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Resumo

Os compressores de gas de carga de unidades produtoras de compostos olefini-
cos sdo propensos ao fendmeno de incrustagao (fouling). Este fendmeno é funcdo da
temperatura em que operam, bem como da presenca de precursores de sujidades, em
geral, compostos organicos. No decorrer da campanha destes equipamentos, ocorre a
crescente deposicdo de polimeros, levando a perdas de poténcia - evidenciadas pelo au-
mento de dispéndio energético por tonelada de gas processada - elevando custos ope-
racionais e de manutencdo. A estratégia tradicional para mitigacdo deste fendmeno é o
uso de Oleos de lavagem, conhecidos como wash oils. Visando tornar a aplicagdo destes
6leos mais acessivel e recorrente, o presente trabalho buscou por correntes internas, na
unidade de Quimicos do RS da Braskem, com potencial de aplicacdo na formulagdo de
um produto com qualidade desejada para este fim. Como caracteristicas de referén-
cia foram utilizados os dos produtos comerciais Exx-Wash 210™ e Exx-Wash 240™.
O alto teor de aromaticidade e a faixa de temperaturas de ebuli¢do requeridos foram
norteadores da pesquisa, fato que levou a adogdo de uma das torres do setor de fra-
cionamento de compostos arométicos como objeto de estudo. Tal iniciativa partiu das
premissas de aliar a producdo do novo produto a do solvente aromético produzido no
topo do equipamento, atualmente comercializado, e de adotar um destino alternativo
para parte da corrente oleosa, de fundo, entdo encaminhada para queima na drea de
utilidades. Utilizou-se como ferramenta computacional o simulador de processos iiSE,
para reprodugdo do sistema de projeto original e com adicdo de retirada lateral. As
avaliagdes permitiram concluir que é possivel adicionar retiradas laterais a coluna, ga-
rantindo a produgdo de um wash oil com caracteristicas semelhantes as sugeridas pelos
produtos de referéncia, em diferentes estagios do equipamento. No entanto, haja visto
interesse comercial no produto de topo produzido, deve-se monitorar a qualidade da
respectiva corrente. Posicionando-se a retirada lateral no 14° estdgio contariamos com
uma capacidade produtiva de 13,7 t/dia de um wash oil de excelente qualidade para a
unidade produtora. Em menos de 7 dias e meio, 100 t deste produto estariam dispo-
niveis para aplicagdo nos compressores de gas de carga. Diariamente, 10,4 t, de 6leo
deixariam de ser destinadas a queima e o deficit causado na produgdo do solvente co-
mercial seria da ordem de 3,26 t, sem prejuizos a sua qualidade. Recomenda-se que
trabalhos futuros realizem o estudo de viabilidade técnica e econdmica (EVTE), bem
como de testes laboratoriais e em planta, para verificacdo da performance do produto
formulado.

Palavras-chave: compressores, fouling, wash oil, simulacao de processos
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Capitulo 1

Introducao

Os compressores de gas de carga de plantas petroquimicas produtoras de com-
postos olefinicos, como eteno e propeno, sdo propensos ao fendmeno de sujamento,
conhecido como fouling. Este fendmeno é funcdo da temperatura em que operam, bem

como da presenca de precursores de sujidades, em geral, compostos organicos.

A medida em que a campanha destes equipamentos se desenvolve, ocorre a
crescente deposicdo de polimeros, levando a perdas de poténcia, evidenciadas pelo
aumento de dispéndio energético por tonelada de gés processada. Além disso, paradas

de maquina ndo programadas passam a ser necessdrias, elevando a custos operacionais

e de manutencao (HAQ et al., [1998)).

A injecdo de 6leo de lavagem, popularmente chamado de wash oil, é parte da
estratégia de controle de polimerizacdo das plantas produtoras de olefinas da unidade
de quimicos do Rio Grande do Sul da Braskem. Aplica-se tal estratégia através de inje-
¢des continuas ou intermitentes. Estudos realizados internamente, apontam que o 6leo
injetado de forma continua possui caracteristicas aquém das recomendadas para esta
tinalidade. Portanto, para um tratamento de exceléncia, costuma-se adquirir 6leos de
fornecedores externos, para injegdes periddicas, o que envolve altos custos de aquisi-

¢do e logisticos.

A fim de proporcionar lavagens intermitentes com maior frequéncia e quali-
dade, realizou-se uma pesquisa prévia com os seguintes prop0sitos: prospectar as
composi¢des comumente recomendadas por tradicionais fornecedores do mercado e

avaliar a possibilidade de se produzir um produto com caracteristicas similares, a par-
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tir de correntes internas ao processo. Nesta ocasido, averiguou-se que uma torre de
destilacdo da unidade, operante na drea de fracionamento de aromaticos, possui in-

ventario com potencial de aplicagdo na formulagdo do produto almejado.

Assim, o presente trabalho visa avaliar a inclusdo de uma retirada lateral a co-
luna, para a produgdo de um wash oil capaz de substituir os 6leos comerciais. Para

atingir tal objetivo, os seguintes passos foram seguidos neste trabalho:

e prospeccdo dos pardmetros de qualidade de wash oils disponiveis comerci-

almente;

e identificacdo das correntes internas com potencial de aplicagdo na formula-

¢do de um produto com qualidade similar as prospectadas;

e montagem da simulacdo do processo, no software iiSE, e validagdo com os

dados de projeto do sistema escolhido;

e proposta de inclusdo de uma retirada lateral a coluna, a qual resulte em um

produto de excelente qualidade;

e avaliacdo dos impactos causados ao sistema original pela inser¢do de tal

retirada.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Descricao do processo produtivo de olefinas

Os principais produtos de interesse de uma unidade produtora de quimicos bé-
sicos sdo os olefinicos eteno e propeno, compostos organicos constituidos por carbono
e hidrogénio, que contém ao menos uma ligacdo dupla entre carbonos. Embora pos-
suam diferencas no que tange ao processamento e tecnologias, as plantas produtoras,
em geral, sdo constituidas por cinco dreas: fornos, efluentes, compressao, drea fria e

area morna.

Na etapa de craqueamento, pelos fornos de pirdlise, a matéria-prima é subdi-
vidida em moléculas de menor cadeia carbdnica, devido a exposicdo a altas tempe-
raturas. Entre os principais produtos originados estdo: hidrogénio, metano, olefinas
e aromaticos. Na drea de efluentes, ocorre a recuperagdo dos cortes de maior peso

molecular presentes no gas craqueado.

A area de compressdo é responsavel pela recuperagao dos cortes pesados rema-
nescentes no gés craqueado, e pelo fornecimento de energia ao gés que, nas dreas fria
e morna, passard pela etapa de fracionamento. Nesta tiltima etapa, a corrente gasosa é
especificada como produto, ou seja, é purificada a concentra¢do requerida para comer-

cializagao.
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2.1.1 Descricao da area de compressao

O objetivo da area de compressao é elevar a pressdo dos gases craqueados, sepa-
rando os hidrocarbonetos leves, de cadeias com até quatro carbonos, das correntes de
gasolina e de compostos contaminantes do processo - dgua, dcido sulfidrico e diéxido
de carbono. A pressdo conferida agird como forca motriz para o escoamento do fluido
até a conclusdo do processo produtivo e auxiliard no fracionamento dos hidrocarbone-

tos.

O compressor de gés de carga, principal equipamento da area, normalmente, é
composto por 5 estdgios de compressdo em série e é acionado por uma turbina a vapor.
Os trés estdgios iniciais compdem a chamada compressdo primdria e os dois tltimos a

compressdo secundaria.

Gradualmente, a cada estagio, os gases, que alimentam a drea sob condi¢des
brandas de temperatura e pressdo, sdo comprimidos. Entre cada etapa, ha vasos de
resfriamento que, além de favorecerem a compressibilidade, realizam a separagao de
substancias condensaveis, minimizando o arraste de liquido para os estagios subse-

quentes, os quais retornam a drea de efluentes.

Com a finalidade de retirar H,S e CO,, presentes na corrente originada do cra-
queamento, na fronteira entre a compressao primadria e secunddria, ocorre o tratamento
cdustico. A remogdo desses compostos se faz necessdria uma vez que o H,S é venenoso
para os catalisadores dos reatores a jusante do processo e 0 CO, pode congelar na area

de fracionamento a frio, obstruindo linhas e equipamentos.

Os gases craqueados, provenientes das torres de lavagem caustica, sdo compri-
midos nos dois tltimos estdgios de compressdo, de forma andloga aos trés primei-
ros. Nesta se¢do ocorre a separacdo de compostos de cadeias longas remanescentes, os
quais sdo destinados as areas apropriadas ao seu processamento e, também, a secagem
do gés comprimido, finalizando o processo de compressao. Resultante desta etapa,

tem-se, essencialmente, gases comprimidos desde o H, até o C,, com tragos de C,".

A Figura[2.1lmostra de forma simplificada o processo de compressdo descrito.
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Wash oil / Wash oil / Wash ail / Wash ail / Wash oil /
wash water wash water wash water wash water wash water
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Colurm

, DRERS
CAUSTICWASH TOWER

FIGURA 2.1. Fluxograma simplificado da drea de compressao. Fonte: (ISLAM, 2011)

2.2 Fenomeno de incrustacao

O fendmeno de incrustagdo, também chamado de fouling, nos compressores de
gds de carga, resulta majoritariamente de rea¢des de polimerizacdo e condensacao, as
quais envolvem materiais precursores, presentes no gas craqueado, que se polimeri-
zam e se depositam na superficie interna dos compressores e resfriadores inter estagios
(HAAN; SULLIVAN, 2001). Estas reag¢des, que causam prejuizos tanto de cunho ener-
gético quanto de produgdo a unidade produtora de olefinas, manifestam-se através da
redugédo da eficiéncia da méquina e do head produzido pela mesma. Na é

ilustrado o efeito causado pelas incrusta¢des nos internos de um compressor.

Segundo Snider| (2007), para suprir tais efeitos negativos, costuma-se elevar a
velocidade operacional do compressor, sob forma de manter as pressdes operacionais
do sistema, requerendo maior entrega energética das turbinas propulsoras, que passam
a consumir maior quantidade de vapor por tonelada de gés craqueado. Nota-se, pois,
o papel limitante das turbinas na supressdo dos impactos causados pelos mecanismos
de fouling. O autor ressalta que, sendo a turbina insuficiente para suprir tais efeitos,
aumenta-se a pressao de sucgdo do primeiro estdgio de compressao, o que, portanto,

requer o aumento da pressdo de operacado dos fornos de pirdlise, elevando a severidade
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Compressor
(Non-fouled)
Resistance
Rotar Shaft
Less Compressor
cletar (B heae] Foulant
Reskstance (Fouled)
. deposits
Rotor Shaft

FIGURA 2.2. Imagem ilustrativa dos efeitos causados pelo fendmeno de fouling nos
internos do compressor. Fonte: adaptado de Player et al. (2018)

do sistema e diminuindo a seletividade para a producéo de eteno. [|

2.2.1 Mecanismos de polimerizacao

Segundo Haan e Sullivan|(2001), as rea¢oes de polimerizacdo por radicais livres

sdo as principais responsaveis pelo fendmeno, enquanto que as de condensagdo por

Diels-Alder sdo responsaveis em menor escala.

Conforme ilustrado pelos mecanismos das Figuras[2.3|e as reagdes de poli-
merizagdo por radicais livres sao iniciadas tanto pela decomposicdo de hidroperéxidos
quanto pelo fornecimento de calor. Uma vez formado o radical livre, rdpidas reagdes
com mondmeros presentes, a exemplo do butadieno, geram novos radicais. O novo
radical continua a reagir com outros mondmeros, desempenhando a etapa de propa-

gacdo. Na medida em que a cadeia polimérica cresce, eleva-se seu peso molecular e,

consequentemente, a insolubilidade (SNIDER, 2007; HAAN; SULLIVAN] 2001).

O mecanismo descrito pela Figura embora em menor escala, contribui a

1Por severidade, entende-se uma medida de conversido dos fornos. Esse fator estd relacionado a
diversas condigdes operacionais do equipamento, que incluem: qualidade de carga, nivel de tempera-
tura de saida da sec¢do de radiagdo, pressdo parcial dos hidrocarbonetos, relacdo entre vapor de diluicao
e hidrocarbonetos, tempo de residéncia no equipamento e pressdo de succ¢do do primeiro estdgio de
compressao.
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Hydroperoxide
yaroperes ROOH ==y RO* +
Decomposition Fe,0,

*OH

Initiation

Butadiene Polymer RO* + x—b ROﬁ*_

Propagation

RO T RO T T

FIGURA 2.3. Reacdo de polimerizacao por radicais livres iniciada por peréxido. Fonte:
Haan e Sullivan (2001)

Initiation
Heat

Butadiene Polymer —
_\_ Fe,0, _\_*

Propagation
o N\

=\‘\_ » ® »
2 g r = §
== Heat —  Heat H_

FIGURA 2.4. Reagdo de polimerizac¢do por radicais livres iniciada termicamente. Fonte:
(HAAN; SULLIVAN, 2001)

formacdo de sujidades. Estas rea¢Oes resultam na formacdo de materiais de alto peso
molecular, que condensam na superficie interna das maquinas e sdo, gradualmente,
desidrogenados, formando coque (HAAN; SULLIVAN, 2001).
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FIGURA 2.5. Condensacdo de Diels-Alder. Fonte: [Haan e Sullivan| (2001)
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2.2.2 Estratégias de mitigacao de fouling

Diversas estratégias sdo empregadas para mitigagdo de fouling em compressores
de gés de carga, entre elas: injegdo de 6leo de lavagem (wash oil), injecdo de dgua
nas carcagas, injecao de inibidores poliméricos e a aplicagdo de revestimento interno
(HAAN; SULLIVAN, 2001). A mais comum, entre as plantas produtoras de olefinas, é

a injegdo de wash oil, produto objeto de estudo do presente trabalho.

No que tange a injecdo de wash oil, tal estratégia pode ser aplicada de forma con-
tinua ou intermitente, de acordo com a realidade e tecnologia da planta produtora de
olefinas. Contudo, é fundamental que se atente a qualidade do produto injetado, pois
wash oils de baixa qualidade podem levar a introducéo e ao depésito de impurezas nos
internos dos compressores (SNIDER, |2007). Segundo Player et al.| (2018), a qualidade,
para efetivar a solubilizagdo de hidrocarbonetos pesados, esta pautada em trés pilares,

sdo eles: solvéncia, pureza e volatilidade.

A alta solvéncia do produto determina o potencial de remocdo de depositos.
Este parametro é quantificado através da medicdo de aromaticidade, do indicador de
Kauri-Butanol (Kb), e, também, do Ponto Misto de Anilina. Pelo valor de Kb se deter-
mina a agressividade do solvente na dissolu¢do de determinados materiais. A partir
do ensaio de ponto misto de anilina, verifica-se o potencial de solvéncia entre com-
postos os aromaéticos, determinando a temperatura na qual ocorre a separagao entre as
fases (DUTSCHMANN et al., [2016).

A respeito da pureza, avalia-se o teor de goma, através da determinacdo do nu-
mero de Bromo, uma vez que a sua formacdo pode promover novas superficies para
depdsito de incrustagdes. Além disso, é recomendada a avaliagdo de ponto de nuvem,
que indica a presenca de ceras e asfaltenos, propensos a formacado de polimeros e a de-
terminacdo dos teores de cloretos organicos, sulfetos e sedimentos, pois tais compostos
possibilitam a ocorréncia de rea¢des cruzadas e ocasionam na corrosdo dos internos da
méquina (PLAYER et al., 2018).

O pilar de volatilidade é embasado na determinacdo da curva de destilagdo do

produto, sobretudo, nos pontos inicial (PIE), final (PFE) e com 50% de amostra desti-
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lada. Este pilar indica se o wash oil permanecera em fase liquida sob as condigdes de
operacgdo do equipamento. Deve-se atentar para produtos em condigdes extremas de
pontos iniciais e finais de ebuli¢do: sendo o wash oil de natureza muito leve, hd a pos-
sibilidade de ocorrer a vaporizagdo de seus componentes; wash oils com altos pontos
finais de ebulicdo podem acarretar em depdsitos nos internos do compressor. Ambas

as condigdes corroboram para a ineficiéncia do produto (DUTSCHMANN et al., 2016).

As principais propriedades dos produtos Exx-Wash 210™ e Exx-Wash 240™,
0s quais sdo comercialmente reconhecidos pela alta performance na mitigagao de fou-
ling, sdo comparadas na As avaliagdes que abrangem os trés pilares de
qualidade, sdo acrescentados valores sugeridos para o ponto de igni¢do do produto,

essencial para que este seja transportado e armazenado de forma segura.

TABELA 2.1. Comparacdo entre alguns dos parametros de qualidade dos produtos
Exx-Wash 210™ e Exx-Wash 240™ (EXXONMOBIL), 2017)

Propriedade Exx-Wash 210™  Exx-Wash 240™ Unidade Método
Aromaticidade - >99 wt% GC1

90 - vol%  ASTM D1319

Ponto Misto de anilina 24 12 °C ASTM D611
KB 89 100 - ASTM D1133

Ponto de ignicdo 75 102 °C ASTM D39A

PIE 196 229 °C ASTM D86

PFE 278 285 °C ASTM D86

Além disso, nas Tabelas2.2] e a empresa fornecedora dos dois produtos in-

forma os limites inferiores (LI) e superiores ( LS) das principais especifica¢des.

TABELA 2.2. Limites inferiores e superiores dos principais parametros de qualidade
do Exx-Wash 210™(EXXONMOBIL) 2016a)

Propriedade LI LS Unidade
Teor de aromaticidade 85 - vol%
Ponto de ignicado 62 - °C
PIE 175 - °C

PFE - 315 °C
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TABELA 2.3. Limites inferiores e superiores dos principais parametros de qualidade
do Exx-Wash 240™ (EXXONMOBIL, 2016b)

Propriedade LI LS Unidade
Teor de aromaticidade 98 - vol%
Ponto de ignigdo 80 - °C
PIE 200 - °C
PFE - 315 °C

2.3 Curvas de destilacao para caracterizacao de mis-
turas

A volatilidade é um dos pilares primordiais para avaliagdo da qualidade de um
wash oil, e esta propriedade é avaliada através de determinados pontos da curva de
destilacdo destes produtos. Segundo Riazi (2005), compostos puros possuem valores
unicos e constantes de pontos de ebulicdo. No entanto, para misturas, a temperatura na
qual ocorre a vaporizagdo varia da temperatura de ebulicdo do componente mais vo-
latil a do menos volatil. Portanto, os pontos de ebulicdo de uma determinada mistura
podem ser representados pelos pontos de ebulicdo dos componentes nela presentes, de
acordo com a sua composicdo. No caso de misturas de petréleo, que apresentam uma
extensa gama de componentes, sio comumente utilizadas curvas de destilacdo como

forma de representacao.

O método ASTM D86 (American Society of Testing and Materials) é um dos mais
antigos e simples procedimentos utilizados para determinar caracteristicas de fragdes
de petréleo. O procedimento prescrito para este método, consiste na disposigdo de
uma aliquota de 100 mL em um baldo volumétrico, a pressdo atmosférica, a qual é
gradualmente vaporizada e recuperada em um condensador, representado por uma
proveta graduada. Um termometro é disposto entre estes instrumentos e leituras sdo
registradas, a medida em que a fase vaporizada ascende o termometro, formando go-
ticulas a determinados volumes de liquido recuperado. Dada a formacdo da primeira
goticula na superficie do termometro, a temperatura inicial de ebuligdo da amostra é
registrada. A partir deste momento, a taxa de destilagdo é ajustada para 4,5 mL/min
até que 5 mL da aliquota inicial deixem o baldo volumétrico. A curva de destilagdo

é, portanto, construida a partir do registro das temperaturas nas porcentagens de 0 a
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100 %, a cada 5 % de volume destilado (SPIEKSMA, 1998; RIAZI, 2005).

No entanto, embora as temperaturas inicial e final de ebulicdo sejam as de maior
interesse, 0 método ASTM D86 apresenta inconsisténcias para sua determinagdo, caso
seja conduzido para misturas compostas de hidrocarbonetos de natureza muito leve ou
muito pesada, uma vez que ap0s o resfriamento o liquido condensado ndo apresenta
o volume de 100 mL. Diz-se, portanto, que as fases iniciais e finais de vaporizacdo
ndo estdo em estado estaciondrio, pois a taxa de vaporizagdo ndo é igual a taxa de
recuperacdo. Isso se deve ao fato de parte dos componentes mais volateis presentes ndo
condensarem, sendo considerados como perdas do processo e, também, pela existéncia
de residuo de vapor, referente a compostos pesados no aparato, ainda que toda a fase
liquida tenha evaporado (SPIEKSMA, [1998).

Além das incertezas geradas por perdas e residuos inerentes ao procedimento
experimental, este método é impreciso para pesados cortes de petréleo, haja visto que
altas temperaturas favorecem reagdes de craqueamento destes compostos, os quais
passam a apresentar diferentes temperaturas de ebuli¢do dos compostos originais pre-
sentes na mistura. Riazi| (2005) afirma ainda que os efeitos do craqueamento sdo sig-
nificantes em temperaturas acima de 350 °C, embora o método deva ser utilizado com

cautela a partir de 250 °C .

O método True Boiling Point (TBP) é um procedimento mais robusto que o
ASTM D86, porém que dispende mais tempo e custos operacionais. Embora este ndo
possua um procedimento experimental padrdo, em geral, envolve a utilizagdo de uma
coluna de destilagdo entre 15 e 100 pratos tedricos e altas razdes de refluxo, entre 1 e
5, o que confere precisdo ao experimento, gerando resultados que se aproximam de
separagdes completas. Ressalta-se, que este procedimento considera, também, a de-
gradagdo das fracdes de petrdleo a altas temperaturas e, como forma de minimizar a
distor¢do dos resultados obtidos, reduz gradualmente a pressdo a 40 mmHg (RIAZI,
2005).

Meétodos de interconversdo entre as técnicas foram desenvolvidos, para que, a
partir do método de destilagdo disponivel, estime-se a temperatura correspondente ao

método desejado. No caso da conversao da curva TBP em ASTM D86, ou vice-versa, o
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método de Riazi-Daubert pode ser aplicado, conforme a seguinte equagao:
TBP = a(AST M D86)" (2.1)

onde os valores de a e b a serem utilizados variam conforme a quantidade vaporizada,

conforme a

TABELA 2.4. Parametros para o calculo da conversao entre as curvas TBP e ASTM D86

de acordo com a[Equacao 2.1

Volume (%) a b Range ASTM D86 (°C)

0 09177 1,0019 20-320

10 0,5564 1,09 35-305
30 0,7617 11,0425 50-315

50 0,9013 1,0176 55-320

70 0,8821 1,0226 65-330

90 09552 1,011 75-345

95 0,8177 1,0355 75-400

Riazi| (2005) aborda, também, a determinac¢do de demais propriedades a partir
da curva de destilagdo obtida experimentalmente via ASTM D86 ou estimada através
da aplicacdo dos calculos de interconversao. A exemplo, pode-se calcular pela Equacdo

o ponto de igni¢do de determinada mistura.
Ty= 15,48 + 0,70704(T}0) 2.2)

onde T3, corresponde a temperatura, em Kelvin, observada quando 10 % de amostra

se encontra vaporizada.



Capitulo 3
Metodologia

Neste capitulo sdo apresentadas as ferramentas utilizadas para a realizacdo do
trabalho e as consideragdes para a escolha da coluna de destilacdo a ser estudada para

a produgdo do 6leo de lavagem desejado.

Visando tornar a inje¢do de wash oil de excelente qualidade acessivel e recor-
rente nos compressores de gas de carga da unidade produtora de olefinas, adotou-se
como formulagdes de referéncia as dos produtos Exx-Wash 210™ e Exx-Wash 240™
e buscou-se por correntes internas com potencial de aplicacdo na formulagdo de um
produto com qualidade similar. O alto teor de aromaticidade e o range de tempera-
turas de ebulicdo requeridos, foram norteadores da pesquisa, fato que levou a adogdo
de uma das torres do setor de fracionamento de compostos aromaticos como objeto de

estudo.

3.1 Torre fracionadora de aromaticos

Nesta etapa do processo produtivo, sdo obtidos produtos como benzeno, tolu-
eno, xileno, solvente aromatico de corte de Cy e uma corrente C,,". A coluna escolhida
como objeto de estudo produz solvente de corte Cy ao topo que possui fins comerciais,

e C,," ao fundo, que é destinado a 6leo combustivel.

O sistema desta coluna é composto, originalmente, por uma coluna destiladora
(T01), que contém 20 pratos, por um pré-aquecedor de carga (P01) e por um arranjo

de condensacédo da corrente de topo, que abrange um resfriador (P02) e um vaso con-

13
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densador (V01). A alimentagdo ocorre imediatamente acima do prato 4, através de
uma corrente C," (F), originada ao fundo da torre de xilenos, que se mistura a uma
fracdo recirculada da corrente de fundo (B02). A ilustra, simplificadamente,

o fluxograma do processo.

T

E0Z - {
» B

FIGURA 3.1. Fluxograma simplificado da torre facionadora de aromaticos.

Operando analogamente a um condensador total, o sistema de topo da coluna
recebe o produto de topo vaporizado, resfria-o com dgua de resfriamento (AR) e o con-
densa. Desta forma, origina-se o solvente de C9 aromatico (D), do qual parte é enviada
a estocagem e parte é utilizada como corrente de refluxo da fracionadora (R). Sob forma
de controle de qualidade deste produto, a razdo de refluxo que retorna ao equipamento
demonstra-se uma importante varidvel operacional, pois a coloca a corrente conden-
sada novamente em contato com os vapores da secdo de enriquecimento e auxilia na
remogdo de possiveis compostos de menor volatilidade presentes no solvente conden-

sado. Os principais parametros de qualidade do produto de topo da fracionadora sdao

apresentados na
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TABELA 3.1. Principais limites de especificacdo da corrente D

Propriedades % madssica

Nao aromaticos <=1,2

C8 aromaticos <=3,7
C9 aromaticos >= 95
Difenilas <=0,

A corrente liquida obtida na secdo de esgotamento da coluna é dividida de
forma que parte é encaminhada a area de utilidades (B01) e parte é recirculada para
a corrente de alimentagdo. Esta estratégia é aplicada como prevencgdo a possiveis in-
crustagdes na segdo de fundo e como agente de otimizacdo da troca térmica no pré-

aquecedor de carga, o qual utiliza vapor de superalta pressdo (VS) como fluido quente.

3.1.1 Dados de projeto do sistema

Registros do balan¢o material de projeto informam a composigdo das suas prin-

cipais correntes. A Tabela 3.2 as descreve, de acordo com as identificagdes do fluxo-

grama da

TABELA 3.2. Composic¢do e vazdes méssicas das principais correntes da T01, conforme
balango material de projeto.

Composigdo (% madssica)

Compostos F B D
Etilbenzeno 0,03 - 0,04
p-Xileno 0,03 - 0,04
m-Xileno 0,05 - 0,08
o-Xileno 2,3 0,25 3,44
C9 saturado 0,69 0,93 0,54
C9 aromatico 70,0 20,87 95,86
Difenilas 23,7 68,81 -
Aromaticos pesados 3,12 9,14 -
Vazodes massicas (kg/h) 1519,3 995 524,3

As demais informacdes referentes aos parametros operacionais seguem nas Ta-
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belasB.3le3.4

TABELA 3.3. Condicdes de temperatura e pressdo das correntes da TO1.

F D B Unidade
Temperatura 244 80 190,1 °C
Pressdo 203 1,13 14 kgf/cm?

TABELA 3.4. Principais condi¢des de projeto da TO1.

Localizacédo Unidade
Temperatura 80 Condensador °C
165,2 Topo °C
190,1 Fundo °C
Pressdo 1,28 Topo kgf/cm?
1,40 Fundo kgf/cm?
AP 0,15 Topo - Condensador kgf/cm?

R 1,27 - -

3.2 Simulacao da TO01

A comprovacdo da hipétese de se produzir o wash oil almejado nesta coluna,
partiu da simulacdo aplicada aos dados de projeto do equipamento e da avaliagdo da
possibilidade de se destinar as correntes de topo ou de fundo a injegdo de wash oil. Na
suposicdo de serem inadequadas, propde-se a adi¢cdo de uma retirada lateral a ela, de
modo que a sua composicgdo seja similar aos produtos de referéncia. Ressalta-se que a
formulagdo de um wash oil de excelente qualidade, através de tal torre, tem o intuito de
reduzir custos de aquisicdo e logisticos na compra de produtos externos, aliando a pro-
dugdo do solvente aromatico comercializado e adotando um destino alternativo para

parte da corrente oleosa, atualmente, encaminhada para queima na area de utilidades.
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3.2.1 Ferramentas computacionais

Utilizou-se o simulador de processos iiSE (Industrial Integrated Simulation Envi-
ronment) como ferramenta computacional, para reprodugdo do sistema da T01. O iiSE
é um simulador de processos em estado estacionario baseado em tecnologias de solu-
¢Oes simultaneas, que proporcionam um conjunto flexivel de especificagdes, desde que
os graus globais de liberdade do modelo sejam respeitados (IISE, [2006). Desta forma,
os pacotes de equipamentos disponiveis permitiram a simulagdo simplificada do sis-
tema da fracionadora, facilitando a convergéncia e otimizagao do modelo. A Figura[3.2]
traz a representagdo gréfica do sistema de projeto, em que as seguintes simplifica¢des

foram realizadas:

e Substituicdo do resfriador da corrente de topo e do vaso de refluxo por um

condensador total com sub resfriamento.

e Adigdo de um refervedor, ao invés de um pré-aquecedor de carga com re-
circulagdo de produto fundo. Alteragdo que permitiu suprimir os 4 pratos
abaixo da corrente de carga, uma vez que estes ndo promoviam a separa-
¢do entre os componentes e, sim, seu acimulo. O modelo simulado, conta,

portanto com 16 pratos mais o condensador e o refervedor.

3.2.2 Componentes representativos do inventario da T01

Para especificagdo dos componentes de inventario no modelo, utilizou-se como
referéncia o balan¢o material de projeto. Neste documento, conforme a Tabela
nem todos os compostos sao identificados, mas sim, classificados pelos seus cortes e
grupos funcionais aos quais pertencem. Os compostos saturados e aromdticos de corte
Cy, bem como os difenilicos e aromaticos de natureza pesada, ndo sdo especificados
no documento. Logo, recorreu-se aos registros laboratoriais de cromatografia aberta,
de um ponto amostral localizado na corrente de topo da coluna, para identificar os

componentes majoritarios.

Dentre os compostos relatados no laudo de cromatografia aberta, o-etiltolueno,

p-etiltolueno e n-propilbenzeno, apresentaram-se em maior quantidade, e foram esco-
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FIGURA 3.2. Representacdo gréfica da simulagdo com dados de projeto da coluna fra-
cionadora estudada.

lhidos para representar a composi¢do mdssica do corte C9 aromatico, a qual foi divi-
dida igualmente entre os trés componentes. O corte C9 saturado, seguindo a mesma
premissa de escolha, é representado pelo n-nonano. No ponto amostrado, no entanto,
inexistem compostos difenilicos e aromaéticos pesados, para os quais, os componentes

bifenil e antraceno foram escolhidos de forma empirica.

O detalhamento da composigdo utilizada para caracterizar as correntes da co-
luna T01 encontra-se na[Tabela 3.5

3.2.3 Principais especificacoes da simulacao

A representacdo fidedigna do modelo simulado, depende que os graus globais
de liberdade sejam satisfeitos, preferencialmente, através da especificacdo de parame-
tros registrados na documentagdo de projeto do sistema. Soma-se a isso a escolha
adequada de um modelo termodinamico. Logo, para convergéncia da simulacao, foi
necessdria a especificacdo de propriedades tanto da coluna quanto das correntes de
processo. Para a TO1 foram especificados os parametros da com excegao

das temperaturas de topo e fundo. No que tange as correntes, especificou-se a ali-
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TABELA 3.5. Composi¢do detalhada das principais correntes da TO1 conforme dados
de projeto.

Composigao (% massica)

Compostos F B D
Etilbenzeno 0,03 - 0,04
p-Xileno 0,03 - 0,04
m-Xileno 0,05 - 0,08
o-Xileno 2,30 0,25 3,44
n-Nonano 0,69 0,93 0,54
o-Etiltolueno 23,3 6,96 31,95
n-Propilbenzeno 23,3 6,96 31,95
p-Etiltolueno 23,4 6,96 31,96
Bifenil 23,7 68,8 -
Antraceno 3,2 9,14 -

mentacdo de acordo com os dados de pressdo e temperatura elencados na [Tabela 3.3|e
com a composicao detalhada, expressa na Além disso, foram informadas as

vazoes das correntes F e D, disponiveis na|labela 3.2

Para das propriedades termodinamicas da mistura alimentada no sistema,
optou-se pela aplicagdo da equagdo ctibica de estado de Peng-Robinson (PR), asso-
ciada a regra de mistura classica de van der Waals. Tal decisado foi pautada na natureza
apolar dos compostos da corrente F e no fato de esta associagdo ser recomendada para

uma ampla faixa de temperaturas e pressoes.

3.3 Simulacao com inclusao da retirada intermediaria

No modelo que inclui a retirada intermedidria na coluna de destilagdo foram

mantidos especificagdes aplicados a simula¢do do projeto original, mencionados na

iSubsecdo 3.2.3 Como estratégia de definicdo do ponto 6timo de localizagdo desta re-

tirada, fez-se uso da ferramenta de otimizagdo do iiSE aplicada manualmente a cada
prato da torre, devido a impossibilidade de realizagdo de uma andlise de sensibilidade
sem que se especifique a altura da corrente lateral. A formula¢do do problema de oti-

mizacdo exige as seguintes defini¢des:
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e Funcdo objetivo: a qual representa a funcdo matemadtica ou varidvel a ser

otimizada.

e Restri¢des ao sistema: que determinam os critérios de qualidade ou segu-

ranga a serem seguidos.

e Varidveis de decisdo: as quais serdo manipuladas em beneficio da fung¢do
objetivo, dentro de uma determinada fronteira, onde, se respeitadas as res-

trigdes, serd possivel localizar o ponto 6timo.

Para o sistema estudado, optou-se pela maximiza¢do da vazao madssica de re-
tirada lateral como funcdo objetivo, utilizando como varidveis de decisdo as vazdes
massicas das correntes D e B e a razdo de refluxo (R). A regido de operagédo de tais va-
ridveis livres é limitada ao range de 800 a 1000 kg/h e 50 a 1000kg /h, respectivamente,
para D e B, e por valores de R entre 0,5 e 3. Tais limites foram definidos com o intuito
de avaliar a performance do sistema ao produzir o novo wash oil, impactando de forma
reduzida a produgdo de produto de topo e oportunizando um destino alternativo a
corrente de fundo. Além da fungdo objetivo e das varidveis de decisdo citadas, foram
aplicadas restri¢des de cdlculo sob os vieses de manutencdo da qualidade do produto
de topo, das principais caracteristicas de referéncia para o novo wash oil e do limite
de operagdo da temperatura de fundo do equipamento. Assim, os seguintes critérios

foram estabelecidos:

e Limites minimos e médximos de detec¢do dos compostos difenilicos, de corte
C8 e C9 aromaticos e C9 saturados, conforme explicitado na para

a corrente D.

e Para a corrente lateral, PIE minimo de 175 °C, conforme o limite inferior do
produto Exx-Wash 210; PFE minimo de 285 °C, conforme o desejavel para
o produto Exx-Wash 240 e PFE maximo de 315 °C, conforme sugerido para
ambos 6leos comerciais. Vide Tabelas e

e Limite maximo de 310 °C para a se¢do de fundo da fracionadora que corres-
ponde a média da temperatura de fluido quente utilizado no refervimento

da coluna.
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A aplicagdo dos critérios restritivos na ferramenta de otimizacao é realizada atra-
vés da inclusdo de varidveis representativas. Caso o critério estabelecido nao faca parte
das varidveis padrdo mostradas no iiSE, faz-se necessdria a criacdo de uma variavel es-
pecial de cdlculo utilizando a ferramente da calculadora. A exemplo, varidveis foram
criadas com o intuito de acompanhar os parametros de qualidade da corrente de topo
D. Sabe-se que entre eles estd o teor de compostos de corte C,y de natureza aromatica,
logo, criou-se a “C9 Aro”, que corresponde a soma das fracdes massicas dos compostos

n-propilbenzeno, o-etiltolueno e p-etiltolueno.

De forma anédloga, procedeu-se na calculadora da corrente WOIl. Nessa, além
de varidveis relativas a composigao, aplicou-se os célculos para estimagdo dos pontos
iniciais e finais de ebuli¢do e do ponto de ignigdo pela curva ASTM D86, uma vez
que os valores informados pelo software sdo dados de acordo com o método TBP. A
[Figura 3.3|ilustra o sistema simulado, bem como as calculadoras adicionadas para cada

corrente.

Calculadora D

Calculadora WO

FIGURA 3.3. Representacdo gréfica das simula¢des com adigdo de retirada lateral.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Nesta se¢do, serdo apresentados os resultados referentes a valida¢do da simu-
lagdo com dados de projeto e os resultados da aplicagdo da ferramenta de otimizacdo
para a adequacdo dos parametros operacionais da coluna a produgdo do 6leo de lava-

gem desejado.

4.1 Validacao do modelo simulado

A partir das especificagdes mencionadas na|Subsecao 3.2.3, comparou-se as com-

posi¢des das correntes D e B resultantes da simulagdo com os dados informados no
balan¢o material, conforme mostram as Tabelas[4.T|e

Nota-se na andlise comparativa das composi¢des das correntes, algumas dife-
rencas entre os valores de projeto e simulados, as quais ndo sdo consideradas signifi-
cativas, tendo em vista a presenca de compostos isdbmeros entre si e a possibilidade de

rearranjos nas cadeias carbonicas.

Além das composi¢es das correntes, avaliou-se as temperaturas obtidas em
cada estdgio da coluna. Foi verificado que as temperaturas dos estagios 2 e 17, repre-
sentantes das se¢des de topo e fundo, respectivamente, estdo de acordo com os dados
de projeto, disponiveis na Logo, considera-se o modelo representativo do

sistema nas condicdes de projeto.

A hipétese de inclusdo da retirada lateral na torre de destilacdo, perpassou, pre-

22
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TABELA 4.1. Comparativo entre as composi¢des da corrente de topo D obtida via si-
mulacgdo e as registradas no balango material de projeto.

Corrente D (% massica)

Componentes  Balang¢o material Simulagdo Erro relativo (%)

Etilbenzeno 0,04 0,04 0,0
p-Xileno 0,04 0,04 0,0
m-Xileno 0,08 0,08 0,0
o-Xileno 3,44 3,42 0,6

n-Nonano 0,54 1,01 87
o-Etiltolueno 31,95 30,54 44
n-Propilbenzeno 31,95 32,34 1,2
p-Etiltolueno 31,96 32,53 1,8
Bifenil - 0,0 -
Antraceno - 0,0 -

TABELA 4.2. Comparativo entre as composi¢des da corrente de fundo B obtida via
simulagdo e as registradas no balango material de projeto.

Corrente B (% madssica)

Componentes  Balang¢o material Simulagdo Erro relativo (%)

Etilbenzeno - 0,0 -
p-Xileno - 0,0 -
m-Xileno - 0,0 -
o-Xileno 0,25 0,27 8,0

n-Nonano 0,93 0,06 94
o-Etiltolueno 6,96 9,64 39
n-Propilbenzeno 6,96 6,24 10
p-Etiltolueno 6,96 5,86 16
Bifenil 68,8 68,8 0,0
Antraceno 9,14 9,13 0,1

viamente, a avaliacdo dos pontos normais de ebuli¢do dos compostos de maiores fra-
¢Oes massicas presentes nas correntes D e B. Na possibilidade destes valores estarem na
faixa sugerida para os produtos Exx-Wash 210™ e Exx-Wash 240™, o estudo poderia
ser voltado ao reaproveitamento destas correntes. A relaciona as temperatu-

ras normais de ebulicdo dos compostos presentes na mistura retiradas de|Cheric|(1995)
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TABELA 4.3. Temperaturas normais de ebulicdo dos componentes de carga da TO1.

Compostos Tb (°C) Compostos Tb (°C)
Etilbenzeno 136,19 o-Etiltolueno 165,15
p-Xileno 138,37 | n-Propilbenzeno 159,24
m-Xileno 139,12 p-Etiltolueno 162,05
o-Xileno 144,45 Bifenil 256,05
n-Nonano 150,82 Antraceno 341,85

Os dados obtidos, no entanto, descartam tal hipétese. Dado que a composi-
cdo da corrente D é 95 % composta por o-etiltolueno, n-propilbenzeno e p-etiltolueno
e seu range de temperaturas de ebulicdo aborda temperaturas da ordem de 159,24 a
165,15 °C, portanto, insuficientes para caracterizar um bom wash oil. No que tange a
corrente B, esta é composta, majoritariamente por bifenil e antraceno, compostos de-
masiadamente pesados para suprir as caracteristicas requeridas. Portanto, comprova-
se a necessidade de adi¢do da retirada lateral na coluna de destilagdo para alcangar os

parametros adequados para o 6leo desejado.

4.2 Otimizacao da producao do oleo

4.2.1 Insercao de retiradas laterais

Inicialmente foi testada de forma manual a inser¢do de retiradas laterais de li-
quido ao longo da coluna, porque o simulador iiSE ndo possui uma ferramenta de oti-
mizagdo mista-inteira (SAHINIDIS, 2019). Os testes iniciaram pelos pratos superiores
da coluna. No entanto, a simulagdo com retirada nos 2 a 4, convergiram desrespei-
tando as restri¢des de qualidade impostas ao modelo, logo, foram desconsiderados da
avaliacdo. Evidenciou-se o contrario na aplicagdo aos estdgios subsequentes, de 5 a 16,
os quais, para facilidade de identificacdo, serdo mencionados nesta se¢cdo de acordo

com a[labela 4.4

A [Figura 4.1| permite comparar as vazdes madssicas das correntes B, D e WOil e
razdo de refluxo R obtidas em cada caso simulado e, também, com as vazdes previstas

pelo projeto original.
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TABELA 4.4. Testes de simulacdo da coluna com retirada lateral (corrente WQil) nos
pratos 5 a 16.

Teste Localizacdo da corrente WQOil | Teste  Localizacdo da corrente WQOil
Caso 1 5 Caso 7 11
Caso 2 6 Caso 8 12
Caso 3 7 Caso 9 13
Caso 4 8 Caso 10 14
Caso 5 9 Caso 11 15
Caso 6 10 Caso 12 16
1000 ~ 14
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g 6007 | os 2
£ 500 1 @
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FIGURA 4.1. Representacado gréfica das vazdes obtidas, para as correntes D, B e WOIl,
e da razdo de refluxo R em cada caso simulado.

As capacidades de produgao do wash oil impactam de forma controlada a pro-
dugdo de produto D, com o beneficio de reutilizacdo da corrente de fundo, B, a qual
apresenta redugdes expressivas, com relacdo ao balanco de projeto original. Evidencia-
se, a partir do exposto, que o caso 1 é o mais conservador com relagdo ao projeto quanto
a capacidade de producdo das correntes D e B e, também, da razdo de refluxo resul-
tante. Os demais apresentam maior divergéncia dos dados projetados e pequena vari-
abilidade entre si. Esta primeira avaliacdo, no entanto, demonstra-se insuficiente para
determinacdo da localizagdo ideal da retirada lateral, a qual requer a avaliacdo da qua-
lidade das correntes de topo e lateral e de critérios operacionais do sistema, feitos nas

segdes a seguir.
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FIGURA 4.2. Pontos finais de ebulicdo (PFE) (a) e Pontos iniciais de ebulicao (PIE)
(b) da corrente WQil em cada caso simulado em comparagdo com a especificagdo dos
produtos comerciais e com os limites aceitos para as propriedades.

4.2.2 Avaliacao das correntes WOil obtidas

A curva TBP da corrente WOIl, dada pelo iiSE, associada ao método de con-
versdo de Riazi, permitiu a avaliagdo de um dos critérios de volatilidade
propostos por Dutschmann et al.| (2016), a cada teste realizado. Estimou-se, os pontos
iniciais (PIE) e finais de ebuli¢do (PFE) do produto, a 0 e 95 % de volume de destilado,

respectivamente, e os resultados sdo mostrados na Figura

Os casos simulados respeitam os critérios de restricdo impostos para o produto
lateral. Os PFEs apresentam valores préximos a 300 °C, superando, inclusive, o valor
referente ao Exx-Wash 240™. No que tange ao PIE, embora os valores modelados
sejam inferiores aos dados pelos produtos de referéncia, os mesmos superam o limite

inferior de especificagdo sugerido para o Exx-Wash 210™, sendo em média de 188 °C.

Entre as caracteristicas disponibilizadas pelos produtos de referéncia, estdo a
aromaticidade e o ponto de ignigdo. Logo, ainda que estas ndo tenham sido aplicadas a
ferramenta de otimiza¢do como critérios restritivos, elas foram avaliadas. A [Figura 4.3

apresenta os valores destas propriedades obtidos a cada caso simulado.

Nos casos avaliados, a aromaticidade superou o limite inferior de especificagéo,
98 %, dado pelo produto Exx-Wash 210™ e, também, o sugerido pelo Exx-Wash 240™
de que os valores devem ser superiores a 99 %. Para complementar a andlise deste

pilar, almeja-se realizar, em trabalhos futuros, os procedimentos experimentais que
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FIGURA 4.3. Aromaticidade da corrente WOQIl (a) e ponto de igni¢do (b) em cada caso
simulado comparado com o limite inferior (LI) especificado para as propriedades.

determinam os valores de Kauri-Butanol e Ponto misto de anilina.

Os valores obtidos para o ponto de ignicdo, apresentaram-se muito préximos ao
limite inferior estabelecido com base no de Exx-Wash 210™. Ainda que ndo tenham
atingido os limiares de referéncia, sdo considerados satisfatérios, tendo em vista as
incertezas atribuidas a inexisténcia da composicdo exata da corrente e a necessidade

de validacdo experimental do método de calculo aplicado.

4.2.3 Avaliacao das correntes de topo

Os critérios de especificagdo do produto de topo D foram monitorados, haja
visto que esta corrente corrente é atualmente comercializada. As Figuras e .5 ex-
pressam o comportamento das principais caracteristicas acompanhadas, em cada caso

simulado.

Os graficos permitem observar que todos os casos respeitam as restrigdes im-
postas a corrente de produto D. Dentre eles, o teor de difenilas é o critério que sofre
maior impacto pela mudancga de localizacdo da retirada lateral. Ou seja, quanto mais
superior for a localizacdo da retirada, maior a presenca destes compostos no produto
de topo. O exposto no caso 1 corrobora tal afirmagdo, ainda que este possua a maior
razdo de refluxo, parametro que age de forma a especificar produtos de topo. Além
disso, os demais casos, que apresentam condi¢des semelhantes entre si no que tange

as vazdes e razdo de refluxo, expressam a tendéncia de reducdo de difenilas quanto
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FIGURA 4.4. Teor de difenilas (a) e de C8 aromaéticos (b) no produto de topo D a cada
caso simulado em comparacdo com os limites maximos aceitos para estas proprieda-
des.
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FIGURA 4.5. Teor de C9 aromaticos (a) e teor de compostos ndo-arométicos (b) no
produto de topo D a cada caso simulado.

mais inferior for a retirada lateral. As demais caracteristicas, no entanto, sdo pouco

impactadas pela localizacdo desta corrente.

4.3 Acompanhamento das condicoes operacionais da
TO1

Segundo proposto por Roitman, (2002), o grau de fracionamento possibilitado
por uma coluna de destilacdo é determinado pelas vazdes de liquido e vapor internas,
L/V, que sdo geradas a partir da carga e do refluxo externo a coluna, R. Uma vez que
a torre simulada é composta, majoritariamente, pela secdo de enriquecimento, repre-

sentada do estdgio de carga ao de topo, quanto maior o refluxo externo que adentra
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a se¢do, mais liquido descera pela torre por unidade de massa de vapor que ascende,
portanto, melhor serd a separagdo, pois, nesta se¢do, a finalidade é reter compostos

menos voléteis contidos nos vapores.

No entanto, a adi¢do de retiradas laterais, causam perturbacdes na relacdo en-
tre as vazodes liquidas e vaporizadas circulantes, criando uma nova regido no sistema,
que agora ¢é limitada pelo espago entre a se¢do de topo e de retirada lateral e entre a
retirada lateral e secdo de fundo. As vazdes liquidas nos pratos inferiores a retirada
lateral, tornam-se menores do que as vazdes localizadas acima dela, afetando, conse-
quentemente, outros pardmetros operacionais a exemplo da temperatura. A[Figura 4.6

expressa as relagdes L/V nos diferentes casos simulados.

1 9 Retirada
Caso 1
Caso 2
Caso 3
Caso 4
Caso 5
Caso 6
Caso 7
Caso 8
Caso 9
Caso 10
Caso 11
Caso 12

0 T T T T T T T T T T T T T T 1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Estagio

— — Projeto

FIGURA 4.6. Perfis de vazdes internas da coluna (L/V) com retiradas laterais compa-
radas a simulagao de projeto.

O modelo de projeto e o caso 1 apresentam razdes de refluxo externas similares
e mais elevadas, em comparacdo aos demais casos. As discrepancias entre os dois
perfis de razdes de refluxo internas, representados acima, ocorrem em decorréncia da
adi¢do da retirada lateral ao caso 1, a qual altera a propor¢do L/V apds o estdgio 5,
tornando-a menor nos pratos abaixo da retirada. Os demais casos exercem a mesma
dindmica descrita para o caso 1, porém, apresentam menor propor¢do L/V, tanto na
secdo superior a retirada quanto na inferior. Isso se deve por operarem a menores

razoes de refluxo externo e maiores vazdes de retirada lateral.

No que tange as avaliagdes acerca dos perfis de temperatura, reitera-se que um
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dos critérios que compdem as restricdes ao modelo simulado é o de temperatura da
secdo de fundo da coluna, que deve ser inferior a 310 °C. Tal valor é embasado na
média correspondente ao fluido quente utilizado para refervimento do sistema. Além
disso, que a temperatura de sub resfriamento do condensador e as pressdes de topo e
fundo sdo varidveis fixadas no modelo simulado. Dito isso, estima-se que as tempe-
raturas intermedidrias as se¢Oes de topo e fundo, variem entre os ranges de ponto de
saturacdo do sistema, nas respectivas pressoes estabelecidas. A Figura [4.7 mostra os

perfis de temperatura ao longo da coluna para cada teste realizado. As demarcagdes

n_n

em "x"representam a localizagdo da retirada lateral.
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FIGURA 4.7. Perfis de temperatura referentes a simulagdo de projeto e com adigdo de
retirada lateral nos diferentes casos estudados.

Nota-se que o efeito causado pela adigdo de retiradas laterais consiste na exi-
géncia de que a coluna opere a temperaturas mais elevadas ao longo dos estagios de
fracionamento, possibilitando assim, o cumprimento das especificagdes do novo wash
oil. Acredita-se, portanto, que a elevada temperatura de fundo do caso 1, seja resultante
de tal exigéncia, pois, para que as condi¢des da corrente D e de 6leo de lavagam sejam
satisfeitas, componentes menos volateis devem estar presentes no estdgio 5, tornando

a mistura de produto de fundo mais concentrada em compostos pesados.

De forma complementar as avalia¢des dos perfis de temperatura e vazdes inter-
nas, avaliou-se o impacto na energia requerida aos refervedores. Dado que as razdes

L/V ao longo da coluna sdo sensiveis as vazoes de retirada de produtos laterais e que
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o grau de fracionamento abaixo do estdgio de retirada se torna menor, o fornecimento

energético é, também, reduzido. Da [Figura 4.8|é possivel inferir a brusca reducdo na

energia requerida no refervedor ao se adicionar retiradas laterais com altas vazdes. A

tendéncia apresentada graficamente, assemelha-se a formada pelos pontos que demar-

cam a o estagio de retirada lateral, na|Figura 4.6 o que reforca a relacdo existente entre
a reducdo do grau de fracionamento, com a de energia.
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FIGURA 4.8. Grafico representativo da energia requerida no refervedor (a) e conden-
sador (b) para as configura¢des de projeto e com retirada lateral.

Sob o viés do desempenho do condensador total, dada a similaridade entre as
razdes de refluxo dos casos 2 a 12, ndo sdo observadas mudancas significativas de
cunho energético. A simulagdo de projeto e o caso 1, por apresentarem maiores razdes

de refluxo, requerem maior troca térmica no sistema de condensacao.

4.4 Escolha da localizacao ideal para a retirada lateral

Das analises realizadas, observa-se que nos casos em que a retirada é aplicada
a estagios inferiores, opera-se com maior margem de seguranca com relacdo ao limite
maximo de difenilas permitidas na corrente D, pois, a partir do sexto caso, o percentual
de bifenil tende a zerar. Considerando a oportunidade de aliar a formulagdo de um

wash oil de excelente qualidade a reducdo energética no refervimento, os casos 10, 11 e

12 sdo os que se destacam.
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Sob o viés da qualidade do produto almejado, os pontos finais de ebulicdo do
wash oil produzido nos casos 11 e 12, por estarem localizados nos dois tltimos estagios
do equipamento, apresentam tendéncia a elevagdo. Ainda que estes valores ndo ultra-
passem o limite superior de especificagdo das referéncias, 315 °C, revela-se prudente a
aplicacdo da retirada lateral em estagios superiores. Portanto, optou-se pelo caso 10, o

qual abrange todas as consideracdes.

4.4.1 Capacidade produtiva

O produto resultante da retirada lateral no 14° estdgio da coluna apresenta a

composi¢do mostrada na(labela 4.5

TABELA 4.5. Composi¢do do wash oil produzido pela retirada lateral no 14° estdgio da
TO1.

Componentes % madssica

Etilbenzeno 0,01
p-Xileno 0,01
m-Xileno 0,02
o-Xileno 0,84

n-Nonano 0,21
o-Etiltolueno 15,5
n-Propilbenzeno 12,7
p-Etiltolueno 12,3
Bifenil 56,7
Antraceno 1,6

Uma vez definido o estdgio para a retirada do 6leo de lavagem, evidenciou-se
possiveis melhoras na operacdo do equipamento. As principais varidveis otimizadas
da TO1, em beneficio da formulagdo do novo produto, estdo registradas na|Tabela 4.6

Conclui-se, portanto, que posicionando a retirada lateral no 14° estagio da
torre de fracionamento de arométicos, contaria-se com uma capacidade produtiva de
13,7 t/dia de um wash oil de excelente qualidade para a unidade produtora. Em menos

de 7 dias e meio, 100 t estariam disponiveis, quantidade adquirida na dltima aplicacdo
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TABELA 4.6. Condi¢des operacionais da coluna T01, ap6s adicdo da retirada lateral no
14° estéagio.

T01 Unidade
Estdgio de retirada lateral =~ 14 -
Razao de refluxo 0,84 -
Vazdo massica - D 8572  kg/h
Vazao maéssica - Woil 571,8 kg/h
Vazdo maéssica - B 90,4 kg/h
Q reboiler 0,047 kW
Q condensador -217,8 kW

de produtos disponiveis comercialmente. Diariamente, 10,4 t, de 6leo deixariam de ser
destinadas a queima e o deficit causado na producdo de produto D seria da ordem de

3,3 t. Soma-se a isso, a redugdo do consumo energético do sistema.



Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

Validado o modelo simulado com os dados do projeto original da TO1 e con-
firmada a hipotese de adi¢do de uma retirada lateral, a metodologia adotada na ade-
quagdo dos parametros operacionais da coluna revela-se eficiente. Conclui-se que é
possivel se obter um wash oil de excelente qualidade, para compor a estratégia de miti-
gacdo do fendmeno de fouling nos compressores de gés de carga da unidade produtora

de olefinas.

Adicionando-se a retirada lateral ao 14° estdgio, em aproximadamente uma se-
mana, 100 t de um produto com caracteristicas similares ao Exx-Mobil 210™ e ao
Exx-Mobil 240™, reconhecidos por suas altas performances, estariam disponiveis para
aplicacdo. Tal capacidade produtiva é aliada a produgdo de um produto de topo co-
mercializado pela empresa e a reducdo da corrente de fundo, que é atualmente enca-
minhada para queima na sec¢do de utilidades. Ainda, evidencia-se a oportunidade de

redugdo do consumo energético do equipamento.

Recomenda-se que trabalhos futuros realizem a amostragem da corrente de ali-
mentagdo da coluna, para verificagdo dos componentes de inventario e a valida¢do do
procedimento realizado no presente trabalho. Apds, sugere-se a realizagdo do estudo
de viabilidade técnica e econdmica (EVTE), bem como de testes laboratoriais, pauta-
dos em todas as avalia¢des previstas pelos trés pilares de qualidade, e em planta, para

a verificacdo da performance do produto formulado.
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