦C) 78,70

T70%(◦C) 107,90
T90%(◦C) 136,54
T100%(◦C) 185,00

Com os dados de entrada do Caso 3 foram calculados os parâmetros operacio-

nais e os custos otimizados das aminas utilizadas. Assim, como nos Casos 1 e 2, o Caso

3 apresenta duas misturas de aminas com suas respectivas otimizações de custo.

Na Tabela 4.9, estão presentes os resultados da minimização do custo das aminas

utilizadas nesse caso.



4.7.
O

T
IM

IZ
A

Ç
Õ

E
S

D
O

C
U

S
T

O
D

E
A

M
IN

A
S

PA
R

A
O

C
A

S
O

3
57

Tabela 4.9: Otimização do custo de aminas aplicando os métodos NM e PSO no Caso 3.

Variáveis de Otimização Parâmetros Operacionais

Aminas Fluxo de % Fluxo de Temp. Temp. Neutralização pH Custo Tempo
aminas (L/h) água (m3/h) de água(◦C) de sal(◦C) HCl molar vaso (US$/h) de CPU(ms)

Mistura 1

NH3 0,13 10,00
PYRID 0,52 40,00
WATER 0,65 50,00
TOTAL 1,29 100,00 14,13 108,33 90,17 5,514 6,500 1,260 -

Otimização 1 NM

NH3 0,12 18,80
MOPA 0,01 1,45
NMM 0,03 4,73
TMA 0,05 7,20
EDA 0,03 5,53
PYRID 0,41 62,30
TOTAL 0,65 100,00 14,13 108,33 90,17 5,514 6,500 1,210 1453

Mistura 2

MOPA 0,10 5,00
MEA 0,76 40,00
NMM 0,29 15,00
TMA 0,76 40,00
TOTAL 1,91 100,00 14,13 108,33 99,20 6,658 8,340 0,876 -

Otimização 2 NM

NH3 0,06 6,40
MOPA 0,03 3,20
NMM 0,01 1,00
TMA 0,81 86,20
EDA 0,03 3,20
TOTAL 0,94 100,00 14,13 108,33 99,20 9,777 8,288 0,637 2191

Otimização 3 PSO NH3 0,13 100,00
TOTAL 0,13 100,00 14,13 108,33 90,17 5,514 6,500 0,050 3573
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No Caso 3, assim como no Caso 1, as misturas 1 e 2 satisfizeram as condições

ótimas de operação onde a temperatura de formação de sal foi menor que a tempera-

tura do ponto de orvalho do vapor d’água. O pH ótimo de 6,5 do vaso de condensado

também foi a outra condição satifeita. Porém, na mistura 1 foi necessário o aumento do

fluxo de aminas pelo algoritmo para que a condição do pH atingisse seu valor ótimo.

Na mistura 2, isso não foi necessário, pois em seus parâmetros calculados ela já apre-

sentou todas as condições ótimas satisfeitas.

Como no Caso 1, os resultados das otimizações 1 e 2 NM do Caso 3 apresentaram

valores diferentes de custo, abaixo dos calculados para as suas misturas. Essa diferença

é porque o método NM apresenta valores ótimos locais da função objetivo.

Na otimização 3 PSO também utilizado na otimimização do custo das duas mis-

turas de aminas do Caso 3 apresentou os mesmos valores de minimização dos custos.

Assim como no Caso 1, esse método não necessita de estimativa inicial e encontrou o

mesmo valor ótimo global da função objetivo para as duas misturas otimizadas.

Em todas as otimizações da Tabela 4.9, as simulações apresentaram baixo tempo

computacional na ordem de 1400 a 2100 milisegundos utilizando o método NM e na

ordem de 3500 milisegundos utilizando o método PSO. Portanto, o método PSO apre-

senta um tempo computacional maior que o método NM, pois apresenta caracteristica

de busca global fazendo aumentar seu tempo de otimização.

Os dados de entrada, as misturas de aminas influenciaram nos resultados das

minimizações dos custos obtidos nas otimizações, pois a amônia é um componente de

menor custo unitário. A amônia por ser uma amina e estar presente no vaso de con-

densado nesse caso, tanto o fluxo como os custos otimizados das aminas diminuíram

em relação aos valores obtidos nos cálculos das misturas.
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4.8 Otimizações do custo de aminas para o Caso 4

Na Tabela 4.10, estão presentes os dados de entrada do Caso 4.

Tabela 4.10: Dados de entrada no sistema de topo para o Caso 4.

Sistema de Topo Dados Valor

Alimentação e refluxo

Alimentação (m3/h) 1000,00

Água (%) 0,00
Vapor total (ton/h) 4,00
Refluxo (m3/h) 100,75

Topo
Temperatura (◦C) 127,00
Pressão Manométrica (kgf/cm2) 1,10
Fluxo de aminas (L/h) 1,00

Vaso de Condensado

Temperatura (◦C) 55,00
cloretos (ppm) 47,00
Amônia (ppm) 0,00

Água em excesso (ton/h) 5,00
Sulfetos (ppm) 6,00

Ácidos orgãnicos (ppm) 15,00

Nafta Vazão (m3/h) 8,00
SG (kg/L) 0,69

T0%(◦C) 25,00
T10%(◦C) 30,00

Curva de destilação T30%(◦C) 45,00
da Nafta (ASTM D86) T50%(◦C) 95,00

T70%(◦C) 125,00
T90%(◦C) 145,00
T100%(◦C) 185,00

Na Tabela 4.11, estão presentes os resultados da minimização do custo das ami-

nas utilizadas no Caso 4.
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Tabela 4.11: Otimização do custo de aminas aplicando os métodos NM e PSO no Caso 4.

Variáveis de Otimização Parâmetros Operacionais

Aminas Fluxo de % Fluxo de Temp. Temp. Neutralização pH Custo Tempo
aminas (L/h) água (m3/h) de água(◦C) de sal(◦C) HCl molar vaso (US$/h) de CPU(ms)

Mistura 1

NH3 0,05 5,00
MOPA 0,05 5,00
TMA 0,70 70,00
WATER 0,20 20,00
TOTAL 1,00 100,00 14,21 94,30 93,71 1,696 7,585 0,546 -

Otimização 1 NM

NH3 0,05 5,90
MEA 0,03 4,34
TMA 0,70 89,76
TOTAL 0,78 100,00 14,21 94,30 77,30 1,696 7,532 0,467 1756

Mistura 2

MOPA 0,05 5,00
TMA 0,80 80,00
WATER 0,15 15,00
TOTAL 1,00 100,00 14,21 94,31 93,71 1,802 7,725 0,583 -

Otimização 2 NM

MOPA 0,01 1,20
MEA 0,04 4,70
TMA 0,80 94,10
TOTAL 0,85 100,00 14,21 94,31 93,71 1,802 7,698 0,530 2180

Otimização 3 PSO NH3 0,61 100,00
TOTAL 0,61 100,00 14,21 94,31 93,71 1,696 6,500 0,237 5590
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Nas misturas 1 e 2 as condições ótimas de otimização foram satisfeitas para as

temperaturas. Assim, como nos Casos 1 e 3, o pH do vaso de condensado também

satisfez a restrição com o valor ótimo. Nas misturas desse caso, o algoritmo que cal-

cula os parâmetros operacionais não precisou recalcular, pois satisfizeram as condições

ótimas de pH injetando amônia na mistura 1. Portanto na mistura 2, por não apresen-

tar amônia foi compensado a injeção de neutralizante por outras aminas com maior

capacidade de neutralização para obter-se as condições ótimas de operação.

Com todas as condições ótimas das misturas satisfeitas, nas otimizações 1 e 2

NM o custo foi minimizado apresentando valores diferentes entre elas. Isto ocorreu

devido o caráter de busca local do valor ótimo da função objetivo e apresentar estima-

tiva inicial.

Na otimização 3 PSO as duas misturas do Caso 4, apresentaram os mesmos va-

lores para a minimização dos custos das aminas. Assim, como nos Casos 1 e 3, esse

método não necessita de estimativa inicial e encontrou o mesmo valor ótimo global da

função objetivo para o caso estudado.

Em todas as otimizações da Tabela 4.11, as simulações apresentaram baixo tempo

computacional na ordem de 1700 a 2100 milisegundos utilizando o método NM e na

ordem de 5500 milisegundos utilizando o método PSO. O método PSO apresenta um

tempo computacional maior que o método NM, pois sua função objetivo apresenta

característica de busca global fazendo aumentar seu tempo de simulação.

Os dados de entrada, as misturas de aminas e a ausência de amônia no vaso de

condensado do sistema de topo, influenciaram nos resultados das minimizações dos

custos obtidos nas otimizações.
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4.9 Análise de custos

O custo minimizado das misturas de aminas foi fornecido em ((US$/h)) de pro-

duto de nafta e não em ((US$/to)). Um dos motivos de utilizar a unidade de custo

por hora foi devido a uma grande parte das unidades de carga da torre de destilação

atmosférica fornecerem suas unidades em carga por hora. Outro motivo foi devido à

consideração somente do custo pontual de adição de aminas, e não do custo total de

um processo de refino de petróleo que geralmente é expresso em toneladas. Assim,

foram utilizados e contabilizados apenas a carga de nafta como um subproduto do

processo de refino.

Conforme Figura 4.2, são representados os quatro casos estudados referentes ao

custo das misturas e de suas minimizações.

Figura 4.2: Análise de custos otimizados para misturas de aminas dos casos estudados.

Caso 1: a otimização 1 NM apresentou valor de mínimo local da função objetivo

com maior diferença entre o valor calculado de sua mistura. Na otimização 2 NM, essa

diferença entre o valor do custo calculado da mistura com o minimizado é bem menor,
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pela adição de amônia em sua mistura. Na otimização 3 PSO os valores de mínimo glo-

bal da função objetivo apresentaram os mesmos valores para todas as misturas. Pelo

carater de busca da função obejtivo de cada método, as otimizações 1 e 2 NM apre-

sentaram valores de custos otimizados muito maiores comparado com a otimização 3

PSO.

Caso 2: a otimização 1 NM, os custos otimizados são consistentes e de mesmo

valor da mistura e minimizados, respectivamente. Na otimização 2 NM os custos tam-

bém foram consistentes, porém de valores muito próximos da mistura com o minimi-

zado. Isto ocorreu devido não satisfazerem a condição de otimização de temperatura,

e os dados de entrada do vaso de condensado apresentou uma alta concentração de

amônia e moderada de espécies ácidas na água vaporizada. A otimização 3 PSO apre-

sentou condição de temperatura não satisfeita e custos otimizados iguais a zero. Os

resultados nas otimizações são consequência da alta concentração de amônia no sis-

tema, resultando em dados inconsistentes ou nulos, conforme descrito.

Caso 3: a otimização 1 NM apresentou valor de mínimo local da função objetivo

muito próximo quando comparado com o de sua mistura. Portanto o custo minimi-

zado na otimização 2 NM apresentou uma pequena variação entre os valores de sua

mistura e otimização. Portanto o mínimo global da função objetivo da otimização 3

PSO foi bem menor do que as otimizações 1 NM e 2 PSO. Uma das principais influên-

cias nos valores minimizados dos custos foi devido a concentração moderada da amô-

nia presente na água vaporizada do vaso de condensado, não necessitando de mais

aminas ao sistema.

Caso 4: as otimizações 1 e 2 NM apresentaram um mínimo local da função obje-

tivo com pouca variação de valores comparados ao de suas misturas. Na otimização 3

PSO foi observado uma expressiva diminuição no valor do custo minimizado compa-

rado as otimizações 1 e 2 NM. Comparadas as otimizações de custo dos outros casos,

esse caso apresentou os menores valores para métodos de otimização utilizados.

A significativa diferença nas minimizações dos custos entre todos os casos deve-

se a cada um deles apresentar valores de dados de entrada diferentes. A principal

influência nos diferentes resultados de cada caso foi devido a alta concentração de

amônia no vaso de condensado do Caso 2 e moderada concentração no Caso 3. Nos
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Casos 1 e 4 havia ausência de NH3 e assim suficiente para influenciar na minimização

dos custos através da quantidade de aminas utilizadas pelo otimizadores. Consequen-

temente, o parâmetro operacional (fluxo) e as variáveis de otimização (aminas) para

cada caso foram diferentes.
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Conclusões

5.1 Conclusões

Neste trabalho, a otimização da adição de aminas neutralizantes em sistemas

de topo de destilação atmosférica foi estudada. Os custos de adição de amina foram

estudados para quatro casos.

Nos casos estudados foi possível observar que os parâmetros operacionais das

misturas de aminas, calculados pelo software de monitoramento de sistemas de topo de

torre de destilação atmosférica, apresentaram valores de pH abaixo dos considerados

ótimos. Isso exigiu a implementação de condições de pH que aumentassem seu valor

nos cálculos até a condição ótima de 6,5. Outra condição aplicada foi que a tempera-

tura de formação do sais tem que ser menor que a temperatura do ponto de orvalho

do vapor d’água, de modo que a água na fase líquida arraste os sais ainda na fase

vapor. Se essa condição não fosse cumprida, ocorreria a precipitação desses sais in-

crustando na superfície interna de tubulações e equipamentos ocasionando um ataque

corrosivo. Portanto, essas condições foram aplicadas como restrições de desigualdade

de otimização em ambos os métodos numéricos utilizados.

Com as condições aplicadas aos cálculos foi observado o aumento do custo e

do fluxo de aminas no sistema de topo. Isso já era esperado, pois o pH só poderia

chegar em seu valor ótimo com a adição de mais aminas no processo, tornando assim

a mistura menos ácida.

Para otimizar o custo das aminas através da sua melhor adição no sistema de

65
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topo, dois métodos de otimização foram utilizados: de NM e PSO. Observou-se que

ambos os métodos numéricos utilizados minimizaram o custo das aminas nos casos

estudados. Uma vez que o método NM usa como pesquisa o mínimo local da função

objetivo (custo por hora de aminas) sua resposta foi dependente da estimativa inicial.

O método PSO não utiliza uma estimativa inicial buscando o mínimo global da fun-

ção objetivo. Como resultado, o método NM apresentou valores mais altos da função

objetivo em comparação com os valores do método PSO. No entanto, o tempo de simu-

lação PSO foi maior que o tempo de simulação do método NM, devido à característica

de busca global da função objetivo.

5.2 Sugestões de trabalhos futuros

Como proposta de trabalhos futuros e com foco de aplicação em destilação at-

mosférica de petróleo em refinarias é proposto a utilização de diferentes aminas para

amenizar ataques corrossivos em todo sistema de topo de topo de torres de destilação.

A utilização de outros métodos numéricos de otimização para comparação entre

valores minimizados de custo de aminas.
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